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Einleitung, Problemstellung und Zielsetzung

Die Textilindustrie steht im Spannungsfeld wachsender Anforderungen: Klimawandel, Ressourcen-
knappheit und ein zunehmend nachhaltigkeitsbewusstes Konsumverhalten fordern neue Lésun-
gen entlang der gesamten Wertschépfungskette. Bisher wird der Markt von synthetischen Fasern
dominiert, die auf fossilen Rohstoffen basieren und damit erheblich zur Umwelt- und Klimabelas-
tung beitragen [1-2]. Naturfasern stellen eine griinere Alternative dar, sind jedoch nicht uneinge-
schrankt nachhaltig. Ihr Anbau verbraucht oft sehr viel Wasser und es werden Dingemittel und
Pflanzenschutzmittel eingesetzt, was ihre Umweltbilanz ebenfalls belastet [3].

In diesem Kontext ruickt Chitin, das nach Cellulose zweithaufigste naturlich vorkommende Polymer,
zunehmend in den Fokus als vielversprechender, bio-basierter Rohstoff mit hoher Funktionalitat
[4]. Es fallt in grolRen Mengen als Nebenprodukt in der Lebensmittelindustrie, beispielsweise bei
der Verarbeitung von Krebs- und Schalentieren, an. Damit ist es nicht nur reichlich verfugbar, son-
dern auch kostengulinstig und nachhaltig. Chitin und seine Derivate, wie beispielsweise Chitosan,
weisen eine Vielzahl winschenswerter Eigenschaften auf: Sie sind biologisch abbaubar, bioaktiv,
biokompatibel und weisen aufgrund ihrer kristallinen Struktur eine hohe mechanische Festigkeit
auf. Dadurch eignet es sich hervorragend fur hochwertige, funktionale Textilanwendungen, z. B.
im Bereich medizinischer Einwegprodukte, in dem der Bedarf kontinuierlich wachst und gleichzei-
tig enorme Abfallmengen anfallen. Die Herausforderung besteht jedoch in der technologischen
Nutzbarmachung dieses Rohstoffs: Chitin ist aufgrund seiner teilkristallinen molekularen Struktur
kaum I6slich, was einerseits die positiven Funktionen des Werkstoffs ermdglicht jedoch anderer-
seits die Weiterverarbeitung zu textilen Strukturen erheblich erschwert. Herkémmliche Lésungs-
ansatze setzen auf aggressive und gesundheits- sowie umweltbedenkliche Lésungsmittel wie Trich-
loressigsaure oder LiCI/DMA. Diese fihren zu Polymerabbau, Materialschwachung und aufwendi-
gen Reinigungsschritten [5-7]. Fur medizinische Anwendungen sind diese Prozesse ungeeignet
und eine Skalierung in den industriellen Mal3stab ist kaum umsetzbar.

Ein alternativer, deutlich nachhaltigerer Ansatz ist die Verwendung ionischer Flissigkeiten (engl.
ionic liquids, 1L). Diese modernen Losungsmittel haben das Potenzial, Chitin in Losung zu bringen,
ohne dessen Struktur zu beeintrachtigen. Allerdings sind auch hier die technologischen Barrieren
hoch, sodass bisherige Prozesse Uberwiegend diskontinuierlich und fur geringe Produktionsmen-
gen realisiert wurden [8-10]. Somit fehlt bislang ein wirtschaftlich tragfahiger und durchgehend
nachhaltiger Prozess, der die Herstellung von Chitinfasern kontinuierlich und in industriell relevan-
ter Menge ermaéglicht.

Das Ziel des IGF-Projektes 22568 ,Kationenfunktionalisierte Chitinfasern” bestand daher in der Ent-
wicklung eines kontinuierlichen, [6sungsmittelbasierten Nassspinnverfahrens fir 100 % reine Chi-
tinmultiflamentgarne, das sowohl materialschonend als auch prozesstechnisch skalierbar ist.
Durch eine integrierte Funktionalisierung mit bioaktiven Kationen (z. B. Calcium- oder Strontium-
lonen, welche die Knochenregeneration unterstiitzen) sollte zudem die Grundlage fur die Herstel-
lung von Funktionstextilien geschaffen werden, um neue Anwendungsfelder fir Unternehmen zu
erdffnen - insbesondere im wachstumsstarken Bereich der Smart und Medical Textiles.



