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Nanocellulosen

Cellulosefibrillen und -kristalle mit einem Durchmesser im Nano-
meterbereich sind naturbasierte Materialien mit einzigartigen und
potenziell wertvollen Eigenschaften. Vor allem eréffnen diese neuar-
tigen Nanocellulosen dem natiirlichen Polymer Cellulose die stark
expandierenden Einsatzgebiete nachhaltige Materialien, Nanokom-
posite sowie Produkte fiir die Medizin und die Lebenswissenschaften.
Die Nanodimensionen der Strukturelemente fiihren zu grofien Ober-
flichen und damit zu starken Wechselwirkungen dieser Cellulosen mit
umgebenden Stoffen wie Wasser, anorganischen, organischen und
polymeren Verbindungen, Nanopartikeln und lebenden Zellen. Diese
Ubersicht bietet das aktuelle Wissen iiber die Isolierung mikrofibril-
lierter Cellulose aus Holz und ihre Anwendung in Nanokompositen,
die Herstellung nanokristalliner Cellulose und ihren Einsatz als Ver-
starkungsmaterial sowie die biotechnologische Erzeugung bakterieller
Nanocellulose einschlieflich ihrer Eignung als Biomaterial fiir medi-
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1. Einleitung

Cellulose ist eines der wichtigsten natiirlichen Polymere,
ein nahezu unerschopflicher Rohstoff und die Hauptquelle
fiir nachhaltige Materialien im IndustriemafBstab. Seit Jahr-
tausenden wird Cellulose in Form von Holz und Pflanzenfa-
sern als Energiequelle, Baumaterial und Bekleidung genutzt.
Seit den dgyptischen Papyri haben Celluloseprodukte eine
zentrale Rolle in der Aufzeichnung und Uberlieferung der
menschlichen Kultur gespielt. Als chemischer Rohstoff wird
Cellulose seit etwa 150 Jahren verwendet. Die zunehmenden
Erkenntnisse zur Reaktivitdt und zu den strukturellen Cha-
rakteristika der Cellulose ermdoglichten es, schrittweise neu-
artige Materialien zu kreieren. Hohepunkte waren die Ent-
wicklung von Celluloseestern und -ethern sowie von Rege-
neratcellulose und die Entdeckung des polymeren Molekiil-
zustands. Die Reaktion von Cellulose mit Salpetersdaure zu
Cellulosenitrat wurde im Jahr 1870 die Grundlage eines
Prozesses der Hyatt Manufacturing Company zur Herstellung
von Celluloid, dem ersten thermoplastischen Polymermate-
rial. Die weitere chemische Modifizierung von Cellulose im
IndustriemaBstab fiihrte zu einer breiten Palette an Produk-
ten auf der Basis von Holzcellulose. Das erste Beispiel war die
Herstellung regenerierter Cellulosefilamente durch Verspin-
nen einer Losung von Cellulose in einer Mischung von Kup-
ferhydroxid und wissrigem Ammoniak. Darauf folgte der
besonders wichtige grof3technische Viskoseprozess zur Pro-
duktion von Rayonfasern und -filamenten. Neuartige Mate-
rialien fiir Beschichtungen, Filme, Membranen, Baumateria-
lien, Bohrverfahren, Pharmaka und Nahrungsmittel wurden
durch die groftechnische Produktion von Celluloseestern und
-ethern zugénglich.

Die Aufkldrung der Polymerstruktur der Cellulose geht
auf die Pionierarbeiten von Hermann Staudinger um 1920
zuriick. Zusammen mit Staudingers Erforschung anderer
Kettenmolekiile markiert dies die Entdeckung des polymeren
Molekiilzustands und den Beginn der Polymerwissenschaft.
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Derzeit liegt der Forschungsschwerpunkt bei der Isolie-
rung, Charakterisierung und Anwendung von neuartigen
Cellulosetypen, die héaufig als Kristallite, Nanokristalle,
Whisker, Nanofibrillen oder Nanofasern bezeichnet werden.
Zu deren Herstellung gibt es eine ganze Palette neuer Ver-
fahren, angefangen bei Top-down-Methoden, bei denen en-
zymatische/chemische/physikalische Methoden zur Isolierung
aus Holz und forst-/landwirtschaftlichen Abfillen eingesetzt
werden, bis zur Herstellung von Cellulosenanofibrillen aus
Traubenzucker durch Bakterien (Bottom-up-Produktion).

Solche isolierten Cellulosematerialien mit einer Dimen-
sion im Nanometerbereich werden ganz allgemein als Nano-
cellulosen bezeichnet. Diese Nanocellulosen vereinen in
einzigartiger Weise wichtige Eigenschaften der Cellulose —
wie Hydrophilie, breite chemische Modifizierbarkeit und die
Bildung vielféltiger teilkristalliner Fasermorphologien — mit
den Besonderheiten von nanoskaligen Materialien, die
hauptsdchlich durch deren sehr groe Oberfliche bedingt
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Tabelle 1: Familie der Nanocellulosematerialien.
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Nanocellulosetyp ausgewibhlte Literaturstellen

und Synonyme

typische Quellen

Herstellung und durchschnittliche Dimension

mikrofibrillierte Cellulose,™
Nano- und Mikrofibrillen, na-
nofibrillierte Cellulose

mikrofibrillierte
Cellulose (MFC)

Cellulosenanokristalle, Kristal-
lite,” Whisker,® stabchenfér-
mige Cellulosemikrokristalle

nanokristalline
Cellulose (NCC)

bakterielle Cellulose,®! mikrobi-
elle Cellulose,® Biocellulose”

bakterielle Nano-
cellulose (BNC)

Holz, Zuckerriibe, Kartoffel, Hanf, Flachs

Holz, Baumwolle, Hanf, Flachs, Weizen-
stroh, Maulbeerrinde, Ramie, Avicel, Tuni-
cin, Cellulose aus Algen und Bakterien

niedermolekulare Zucker und Alkohole

Delaminieren von Holzzellstoff durch mechani-
schen Druck mit vorangegangener und/oder
nachfolgender chemischer oder enzymatischer Be-
handlung

Durchmesser: 5-60 nm

Linge: einige um

saure Hydrolyse von Cellulose verschiedener Her-
kunft

Durchmesser: 5-70 nm

Linge: 100-250 nm (aus Pflanzencellulosen),

100 nm bis einige um (aus Cellulose von Tunicaten,
Algen, Bakterien)

bakterielle Synthese

Durchmesser: 20-100 nm; unterschiedliche Na-
nofasernetzwerke

sind. Basierend auf den Abmessungen, Funktionen und
Herstellungsmethoden — die wiederum hauptséchlich von der
Cellulosequelle und den Verarbeitungsbedingungen abhéngig
sind — konnen die Nanocellulosen in drei Hauptkategorien
eingeteilt werden (sieche Tabelle 1). Die genannten typischen
Strukturen im Nanometerbereich zeigen die elektronenmi-
kroskopischen Aufnahmen in Abbildung 1.

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, ist die Nomenklatur der
Nanocellulosen bis jetzt nicht vollkommen einheitlich. In
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Abbildung 1. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von
a) MFC' und b) NCC;® ¢) rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
von BNC.
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dieser Ubersicht verwenden wir die Begriffe MFC, NCC und
BNC. Der Name MFC ist durch die urspriinglichen Erfinder
geprigt und wird weitgehend in der wissenschaftlichen und
kommerziellen Literatur verwendet, wihrend NCC und BNC
einfach und anschaulich zu sein scheinen. Eventuell wird sich
die Nomenklatur ,,nanofibrillierte Cellulose*“ durchsetzen
und die Nanocellulose-Terminologie einheitlicher werden.

Die ersten Arbeiten zur Herstellung von mikrofibrillierter
Cellulose (MFC) wurden Ende der siebziger und Anfang der
achtziger Jahre des letzten Jahrhunderts von Sandberg et al.
bei ITT Rayonnier, USA, durchgefiihrt."™ MFC wurde er-
halten, indem Suspensionen aus Holzcellulosefasern durch
mechanische Vorrichtungen wie Hochdruckhomogenisatoren
gedriickt wurden. Durch die mechanische Behandlung
kommt es zur Delaminierung der Fasern und zur Freisetzung
der Mikrofibrillen (etwa 20 nm breit, Abbildung2a). Die
Mikrofibrillen haben ein groles Lingen-Durchmesser-Ver-
hiltnis und in Wasser eine gelartige Konsistenz (Abbil-
dung 2b) mit pseudoplastischen und thixotropen Eigen-
schaften.

Das Haupthindernis fiir den kommerziellen Erfolg war
der wegen der notwendigen Mehrfachdurchgénge durch die
Homogenisatoren sehr hohe Energieverbrauch von mehr als
25000 kWht™'. Ein weiteres chronisches Problem war das
héufige Verstopfen des Homogenisators. Spiter wurde her-
ausgefunden, dass es einfacher ist, MFC aus Bestandteilen
der primdren Zellwand (z.B. Speichergewebe von Zucker-
riilben und Zitrusfriichten) als aus Materialien der sekundéren
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gramms.
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a)

Abbildung 2. a) Elektronenmikroskopische Aufnahme (Vergréferung
13000fach, MaRstabsbalken: 1.38 um) des Querschnitts einer Fichten-
nadelzellwand, die Fibrillenaggregate mit einem Durchmesser von

20 nm enthilt (mit freundlicher Genehmigung: Geoffrey Daniels, SLU,
Schweden); b) Foto eines MFC-Hydrogels (mit freundlicher Genehmi-
gung: Innventia AB, Schweden).

Zellwand herzustellen.'”! Der Grund besteht darin, dass diese
Suspensionen durch Reste von Glucuron- und Galacturon-
sdure stabilisiert werden, was sie einfacher delaminierbar
macht.[10¢11

Ein Grofteil der Kenntnisse zu Cellulosenanokompositen
beruht auf Forschungsarbeiten franzosischer Wissenschaftler
am CERMAV-CNRS; Dufresne hat dazu exzellente Uber-
sichten verfasst.'”! Andere aktuellere Beitrige zum gleichen
Thema sind ebenfalls zuginglich.> 13!

In jiingster Zeit wurde der Schwerpunkt auf energieeffi-
ziente Herstellungsmethoden gelegt, bei denen zur Senkung
des Energieverbrauchs die Fasern vor dem Homogenisieren
auf verschiedenste Art physikalisch, chemisch und enzyma-
tisch behandelt wurden. Zu den Themen MFC-Herstellung
und -Anwendung gibt es eine recht umfangreiche Patentli-
teratur. Um einen Eindruck von diesem aufstrebenden
Gebiet zu bekommen, sind besonders relevante Patente/An-
wendungen hier einbezogen worden. Voraussichtliche Ein-
satzmoglichkeiten fiir die MFC reichen von der Anwendung
in Lebensmitteln und Emulsions-/Dispergiermitteln iiber
medizinische, kosmetische und pharmazeutische Produkte
sowie Hygieneprodukte/Absorptionsmittel bis zur Verwen-
dung in verschiedenartigen Nanokompositen sowie in Papier-
und Kartonprodukten.

Nanokristalline Cellulosen (NCCs), vielfach auch Whis-
ker genannt, bestehen aus stdbchenfoérmigen Cellulosekris-
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gelen zu befassen.
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tallen, die in ihrer Breite zwischen 5 und 70 nm und in ihrer
Lange zwischen 100 nm und einigen um variieren. Sie werden
aus gereinigter Cellulose gewonnen, aus der der amorphe
Anteil durch saure Hydrolyse entfernt wird, oft gefolgt von
einer Ultraschallbehandlung. Die Herkunft der Cellulose ist
unterschiedlich, und ihr Kristallinitdtsgrad beeinflusst die
GroBe der freigesetzten Kristalle stark: Baumwolle,?! Holz
und Avicel (eine mikrokristalline Cellulose) ergeben eine
enge Verteilung hoch kristalliner (90 % Kiristallinitédt) Nano-
stibchen (Breite: 5-10 nm, Lange: 100-300 nm), wohingegen
andere Quellen wie Tunicin (aus im Meer lebenden Mantel-
tieren (Tunicaten) isoliert),” 'Y Bakterien®'” und Algen
groflere Kristalle mit erhohter Polydispersitét liefern, ver-
gleichbar mit MFC (Breite: 5-60 nm, Linge: 100 nm bis
einige um).™!%1 Obwohl sie MFC hinsichtlich der GroBe
dhneln, ist ihre Flexibilitit stark eingeschréankt, da sie keine
amorphen Regionen enthalten, sondern lang gestreckte,
kristalline, stabchenartige Gebilde sind.

Die NCC-Kristalle konnen abhéngig von ihrer biologi-
schen Herkunft auch unterschiedliche Geometrien aufweisen,
z.B. zeigen Cellulosemembranen von Algen eine rechteckige
Anordnung ihrer Strukturen, wohingegen sowohl bakterielle
als auch von Tunicaten stammende Celluloseketten verdrillte
Bandstrukturen aufweisen.'*'”! Die Oberflicheneigenschaf-
ten der NCC sind abhéngig von der Mineralsdure, die bei der
Hydrolyse eingesetzt wurde: Bei Verwendung von Salzsidure
sind die Partikel schwach negativ geladen, stirker negativ
geladen sind sie bei der Herstellung mit Schwefelsdure, wobei
etwa ein Zehntel der Glucoseeinheiten mit Sulfatgruppen
funktionalisiert wird.?*!®! Aufgrund der elektrostatischen
AbstoBung weisen mit Schwefelsdure hergestellte NCC-Sus-
pensionen eine hohere Kolloidstabilitidt auf. Es wurde wei-
terhin festgestellt, dass die Kristallgroe von der Hydrolyse-
dauer abhingt: Bei lingeren Reaktionszeiten werden klei-
nere Kristalle erzeugt.’*

Im Jahr 1959 entdeckten Marchessault et al., dass Cellu-
losenanokristalle jenseits einer kritischen Konzentration
doppelbrechend sind."” Revol et al. zeigten in den frithen
1990er Jahren,” dass durch schwefelsaure Hydrolyse erhal-
tene NCC tatsichlich eine chiral-nematische fliissigkristalline
Phase bildet. Als Folge dieser Entdeckung wurden die opti-
schen und fliissigkristallinen Eigenschaften von Cellulose-
suspensionen Gegenstand zahlreicher Untersuchungen und
Ubersichten.?*#2 Die Ausrichtung der Kristalle beim An-
legen eines duBeren Magnetfelds wurde zum ersten Mal von
Revol et al.”'¥ untersucht und danach durch Kimura et al.”
weiter verfolgt. Letztere berichteten von einem kontrollierten
Ausrichten der Phasenstruktur von NCC-Suspensionen in
einem rotierenden Magnetfeld, was sehr regelméfige Do-
maénen zugéinglich machte. Auch das Einarbeiten von NCC in
feste Filme und ihre Orientierung dort wurden griindlich
untersucht, da man feststellte, dass die fliissigkristalline
Ordnung von Cellulosesuspensionen durch Trocknen in
einem starken homogenen Magnetfeld oder bei langsamem
Verdunsten des Suspensionsmittels erhalten bleibt.’*? Revol
et al. zeigten auch, dass durch Variation des Ionengehalts der
NCC-Suspensionen Filme mit einzigartigen optischen Ei-
genschaften erhalten werden, die farbiges Licht reflektieren
konnen.?! Die Kommerzialisierung der Cellulosenanokris-
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talle steht noch am Anfang, scheint aber vielversprechend, da
der Verstiarkungseffekt und die optischen Eigenschaften von
NCC bei Nanokompositen, der Papierindustrie, Beschich-
tungszusitzen, Sicherheitspapieren, der Lebensmittelverpa-
ckung und Gasbarriereschichten Anwendung finden kénnten.

Bakterielle Nanocellulose (BNC) — auch bakterielle Cel-
lulose, mikrobielle Cellulose oder Biocellulose genannt — wird
als einzige Komponente des Biofilms von aeroben Bakterien
wie Essigsdurebakterien der Gattung Gluconacetobacter ge-
bildet. Diese Bakterien sind in der Natur iiberall dort weit
verbreitet, wo die Fermentation von Zuckern und pflanzli-
chen Kohlenhydraten stattfindet. Im Gegensatz zu MFC- und
NCC-Materialien, die aus bereits vorhandenen Cellulose-
quellen isoliert werden, wird BNC als Polymer und Nano-
material ausgehend von niedermolekularen Kohlenstoff-
quellen wie D-Glucose durch einen biotechnologischen Auf-
bauprozess gewonnen. Die Bakterien werden in iiblichen
wissrigen Ndhrmedien kultiviert, und die BNC wird an der
Ubergangszone zur Luft als Exopolysaccharid ausgeschieden.
Das resultierende formstabile BNC-Hydrogel besteht aus
einem Nanofasernetzwerk (Faserdurchmesser 20-100 nm),
das bis zu 99 % Wasser bindet. Diese BNC erwies sich als eine
sehr reine Cellulose mit hohem gewichtsgemitteltem Mole-
kulargewicht (M,,) und hoher Kristallinitit sowie guter me-
chanischer Stabilitdt. Die Biofabrikation ertffnet die hoch-
interessante Moglichkeit, Cellulose durch Fermentation im
Sinne der weiflen Biotechnologie herzustellen und dabei
sowohl die Gestalt von Formkorpern als auch die Struktur des
Nanofasernetzwerks wéhrend der Biosynthese zu steuern.
Die resultierenden einzigartigen Merkmale der BNC fiihren
zu neuen Figenschaften, Funktionalititen und Anwen-
dungsmoglichkeiten von Cellulosematerialien.

Im Folgenden werden wichtige Entwicklungen und Per-
spektiven fiir die drei Mitglieder der Nanocellulosefamilie —
MFC, NCC und BNC - aufgezeigt. Obwohl alle auf Cellulo-
sefibrillen oder -kristallen mit einer Dimension im Nanome-
terbereich basieren, sind mit jeder Kategorie typische Her-
stellungsmethoden und Eigenschaftsprofile verbunden. Aus
unserer Sicht ist es notwendig, diese nanostrukturierten Cel-
lulosetypen zusammen zu prédsentieren, um ihre Gemein-
samkeiten und Unterschiede deutlicher herauszuarbeiten.
Dies ist wegen des stark interdisziplindren Charakters des
Gegenstandes wichtig und sollte die Forschung, Entwicklung
und Anwendung auf dem Gebiet der Nanocellulosen voran-
treiben.

2. Mikrofibrillierte Cellulose (MFC) freigesetzt aus
Holzfasern

2.1. MFC-Herstellung aus holzbasierten Rohstoffen

MFC wird tiblicherweise aus Holz durch Homogenisieren
von Zellstoff unter hohem Druck (Abbildung 3a) entspre-
chend den bei ITT Rayonnier™® entwickelten Verfahren
hergestellt. Der Zellstoff wiederum wird durch chemische
Behandlung von Holz produziert: Mit einer Mischung aus
Natriumhydroxid und Natriumsulfid wird der sogenannte
Kraftzellstoff (nahezu reine Cellulosefasern) erhalten, mit
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b3, Cellulose B

Zellstoff-
Fasern

Fluss

b)

Abbildung 3. Gerite fiir die Herstellung von MFC durch das Delami-
nieren der Zellwinde von Zellstoff-Fasern: a) Hochdruckhomogenisa-
tor,l' bei dem die Fasern durch einen Spalt zwischen Ventilsitz und
Homogenisatorventil hindurchgepresst werden;"™ b) Innenansicht
eines Hochdruck-Mikrofluidizers, in dem die Fasersuspension unter
hohem Druck durch enge Schlitze gepumpt wird.

Salzen der schwefligen Sdure dagegen erhilt man eine Cel-
lulose, die als Sulfitzellstoff bezeichnet wird (noch Neben-
produkte in den Cellulosefasern). Es wurde gefunden, dass
die beim Homogenisieren ablaufende Delaminierung durch
das Hinzufiigen von hydrophilen Polymeren wie Carboxy-
methylcellulose (CMC), Methylcellulose, Hydroxypropylcel-
lulose (HPC), Polyacrylsidure, Carrageen, Guarkernmehl und
anderen Polymeren unterstiitzt wird.”! Diese Polymere ver-
ringern die Verstopfungstendenz im Homogenisator und er-
moglichten es auch, wihrend des Homogenisierens hohere
Stoffdichten an Zellstoff zu verwenden. Dennoch waren iib-
licherweise 5-10 Durchginge durch den Homogenisator er-
forderlich, um MFC mit gelartigen Eigenschaften zu erhalten.
Das hat einen sehr hohen spezifischen Energieverbrauch zur
Folge.

Sulfitzellstoffe sind leichter delaminierbar als Kraftzell-
stoffe, und ein hoher Gehalt an Hemicellulosen und/oder an
Ladungsdichte (anionische funktionelle Gruppen) erleichtert
die Delaminierung.®® Dennoch wurde bereits friihzeitig
festgestellt, dass etwa 27000 kWht™' MFC erforderlich
waren, um gelartige MFC aus hoch Hemicellulose-haltigen
Sulfitzellstoff-Suspensionen herzustellen.”

Dass das Einfithren von geladenen Gruppen in die Zell-
stoff-Fasern die Delaminierung der Faserwénde verbessert, ist
schon lange bekannt, und durch Einfithren von Carboxyme-
thylgruppen konnte eine vollstindig delaminierte carboxy-
methylierte MFC hergestellt werden.”! Solche Gruppen
sollten in Form ihres Natriumsalzes vorliegen, um fiir einen
moglichst stark gequollenen Zellstoff zu sorgen. In gequol-
lenen Zellstoffen ist der Zusammenbhalt der Zellwand gerin-
ger als in weniger gequollenen, was das Delaminieren er-
leichtert. Deshalb sind Holocellulose-Zellstoffe, die anioni-
sche Polysaccharide enthalten, sehr leicht zu delaminieren.”

Tabelle 2 veranschaulicht die drastische Abnahme des
Energieverbrauchs, die durch das Einfiihren von Ladungen
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Tabelle 2: Richtwerte fiir den Energiebedarf zur Herstellung von MFC.

Vorbehandlung Zellstoffart, Energiebedarf
bsgebleicht [kWht™]

keine Kraftzellstoff®"! 1200070000

keine Sulfitzellstoff® 27000

Carboxymethylierung Kraft-/Sulfitzell- 500

(DS=0.1)& stoffi2e>32

enzymatisch/mittels Refiner Sulfitzellstoff!'>*? 1500

[a] DS = Substitutionsgrad.

mittels Carboxymethylierung erzielt werden kann. Wenn die
Ladungsdichte der Cellulosefasern zunimmt, hat die Absto-
Bung gleicher Ladungen eine drastische Minderung der Faser-
Faser-Reibung zur Folge, was die Neigung zum Ausflocken
verringert und damit die Verstopfungstendenz mindert.”!
Daher war die Einfithrung geladener Gruppen eine recht
naheliegende Methode, um den Energieverbrauch zu senken,
und es wurden sowohl fiir anionische als auch fiir kationische
MFC Patente angemeldet.’ Auch der Einsatz von oxidie-
rend wirkenden Metallionen oder von Ubergangsmetallionen
zur Oxidation der Fasern ist Gegenstand von Patentansprii-
chen, ebenso wie mit Persulfat oxidierte Cellulose als ein
geeignetes Substrat fiir die MFC-Herstellung,[***!

Ein neuartiger Weg zum Einbringen von Carboxylat-
gruppen in Cellulosematerialien und zur Bildung von MFC
besteht in der TEMPO-vermittelten Oxidation (TEMPO =
2,2.6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl) der primiaren Hydroxy-
gruppen an C6 der Cellulosemolekiile, wie sie zuerst von
Isogai und Mitarbeitern entwickelt wurde.”

Wie in Tabelle 2 angegeben, gibt es noch weitere Mog-
lichkeiten, den Energieverbrauch zu verringern. Eine Kom-
bination von Refiner- und enzymatischer Behandlung kann
hierfiir ein Verarbeitungsfenster bei der Homogenisierung
offnen.'**) Wenn die Enzymmenge klein genug ist, wird der
Polymerisationsgrad der Cellulose durch eine solche Be-
handlung kaum beeintrichtigt.

Mit der Zeit wurden viele unterschiedliche Verfahren und
Vorrichtungen zur Delaminierung entwickelt, wie Mikroflui-
dizer (Abbildung 3b),'*3371  Hochleistungsmahlwerke,!
Kombinationen von Schlagen, Reiben und Homogenisie-
ren,® Hochscher-Refiner und Kryozerkleinerer in unter-
schiedlichen Ausfiihrungen.*” Auch durch Delaminierung
mittels Kugelmiihlen und Ultraschallbehandlung wurden
Nanofasern erzeugt.!! Zum jetzigen Zeitpunkt lisst sich
nicht beurteilen, ob einige dieser Verfahren besser sind als
andere, da nur wenige Gruppen, die sich mit Methoden zur
MFC-Herstellung befassen, die Energieeffizienz untersucht
haben. Zudem ist es nicht méglich, quantitativ zu bestimmen,
wie viel Delaminierung mit einem bestimmten Energieein-
trag erreicht wird. Sofern nicht unterschiedliche Methoden
zur Vorbehandlung des Zellstoffs vor der mechanischen
Verarbeitung angewendet werden, verschlechtern sich sowohl
die Kristallinitit als auch das Molekulargewicht M, der MFC
durch den hohen Energieeintrag. Das fiihrt auch zu schlech-
ten Eigenschaften der Produkte, die ausgehend von einer
solchen MFC hergestellt werden. !

Das Redispergieren der MFC nach dem Trocknen ist
schwierig, da eine irreversible Aggregation der Cellulosefi-
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brillen auftritt, die als , Verhornung*“ bekannt ist und zu
einem Material mit elfenbeinartigen Eigenschaften fiihrt.
Verhornte MFC kann weder fiir rheologische Zwecke genutzt
noch fiir den Einsatz in Kompositen dispergiert werden. Die
wichtigste Strategie zur Vermeidung der Verhornung ist das
Einbringen von Additiven in den Zellstoff, die sterisch an-
spruchsvolle oder elektrostatische Gruppen enthalten, um die
Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Celluloseketten partiell zu blockieren. Als besonders geeig-
nete Additive gelten Zusatzstoffe mit vielen Hydroxygrup-
pen, vor allem Kohlenhydrate oder kohlenhydratidhnliche
Verbindungen wie Glycoside, gelbildende Polysaccharide
(z.B. Pflanzengummis (carbohydrate gums) und CMC),
Starken, Oligosaccharide, Meeresalgenextrakte und Glycol-
derivate.¥) Wie aus Abbildung 4 deutlich wird, sind aber
leider recht grof3e Mengen solcher Substanzen erforderlich,
um die Verhornung zu verhindern.

0 T T T T T |
5 10 15 20 25 30

% Additv —

Abbildung 4. Speichermodul eines redispergierten MFC-Gels in Abhin-
gigkeit von der Menge zugesetzter CMC. Jedes Symbol steht fiir eine
CMC mit einem anderen DS-Wert und Molekulargewicht. Die gestri-
chelte Linie zeigt den Modul fiir die urspriingliche MFC-Dispersion (in-
itialfeucht) .3l

Alternativ kann Cellulose mit funktionellen Gruppen
versehen werden, um die Zahl an Wasserstoffbriickenbin-
dungen zu verringern.*!! Hierfiir eignet sich vor allem die
Carboxymethylierung. Die Einfithrung von 0.35 Millidquiv.
(meq) Carboxygruppen pro g unterbindet die Verhornung
von Cellulosefasern und sollte eine ebenso effektive Methode
sein, um die Verhornung von MFC zu vermeiden.[*!

2.2. Charakterisierung von MFC

Die wichtigsten Kenndaten der MFC sind die Grée und
die GroBenverteilung der Fibrillen sowie das rheologische
Verhalten der resultierenden Dispersion.

2.2.1. Bestimmung des Durchmessers der Mikrofibrillen

Zur Charakterisierung von MFC werden Rasterkraftmi-
kroskopie (AFM), Feldemissions-Rasterelektronenmikro-
skopie (FE-SEM) und Transmissionselektronenmikroskopie

(TEM) verwendet, oft mit einer Bildanalyse kombiniert.
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Wegen des groflen Léngen-Durchmesser-Verhiltnisses der
MFC-Fibrillen konnen nur Durchmesserverteilungen, keine
Léngenverteilungen erhalten werden.

Der Durchmesser der Fibrillenaggregate kann mittels CP/
MAS-NMR-Spektroskopie abgeschitzt werden.'**! Die
NMR-Methode liefert in guter Ubereinstimmung mit TEM
und SEM einen durchschnittlichen Durchmesser von 17 nm.
Ahnliche Werte (15 nm) wurden fiir weitere MFCs und aus
carboxymethyliertem Zellstoff hergestellte MFCs beschrie-
ben.[lc,46]

Bei diesen Messungen lassen sich aber immer auch diin-
nere Fibrillen nachweisen. So beschrieben Lindstrom et al.
fir eine MFC mit einer Anionenladungsdichte von etwa
0.5 meqg ! Fibrillendurchmesser im Bereich von 5 bis 15 nm
(Abbildung 5),1) und Isogai et al. berichteten iiber einheitli-

200 nm A p )0 §im 7
i —————— ¥ *_/‘

Abbildung 5. TEM- (a; Bildbreite 1.1 um)!"? und AFM-Bilder von carb-
oxymethylierter MFC (b; Bildbreite 1.0 um)."*’)

che Fibrillen von 3 bis 5 nm fiir TEMPO-oxidierte Cellulose
mit einer negativen Ladungsdichte von 1.5 meqg.** Of-
fenbar hat die MFC in Abhingigkeit von der Art der Vor-
behandlung zwei hierarchische Groenebenen — eine im Be-
reich 15-20 nm und eine bei 3-5 nm. Letztere entspricht den
Elementarfibrillen aus der Extrusion aus dem Cellulosesyn-
thesekomplex (dem Rosettenkomplex) wihrend der Biosyn-
these. Die erstgenannte ergibt sich aus der Aggregation der
Mikrofibrillen nach der Biosynthese. Das Aggregationspha-
nomen ist aus Ultrastrukturuntersuchungen an Cellulose aus
Holzzellwinden durch Bardage et al. gut bekannt.[*]

Die sekundire Zellwand von Holz besteht aus mehreren
Schichten. Die diinne duBBere S1-Schicht und die dominante
zentrale S2-Schicht unterscheiden sich beziiglich des Cellu-
losegehalts und der Orientierung der Cellulosefibrillen. Mit-
tels TEM-Untersuchungen an norwegischer Fichte konnte in
beiden Schichten eine ausgeprigte Aggregation bei etwa 18—
20 nm (Abbildung 6) belegt werden, die im Durchmesser mit
der Aggregation von vier bis fiinf Elementarfibrillen iiber-
einstimmt. Das ist in Einklang mit fritheren Beobachtungen,
nach denen eine schonende Delaminierung zu Mikrofibrillen
im Durchmesserbereich 15-20 nm fiihrt, passend zur Aggre-
gatgroBle in den nativen Zellwidnden der Fichte. Dagegen
bewirkt eine intensivere Behandlung, z.B. eine Oxidation,
eine Delaminierung bis hinab zur Grofe der Elementarfi-
brillen.
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Elementarfibrille

Hemicellulose

Lignin

2530 nNm————

Abbildung 6. a) Hiufigkeitsverteilung des Durchmessers von Cellulo-
semikrofibrillen in der S2-Schicht von Kraftzellstoff-Fasern aus norwe-
gischer Fichte aus 300 Messpunkten je Zellwandschicht und Zellstoff-
probe. Zu beachten ist der gemeinsame Peak im Bereich 18-20 nm ;8
b) Querschnittsmodell des ultrastrukturellen Aufbaus von Zellwand-
komponenten in Holz, das die zwei hierarchischen Strukturebenen
zeigt.*

2.2.2. Rheologie

MFC bildet bei sehr niedrigen Konzentrationen in Wasser
Gele. Die dynamisch-rheologischen Eigenschaften von MFC-
Dispersionen wurden kiirzlich im Detail untersucht.'? Dabei
stellte sich heraus, dass der Speichermodul G’ und der Ver-
lustmodul G” unabhéngig von der im Experiment verwen-
deten Winkelfrequenz w sind. Das gilt fiir alle MFC-Kon-
zentrationen ¢ zwischen 0.125 und 5.9 Gew.-% (Abbil-
dung 7). Bei klassischen viskosen Fliissigkeiten zeigen der
Speichermodul und der Verlustmodul eine charakteristische
Frequenzabhingigkeit, G’ «c »® und G” o »'; dabei gilt G’ <
G". Im Gegensatz dazu verhilt sich ein ideales Gel elastisch,
und es gilt G’ x’, d. h., der Speichermodul ist unabhiingig
von der Frequenz, und es gilt G'> G". Der Wert des MFC-
Speichermoduls ist erheblich hoher als die fiir NCCs verof-
fentlichten Werte (siche Abschnitt 3). Eine dreiprozentige
Dispersion von Cellulose-Whisker hat einen Speichermodul
von 10°Pa,"” wihrend die Untersuchungen von Piikko
et al.l'" einen Speichermodul von 10* Pa ergeben hatten.

Dagegen ist der Speichermodul sehr stark von der MFC-
Konzentration abhidngig. Eine Zunahme der MFC-Konzen-
tration von 0.125 auf 5.9 Gew.-% fiihrte zu einer Zunahme
des Speichermoduls um fiinf GroBenordnungen (Abbil-
dung 8a).
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Abbildung 7. a) Speichermodul, b) Verlustmodul, beide als Funktion
der Winkelfrequenz w fiir MFC-Suspensionen unterschiedlicher Kon-
zentrationen (in Gew.-%)."

In vielen Fillen findet man ein Skalierungsgesetz, das den
Speichermodul mit dem Feststoffgehalt verbindet (G’ x ¢").
Nach der Skalierungstheorie® sollte der Exponent 7 bei 2.25
liegen. Bei Konzentrationen oberhalb von 0.5 Gew.-% ist er
aber ungefihr 3.0. Auf der Basis dieser Daten hat Hill eine
alternative Formulierung des Skalierungsgesetzes fiir MFC-
Gele vorgeschlagen.’

Die Viskositdit von MFC-Gelen wird durch Scherung
vermindert (Abbildung 8b). Diese Strukturviskositit ist fiir
industrielle Bearbeitungsprozesse wichtig, vor allem fiir Be-
schichtungszwecke.

2.2.3. Polyelektrolyttitration

Polyelektrolyttitrationen waren urspriinglich entwickelt
worden, um die Ladungsdichte von Polyelektrolyten zu be-
stimmen. Spiter wurden sie zur Ladungstitration an Faser-
materialien verwendet.’” Die Polyelektrolyttitration beruht
auf dem Umstand, dass Polyelektrolyte mit entgegengesetzt
geladenen Polyelektrolyten (direkte Titration) oder mit
Oberfldchen (indirekte Titration) Komplexe bilden konnen.
Ublicherweise werden Ladungstitrationen bei kleinen Io-
nenstdrken durchgefiihrt, die es den Ladungsfeldern ermog-
lichen zu tiberlappen, sodass Stochiometrie erreicht wird. Die
Methode kann verwendet werden, um die Oberfldchenla-
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Abbildung 8. a) Speichermodul als Funktion der MFC-Konzentration;
b) Einfluss der Scherrate y auf die Viskositit bei unterschiedlichen
MFC-Konzentrationen (in Gew.-%).

dungen von (anionischen) Fasern zu ermitteln, wenn
der (kationische) Polyelektrolyt ein ausreichend
hohes Molekulargewicht hat, um nicht in die Zell-
wand der Fasern einzudringen. Im Prinzip kénnen
auf diese Art die zuginglichen Oberfldchenladun-
gen und damit das Ausmaf} der Zellwand-Delami-
nierung quantitativ bestimmt werden; auf diesem
Weg wurden die Abldufe bei der Zerkleinerung
beschrieben.” Auch der Grad der Delaminierung
von carboxymethylierter MFC wurde mit dieser
Methode untersucht,?® wobei sich eine vollstindi-
ge Zugénglichkeit aller Zellwandladungen und eine
prinzipiell vollstindige Delaminierung der Zell-
wand ergaben. Bei der Anwendung auf die MFC hat
dieses Verfahren allerdings gewisse Grenzen.