Erzielte Ergebnisse

Im IGF-Projekt ,Kationenfunktionalisierte Chitinfasern” wurde erfolgreich ein kontinuierlicher,
KMU-gerechter Spinnprozess zur Herstellung reiner Chitinmultifilamentgarne im industriell rele-
vanten Mal3stab realisiert. Durch die gezielte Funktionalisierung mit bioaktiven lonen konnten die
Fasereigenschaften spezifisch angepasst und eine kontrollierte, enzymatische Abbaubarkeit er-
reicht werden. Im Folgenden werden die wesentlichen Projektergebnisse und technologischen Ent-
wicklungen im Detail erlautert.

Prozessentwicklung fiir die kontinuierliche Fertigung von Chitinmultifilamentgarnen

Im Projektverlauf wurden verschiedene IL systematisch auf ihre Eignung als Lésungsmittel fur die
Filamenterspinnung untersucht. Die besten Ergebnisse lieferte 1-Ethyl-3-methylimidazoliumpropi-
onat (EMIMOPr, PROIONIC GMBH, Raaba-Grambach, AT). Diese IL konnte verschiedene untersuchte
Chitinqualitaten und -provenienzen bei moderaten Temperaturen (60 - 90 °C) effizient I6sen, ohne
das Polymer zu degradieren. Entscheidend war dabei auch, dass EMIMOPr im spateren Prozess-
schritt vollstandig aus den Fasern entfernt werden konnte. In Abbildung 1 sind die ermittelten FT-
IR-Spektren am Beispiel des verwendeten Chitinpulvers (grau) sowie der daraus hergestellten Mul-
tiflamentgarne (rot) nach dem Spinnprozess graphisch dargestellt. Die Ergebnisse zeigten keine
Veranderung der chemischen Struktur des Chitins nach dem Spinnprozess und keine Losungsmit-
telspuren.
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Abbildung 1: Vergleich der FTIR-Spektren im Bereich von 4000 - 700 cm™' des Chitinpulvers und daraus hergestellter
Multifilamentgarne nach dem Spinnprozess

Mit dieser IL konnten stabile Spinnlésungen mit Chitinkonzentrationen zwischen 3 Gew.-% und
5 Gew.-% hergestellt werden. Um eine gute Prozessfihrung zu gewahrleisten - insbesondere bei
der Uberfiihrung in den TechnikumsmaRstab - wurden die rheologischen Eigenschaften gezielt
untersucht und eingestellt. Der im Labormalstab entwickelte Spinnprozess wurde anschlieBend
erfolgreich auf eine modulare Lésungsmittelnassspinnanlage (FOURNE MASCHINENBAU GmbH, Alfter-
Impekoven, DE) mit individuell steuerbaren Zonen fur Extrusion, Koagulation, Waschen und Trock-
nung im semi-industriellen TechnikumsmaRstab Ubertragen. Ein besonderes Augenmerk lag dabei
auf der Konfiguration der Spinndisen, um einen stabilen Spinnprozess und eine homogene Fila-
mentstruktur zu erzeugen (vgl. Tabelle 1).



Tabelle 1: Ergebnisse der Garnfeinheits- und Durchmesserbestimmung von Multifilamentgarnen aus EMIMOPr
und Chitin (CH)

Bezeichnung  Spinndiisengeometrie Garnfeinheit Filamentdurchmesser
[tex] [um]

CH-1 70um/148f 112,58 + 3,91 37,38+1,19

CH-2 90um/300f 124,53 + 1,06 29,02 £ 4,69

CH-3 90um/300f 127,03 +£0,90 21,08 £ 2,82

CH-4 160um/24f 94,55+ 3,42 45,61 +5,49

In Abbildung 2 sind rasterelektronen- und lichtmikroskopische Aufnahmen der hergestellten Chi-
tinfilamentgarne dargestellt. Alle untersuchten Garne weisen eine gleichmaRige, geschlossene Fila-
mentoberflache mit einer deutlich erkennbaren Fibrillierung und Uberwiegend runden Querschnit-
ten sowie einem konstanten Durchmesser ohne Fehlstellen auf.