Die Titrationsmethode basiert auf dem Um-
stand, dass Stochiometrie vorliegt, sobald die Aus-
dehnung des elektrostatischen Oberfldachenfelds
(Debye-Hiickel-Abschirmlidnge x~') groBer ist als
die Entfernung zwischen den Ladungen.’ Das er-
fordert iiblicherweise kleine Ionenstirken. Wenn
die Ionenstdrke zunimmt, ergibt sich eine Abwei-
chung von der Stochiometrie (Abbildung 9a). Je
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hoher die Ladungsdichte ist, desto hoher ist die Ionenstirke,
bei der die Stochiometrie noch gilt.

Eine zweite Bedingung ist, dass « ' nicht viel groBer als
die Dicke der Mikrofibrillen sein darf, da andernfalls alle
Ladungen in groBeren Fibrillenaggregaten (festgelegt durch
k") titriert werden. Wenn zum Beispiel die Mikrofibrillen
30 nm dick sind, ist eine Anionenstirke von mindestens 10~*m
erforderlich, und die fiir die Stochiometrie notwendige La-
dungsdichte kann dann aus Abbildung 9a abgeleitet werden.
In Abbildung 9b ist die Debye-Hiickel-Abschirmlénge gegen
die Ladungsdichte aufgetragen, die fiir das Beibehalten der
Stochiometrie erforderlich ist.

Das ist bisher die einzig verfiigbare einfache Methode, um
das Ausmaf} der Zellwand-Delaminierung zu bestimmen.

2.3. MFC-Filme

Die ersten Informationen iiber die Eigenschaften von
MFC-Filmen wurden 1998 von Taniguchi und Okamura ver-
offentlicht, die behaupteten, dass diese Filme fester als Papier
seien,*! aber keine absoluten Werte angaben. Seitdem haben
viele Forscher Angaben zu MFC-Filmen veroffentlicht; Ta-

DS 0.076
DS 0.045
DS 0.009
DS 0.000

o» o e

10°®

30 4

251

20

15 1

10 4

10° 10 10° 102 10"

Elektrolytkonzentration / M —

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

DS

—_—

Abbildung 9. a) Ladungsverhiltnis (Oberflichen-/Volumenladung) fiir carboxyme-
thylierten Zellstoff als Funktion der Elektrolytkonzentration wihrend der Adsorpti-
on. Die die Punkte verbindenden Linien markieren die fiir das Beibehalten der Sté-
chiometrie kritische Elektrolytkonzentration (PolyDADMAC, M,,=9.2x10~° Da);*

b) Debye-Hiickel-Abschirmlange k=

! aufgetragen gegen den Substitutionsgrad

(DS) zur Festlegung der Ladungsdichte, die fiir das Beibehalten der Stéchiometrie
erforderlich ist.
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Tabelle 3: Einige aktuelle reprisentative Studien zu den Eigenschaften von MFC-Filmen.

MFC-Typ Modul [GPa] Zugfestig- Dehnung bis zum Anmerkungen
keit [MPa] Bruch [%]
MFC aus Sulfitzellstoff'¥ 10.4-13.7 129-214 3.3-10.1 Einfluss von DP und Poro-
sitat
MFC aus Sulfitzellstoff*’! 17.5 146 8.6 Effekt des Flachengewichts
MFC aus Kraftzellstoff-Mischungen®® 17 250 2-6 Relation zum WRV
TEMPO-oxidierter SW/HW.-Zellstoff®! 6.2-6.9 222-233 7.0-7.6 optische/thermische Eigen-
schaften
MFC aus Holzmehl nach Extrahieren von Lignin und/oder 13 223 - optische Eigenschaften

Hemicellulosen®

[a] SW = Weichholz. [b] HW = Hartholz.

belle 3 fasst einige Studien aus jiingster Zeit zusammen (zu
den Begriffen Sulfit- und Kraftzellstoff siche Abschnitt 2.1).

Yano und Nakagaito fanden, dass das Wasserriickhalte-
vermdgen (WRV) der MFC-Suspension sowohl mit dem
Elastizititsmodul als auch mit der Zugfestigkeit korreliert.!
Je hoher der WRV-Wert ist, umso fester ist das Material —
eine Papiermachern gut bekannte Korrelation.

Mithilfe der Vakuumfiltration zur Entwésserung von
MEFC stellten Berglund und Mitarbeiter Cellulosenanopapier
her,'Y wobei sie von MFC aus Sulfitzellstoff mit unter-
schiedlichem DP ausgingen. Die wesentlichen Ergebnisse
sind in Abbildung 10 zusammengefasst. Das Spannungs-
Dehnungs-Verhalten ist bis zur Dehnungsgrenze von etwa
0.5% nahezu linear. Danach folgt eine lineare Verfesti-
gungszone. Die Filme erwiesen sich als sehr stabil, besonders

b) 250

200
DP=1100

150 DP=580

100

Spannung/ MPa

50

0 2 4 6 8 10 12
Dehnung /% —

Abbildung 10. a) Transparenter Film aus carboxymethylierter MFC (mit
freundlicher Genehmigung von David Placket und Istvan Siro, Risg
DTU, Roskilde); b) typische Spannungs-Dehnungs-Kurven fiir MFC-
Filme, die aus Zellstoffen mit unterschiedlichem DP hergestellt wur-
den '
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die mit einem hohen DP. Sie sind robust, wie sich aus der
hohen Belastbarkeit bis zum Versagen ermessen lésst. Diese
Belastbarkeit ist sehr deutlich von der MFC-Wiederho-
lungseinheit abhéngig. Die Porositit der Filme liegt zwischen
20 und 28 %. Filme mit hoheren Porositéten (40 %) erwiesen
sich ebenfalls als stabil (etwa 90 MPa).

Ahnliche Ergebnisse aus anderen Forschungsgruppen
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Syverud und Stenius
fanden, dass ein hoheres Flachengewicht des Films eine Zu-
nahme seiner Festigkeit und Dichte bewirkt.”! Es ist aber
nicht klar, wie das Herstellungsverfahren (MFC-Auswahl,
Grad der Delaminierung, Filmbildung — z.B. Vakuumfiltra-
tion, GieBen des Films, Trocknungsbedingungen) diese Er-
gebnisse beeinflusst. Wiahrend die von Syverud und Stenius
hergestellten MFC-Filmbahnen Dichten zwischen 0.8 und
1.07 gcm’3 aufwiesen, sind die hochsten beschriebenen Werte
die von Nogi et al.,”) die eine Dichte von 1.53 gcm™ erhiel-
ten, was aber angesichts der Ahnlichkeit der in den beiden
Veroffentlichungen beschriebenen mechanischen Eigen-
schaften eigenartig ist.

Die Dichte der Folie ist eine wichtige Variable, um die
optischen und Barriereeigenschaften von MFC-Filmen zu
beeinflussen.’- 7!

2.4. Fiir Nanokompositmaterialien geeignete MFC-Typen
2.4.1. Allgemeine Aspekte von MFC-Nanokompositmaterialien

Die Herstellung von Cellulosenanokompositen kann in
mindestens sechs groe Kategorien unterteilt werden:

e das GieBlen aus wissrigen MFC-Dispersionen unter Ver-
wendung von wasserloslichen Matrixmaterialien wie
Stiarken (dlteste und einfachste Methode)

e das GieBen von MFC-Dispersionen, denen eine Latexdi-
spersion zugefiigt wurde (ermoglicht die Verwendung
einer hydrophoben Matrix und liefert gute Dispersio-
nen)®!

e das Dispergieren der MFC in und die Filmbildung aus
einem Losungsmittel, in dem das Matrixmaterial 19slich ist
(erfordert normalerweise eine Oberflichenmodifizierung
der MFC, um eine gute Dispersion zu erreichen)

e das Dispergieren von getrockneter MFC (modifiziert oder
nicht) in einer hydrophoben Matrix

e das Versetzen pordser MFC-Filme mit einem Verstér-
kungsmaterial, das ihre Eigenschaften verbessert
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e die Verwendung von wissrigen MFC-Dispersionen zur
Herstellung von Kompositmaterialien mit einer Matrix in
Form von Fasern, z.B. bei der Papierherstellung durch
Pressen und Formpressen.

Die wichtigsten Erkenntnisse wurden aus Untersuchun-
gen unter Verwendung der Latexmethode gewonnen. Duf-
resne hat Nanokomposite mit verschiedenen gummiartigen
Latex-Matrixmaterialien untersucht.'?**! Entsprechende Ar-
beiten gibt es auch von Berglund."®! Sie verwendeten Cel-
lulosenanowhisker (NNC; siche Abschnitt 3), jedoch nur von
Ausgangsmaterialien, die Nanokristalle ergaben, deren
Liange mit der von MFC-Fasern vergleichbar war. Solche
Edukte sind z.B. Tunicin und Parenchym-Zellwéinde aus
landwirtschaftlichen Quellen, z.B. von Zuckerriiben und
Kartoffelknollen. Als Matrixmaterial wurde in der Regel ein
Poly(styrol-co-n-butylacrylat)(PBA)-Latex mit einer niedri-
gen Glasiibergangstemperatur verwendet. Tunicin-Whisker
hatten einen erstaunlichen Verstdrkungseffekt bei diesem
PBA-Latex (Abbildung 11), der bei niedrigen Whiskerkon-
zentrationen in der gummielastischen Region des Polymers
mehrere GroBenordnungen erreichte.[*”
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Abbildung 11. a) Entwicklung des Logarithmus des Schubmoduls eines
NCC-Komposits fiir unterschiedliche Verstirkerkonzentrationen. NCC:
hydrolysierte Cellulose aus Manteltieren (siehe Abschnitt 3), Matrix:
PBA-Latex (35% Styrol- und 65 % Butylacrylateinheiten); b) Ig (G”/G’)
gegen die gleichen Temperaturen wie in Abbildung 11a.*2

Die Daten fiir die Verstarkung mittels Whisker werden oft
mithilfe eines Perkolationsmodells interpretiert.**%! Mehre-
re Argumente sprechen fiir dieses Modell:

e Die gummielastische Region ist ungewohnlich tempera-
turstabil.
e Die Glasiibergangstemperatur wird nicht durch den

Gehalt an Whisker beeinflusst.

e Es gibt einen iiberproportionalen Anstieg des Schubmo-
duls oberhalb der Perkolationsschwelle.

Verwendet wurde das Serien-Parallel-Modell von Taka-
yanagi et al.,* das durch das Einbeziehen eines Perkola-
tionsansatzes modifizierte wurde. Es schien vorstellbar, dass
sich die Cellulosenanopartikel oberhalb der Perkolations-
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schwelle zusammenfiigen und eine dreidimensionale konti-
nuierliche Strukturlinie durch das Nanokompositnetzwerk
des Films bilden, die iiber Wasserstoffbriickenbindungen
aufgebaut ist.

In einer kiirzlich erschienenen Ubersicht iiber Nano-
komposite von Schaefer und Justice wurde der Schluss ge-
zogen, dass die bei Nanokompositen unabhéngig vom Grad
der Dispersion allgegenwirtige groBraumige Fehlordnung zu
einer erheblichen Verschlechterung der mechanischen Ei-
genschaften fiihrt®! die auf der Basis einer idealisierten
Fiillstoffmorphologie zu erwarten wiéren. Inwieweit dies auch
fiir Cellulosenanokomposite gilt, ist noch nicht bekannt.

2.4.2. Spezifische Studien iiber MFC-Kompositmaterialien

Dieser Abschnitt beschreibt einige der Studien zur Ver-
wendung von MFC als Verstiarkungsmaterial in Verbund-
werkstoffen. In den Tabellen 4 und 5 findet sich eine Liste
reprasentativer Untersuchungen. Auch werden die Unter-
schiede zwischen MFC (nichthydrolysiert) und NCC (hydro-
lysiert, hochkristalline Cellulose) deutlich. Die Tabellen 3-5
enthalten keine Untersuchungen iiber NCC-Komposite, Ta-
belle 4 umfasst aber MFC aus anderen Quellen als Holz. In

Tabelle 4: Einige reprasentative Untersuchungen von MFC-Kompositen
aus anderen Rohstoffen als Holz.

MFC-Typ und -Herkunft Matrixmaterial Untersuchung

MFC aus Zuckerriiben-  PBA-Latex DMA FZugfestigkeit,
cellulose!®? TEM
MFC aus Opuntia ficus-  PBA-Latex DMA ! Zugfestigkeit,
indical® TEM
MFC aus Kartoffelknol-  durch Glycerol plas- DMA,® SEM, Zugfes-
len!s” 70! tifizierte Kartoffel-  tigkeit, Feuchtigkeits-

stirke aufhahme
MFC aus dem Gewebe  PVOH, Polyacrylat, SEM, Zugfestigkeit
der StuRwurzel”™ Epoxidharz

MFC aus Zuckerriiben-  Phenol-Formalde-  SEM, Zugfestigkeit

cellulose!™ hyd-Harz (PF-Harz),

PVOH
MFC aus gebleichtem  PCL DMA 1 Zugfestigkeit,
Sisall®®) TEM

[a] DMA =dynamisch-mechanische Analyse.

zwei der angegebenen Quellen®! findet man allerdings einen
direkten Vergleich der Eigenschaften von MFC- und NCC-
Kompositen: Azizi Samir et al. untersuchten die Auswirkun-
gen der Hydrolyse auf einen Nanocellulose-verstarkten PBA-
Latex®¥ und kamen zu dem Schluss, dass die nichthydroly-
sierte Nanocellulose (MFC) fiir die Verstirkung des Latex
besser geeignet war. Im Allgemeinen wirkt sich die Verstér-
kung von Latex durch MFC und NCC sehr stark auf den
Schubmodul in der gummielastischen Region aus — in Ein-
klang mit der oben genannten Perkolationstheorie. Die
Studie von Siquiera et al. zu einem Vergleich von MFC und
NCC aus Sisal bei der Verstirkung von Polycaprolacton
(PCL) bestiitigt diese Ergebnisse.[*™"!

Die Befunde sind interessant, aber es konnen im Hinblick
auf das Herstellungsverfahren erhebliche Unterschiede zwi-
schen NCC und MFC bestehen, die Folgen fiir den Gesamt-
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dispersionsgrad und die Eigenspannungen in den fertigen
Nanokompositen haben. In der Studie tiber PCL war es
notwendig, die Oberfliche der MFC durch Pfropfen mit N-
Octadecylisocyanat zu modifizieren, um sie im Losungsmittel
Dichlormethan, aus dem die Filme gebildet wurden, disper-
gieren zu konnen. Auch die unmittelbare Pfropfung von PCL
auf MFC wurde untersucht, um die Kompatibilitdt zu erho-
hen.[*!

Das GieBen von MFC-verstirkten Stiarkefilmen (mit und
ohne Glycerol als Weichmacher) ist unkompliziert, und es
sind groBe Verstdarkungseffekte mit MFC aus Holz wie auch
aus anderen Rohstoffen zu erkennen (siche Literaturverweise
in den Tabellen 4 und 5). Zwei typische Beispiele sind in
Abbildung 12 zu sehen.

In Tabelle 5 sind repriasentative Untersuchungen an
Kompositen aus Holz-MFC aufgefiihrt (zu den Begriffen
Sulfit- und Sulfatzellstoff siche Abschnitt 2.1). Das Giefen
von Filmen aus wissriger Losung mit Stdrken, Polyvinylal-
kohol (PVOH) oder HPC ist unkompliziert und ergibt immer
groB3e Verstarkungseffekte.

Mehrere Prozessvarianten wurden mit Polylactid (PLA)
als Matrixmaterial untersucht. Iwatake et al. dispergierten
MFC in einem Uberschuss von Aceton,” fiigten geloste PLA
zu, verdampften das Aceton, kneteten den Riickstand in
einem Doppelwalzenmixer und erhitzten ihn schlieBlich auf
140°C. Es wurde ein guter Verstarkungseffekt erzielt. Naka-
gaito et al. verwendeten PLA-Fasern und erzeugten Papiere
aus einer PLA-Fasersuspension unter Hinzufiigen von MFC
in einem der Papierherstellung dhnlichen Prozess, gefolgt von
Formpressen bei hohen Temperaturen.” Wie Abbildung 13
zu entnehmen ist, wurden hervorragende Verstdrkungsef-
fekte erzielt. Mathew et al. wiederum fiigten die Mikrofasern
(erhalten durch Raffination und Kryozerkleinerung) einer
PLA-Schmelze in einem Extruder zu.™ Die Verarbeitung
wurde durch das Problem erschwert, den Wasserdampf zu
entfernen. Diese Schwierigkeit konnte schlieflich iiberwun-
den werden, aber der Verstirkungseffekt war negativ, was
einer schlechten Dispersion der Mikrofasern zugeschrieben
wurde.

Es wurde auch berichtet, dass mit einem Epoxidharz ge-
trainkte MFC-Filme transparente Verbunde mit sehr guter
Wirmeleitfihigkeit ergeben.” In einem anderen Beitrag!””
wurde MFC mit Haftvermittlern (zwei Silanen und einem
Titanderivat) modifiziert. Nach Ldsungsmittelaustausch
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Abbildung 12. a) Modul E' in Abhingigkeit von der Temperatur bei

1 Hz fiir reine Stiarke (—) und mit 30 Gew.-% Glycerol plastifizierte
Stirke, die mit 0 (@), 5 (A) bzw. 10 Gew.-% (4+) MFC aus Kartoffel-
knollen gefiillt ist;'*”! b) Spannungs-Dehnungs-Kurven einer Starke-Gly-
cerol(1/1)-Matrix, die mit unterschiedlichen Mengen (in Gew.-%) an
Holz-MFC verstirkt wurde.®®

konnte die MFC in Aceton dispergiert und zur Umsetzung
gebracht werden. Danach wurde das Epoxidharz zugefiigt,
der Film gegossen und schlielich gehirtet. Mit hydrophob
modifizierter MFC wurden bessere Verbundwerkstoffe als

Tabelle 5: Einige reprisentative Untersuchungen an MFC-Kompositen aus Holzrohstoffen.

MFC-Typ und -Herkunft Matrixmaterial

Untersuchung

MFC aus Sulfitzellstoffl®® 7

MFC aus Sulfitzellstoff®” PVOH, HPC
MFC aus Sulfitzellstoffi®? Chitosan
Mikrofasern aus Kraftzellstoff®" PVOH

MFC aus Kraftzellstoffmischungen® PVOH

MFC aus Kraftzellstoffmischungen!’!
MFC aus Kraftzellstoffmischungen*®!

PLA (Formpressen)
PLA-Fasern (Formpressen)

MFC aus Kraftzellstoffmischungen®®®*#1  PF-Harz

MFC aus Kraftzellstoffmischungen®®! Polyurethan (PU)
MFC aus Kraftzellstoffmischungen”®l Epoxidharz

MFC aus Kraftzellstoffmischungen!”” Epoxidharz

Mikrofasern aus Kraftzellstoff””! PLA-Extrusion

durch Glycerol plastifizierte Amylopektinkartoffelstirke

SEM, Zugfestigkeit, Feuchtigkeitsaufnahme
SEM, Zugfestigkeit

SEM, Zugfestigkeit

SEM, Zugfestigkeit

SEM, Zugfestigkeit

DMA, SEM, Zugfestigkeit

DMA, SEM, Zugfestigkeit

SEM, Zugfestigkeit

DMA, SEM, Zugfestigkeit
optische/thermische Eigenschaften
DMA, SEM, Zugfestigkeit, Haftvermittler
SEM, Zugfestigkeit
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Abbildung 13. Spannungs-Dehnungs-Kurven von MFC/PLA-Komposi-
ten mit unterschiedlichem Fasergehalt (in Gew.-%)."*

mit unbehandelter MFC erhalten, die nur schwer in Aceton
dispergierbar ist. Mehrere andere Techniken zur Oberfla-
chenmodifizierung wurden ebenfalls untersucht.”™!

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass MFC einen Ver-
starkungseffekt in Kompositen haben kann, dass aber ihre
Verarbeitung die zentrale Herausforderung ist. Das GieBen
der Filme aus wissrigen Losungen ist einfach, aber es ist nicht
klar, welche Anwendungen die erfolgversprechendsten sind.
Der Einsatz in der Papierherstellung ist vermutlich einfacher
als der in Kompositen, bei denen oft Feuchtigkeitsbestin-
digkeit gefordert wird. Ein wichtiges Verarbeitungsproblem
ist die geringe Konzentration der MFC-Dispersionen, die es
erforderlich macht, erhebliche Mengen an Wasser zu entfer-
nen.

2.4.3. Aerogele und MFC-verstiirkte Schiume

Derzeit wird daran gearbeitet, Polystyrolschaumstoffe fiir
Verpackungen durch stirkebasierte Schaumstoffe zu erset-
zen. Aber Stirke ist ohne Weichmacher sprode, und ihre
mechanischen Eigenschaften sind empfindlich gegeniiber
Feuchtigkeit. Svagan et al. haben gezeigt, dass bei Einsatz
einer Gefriertrocknungstechnik MFC Stiarkeschdume ver-
starken kann.”*%! Der Vorteil der Verwendung von MFC
anstelle herkommlicher holzbasierter Zellstoff-Fasern be-
steht darin, dass es die nanoskaligen Fibrillen der MFC er-
moglichen, die diinnen Zellwénde im Stirkeschaum zu ver-
starken, wiahrend Holzzellstoff-Fasern gro3ere Abmessungen
haben, die sie fiir eine Strukturverstarkung viel weniger ge-
eignet machen. Ein weiterer Vorteil ist, dass die MFC-Fi-
brillen zur Verdnderung der Viskositit des geschmolzenen
Polymers verwendet werden konnen, was fiir das Schdumen
von groBer Bedeutung ist. Die Schaumstruktur eines Stirke/
Glycerol/MFC-Komposits ist in Abbildung 14a zu sehen.
Abbildung 14b zeigt typische Spannungs-Dehnungs-Kurven
fir MFC-verstiarkte Amylopektinschdume, die bei 50 % re-
lativer Luftfeuchtigkeit konditioniert wurden.

Unter Verwendung unterschiedlicher Gefriertrocknungs-
techniken ist es auch moglich, reine MFC-Aerogele herzu-
stellen, die als porose Template dienen konnen.®”
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Abbildung 14. a) Zellstruktur eines Amylopektinschaums mit 40 Gew.-
% MFC, MaRstab 600 nm; b) Spannungs-Dehnungs-Kurven von mit
MFC verstirkten Amylopektinschiumen, die bei 50% relativer Luft-
feuchtigkeit konditioniert wurden (MFC-Gehalt in Gew.-%).5

2.4.4. Sequentieller Aufbau von MFC-Nanokompositmaterialien

Die Bildung von Polyelektrolytmultischichten (PEMs)
durch sequentielle Zugabe von entgegengesetzt geladenen
Polyelektrolyten ist als ein niitzliches Prinzip zum Aufbau von
Nanokompositmaterialien bekannt.® Vor kurzem wurde
diese Technik fiir anionische NCC mit Poly(diallyldimethyl-
ammoniumchlorid) (polyDADMAC) und Poly(allylaminhy-
drochlorid) (PAH) als kationischen Polyelektrolyten ver-
wendet sowie fiir eine carboxymethylierte MFC in Kombi-
nation mit Polyethylenimin (PEI), PAH und polyDAD-
MAC.[IC’47’89]

Wie sich PEMs iiblicherweise aufbauen, ist Abbildung 15
zu entnehmen.” Die Kombination von PEI und carboxy-

2507
o PEI 5
200 m PAH .
® polyDADMAC .
§150* .
o) o
X
52100* Lo
oo ..
50+ —— .....
oo ce®® .
0-..ii....==llllllllll
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Abbildung 15. Dicke (ellipsometrisch bestimmt) von PEMs aus carb-

oxymethylierter MFC und PEI, PAH oder polyDADMAC; elektrolytfreie
Bedingungen, pH-Werte zwischen 7 und 8.0
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methylierter MFC in entionisiertem Wasser fiihrt zur Bildung
von regelméBigen Schichten von MFC und PEI mit Schicht-
dicken von 20 beziehungsweise 3 nm nach dem Aufbringen
von zehn Schichten. Uber eine Anderung der Elektrolyt-
konzentration ist es auch moglich, die Schichtdicken zu
andern.

Die PEMs hatten in Abhéngigkeit von der Zahl der
Schichten und ihrer daraus resultierenden Gesamtdicke un-
terschiedliche Farben (Abbildung 16), und die einfache Ab-

2 4 6 8 10 12 14 16 18

Abbildung 16. I|nterferenzfarben von MFC-PEI-Filmen als Funktion der
Zahl der Schichten (elektrolytfreie Bedingungen, pH-Werte zwischen 7
und 8). ,12* steht beispielsweise fiir eine Kombination aus 6 Lagen
PEl und 6 Lagen carboxymethylierter MFC.'d

schiatzung ihrer Dicke anhand der Farbe — dichte Schichten
vorausgesetzt — ergab eine {iberraschend gute Ubereinstim-
mung mit den Daten aus ellipsometrischen Messungen. Dies
deutet darauf hin, dass die PEMs im Wesentlichen kompakte
Filme der funktionalisierten Cellulose sind, in denen einige
der kationischen Polyelektrolytmolekiile zwischen den MFC-
Schichten eingelagert sind.

2.5. Mégliche Einsatzbereiche fiir MFC

Die kolloidalen und rheologischen Eigenschaften von
MFC fiithrten zu einer Vielzahl von Patenten, aber es gibt
heute nur sehr wenige — wenn tiberhaupt — kommerzielle
Anwendungen in grolem MafBstab. Allerdings haben die
oben beschriebenen chemischen und biochemischen Modifi-
zierungen der urspriinglich mechanischen Herstellungspro-
zesse zusammen mit einer allgemeinen Renaissance des In-
teresses an erneuerbaren Materialien mit Abmessungen im
Nanometerbereich zu einem erneuten Interesse an méglichen
Anwendungen gefiihrt.

2.5.1. Anwendungen fiir Papier und Pappe

Die Bedeutung von Faserfragmenten (,,Feinstoff) fiir die
Erhohung der Bindungsstarke zwischen den Fasern bei der
Papierherstellung ist Papiermachern wohlbekannt.*! MFC
kann als Trocken- und Nassfestigkeitsmittel die Festigkeits-
eigenschaften von Zellstoffen erhohen, die mit thermome-
chanischen Verfahren hergestellt werden.**"! Thre filmbil-
denden Eigenschaften machen sie auch als Barriereschicht in
Pergamentpapieren denkbar.F”® Des Weiteren wurde sie als
verstirkende Komponente in Papierbeschichtungen vorge-
schlagen 1
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2.5.2. Anwendungen in Kompositen

Einige interessante Anwendungen von MFC in Kompo-
siten wurden von Yano et al. beschrieben, einschlieBlich
hochfester Werkstoffe unter Verwendung von Cellulose-
mikrofibrillen in Kombination mit einem duroplastischen
Harz® und Faserverbundmaterialien mit guter Transpa-
renz.””! MFC aus Tunicin wurde in Kombination mit Latex-
partikeln als Bestandteil von Farben patentiert und — nach
Oberflichenmodifizierung — als Verstdrkungsmittel fiir Cel-
luloseacetat.’”! Durch Mischen von Naturkautschuklatex mit
MFC, Vulkanisation und Trocknung entstehen Naturkau-
tschukprodukte mit verbesserter Hérte und Widerstandsfé-
higkeit gegen Schnitte und Abrieb."!

2.5.3. Andere Anwendungsmaglichkeiten

Die Ungiftigkeit und die Hydrophilie sowie die rheolo-
gischen Eigenschaften von MFC haben eine breite Palette
weiterer moglicher Anwendungen hervorgebracht. Am
zahlreichsten sind Patentanspriiche auf kalorienarme Verdi-
ckungsmittel und Suspensionsstabilisatoren in der Lebens-
mitteltechnologie.*!™*! MFC ist auch von Interesse fiir Kos-
metika und in der Pharmazie.””! Die Absorptions- und Fes-
tigkeitseigenschaften der feinteiligen Cellulose lassen an
Anwendungen in Hygieneartikeln,” Wundauflagen®-* und
Beschichtungen!!®! denken. Das Pfropfen von quartiren
Ammoniumgruppen auf MFC ergibt antimikrobielle
Filme.['!

Bei vielen der vorgeschlagenen Verwendungen geht es um
die Stabilisierung von Emulsionen und Dispersionen durch
MFC und modifizierte MFC.'™@ Mogliche groBtechnische
Anwendungen betreffen Dispersionsfliissigkeiten fiir Bohr-
techniken, die Erdslférderung und die Olaufnahme bei
Umweltverschmutzung.'® Im festen Zustand kommt sie
als Bestandteil von Arzneimitteltabletten™ und Produkten
aus Regeneratcellulose!'™! sowie als Batterieseparator!®! in
Frage.

3. Nanokristalline Cellulose (NCC): ein nachhaltiges
Verstirkungsadditiv

In diesem Abschnitt werden die Herstellung und die Ei-
genschaften von NCC mit dem Schwerpunkt ihrer Einbin-
dung in Verbundwerkstoffe zusammengefasst.

3.1. NCC-Herstellung

Nanokristalline Cellulose ist die gidngige Bezeichnung fiir
die Cellulosenanokristalle, die durch saure Hydrolyse aus
nativer Cellulose hergestellt werden. Die aus Holzzellstoff
erhaltenen Nanokristalle sind kiirzer und diinner als die in
Abschnitt 2 beschriebene MFC. Die Riickfiihrung von Cel-
lulosefasern auf Partikel im Nanometerbereich wurde vor
vielen Jahren von Ranby!"®! beschrieben. Das Interesse daran
erwachte wieder, als man bemerkte, dass Suspensionen von
Nanokristallen unerwarteterweise eine stabile chiral-nemati-
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sche  fliissigkristalline  Phase
bilden.®¥7  Im  zweiphasigen
Konzentrationsbereich sind die
isotrope und die chiral-nematische
Phase im Gleichgewicht (Abbil-
dung 17). Steigt die NCC-Konzen-
tration weiter an, wird die Suspen-
sion vollstéindig fliissigkristallin.'*®!
Wie bereits erwédhnt ist NCC
aus einer Vielzahl von Cellulose-
quellen gewonnen worden — ein-
schlieBlich Pflanzen,?* 4101 ;-
krokristalliner Cellulose,?” Tie-
ren,P>?  Bakterien und Al-
gen 22213101 Typjcin-Whisker sind
wegen ihrer Lange und ihrer hohen
Kristallinitdt eine  bevorzugte
Quelle,”>® obwohl ihre breitere
Verwendung durch die hohen
Kosten fiir die Gewinnung und die
begrenzte Verfiigbarkeit einge-
schrénkt ist. Holz ist wegen seiner
natiirlichen Héaufigkeit die Haupt-
quelle fiir Cellulose, ebenso
Baumwolle mit ihrer weit verbreiteten Verfiigbarkeit, ihrem
hohen Cellulosegehalt (94 %) und ihrer hohen Reinheit.[''!l
Die bevorzugten Substrate fiir die Grundlagenforschung iiber
Cellulosenanokristalle waren Filterpapier und &hnliche Pro-
dukte, da sie rein und im Labor verfiigbar waren.
Cellulosenanokristalle werden erzeugt, indem die Kkris-
tallinen Bereiche von teilkristallinen Cellulosefasern durch
saure Hydrolyse mit Mineralsduren freigesetzt werden.
Dieser chemische Prozess beginnt mit dem Entfernen der an
der Faseroberfldche befindlichen Celluloseanteile und setzt
sich mit dem Abbau der leichter zuginglichen amorphen
Bereiche fort, wodurch die stibchenférmige kristalline Cel-
lulose freigegeben wird. Wenn der Celluloseabbau so weit
fortgeschritten ist, wird die saure Mischung verdiinnt, und es
werden die Sdure sowie Verunreinigungen durch wiederhol-
tes Zentrifugieren und umfassende Dialyse vollstindig ent-
fernt. Der Hydrolyse folgt ein mechanischer Prozess, iibli-
cherweise Ultraschallbehandlung, der die Nanokristalle unter
Bildung einer einheitlichen stabilen Suspension verteilt.
Struktur, Eigenschaften und Phasentrennungsverhalten der
Cellulosenanokristalle hdngen stark von der Art und Kon-
zentration der eingesetzten Mineralsdure, der Hydrolyse-

temperatur sowie der Zeit und der Intensitédt des Ultraschalls
ab,[2¢:.192.1095,112]

isotrope
Suspension
(ca. 8 Gew .-%)

fliissigkristalline
Suspension
(ca. 8.5 Gew.-%)

Abbildung 17. Aufnahme
(zwischen gekreuzten Po-
larisatoren) einer zwei-
phasigen Suspension von
Cellulosenanokristallen in
Wasser. Die Probe befin-
det sich zwischen Flach-
glasobjekttrigern (Breite
10 mm und Dicke 1 mm).

Die fiir die Hydrolyse verwendete Mineralsdure hat einen
besonders grof3en Einfluss auf die Oberflaicheneigenschaften
der Nanokristalle. Kristalle, die mit Salzsdure erzeugt
wurden, weisen eine geringe kolloidale Stabilitit auf,* 142!l
wihrend die mit Schwefelsdure gewonnenen an der Ober-
fliche partiell sulfatiert und so wegen der starken elektro-
statischen AbstoBung der anionischen Sulfatestergruppen
eine stabile Dispersion bilden.!**?'*) Morphologie und GroBe
der Nanokristalle héngen von der Cellulosequelle ab: Aus der
hochkristallinen Tunicaten- und Algencellulose werden Na-
nokristalle mit Lédngen von einigen Mikrometern freigesetzt,
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wihrend die weniger kristallinen Holzfasern (53-80% Kris-
tallinitit) kiirzere Nanokristalle ergeben.23¢62110.113]

3.2. NCC-Stabilisierung und -Oberflichenmodifikation

Sowohl die in der nativen Cellulose vorkommenden Hy-
droxygruppen als auch die Sulfatestereinheiten, die wihrend
der Hydrolyse mit Schwefelsdure eingefiihrt werden, tragen
zum hydrophilen Charakter der Cellulosenanokristalle bei.
Die nahezu elektroneutralen Nanokristalle, die durch Hy-
drolyse mit Salzsdure erhalten werden, sind in Wasser nur
eingeschréinkt dispergierbar. Dagegen ist durch Hydrolyse
mit Schwefelsdure hergestellte NCC {iiber einen weiten pH-
Bereich stabil, da der pK,-Wert der Sulfatgruppen bei etwa
1.9 liegt. Wegen des elektrostatischen Charakters der NCC
kann ein Anstieg der Ionenstirke zur Ausflockung fiithren.*
AuBer durch die Oberflacheneigenschaften wird die Stabilitét
der NCC-Suspensionen auch durch die Grofe der disper-
gierten Partikel beeinflusst. Ublicherweise sind kleinere Na-
nopartikel mit einem niedrigen Lingen-Durchmesser-Ver-
hiltnis homogener in der Losung verteilt.

Cellulosenanokristalle sind recht gut in Losungsmittel-
gemischen auf Wasserbasis und in organischen Losungsmit-
teln mit hoher Dielektrizititskonstante wie Dimethylsulfoxid
(DMSO) oder Ethylenglycol dispergierbar,!* neigen in stark
hydrophoben Medien jedoch zu Aggregation. Azizi Samir
et al. konnten gefriergetrocknete NCC-Proben mittels Ul-
traschall in N,N-Dimethylformamid (DMF) redispergie-
ren.'™ Allerdings ist der Zusatz einer geringen Menge
Wasser zum DMF notwendig, um eine homogene Dispersion
zu erhalten.!® Es wurden etliche Oberflichenmodifikatio-
nen an Cellulosenanokristallen durchgefiihrt, um deren Sta-
bilitdt in organischen Medien zu verbessern oder um sie
kompatibel mit hydrophoben thermoplastischen Matrices zu
machen. Dazu gehoren das Hydrophobieren durch Silylie-
rung oder Acylierung,'">'"! Carboxylierung,® Vereste-
rung,""”! Markierung mit FITC (Fluorescein-5'-isothiocya-
nat),1?! Polymerpfropfung (PCL, Polyethylenglycol (PEG),
Polystyrol) und das kationische Funktionalisieren.!®*12!l Die
groflite Herausforderung bei der chemischen Modifizierung
der NCC-Oberfldchen ist die Wahl des Reagens und des
Reaktionsmediums, damit die Oberflache der Nanokristalle
modifiziert wird, ohne dass diese sich im Reaktionsmedium
auflosen oder unerwiinschte Verdnderungen in ihrem Volu-
men auftreten.

Eine Alternative zur chemischen Oberflichenmodifizie-
rung ist die Adsorption oberflichenaktiver Stoffe an der
Oberfldache der Nanopartikel, um die Stabilitét der Kolloide
in organischen Losungsmitteln zu verbessern. Uber diese Art
der Stabilisierung wurde von Heux, Bonini et al. berichtet, die
Cellulosenanokristalle mit einem Tensid (Phosphorsidureester
von Poly(oxyethylen(9)nonylphenylether)) in Toluol und
Cyclohexan stabilisierten.[''122]

Ein moglicher Nachteil der Oberfldchenfunktionalisie-
rung besteht darin, dass die charakteristischen Eigenschaften
der NCC durch die Modifizierung verloren gehen kénnen. So
kann es durch die chemische Modifizierung der NCC-Ober-
flache zu Storungen des 3D-Kristallnetzwerks kommen, wo-
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durch die mechanischen Eigenschaften beeintriachtigt
werden, wie schon fiir Nanofibrillen des Polysaccharids Chitin
berichtet wurde."*"

3.3. NCC in Kompositfilmen

Zu den Faktoren, die die mechanischen Eigenschaften
von Kunststoffen beeinflussen, gehoren das Vernetzen
(weitgehend bei duroplastischen Kunststoffen verwendet),
das Molekulargewicht des Polymers und der Grad an Ma-
trixkristallinitdt. Bei den meisten Kunststoffen ist Teilkris-
tallinitdt sehr erwiinscht, da sie die Festigkeit der kristallinen
Bereiche — hervorgerufen durch die zusétzliche Bindung
zwischen den dicht gepackten parallelen Molekiilketten —und
die Flexibilitdt der amorphen Anteile der Matrix in sich ver-
eint. Das Einbringen einer geringen Menge Fiillstoff in eine
amorphe Polymermatrix ist eine iibliche Vorgehensweise, um
sowohl die Festigkeit als auch die Haltbarkeit des Materials
zu erhohen. Fillstoffe werden auch genutzt, um Kosten zu
senken, Aushértezeiten und Schrumpfung zu verringern
sowie die mechanischen, elektrischen und chemischen Fi-
genschaften zu verbessern.'**

Wegen ihres groles Léngen-Durchmesser-Verhiltnisses
und ihrer hohen Kiristallinitdt wurden Cellulosefasern in
groem Umfang in Kunststoffe eingebettet, um deren Fes-
tigkeit zu verbessern und Kosten einzusparen. Ihr Potenzial
liegt bei Anwendungen in der Automobilindustrie und in
Baustoffen.'"””! Das Hauptproblem bei diesen Fasern besteht
darin, dass es aufgrund ihrer Linge und der daraus folgenden
Verschlaufung der Ketten schwierig ist, Aggregationen wih-
rend der Verteilung in der Matrix zu vermeiden. Dariiber
hinaus verhindert ihre hydrophile Natur den Einsatz als
Verstarkungsmittel in den meisten hydrophoben Thermo-
plasten. Es kommt in der Regel zu einer nichthomogenen
Fillstoffdispersion, die wiederum schlechte Kompositeigen-
schaften und einen wunzureichenden Verstirkungseffekt
ergibt. Die Neigung von Cellulosefasern, Feuchtigkeit auf-
zunehmen, ist ebenfalls problematisch, da die Fasern dadurch
quellen und die Faser-Matrix-Adhision sinkt. Auch die
niedrige Zersetzungstemperatur der Fasern von rund 230°C
ist ein betrichtlicher Nachteil, da sie die Kompositverarbei-
tung auf Temperaturen unter 200 °C beschrinkt.

Der Ersatz der langen Cellulosefasern durch ein Cellu-
losematerial mit kleineren Achsenverhéltnissen ist eine in-
teressante Option fiir die Kompositherstellung. Mit ihrer
besseren Dispergierbarkeit und ihrer geringeren Anfilligkeit
fir die Aufnahme von Feuchtigkeit im Volumen, einem
theoretischen Elastizitdtsmodul von 138 GPa (vergleichbar
mit dem von Stahl)!"* und der groBen Oberfliche von einigen
Hundert Quadratmeter pro Gramm!™ sind Cellulosenano-
kristalle leistungsfahigere Fiillstoffkandidaten. Wie in Ab-
schnitt 2 bereits erwdhnt, waren Favier et al. die Ersten, die
die Verstirkungseigenschaften von Cellulosenanokristallen
gezeigt haben. Sie stellten ein PBA-Latex-Kompositmaterial
her, das einen signifikant besseren Matrixmodul im gummi-
elastischen Zustand aufwies.” Daraufhin wurde die Ver-
besserung der Eigenschaften von Kompositmaterialien durch
das Einbetten von Cellulosenanokristallen unterschiedlicher
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Herkunft griindlich untersucht, und die Befunde wurden in
zahlreichen Ubersichten zusammengefasst. [ 12>:1212.127)

In den folgenden Abschnitten konzentrieren wir uns auf
die Verstarkungseigenschaften von NCC, die durch saure
Hydrolyse von Holz, Baumwolle und anderen Cellulose-
quellen gewonnen wurde und die aus echten Nanopartikeln
(in allen Dimensionen) hoher Kristallinitdt und hoher Sus-
pensionsstabilitit besteht.

3.3.1. Einbettungsmethoden

Die Eigenschaften von Kompositen héngen von der Art
der Matrix und der Cellulosekristalle sowie von der Stédrke
und dem Umfang ihrer Wechselwirkungen an den Grenzfla-
chen ab. Ebenso beeinflussen Verarbeitungstechniken die
Leistungsfahigkeit der Komposite. Es wurden zahlreiche
Kompositmatrices untersucht, darunter natiirliche und syn-
thetische Polymere sowie Latices, die Celluloseacetatbutyrat
(CAB) enthalten.>'?! Als natiirliche Matrices sind Stir-
ke, 10121 A 130 polyhydroxyalkanoat (PHA),™! Soja-
protein,™ Chitosan,!™ regenerierte Cellulose und Seiden-
fibroin zu nennen und als synthetische Polymere PBA 6134
Polyoxyethylen,*>1%121 PCL-basiertes Polyurethan auf Was-
serbasis (WPU),™ Polypropylen (PP),!* Polyvinylchlorid
(PVCO)™7 und PVOH.[3¥

Der erste Schritt der Herstellung polymerer Nanokom-
posite besteht in der Wahl der fiir die voraussichtliche An-
wendung geeigneten Matrix. Wegen der inhédrent hydrophilen
Natur von NCC bietet sich eine Kombination mit wasserlos-
lichen Polymermatrices an. Fiir den Fall, dass eine organische
Matrix in Betracht gezogen wird, ist eine Oberflichenmodi-
fizierung der NCC erforderlich, um die Kompatibilitdt mit
dem Medium zu verbessern und eine akzeptable Dispersion
zu erreichen. Das kann jedoch den Verlust mechanischer
Eigenschaften zur Folge haben. Typische Experimente be-
stehen in der Herstellung von Filmen mit einer im Normalfall
zwischen 0 und 10% liegenden Beladung mit NCC. Der
entscheidende Schritt der Kompositherstellung ist der
Mischprozess, der fiir das Dispergieren von NCC und Poly-
mer verwendet wird, da die erreichte Homogenitét die Leis-
tungsfahigkeit des Komposits signifikant beeinflusst.

In der Regel werden die Matrixpolymere mit der NCC in
wissrigen Medien durch einfaches Riithren bei Raumtempe-
ratur vermischt, manchmal unter Vakuum, um das Auftreten
von Luftblasen im spiteren Film zu verhindern.'* Filme
konnen aus diesen Mischungen entweder durch Giefen her-
gestellt werden, wobei das Losungsmittel bei méBigen Tem-
peraturen verdampft wird, oder durch klassische Prozesse wie
HeiBpressen und Extrusion (iiblicherweise nach GieBen aus
Losung oder Gefriertrocknung). Das Behiltnis, das zum
Gielen verwendet wird, sollte sorgfiltig gewéhlt werden, um
eine einfache Entnahme ohne Beschiddigung des Films zu
ermoglichen. Typische Behilter sind aus Teflon, PP oder Glas.
Thermische, chemische oder Photovernetzer werden manch-
mal eingesetzt, um die Wechselwirkungen NCC/Polymer und/
oder Polymer/Polymer zu verstirken 115138213

AuBer in diinne Filme wurden Cellulosekristalle auch in
andere Matrixarten, wie leichte Aerogele, eingebettet, die
durch Gefriertrocknung einer einfachen Dispersion aus Ton
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Tabelle 6: Wege zur Einbettung von NCC in Komposite.

D. Klemm et al.

Prozess Matrix

Anwendungen

Formpressen oder Extru-
sionl132.134cd,137a,154]

Thermoplaste: PLA, Sojaprotein
Suspensionen und Latices: PVC, PBA, LiClO,-

Nanokomposite, ionenleitende feste Polyelektrolyte

dotiertes Ethylenoxid-Epichlorhydrin-Copolymer?!

Gieen aus Losunglb1%,6210% 11721216128~ Thermoplaste: Stirke, PLA, PP

Biopolymere: Chitosan, regenerierte Cellulose
synthetische Polymere: PCL-basierte WPU, PCL,
Polyanilin (PANI) und Polyphenylethylenderivate

131,133-136,138b, 143b, 144,146,155

bioabbaubare Kunststoffe, Beschichtungen, Kleb-
stoffe, Schiume, biothermoplastische Elastomere,
synthetische Metalle, organische Halbleiter, Feldef-
fekttransistoren, Photovoltaikzellen, Sensoren

Latices und Copolymere: Polyhydroxyoctanoat
(PHO), PBA, CAB, Acrylat-Latex (UCAR), Poly(vi-

nylalkohol-co-vinylacetat)
GieRen aus Losung und anschlieRendes
Vernetzen (durch Licht oder thermisch)
oder Polymerisieren!'®1382139.156)

synthetische Polymere: Polyethylenoxid-LiTFSI,®!
Poly (methylvinylether-co-maleinsiure)-PEG
Monomere und Pripolymere: Acrylat/Methacry-

ionenleitende feste Polyelektrolyte, Hydrogele, Elas-
tomere, Membranen fiir die Lebensmittel- und Me-
dikamentenverpackung

lat, PU (Polyole und Polyisocyanat), PVOH und
PAH, Epoxyemulsion auf Wasserbasis

In-situ-Polymerisation"”
Matrixtechnik unter Einsatz eines Or-
ganogels[14b,158]

Selbstorganisation (Spin-Coating und
Tauchbeschichtung)®® %9

Furfurylalkohol

Copolymer aus Ethylenoxid und Epichlorhydrin

Polyelektrolyte: PAH, Cellulose |

Nanokomposite
Nanokomposite

optische Filme, Systeme zur Freisetzung von Phar-
maka

[a] Muss separat aus Lésung gegossen werden. [b] TFSI: Bis(trifluormethansulfonyl)imid.

und Cellulosewhisker hergestellt worden waren.!'*"! Einbet-
tungsmethoden, die bei einer Vielzahl von Polymermatrices
angewendet wurden, sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

3.3.2. Experimentelle Variablen, die die Verstirkungseigenschaf-
ten beeinflussen

Charakteristische Merkmale heterogener Materialien
beruhen auf dem Verhalten und den Eigenschaften der ein-
zelnen Phasen, ihrem Volumenanteil, ihrer rdumlichen An-
ordnung oder Morphologie und ihren Grenzflicheneigen-
schaften.'*] Das AusmaB und die Stirke der Fiillstoff-Fiill-
stoff-Wechselwirkungen wirken sich ebenfalls erheblich auf
das mechanische Verhalten des Komposits aus.'””] Parame-
ter, die die mechanische Leistungsfihigkeit von Polymer-
NCC-Kompositen beeinflussen, werden im Folgenden be-
schrieben.

Léingen-Durchmesser-Verhiiltnis der Cellulose

Theoretisch stiitzt sich die Leistung verstiarkter Materia-
lien auf die Wirksamkeit, mit der die durch eine externe
Energiequelle verursachte mechanische Belastung durch die
Matrix hindurch auf die verstirkende Phase iibertragen wird.
Die Effizienz der Ubertragung ist eine Funktion der Quan-
titdt und Qualitdt der Grenzfliche zwischen Matrix und
Verstarkungsmaterial. Im Prinzip sind Fasern mit einem
hohen Liangen-Durchmesser-Verhiltnis besser in der Lage,
mechanische Belastung gleichméBig iiber die Matrix aufzu-
nehmen, als kurze Fasern. Allerdings sind die lingeren Fasern
aufgrund ihrer Neigung zur Aggregation schlechter zu di-
spergieren, was die Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften einschriankt. Die Effektivitdt der Verstdrkung wird
hiufig durch die Perkolationstheorie beschrieben (siehe auch
Abschnitt 2), die weitreichende Wechselwirkungen in der
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Matrix wihrend der Filmbildung vorhersagen kann. Ein sol-
ches ausgedehntes Netzwerk wird vermutlich durch die Bil-
dung von H-Briicken zwischen den Cellulosenanokristallen
erzeugt, deren Packungsstruktur sowohl von der Verteilung
und Orientierung der Stdbchen als auch von ihrem Léingen-
Durchmesser-Verhiltnis abhingt.’**?l Im Prinzip gilt: Je
hoher der Wert des Langen-Durchmesser-Verhiltnisses ist,
desto niedriger ist die Perkolationsschwelle, die den kriti-
schen Wert definiert, bei dem eine stidndige Verbindung der
Fiillstoffe eintritt.

In einigen Studien wurde die Verstdrkungswirkung von
Cellulosenanomaterialien unterschiedlicher Lingen vergli-
chen und gezeigt, dass Grée und Form die Eigenschaften der
entstehenden Komposite beeinflussen. Ein ausgezeichneter
Verstirkungseffekt wurde bei MFC beobachtet.'*”] Es wurde
auch festgestellt, dass die Kristallinitdt einer PCL-Matrix
durch die Cellulosekomponente beeinflusst wird: Kiirzere
Nanokristalle fithrten zu einer erhohten Kristallinitidt der
Matrix, wihrend lange MFC keinen Effekt hatte.'**! Eine
vergleichende Untersuchung von drei cellulosischen Ver-
starkungsmaterialien ergab, dass die physikalischen Eigen-
schaften von Polyacrylfilmen am deutlichsten durch Cellulo-
sewhisker verbessert wurden.!"*l

Verarbeitung und Oberflichenfunktionalisierung

Der Einfluss verfahrenstechnischer Parameter auf die
mechanischen FEigenschaften von Kompositen aus Latex
wurde von mehreren Gruppen untersucht. Hajji et al. klassi-
fizierten Herstellungsmethoden danach, welcher Verstér-
kungseffekt erreicht wurde, wobei sich die Reihenfolge Ver-
dunsten des Dispersionsmittels, Heipressen und Extrudieren
ergab.[**I Schlechte Ergebnisse wurden bei Gefriertrocknung
mit anschlieBendem Heifpressen erhalten, da die grobe Di-
spersion der Fiillstoffe zu UnregelméBigkeiten in den Filmen
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filhrte™ und es bei der Extrusion zu einem sukzessiven
Brechen der Whisker kam, wodurch ihr Langen-Durchmes-
ser-Verhiltnis und ihre Wirksamkeit abnahmen."**! Dagegen
haben die Whisker beim Verdunsten des Dispersionsmittels
aus den Filmen genug Zeit zu interagieren, ein dreidimen-
sionales H-Briickennetzwerk zu bilden und so die Matrix zu
verstdrken.

Die Modifizierung der Oberflichen-Hydroxygruppen der
Cellulosewhisker mit unpolaren Substituenten fiihrt oft zu
einer Verbesserung der Leistung der organischen Polymer-
matrices. Nach einer aktuellen Studie hat eine PCL-Matrix,
die mit alkylierten Whiskern verstarkt wurde, einen héheren
Zugelastizidtsmodul als native Cellulosewhisker.* Ver-
besserungen der physikalischen Eigenschaften von Kompo-
siten wurden auch von Roman und Winter berichtet, die
silylierte Kristalle in eine CAB-Matrix einbetteten.['”
Derart modifizierte Fiillstoffe haben ein geringeres Verstar-
kungsvermogen als native Kristalle, sind aber besser mit der
Matrix kompatibel, was zu einem Anstieg des Schmelzpunkts
und einer Abnahme der Dampfung der CAB-Matrix fiihrte.
Habibi et al. wiesen fiir ihre PCL-gepfropfte NCC, die in eine
PCL-Matrix eingebettet war, eine bessere Kraftiibertragung
und bessere Grenzflicheneigenschaften nach, was sich in
einem Anstieg der Gesamtkristallinitidt und einer hoheren
mechanischen Leistungsfahigkeit des Verbundes widerspie-
gelte.[121¢]

Weitere Faktoren, die die Kompositfestigkeit beeinflussen

Die optimale Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften tritt in der Regel an der Perkolationsschwelle auf, an
der gerade genug Verstdrkungsmaterial zugesetzt worden ist,
um ein Kontinuum an Netzwerksfahigkeit zu bilden. Fiir
Cellulosewhisker mit einem Langen-Durchmesser-Verhiltnis
von 100:1 ergibt diese Perkulationsschwelle nach theoreti-
scher Auswertung einen Wert von 1% (v/v).'*1 Oft wird bei
der Fillstoffzugabe ein Plateau im Anstieg der Festigkeit
beobachtet. Bei zu hohem Fiillstoffgehalt dagegen kann der
Matrixmodul als Folge von schlechter Dispergierbarkeit und
Aggregatbildung der Whisker sinken. Dies gilt insbesondere
fiir Fiillstoffe mit einer geringen Affinitit zur Matrix.?!!

Die Matrixkristallinitdt wird ebenfalls von der Cellulose-
komponente beeinflusst, wie bereits Mathew und Dufresne
darlegten, die von einem Anstieg der Kristallinitdt ihrer
weichmacherhaltigen Stdrkematrix mit dem Whiskergehalt
berichteten.'*®! Weiterhin wurde festgestellt, dass der Whis-
kergehalt sich auch auf die Wasserbestidndigkeit der Filme
auswirkt, die stark von der Mikrostruktur der Komposite
beeinflusst wird; eine hohe Beladung mit Whisker (30%)
senkt die Wasseraufnahme eines Films aus thermoplasti-
schem Sojaprotein um 10 %.!"*

Feuchtigkeit kann cellulosehaltige Komposite auf zwei
Arten stark beeinflussen. Erstens kann wihrend der Her-
stellung der Komposite das Haftvermogen der Cellulose an
der Matrix — besonders bei hydrophoben Matrices — durch
eine diinne Grenzschicht schwer zu entfernenden Wassers auf
der Celluloseoberfliche vermindert sein. Zweitens konnen
die mechanischen Eigenschaften der Komposite empfindlich
auf Luftfeuchtigkeit und Wassereinwirkung reagieren. Im
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Falle der Einbettung von Cellulosewhisker in weichmacher-
haltige Stiarke fiihrt der Wassergehalt zur Kristallisation der
Stirke und zum Austreiben des Weichmachers.!>!
Transkristallisation ist das Phinomen, bei dem sich eine
stark orientierte Schicht eines teilkristallinen Polymers an der
Grenzfliche Matrix/Fiillstoff bildet.'"”) Solche Schichten
entwickeln sich nur unter bestimmten Bedingungen und be-
einflussen die Qualitdt der Wechselwirkung zwischen den
Matrixkomponenten. Uber die Bildung einer sphérolithi-
schen transkristallinen Schicht an den Réndern eines in eine
PP-Schmelze eingebetteten NCC-Films wurde berichtet.!'**]
Dufresne et al. erkliarten die verbesserte Leistung der Kom-
posite mit der Transkristallisation eines PHA-Latex durch
Cellulosewhisker-Oberflichen.'?

3.4. Selbstorganisation von NCC

Auch wenn sich die meisten Bemiihungen hinsichtlich
Cellulosenanokristallen auf ihre mogliche Anwendung in
Kompositen konzentrierten, folgt ihre vielleicht interessan-
teste Eigenschaft aus der Beobachtung, dass Suspensionen
nanokristalliner Cellulose sich selbstorganisieren und so eine
fliissigkristalline chiral-nematische Phase ergeben.”” Chiral-
nematische (cholesterische) Phasen sind schon lange von
konzentrierten Cellulosederivatlésungen bekannt,!*’) doch
die Tatsache, dass die stdabchenformigen Cellulosenanokris-
talle eine chirale (spiralférmige) Ordnung bei Konzentratio-
nen von nur wenigen Gewichtsprozent in Wasser zeigten, war
unerwartet. Des Weiteren wurden, soweit bisher bekannt, fiir
Cellulosenanokristall-Suspensionen nur linksgéngige spiral-
formige Strukturen beobachtet, obwohl die molekular di-
spersen Cellulosederivate in Abhéngigkeit von Substituenten,
Losungsmittel und Temperatur sowohl rechts- als auch
linksgingige chiral-nematische Phasen bilden.*!

Die fliissigkristallinen Eigenschaften der Cellulosenano-
kristalle sind am ehesten bei Suspensionen geringer lonen-
stirke der relativ kurzen Nanokristalle zu beobachten, die
durch saure Hydrolyse hergestellt wurden. Suspensionen
langerer Nanokristalle neigen dazu, vor Erreichen der fliis-
sigkristallinen Gleichgewichtsstruktur zu gelieren. Das
Langen-Durchmesser-Verhiltnis der Nanokristalle ist die
Schliisselvariable zur Kontrolle der kritischen Konzentration
fiir die Phasentrennung; sie héngt aber auch von Faktoren wie
Tonenstirke, Art des Gegenions,® Reaktionsbedingungen
und zugefiigtes Polymer "> ab. Auch unter geeigneten Be-
dingungen hinsichtlich Oberflichenladung und Léngen-
Durchmesser-Verhiltnis wurde eine ausgeprigte Glasphase
beobachtet."® Der kooperative Charakter der fliissigkris-
tallinen Phase verstédrkt die Reaktion angelegter Felder. Zum
Beispiel richten sich Cellulosenanokristall-Suspensionen
leicht nach angelegten Magnetfeldern aus,”'®'*? was An-
wendungsmoglichkeiten in der NMR-Spektroskopie nahe-
legt.®!

Die wesentlichen Merkmale der chiral-nematischen An-
ordnung bleiben erhalten, wenn das Wasser aus der Suspen-
sion verdunsten kann. Der Riickgang der chiral-nematischen
Ganghohe (Pitch), der von einem Anstieg der Nanokristall-
konzentration und der Ionenstirke begleitet wird, fiihrt zu
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irisierenden Filmen, die im sichtbaren Bereich circular pola-
risiertes Licht reflektieren.”® Im Gegensatz zu den schon
genannten Kompositfilmen bestehen diese Filme im We-
sentlichen aus reiner Cellulose, die jedoch an der Oberfldache
der Nanokristalle eine kleine Menge Sulfatestergruppen
tragt. Die Filme sind dadurch in Wasser redispergierbar. Eine
milde Wirmebehandlung fiihrt zu einer partiellen Desulfa-
tierung, was die Filme in Wasser stabil macht. Diese Filme
sind als weiche Modellfilme fiir Cellulose I — die in der Natur
vorkommende kristalline Form der Cellulose — geeignet.['*"!
In die Filme eingearbeitete Farbstoffe werden durch die chi-
rale Struktur der Filme orientiert, was zu induziertem
Circulardichroismus fiihrt.!'” Vorgeschlagene Anwendungen
dieser Filme schlieen optische Markierungsmittel fiir Si-
cherheitspapiere ein.**!

Filme mit Cellulosenanokristallen konnen auch als Poly-
elektrolytmultischichten hergestellt werden (siehe auch die
PEMs aus MFC, Abschnitt 2), wobei die Wechselwirkung
zwischen den anionisch geladenen Nanokristallen und katio-
nischen Polyelektrolyten genutzt wird.®" Diese Filme sind
ebenfalls schillernd bunt, aber eher aufgrund der fiir diinne
Filme iiblichen Interferenz als wegen chiraler Reflexion.®!
PEM-Filme mit den lingeren MFC-Fasern zeigen ebenfalls
Interferenzfarben (siche Abbildung 16, Abschnitt 2.4.4).

4. Biofabrikation bakterieller Nanocellulose (BNC):
Potenzial und neue Perspektiven

4.1. Weife Biotechnologie der Cellulose

Essigsdurebakterien der Gattung Gluconacetobacter sind
in der Lage, nicht nur organische Sduren, sondern auch — was
eigentlich nur von Pflanzen bekannt ist — mit hoher Ausbeute
das natiirliche Polymer Cellulose aufzubauen. Die Ace-
tobacteraceae sind Gram-negative, aerobe, stibchenférmige
Mikroorganismen mit einer ungewohnlichen Sauretoleranz
(entwickeln sich gut bei einem pH-Wert unter 5.0), hoher
Beweglichkeit und hoher Ubiquitit. Sie sind iiberall dort zu
finden, wo Zucker und pflanzliche Kohlenhydrate vergéren,
wie auf beschidigten Friichten, auf Blumen sowie in nicht-
pasteurisiertem Saft, Bier und Wein. Reine Gluconacetobac-
ter-Stimme konnen bei internationalen Sammlungen fiir
Mikroorganismen gekauft werden.

Gluconacetobacter-xylinus-Kulturen bilden auf den meis-
ten nichttoxischen Oberfldchen iiberraschenderweise Biofil-
me aus reiner Cellulose. Im Fall groBerer Mengen eines
fliissigen Mediums synthetisieren die Bakterien das Polymer
an der Kontaktfliche zwischen Fliissigkeit und Luft.”'® Der
eingesetzte Gluconacetobacter-Stamm, das Material des Un-
tergrunds sowie dessen Oberflachenstruktur, die Kompo-
nenten des Mediums einschlieSlich Additiven, die Tempera-
tur sowie — hauptsichlich — die ununterbrochene Versorgung
mit Sauerstoff (Luft) und einer Kohlenstoffquelle (wie D-
Glucose) bestimmen die Effektivitdt der Celluloseprodukti-
on. Eine erstaunliche Besonderheit dieser fermentativen
Celluloseherstellung ist die Tatsache, dass durch Verdnderung
dieser Parameter auch die Gestalt der Celluloseformkorper
und ihre eigenschaftsbestimmende supramolekulare Netz-
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werksstruktur gestaltet werden konnen. Wie von anderen
bakteriellen Biofilmen gut bekannt, nutzen die cellulosebil-
denden Bakterien das geformte Vlies als mal3geschneiderte
Architektur fiir das Uberleben in unterschiedlicher Umge-
bung und als Schutz gegen einen Mangel an Sauerstoff und
Nahrung sowie gegen Austrocknung, Feinde und Strah-
lung. 5161

Die Cellulosebiosynthese durch Bakterien aus nieder-
molekularen Zuckern und anderen Kohlenstoffquellen — tiber
Uridindiphosphatglucose — ist gut aufgeklirt.F*1¢141¢1 Dje
gebildeten Celluloseketten werden in das wéssrige Kultur-
medium ausgeschieden, wobei sie Fasern mit einem Durch-
messer im Nanometerbereich bilden (Abbildung 18, schwarze

Abbildung 18. Gluconacetobacter-Bakterien bei der Bildung von Cellulo-
senanofasern und -biandern."®’l

Pfeile).?+1910<19% Dyje zunichst von den Bakterien ausge-
schiedenen Cellulosefibrillen vereinen sich zu Béndern (Ab-
bildung 18) und schlieBlich zum dreidimensionalen Nanofa-
sernnetzwerk (Abbildung 19)."%*! Die elektronenmikrosko-
pischen Aufnahmen in Abbildung 19 verdeutlichen auBBerdem
den enormen Unterschied in den Faserdurchmessern von
herkommlicher Pflanzencellulose und Bakteriencellulose.

a)

Abbildung 19. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von a) Fasern
herkémmlicher Pflanzencellulose!®! und b) Bakteriencellulosefasern.

Die auf die beschriebene Weise entstandene BNC hat die
gleiche Molekiilformel wie Pflanzencellulose, unterscheidet
sich aber wegen ihrer Nanofaserarchitektur grundsétzlich und
wesentlich von dieser.’>! Nach einer einfachen Reinigung
enthdlt BNC keine Verunreinigungen und keine anderen
funktionellen Gruppen als Hydroxygruppen.’* Die Faser-
struktur im Nanometerbereich bewirkt, dass die Eigenschaf-
ten der BNC sehr verschieden sind von denen herkommlicher
Cellulosen.4162°¢l Daher ersffnet BNC neuartige Anwen-
dungsfelder fiir Cellulosematerialien.

Angew. Chem. 2011, 123, 5550 — 5580


http://www.angewandte.de

Nanocellulosen

Die Produktion von BNC ist mit Ausbeuten bis 40 %
(bezogen auf das Edukt p-Glucose) fiir einen biotechnologi-
schen Prozess hoch effizient.”? Beriicksichtigt man zudem die
wichtigen spezifischen Merkmale der BNC, ist eine Biofa-
brikation von Cellulosematerialien im Sinne der wei3en
Biotechnologie eine aktuelle Herausforderung. Dariiber
hinaus ist der praktische Einsatz eines bakteriellen Biofilms
Teil der intensiven Bemiihungen auf diesem Gebiet.

Fiir eine kommerzielle Nutzung werden kostengiinstige
Prozesse zur technischen BNC-Produktion benétigt. In den
letzten Jahren wurde hierfiir eine Vielzahl neuer Konzepte
untersucht. Haufig basieren sie auf einer Kombination von
statischer und Schiittelkultivierung. Uber typische Beispiele
fiir Schiittelkultivierungen wird seit 1997 berichtet.!'*”

Weitere Ansitze nutzen eine kontinuierliche Gewinnung
der Filamente, Dispersionen oder Fasern.'®! Andere Bei-
spiele sind der Reaktor mit Linearforderung (Linear Con-
veyor Reactor) und der Drehscheibenreaktor (Rotary Disk
Reactor), die von Bungay und Serafica entwickelt wurden.['*’]
Diese Ansitze liefern als Folge der Biindelung und Aggre-
gation von diinnen BNC-Schichten und -Filamenten eher
uneinheitliches Material. Frankenfeld et al. entwickelten ein
Verfahren zur Herstellung spezifisch gestalteter BNC-Form-
teile oder -Schichten.'®! Levy et al. und Farah et al. regten die
Produktion von BNC-Folien und -Membranen an.'® Dazu
werden BNC-Vliese von der Oberfldache des Kulturmediums
abgenommen und in den Reinigungsprozess iiberfiihrt. Beim
Einsatz dieser Reaktortypen kann die Homogenitét des Ma-
terials gewahrt werden, Breite und Lénge der kultivierten
Vliese ist jedoch auf die Dimensionen des Kulturgefifies
beschrénkt.

Mithilfe eines neuartigen Horizontal-Lift-Reaktors
(HoLiR) konnte ein effizienter Prozess zur kontinuierlichen
Kultivierung planarer BNC-Vliese in frei wihlbarer Linge
und einstellbarer Dicke entwickelt werden. Umfangreiche
Untersuchungen belegen die Vergleichbarkeit der so herge-
stellten BNC mit der aus statischer Kultivierung unter Batch-
Bedingungen gewonnen Cellulose.'”"!

Die Alleinstellungsmerkmale der BNC gegeniiber iibli-
cher pflanzlicher Cellulose und anderen Polymeren sind:

e die Synthese dieser Cellulosematerialien aus einfachen,
niedermolekularen Edukten,

e die Einfiihrung einzigartiger Produktmerkmale durch
Kombination wichtiger Celluloseeigenschaften mit den
typischen Besonderheiten von Nanomaterialien und

o die Steuerung der Cellulosebildung einschlieBlich der
Gestalt, Struktur und Kompositzusammensetzung der
Formkorper direkt wihrend der Biosynthese (in situ).

Die Forschung zur BNC hat vor allem in den letzten drei
Jahren zu einer Vielzahl an Originalveroffentlichungen,
Ubersichtsartikeln und Vortriigen auf Tagungen gefiihrt. Die
Ubersichtsartikel widmeten sich hauptsichlich der BNC-
Biofabrikation,” dem Stand und den Perspektiven des
neuen Nanobiomaterials,'’? der Nano-/Mikrofaserentwick-
lung,'™! der Adhision und den Oberflicheneigenschaften
von Cellulosenanofasern, die ihre Funktion und Anwen-
dungsmoglichkeiten in Nanomaterialien beeinflussen,'’* den
physikochemischen Eigenschaften der BNC,!'™ ihrem Po-
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tenzial fiir Anwendungen in Medizin""® und Technik!””
sowie in Kosmetika und in der Veterinirmedizin.'*”!

4.2. Die einzigartigen Materialeigenschaften von BNC

Die Nanodimension der BNC-Fasern bedingt eine grof3e
Faseroberfliche und daher eine intensive Wechselwirkung
mit umgebenden Medien wie Wasser, anderen niedermole-
kularen sowie polymeren Verbindungen mit funktionellen
Gruppen, die aktiv Wasserstoffbriickenbindungen bilden (wie
Kohlenhydrate, Polysaccharide und Proteine), sowie Nano-
partikeln unterschiedlicher Herkunft einschlieBlich Partikeln
verschiedener Metalle. Die BNC-Nanofasern sind in einem
stabilen Netzwerk immobilisiert — ein wichtiger Aspekt an-
gesichts der Diskussion iiber die Gesundheitsgefihrdung
durch feinverteilte und mobile Nanoteilchen.

Wiéhrend der BNC-Biosynthese werden wohldefinierte
Cellulosenetzwerksstrukturen gebildet. Grofe Wassermen-
gen —in der Regel iiber 99 % — werden eingeschlossen, und es
entstehen formstabile Hydrogele. Diese direkte Bildung von
Cellulosekorpern ist ein deutlicher Unterschied zu den Ver-
fahren bei der Verarbeitung von Pflanzencellulose. Diese
Formkorper konnen von hoher Transparenz sein und weisen
ein Porensystem meist mit Porendurchmessern < 10 um auf.
Das gebundene Wasser spielt eine wichtige Rolle als Raum-
halter und - als wasserstoffbriickenbildender Partner der
Cellulose — als Stabilisierungselement in Bezug auf die
Netzwerk- und Porenstruktur. Bei Trocknung kann die Ori-
ginalstruktur zerstort, aber auch kontrolliert modifiziert
werden (siche Abschnitt 4.4).

Dariiber hinaus ist BNC durch einen hohen DP-Wert von
4000 bis 10000 Anhydroglucoseeinheiten, hohe Kristallinitét
von 80 bis 90% und eine hohe Festigkeit der Einzelfasern
dhnlich der von Stahl oder Kevlar gekennzeichnet.5>16224.178]
Nach der Isolierung der initialfeuchten BNC koénnen die
Bakterien und die Reste des Kulturmediums entfernt werden,
z.B. durch 10-120 min (je nach der Dicke der Cellulosekor-
per) Erhitzen in wissriger Natriumhydroxidlosung unter
Riickfluss. Unter diesen Bedingungen wurde keine Schidi-
gung des Polymers festgestellt.

4.3. In-situ-Modifizierung der BNC

Ein besonderer Vorteil der BNC ist die schon erwihnte
In-situ-Steuerung der Cellulosebildung. Direkt wéhrend der
Biosynthese konnen Form, supramolekulare Struktur und
Kompositbildung reguliert werden, vor allem durch den
Gluconacetobacter-Typ, das Material und die Form des Re-
aktors sowie die wesentlichen Bestandteile des Kulturmedi-
ums (einschlieBlich Additiven). Die optimale Temperatur fiir
diese Bakterien liegt in der Regel bei 25 bis 29°C.

Natiirlich bringen die vielen Steuermoglichkeiten auch
Probleme hinsichtlich der Reproduzierbarkeit und Ver-
gleichbarkeit der Produkte mit sich. Dennoch erdffnen diese
spezifischen Optionen den Zugang zu neuartigen Materialien
fir Anwendungen in Medizin, Lebenswissenschaften und
verschiedenen Bereichen der Technik.
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4.3.1. Formgebung

Die Form des BNC-Hydrogels kann am effektivsten
durch die Form des Reaktors und seine Betriebsweise (sta-
tisch oder bewegt) gestaltet werden. So kénnen Vliese von
einigen Zentimetern Dicke, Filme/Patches, Kugeln und un-
terschiedlichste Formkorper — darunter Hohlkorper wie
Rohren - hergestellt werden (Abbildung 20). AuBerdem l4sst

a)

Abbildung 20. In situ geformte BNC-Hydrogele: a) In einem PP-Gefif
unter statischen Bedingungen hergestellter Film, Mafe 25x25 cm,
Dicke 200 um;"® b) Kugeln aus bewegter Kultivierung mit einer Schiit-
telfrequenz von 80-100 Upm, Durchmesser 2-3 mm, glatte Oberfla-
che;"™®" ¢) mit einer Matrixtechnik als BlutgefaRimplantate hergestellte
Réhren, Innendurchmesser 0.6-6 mm.1®2

sich die Cellulosebildung merklich durch die Oberfliche im
Bereich der BNC-Abscheidung beeinflussen: Nematisch ge-
ordnete fliissigkristalline Cellulosestrukturen als Matrize er-
gaben eine ortsselektive BNC-Abscheidung, die den auf diese
Weise markierten Spuren folgt.'””! Wabenférmige BNC-
Typen konnten auf einer Schablone hergestellt werden, die als
entsprechendes strukturelles Negativ mit Hohen und Tiefen
ausgebildet war.['"

4.3.2. Einflussnahme auf die Struktur

Die erste Moglichkeit, die Fasernetzwerksstruktur von
BNC-Materialien gezielt zu gestalten, bietet die Wahl der
Bakterienkultur. Abbildung 21 zeigt Bilder von BNC-Vliesen
verschiedener Gluconacetobacter-Stimme und ihren Netz-
werkaufbau. Die Unterschiede in der Stabilitdt der Hydro-
gele und der Netzwerksarchitektur sind deutlich zu erkennen.

Bemerkenswerte Einfliisse auf die Netzwerksstruktur er-
geben sich durch wasserlosliche Additive im Kulturmedium.
Niedermolekulare Verbindungen wie Glycerin und p-Cyclo-
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Abbildung 21. Von zwei unterschiedlichen Gluconacetobacter-Stimmen
hergestellte Vliese bakterieller Nanocellulose (links: DSM 14666;
rechts: ATCC 23769; DSM = Deutsche Sammlung fiir Mikroorganis-
men und Zellkulturen, Braunschweig, Deutschland; ATCC=American
Type Culture Collection, Manassas, VA, USA) und die zugehérigen
SEM-Aufnahmen (Maf3stab 2 pm).

dextrin sowie PEG 400 fithren zu einer verdnderten Organi-
sation des Netzwerks und konnen wéhrend des Reinigungs-
schrittes entfernt werden. Das heil3t, dass diese Additive als
strukturbildende Hilfsmittel wirken. Polysaccharide wie
CMC und kationische Stidrken dndern die supramolekulare
Struktur und verbleiben zum Teil — im OH-Briickensystem
eingebunden — in der BNC-Architektur.['s

Orientierte BNC-Fibrillen, die durch die Viskoelastizitit
der Kulturgrenzschicht (z.B. Silikondl) gepriagt werden,
konnten vor kurzem von J.P. Gong etal hergestellt
werden."™ Ein Anstieg der Viskositit der Olgrenzschicht
fithrte zu einem Anstieg des Orientierungsgrades, der Faser-
breite, des Grades der Quellung und des Zugmoduls.

4.3.3. Kompositbildung

Die Herstellung von BNC-Kompositen liefert eine Viel-
falt von Produkten. Solche Komposite konnen durch In-situ-
Modifizierung der BNC, d.h. durch Zusatz der Komposit-
partner zum Kulturmedium, oder durch Nachbehandlung
herkommlich synthetisierter BNC erhalten werden. Typische
Kompositpartner sind organische Verbindungen wie bioakti-
ve Substanzen und polymerisierbare Monomere, Polymere
wie Polyacrylate, Harze, Polysaccharide und Proteine sowie
anorganische  Stoffe, z.B. Metalle und Metalloxi-
de‘[156a, 162d,164,178a,185]

Charakteristische Beispiele fiir die In-situ-Modifizierung
und die Nachbehandlung von BNC unter Verwendung von
Metalloxiden und Metallen sind die einfache Herstellung von
BNC-Kompositen mit Siliciumdioxid, Titandioxid und Sil-
bernanopartikeln. Der Zusatz von Nano-SiO, zum Kultur-
medium fiihrt zu BNC-Nanosiliciumdioxid-Kompositen.['*!
Durch Behandlung der BNC-Vliese mit Titantetra(2-pro-
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panolat) — Ti(OiPr), — und dessen Hydrolyse wurden Titan-
dioxid-beschichtete BNC-Fasern erhalten. Nach dem Ent-
fernen der BNC durch Erhitzen auf 500°C verblieben TiO,-
Nanorohren. Dabei wirkten die BNC-Nanofasern als Trager
fir das Titandioxid."®" Grundsitzlich ist die Aktivitit der
BNC-Nanofasern als Nanotemplate fiir die Bildung und Fi-
xierung verschiedener Arten von Nanopartikeln von Bedeu-
tung.

Die Behandlung von BNC-Vliesen mit einer wéssrigen
Silbernitratlosung und die nachfolgende Reduktion mit in
Wasser gelostem NaBH, fiihrten zum Abscheiden des gebil-
deten Silbers als Nanopartikel auf den BNC-Fasern. Die ge-
friergetrocknete und mit den Silbernanopartikeln impra-
gnierte BNC wies eine starke antimikrobielle Wirkung gegen
Escherichia coli (Gram-negativ) und Staphylococcus aureus
(Gram-positiv) auf.'®”! Die Synthese von Silbernanopartikeln
auf einem Templat aus BNC-Fasern, die mittels TEMPO-
vermittelter Oxidation modifiziert wurden, wird als Beispiel
fiir den Einsatz chemisch modifizierter BNC als Nanotrager
beschrieben.[!5!

Blends/Pfropfcopolymere, die durch Einbringen von
Acrylatmonomeren und Vernetzern mithilfe eines Losungs-
mittelaustauschs in initialfeuchten BNC-Formkorper und
anschlieBende Photopolymerisation hergestellt wurden,
zeigen einen kontrollierten Anstieg in der Festigkeit und ein
bemerkenswertes WRV. Die Gestalt der BNC-Formkorper
blieb bei dieser Verfahrensweise unverdndert. Solche Pro-
dukte sind als Biomaterialien von Interesse, wenn sie z.B.
knorpelihnliche Eigenschaften haben.% | All-cellulose“-
Nanokomposite konnten durch oberflichenselektives Auflo-
sen von BNC erzeugt werden.['®!

In einer 2008 erschienenen Ubersicht!'?’ iiber die Her-
stellung, Charakterisierung und Anwendung einer Vielzahl
an BNC-Kunststoff-Kompositen (einschlieBlich Kompositen
von MFC und NCC) werden die erheblichen Fortschritte bei
der effektiven Freisetzung/Bildung der cellulosischen nano-
fribrilldren Strukturen, Wege zur besseren Vertriglichkeit der
Cellulosen mit einer Vielzahl an synthetischen Polymeren als
Verbundpartner und das daraus resultierende Innovations-
potenzial fiir den Einsatz cellulosischer Nanokomposite in
einem breiten High-Tech-Anwendungsbereich beschrieben.

4.3.4. BNC-Beschichtung

Das Abscheiden von BNC auf Naturfasern zur Erzeugung
hierarchischer faserverstarkter Nanokomposite wurde eben-
falls beschrieben. Die Beschichtung von Sisalfasern mit BNC
wihrend der Fermentation (Abbildung 22) fiihrt zu besseren
Hafteigenschaften, ohne die Festigkeit und die Bioabbau-
barkeit des Kompositmaterials zu beeintrdchtigen, und er-
moglicht so einen breiteren Einsatz natiirlicher Fasern fiir
erneuerbare Verbundwerkstoffe.'"*!"!) Die Herstellung von
3D-funktionalisierten Cellulosematerialien unter Verwen-
dung von Templatoberflichen wurde bereits in Abschnitt
4.3.1. erwihnt.
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Abbildung 22. BNC-Beschichtung von Sisalfasern wihrend der Fermen-
tation.""

4.4. BNC-Nachbehandlung — Trocknung

Wie in Abschnitt 4.3.3 beschrieben, bieten Nachbehand-
lungsschritte wichtige Optionen zur Entwicklung neuartiger
BNC-Verbundwerkstoffe. Weitere Moglichkeiten sind das
Einbringen bioaktiver Verbindungen fiir Techniken zur kon-
trollierten Freisetzung und das partielle oder vollstindige
Entfernen des produktspezifischen Wassers aus den gebilde-
ten BNC-Hydrogelen. Das Wasser ist durch verschiedene
Arten von Wasserstoffbriicken zwischen den BNC-Kristallen
eingeschlossen.’>'? Fiir medizinische Anwendungen in der
Weichgewebereparatur — wie Wundauflagen, Patches fiir
unterschiedlichste Lisionen und Blutgefifersatz — ist das
hoch wasserhaltige Hydrogelmaterial eine gute Wahl. Jedoch
kann unter dem Gesichtspunkt der Materiallagerung und
-bereitstellung sowie fiir eine breitere Anwendbarkeit in den
Lebenswissenschaften und der Technik eine partielle oder
vollstindige Entwésserung wichtig sein. Grundsétzlich kann
das Wasser durch Lagerung an Luft aus der BNC entfernt
werden (starke Faltenbildung aufgrund starker Schrumpfung)
oder mit Druck unter Einsatz wasserabsorbierender Mate-
rialien und gegebenenfalls durch zusitzliches Erhitzen (bei
volliger Wasserentfernung entstehen ebene Flachen/Filme
von etwa 1% der Originaldicke, Verhornung). Die Wasser-
entfernung gelingt auch durch mehrfachen Losungsmittel-
austausch (z.B. in der Reihenfolge Ethanol, Aceton, Hexan)
und durch Trocknen iiber die Gasphase (Kritischer-Punkt-
Trocknung) sowie Sublimation gefrorenen Wassers (Gefrier-
trocknung).

Um das Kollabieren der natiirlichen supramolekularen
Struktur beim Entwissern zu verhindern, miissen die beiden
zuletzt genannten schonenden Methoden angewendet
werden. In diesem Fall und unter Verwendung effizienter
Verfahrenstechniken konnen weitgehend wieder quellbare
Aerogele in den Dimensionen des Ausgangsvlieses erhalten
werden. Beide Methoden sind auch fiir die Herstellung von
BNC-Proben fiir die Elektronenmikroskopie wichtig. Diinne
und flache BNC-Schichten, die durch partielle oder voll-
stindige Entwésserung erhalten wurden, sind mechanisch
stabile Materialien mit einer mehr oder weniger kompri-
mierten Nanofasernetzwerksstruktur und einem reduzierten
Wasseraufnahmevermogen. Sie sind von Interesse fiir
Wundauflagen und Implantate und von wachsender Bedeu-
tung fiir die technische Anwendung als Membranen, Barrie-
reschichten und Filme.
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4.5. Entwicklung von Cellulosehydrogelen fiir medizinische
Anwendungen

Hydrogele waren die ersten Biomaterialien, die gezielt fiir
die Anwendung am Menschen entworfen wurden. Bis heute
wurden sie so weiterentwickelt, dass sie wichtige Lebens-
prozesse nachahmen und von wachsendem Interesse als bio-
aktive Implantate im Sinne von ,,In-vivo“-Geriisten sind. Die
,bioentworfenen“ BNC-Hydrogelmaterialien sind Parade-
beispiele fiir diesen Prozess. Wegen des Hydrogelcharakters
konnen diese Biomaterialien nur eingeschrankt mit den her-
kommlichen Methoden und Standards fiir die Zulassung
zertifiziert werden. Spezifische Charakterisierungsmethoden
werden daher derzeit von der ASTM International, Unter-
ausschuss F04.42, als Leitfaden fiir die Charakterisierung von
in der regenerativen Medizin eingesetzten Hydrogelen
(ASTM WK 21927) entwickelt.

Aufgrund der beschriebenen spezifischen Strukturmerk-
male und Eigenschaften der BNC - das besonders stabile
Nanofasernetzwerk, der hohe Wassergehalt, die Formbarkeit
wihrend der Biosynthese und die Biokompatibilitit — eroff-
net dieser biofabrizierte Polymertyp dem Polysaccharid Cel-
lulose die wichtigen und stark wachsenden Felder der Kor-
perpflege, Medizin und Lebenswissenschaften.["

Das nanostrukturierte Netzwerk und die morphologische
Ahnlichkeit mit Kollagen machen BNC sehr interessant fiir
die Zellimmobilisierung, die Zelleinwanderung und die Pro-
duktion extrazelluldrer Matrix. In-vitro- und In-vivo-Unter-
suchungen ergaben, dass BNC-Implantate keine Fremdkor-
perreaktion hervorrufen. Es traten weder Fibrose noch Ein-
kapselungen oder die Bildung von Riesenzellen rund um das
Implantat auf, und das Bindegewebe war sehr gut in die BNC-
Strukturen integriert.!*”!

Wihrend bereits gezeigt wurde, dass BNC weder cyto-
noch gentoxisch ist, wurde die Wirkung isolierter BNC-Na-
nofasern auf Zellen und Gewebe bisher nicht analysiert. In
einer neueren Arbeit wurden Nanofasern aus bakterieller
Nanocellulose durch die kombinierte Behandlung mit Séure
und Ultraschall hergestellt. Die anschlieBenden Tests erga-
ben, dass auch isolierte BNC-Nanofasern nicht gentoxisch
sind. Dies ist wichtig, weil solche isolierten BNC-Fasern unter
Einwirkung starker Scherkrifte entstehen konnten.'™ Der-
zeit nehmen weltweit die Bemiihungen zur Erforschung,
Entwicklung und Anwendung von initialfeuchten und partiell
entwisserten BNC-Materialien in der Medizin enorm zu.
Hauptanwendungsgebiete sind die Wundversorgung und
neuartige bioaktive Implantate. Im Falle der Wundauflagen
sind erste Produkte auf dem Markt."™! Die Entwicklung
medizinischer Implantate reicht vom Materialdesign fiir die
Knochen- und Knorpelreparatur bis zum Aufbau réhrenfor-
miger Prototypen fiir die Gefaf3chirurgie. In allen Féllen wirkt
die BNC als 3D-Templat fiir eine In-vitro- und In-vivo-Ge-
webebildung,°>-6:162.1]

Bei der Wundversorgung interessiert vor allem, in wel-
chem Umfang die BNC bei der Heilung chronischer Wunden
durch Verringerung der proteolytischen Enzyme, Zytokine
und reaktiven Sauerstoffspezies helfen kann. In situ gebildete
BNC-Kollagen-Komposite reduzieren ausgewihlte Proteasen
und Interleukine und zeigen deutliche antioxidative Eigen-
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schaften.'” Silberchloridhaltige BNC-Filme konnten ausge-
hend vom initialfeuchten Material durch nachbehandelndes
Tauchen als antibakterielle Auflagen hergestellt werden. Die
Produkte enthalten auf den BNC-Fasern bis zu 21 Gew.-%
Silberchlorid-Nanopartikel.'**!

Eine In-situ-Herstellung von Silbernanopartikeln gelang
durch hydrolytisches Zersetzen von Triethanolaminsilber-
Komplexen. Sowohl SEM-Aufnahmen als auch Rontgendif-
fraktometrie fithrten zum Nachweis von gut auf den BNC-
Fasern adsorbierten sphérischen metallischen Silberpartikeln
mit einem mittleren Durchmesser von 8 nm."!

Grundsétzlich ist die aktuelle Situation bei BNC-Im-
plantaten durch ein breites Patentieren von BNC-Materialien
charakterisiert. Aber dieses Patentieren basiert vielfach auf
einem unzureichenden Fundus an detaillierten Untersu-
chungen zur herstellungsbedingten Struktur und In-vivo-
Tests, um die Funktion und Stabilitidt im lebenden Organis-
mus zu zeigen. Das Gleiche gilt fiir BNC-Geriiste fiir das
Gewebe-Engineering. Besonders das Einwachsen lebender
Zellen erfordert weiterfiihrende Untersuchungen und tieferes
Verstdndnis. In diesem Zusammenhang ist die Herstellung
von BNC-Geriisten und -Implantaten mit anwendungsbezo-
gener Porositit und PorengroBe von Bedeutung. Um dieses
Ziel zu erreichen, wurden beispielsweise Porogene verwendet
und spiter ausgewaschen, unterschiedliche Kultivierungszei-
ten und Animpfvolumina genutzt, mit verschiedenen alkali-
schen Losungen nachbehandelt und spezielle Techniken der
Gefriertrocknung eingesetzt.?™ Des Weiteren wurden Er-
gebnisse zum Verhalten von in Eis umwandelbarem Wasser in
der BNC und Untersuchungen zur Thermoporositédt publi-
ziert.?™ Im Falle der Porenbildung durch Porogene und
deren nachtrigliches Herauslsen sind zusitzliche Informa-
tionen zur Reinheit und Unversehrtheit der Implantate und
ihrer wesentlichen Struktur wiinschenswert. Auch weitere
Erkenntnisse beziiglich der Porenparameter im initialfeuch-
ten Zustand und nach dem Einsatz unterschiedlicher Trock-
nungsmethoden sind notwendig.

Da Erkrankungen des Herz-Kreislauf-Systems weltweit
auf Platz 1 liegen, stehen BlutgefdaBimplantate mit einem in-
neren Durchmesser von 6 mm und kleiner im Zentrum der
Aktivitdten. Jedes Jahr bekommen in den USA 250000 Pa-
tienten Herz-Bypésse gelegt; in Deutschland sind es 73000
Bypass-Operationen pro Jahr. Wegen des Fehlens von
diinnen kiinstlichen Substituten fiir diesen Zweck werden den
Patienten bisher Gefdf3e aus den Beinen oder der Brust fiir
den Bypass entnommen.

Einige Forschungsgruppen haben Prototypen fiir rohren-
formige BNC-Implantate im genannten Durchmesserbereich
und mit einer Lénge von 5 bis 25 cm oder mehr entwickelt.
Die Materialeigenschaften hédngen von den Herstellungsbe-
dingungen ab. Die Wand der Rohren besteht aus dem typi-
schen transparenten BNC-Hydrogel und ist zusétzlich durch
ein stabiles inneres Lumen, gute Nahtausrei3festigkeit, die
unerléssliche mechanische Stabilitdt und die wichtige Eigen-
schaft der Durchléssigkeit fiir Wasser, andere Fliissigkeiten,
Ionen sowie kleine Molekiile charakterisiert. Auflerdem
lassen sich die Rohren chirurgisch sehr gut handhaben und
sind auf herkémmliche Art sterilisierbar.’¥ Ein typisches
Beispiel ist in Abbildung 23 zu sehen.
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Abbildung 23. Tubulires Implantat aus bakterieller Nanocellulose, die
mithilfe einer Matrixtechnik hergestellt wurde und auf einem roten
Glasstab prisentiert wird, der den Blutfluss bei der Verwendung als
Gefilimplantat symbolisiert; Innendurchmesser 6 mm, Linge

15 cm.l'¥4

In Tierexperimenten — zun&chst mit Ratten, dann mit
Schweinen und Schafen (Implantation in die Halsschlagader,
Abbildung 24) — konnten eine gute Biokompatibilitdt und die

Abbildung 24. Tubulires BNC-Implantat als langstreckiges Gefifinter-
ponat (5 cm) der rechten Halsschlagader eines Schafes (mit freundli-
cher Genehmigung: Priv.-Doz. Dr. ). Wippermann, Klinik fiir Herz- und
Thoraxchirurgie, Universititsklinik zu Kéln).

Einbindung in den Korper gezeigt werden. Kontrollen nach
einer Woche, einem Monat und einem Jahr (Ratte) erlauben
die Aussage, dass diese tubuldren Implantate durch Endo-
thelisierung der inneren Oberfldche (zum Blutstrom gerich-
tet) integriert wurden, eine duBere Besiedlung mit Bindege-
webe stattgefunden hat und sie durch das Einwachsen vitaler
kollagenbildender Fibroblasten charakterisiert sind.F>%2"
Durch Laser-Rasterkonfokalmikroskopie konnte gezeigt
werden, dass die innere Oberfliche der BNC-Rohren glatt
und nicht strukturiert ist (Abbildung 25). Es wird angenom-
men, dass die geringe Oberflachenrauigkeit die gute Endo-
thelisierung und das geringe Thrombose- und Aneurysma-
risiko erklart.”"!

Herkommliche kiinstliche GefaBimplantate aus syntheti-
schen Polymeren, z.B. Polytetrafluorethylen oder Polyester,
sind im Falle von Gefiden mit kleinem Durchmesser, wie sie
fir Herz-Bypésse notwendig sind, thromboseanfillig. FEine
Studie zum Vergleich von BNC-Rohren mit synthetischen
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Abbildung 25. Durch Laser-Rasterkonfokalmikroskopie ermittelte Ober-
flichenparameter eines tubuldren Implantats aus bakterieller Nanocel-
lulose (Ar-Laser: 400 nm).

Implantaten iiber einen Zeitraum von zwei Wochen zeigte die
gute Biokompatibilitdt der BNC und ihre Einbindung in den
Organismus. Die Auswertung der Wirksamkeit und Sicher-
heit von BNC-beschichteten Stents (endoluminalen GefiB3-
prothesen) in der Beckenarterie eines Kaninchens ergab, dass
die Implantation sicher war und keine akuten oder spitere
durch Stentthrombosen hervorgerufene Geféf3verschliisse
auftraten.”*!

BNC-Hydrogele mit einer verstreckten Faserstruktur und
hervorragenden mechanischen Eigenschaften konnten durch
Kultivierung von Gluconacetobacter-xylinus-Stimmen auf
gewolbten sauerstoffdurchlissigen Silikontrdgern hergestellt
werden. Die Kultivierung in Silikonschlduchen ergab BNC-
Rohren mit monoaxial verstreckten Fasern entlang der Tra-
gerlingsachse.”*

Eine Einschriankung beim Einsatz von BNC als Gewebe-
ersatz kann daraus resultieren, dass BNC im Korper nicht
abbaubar ist. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass eine
teilweise Oxidation der BNC mit Periodat zu einer modifi-
zierten BNC fiihrt (enthélt 2,3-Dialdehydcellulose-Struktur-
einheiten), die bei physiologischen pH-Werten abgebaut
werden kann. Die BNC behilt ihre Hydrogelstruktur, Kris-
tallinitdt und z.B. die Eigenschaft, biomimetische Calcium-
mangel-Hydroxyapatit-Nanokristallite innerhalb der oxi-
dierten Matrix zu bilden.”®! Das resorbierbare BNC-Hydro-
gel hat grole Einsatzmoglichkeiten in der Geweberepara-
tur.?

4.6. Potenzial der BNC fiir den Einsatz in der Technik

Die In-situ-Abscheidung von Platinnanopartikeln auf
BNC-Vliesen liefert Membranen fiir Brennstoffzellen. TEM-
und XRD-Aufnahmen zeigen sphérische metallische Pt-Par-

tikel mit einem mittleren Durchmesser von 3-4 nm, die die
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BNC-Fasern gut belegen. Die Membranen sind in der elek-
trokatalytischen Wasserstoffoxidation hoch aktiv.2%!

Durch das mehrstiindige Eintauchen von BNC-Vliesen in
eine Dispersion von mehrwandigen Kohlenstoff-Nanorohren
(MWCNTs) haften sich einzelne MWCNTs stark auf der
Oberfliche und im Innern des BNC-Vlieses an. Leitfahig-
keitsmessungen ergaben, dass die Einlagerung der Kohlen-
stoff-Nanorohren ein geeigneter Weg zur Herstellung von
leitfihigen BNC-Membranen ist.”*”!

Transparente und elektrisch leitfdhige Filme ergab auch
die Adsorption von einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren
auf BNC-Membranen, die in ein transparentes Polymerharz
eingebettet waren. Auf diesem Weg konnten durch Verin-
derung der Tauchzeit und der Konzentration an Kohlenstoff-
Nanorchren Filme mit einem breiten Spektrum an optischer
Durchlassigkeit und  Oberflachenwiderstand  erhalten
werden. So wurde ein transparenter leitfahiger Film mit einer
normierten Transmission von 77.1 % bei 550 nm und einem
Oberflichenwiderstand von 2.8 kQm™ mit einer Dispersion,
die 1 Gew.-% Kohlenstoff-Nanordhren enthielt, und einer
Tauchzeit von 3 h hergestellt. Die transparenten leitfdhigen
Filme waren weiterhin vollstdndig flexibel und behielten ihre
Eigenschaften sogar nach Zerknittern.*'"

BNC-Schichten wurden auch als Lautsprechermembra-
nen untersucht, wobei sich zeigte, dass diese Filme einige
Vorteile in sich vereinen: einfache Herstellung durch die
bakterielle Biofabrikation, gute mechanische Eigenschaften
und thermische Stabilitédt, gute grundlegende Klangcharak-
teristika, hohe spezifische Elastizitdt und hoher Verlustfaktor,
Langlebigkeit und Umweltfreundlichkeit.*')

Durch eine Phasenumkehrmethode, bei der BNC als Po-
lymer und Lithiumchlorid/Dimethylacetamid als Losungs-
mittel eingesetzt wurden, konnten BNC-Membranen auch
aus Losung unter BNC-Regeneration hergestellt werden. Die
mechanischen Membraneigenschaften verbesserten sich mit
Anstieg der Konzentration an bakterieller Cellulose, der
Abnahme der Fallbadtemperatur und dem Anstieg der Fall-
badkonzentration.*'”

5. Zusammenfassung und Ausblick

Wiihrend des letzten Jahrzehnts und insbesondere in den
letzten fiinf Jahren berichteten immer mehr Forschungs-
gruppen weltweit iiber die Herstellung und Verwendung von
Cellulosen mit Fibrillen- oder Kristallabmessungen im Na-
nometerbereich. So hat sich gezeigt, dass die im Holz vor-
handenen Cellulose-Mikrofibrillen unter Verwendung von
Hochdruckhomogenisatoren freigesetzt werden kénnen. Das
Produkt, mikrofibrillierte Cellulose (MFC), zeigt gelartige
Eigenschaften. Eine zweite Art nanoskaliger Cellulosen ist
nanokristalline Cellulose (NCC), die durch Entfernen von
amorphen Bereichen teilkristalliner Cellulosen mittels saurer
Hydrolyse erzeugt wird. NCC-Suspensionen weisen fliissig-
kristalline Eigenschaften auf. Im Gegensatz zu MFC und
NCC, die aus bereits biosynthetisierten Cellulosen hergestellt
werden, wird eine dritte Nanocellulose-Variante — bakterielle
Nanocellulose (BNC) — aus niedermolekularen Vorstufen,
wie Zucker, unter Verwendung von Essigsdurebakterien der
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Gattung Gluconacetobacter aufgebaut. Diese In-situ-Biofa-
brikation von BNC eréffnet einzigartige Moglichkeiten, die
Gestalt von Formkorpern, die Nanofaser-Netzwerksstruktur
und die Bildung von Kompositen und damit wertvolle FEi-
genschaften dieses Cellulosetyps gezielt zu gestalten.

Der Kenntnisstand in allen drei Kategorien der Nano-
cellulose-Familie entwickelt sich sehr schnell, was auch eine
Motivation fiir diese Ubersicht iiber Herstellung, Struktur-
analyse, wichtige spezifische Eigenschaften und innovative
Funktionalitdten dieser neuen Cellulosetypen war. Unsere
Absicht ist, das Wissen auf diesem Fachgebiet zu erweitern
und praktische Anwendungen der Nanocellulosen zu stimu-
lieren. Wissenschaft und Technik entwickeln sich kontinu-
ierlich in Richtung der Nutzung nachwachsender Rohstoffe
und umweltfreundlicherer und nachhaltiger Ressourcen und
Prozesse. Die ErschlieBung der Nanocellulosen ist ein wich-
tiger Bestandteil dieser lebenswichtigen Bewegung. Ihre po-
tenziellen Einsatzgebiete reichen von Zusatzstoffen in Le-
bensmitteln tiber Verstarkungsmittel in Nanokompositen und
Papier, biologisch abbaubare Folien und Barriereschichten
fiir Verpackungen, Strukturmittel in Kosmetika und stabili-
sierende Komponenten in Dispersionen sowie technische
Folien und Membranen bis zu Medizinprodukten, wie
Wundauflagen und neuartigen bioartifiziellen und bioaktiven
Prothesen einschlieBlich kardiovaskuldarer Implantate.

Die High-End-Anwendungen der MFC sind recht nahe-
liegend, jedoch wird jedes nanoskalige Material, das in diesen
Bereichen eingesetzt wird, Gegenstand sorgfiltiger Unter-
suchungen hinsichtlich seiner Interaktion mit lebendem
Gewebe sein. Grofvolumige Low-End-Anwendungen sind
offensichtlich, doch kann eine Vergroferung der Produkti-
onsmafstibe noch Probleme aufwerfen. Bei Filmen und
Kompositmaterialien ist die Situation komplexer, da eine
Reihe von Fragen, wie die Verhornung der MFC wihrend des
Trocknens, die Materialvermischung und schlieBlich das
Trocknen (Energiebedarf) von Beschichtungen/Filmen mit
geringem Feststoffgehalt, beantwortet werden muss.

Auf dem Gebiet der NCC ist das durch den derzeitigen
Forschungs- und Entwicklungsstand gestiitzte Potenzial sehr
hoch. Fiir den industriellen Einsatz sind allerdings eine Ver-
groflerung des Produktionsmafstabs und die Standardisie-
rung der NCC-Typen (Gr6Be und Oberflicheneigenschaften)
notwendig.

Im Fall der BNC muss die Vergleichbarkeit der be-
schriebenen bakteriell hergestellten Cellulosen geschaffen
werden. Unterschiedliche Bakterienstimme, Kultivierungs-
und Aufarbeitungsverfahren sowie Nachbehandlungsschritte
fiihren zu recht verschiedenen Materialien. Daher miissen
diese Parameter Teil standardisierter Verfahren werden. Be-
sonders essenziell ist eine genaue Klassifizierung der Bakte-
rienstimme durch eine qualifizierte Mikroorganismen-
sammlung. In einer groen Zahl an Patentanspriichen werden
BNC-Produkte fiir einen moglichen medizinischen Einsatz
beschrieben. Jedoch fehlen in den meisten Féllen die Pra-
sentation eines Prototyps und eine Machbarkeitsstudie. Mit
Blick auf die technische Anwendung der BNC sollte der hohe
Wassergehalt der Vliese, Fasern und Faseraggregate beriick-
sichtigt werden, z. B. bei der Herstellung von Kompositen und
Papier. Des Weiteren ist die industrielle BNC-Herstellung im
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grofien MaBstab, wie in dieser Ubersicht dargestellt, noch in
der Entwicklung.

Dennoch deuten alle Anzeichen darauf hin, dass sich das
beeindruckende Entwicklungstempo auf dem Gebiet der
Nanocellulosen weiter beschleunigen wird. Die Schaffung
neuer F&E-Gruppen, neue Pilot- und Produktionsanlagen
und die Entwicklungsanstrengungen hinsichtlich grotechni-
scher Erzeugnisse und Medizinprodukte sind deutliche
Belege fiir diesen Trend.

Abkiirzungsverzeichnis

Im Folgenden wird auch bei Abkiirzungen, die sich aus dem
englischen Begriff ergeben, nur die deutsche Entsprechung

genannt.

ASTM American Society for Testing and Materials
BNC bakterielle Nanocellulose

CAB Celluloseacetatbutyrat

CMC Carboxymethylcellulose

DP Polymerisationsgrad

DS Substitutionsgrad

DMA dynamisch-mechanische Analyse
G’ Speichermodul

G" Verlustmodul

HPC Hydroxypropylcellulose

meqg ! Millidquivalente pro Gramm

MFC mikrofibrillierte Cellulose

NCC nanokristalline Cellulose

PAH Poly(allylaminhydrochlorid)

PBA Poly(styrol-co-n-butylacrylat)

PCL Polycaprolacton

PEG Polyethylenglycol

PEI Polyethylenimin

PEM Polyelektrolytmultischichten

PHA Polyhydroxyalkanoat

PLA Polylactid

polyDADMAC Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)
PP Polypropylen

PU Polyurethan

PVC Polyvinylchlorid

PVOH Polyvinylalkohol

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl
WRV Wasserriickhaltevermogen

Jana Johansson bei Innventia wird fiir ihre experimentellen
Arbeiten zur Ladungstitration von mikrofibrillierter Cellulose
gedankt. Dank gebiihrt Prof. Dr. Dr. Dieter Schumann, Dr.
Ulrike Udhardt und den Mitarbeitern von Polymet Jena e.V.
und Jenpolymer Materials Ltd. & Co. KG sowie Priv.-Doz. Dr.
Wolfgang Fried, Dr. Dana Kralisch, Dr. Nadine Hefler und
Dipl.-Ing. Falko Wesarg von der Universitit Jena, Dr. Rai-
mund Jaeger vom Fraunhofer-Institut fiir Werkstoffmechanik
in Freiburg und Priv.-Doz. Dr. Jens Wippermann, Abteilung
fiir Herz- und Thoraxchirurgie des Universititsklinikums
Koln, fiir die effektive, hilfreiche und anregende Zusammen-
arbeit.
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