HV: 3.50 kV 2000 x p—20um HV: 3,50 kV 5000 x — 30um |

Abbildung 2: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen der Multifilamentgarne CH-1 (A); lichtmikrosko-
pische Aufnahmen der Filamentquerschnitte CH-1 (70pm/148f, links) bzw. CH-3 (90pum/300f, rechts) an Schliffkor-
pern, VergréBerung: 50x (B)

Im Vergleich zu bisherigen Projektergebnissen und etablierten Spinnprozessen - insbesondere
dem konventionellen Chitosanspinnen mit Essigsaure als Loésungsmittel [11] sowie der Verwen-
dung von IL (z. B. 1-Ethyl-3-Methylimidazoliumacetat, EMIMOACc [12]) fur Chitosan mit Deacetylie-
rungsgraden Uber 70 % - zeigen die im Rahmen dieses Projektes hergestellten Chitinfilamentgarne
signifikant hohere Festigkeiten von =20 N (vgl. Abbildung 3, rechts). Die erzielten mechanischen
Eigenschaften tbertreffen damit samtliche in bisherigen Vorhaben erzielten Ergebnisse und unter-
streichen das grol3e Potenzial des neu entwickelten Spinnverfahrens. Der Forschungsbedarf hin-
sichtlich der beobachteten Wertestreuungen in Abhangigkeit von der Diisengeometrie sowie anla-
genbedingte Limitierungen, die derzeit das Verspinnen von Ldsungen mit hdheren Viskositaten
erschweren, bildet zudem eine solide Grundlage fur zuklnftige Projekte zur weiteren Prozessopti-
mierung und -weiterentwicklung.
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Abbildung 3: Zugfestigkeit (Fmax) der Multifilamentgarne aus Chitin gelost mit EMIMOPTr (links); Vergleich der Zug-
festigkeiten der Chitinmultifilamentgarne mit Chitosanfasern aus Essigsdure-basiertem Nassspinnprozess [11] und
mittels IL (EMIMOAC) hergestellten Chitosanfilamentgarnen [12] (rechts)

Funktionalisierung der Chitinfasern mit bioaktiven lonen

Ein weiteres zentrales Ziel war die Entwicklung eines Verfahrens zur in den Spinnprozess integrier-
ten neuartigen Funktionalisierung von Chitinfasern mit bioaktiven Calcium-, Strontium- und Mag-
nesiumionen, die zusatzliche Eigenschaften mitbringen - insbesondere fur den Einsatz in medizi-
nischen Textilien, etwa bei knochenaufbauenden Implantaten oder Wundauflagen. Hierzu wurden
drei unterschiedliche methodische Ansatze konzipiert und experimentell untersucht: (1) die di-
rekte Einbringung der lonen in die Spinnlésung, (2) die Funktionalisierung der Filamente wahrend
der Koagulation im Fallbad sowie (3) der Vergleich dieser Inline-Methoden mit einer nachgelagerten
Funktionalisierung von Chitinmonofilamenten nach der Erspinnung. Eine schematische Darstel-
lung der untersuchten Funktionalisierungsansatze ist in Abbildung 4 am Beispiel der Funktionali-
sierung mit Calcium-lonen dargestellt.

Ansatz 1

Koagulation Waschbad 1 Waschbad 2 Waschbad 3

Trocknen

CaCl,-Lésung

Ansatz 2
Koagulation Waschbad 1 Waschbad 2 Waschbad 3
Trocknen

CaCl,-Lésung CaCl,-Lésung CaCl,-Lésung

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Filamentfunktionalisierung mit Ca-lonen im Spinnprozess

Aussichtsreiche Ergebnisse wurden insbesondere bei der Funktionalisierung direkt im Spinnpro-
zess wahrend der Koagulation erzielt. Durch die Zugabe von Calcium-, Magnesium- oder Stronti-
umsalzen in das Koagulationsbad (deionisiertes Wasser) konnten die lonen effektiv in die noch
nicht vollstandig verfestigten Filamente eingebracht werden. Die Inline-Funktionalisierung ermog-
lichte eine gleichmaliige lonenverteilung, ohne die mechanische Struktur der Fasern negativ zu
beeinflussen.



Anhand der in Zusammenarbeit mit Partnern aus der Industrie und Forschung (u.a. ANTON PAAR
GMBH, Institut fur Abfall- und Kreislaufwirtschaft der TUD) durchgeflihrten Untersuchungen wie
EDX-Analysen (vgl. Abbildung 5), optische Emissionsspektrometrie (ICP-OES) (vgl. Abbildung 6),
Zeta-Potential-Messungen und FTIR-Spektroskopie, wurde nachgewiesen, dass die lonen dauer-
haft in der Faserstruktur eingebunden sind, sowohl an der Oberflache als auch im Inneren des
Filaments. Insbesondere Calciumionen weisen eine hohe Affinitat zu Chitin auf und bleiben auch
nach langeren Wasch- und Trocknungsprozessen in der Faser erhalten. Zur Untersuchung des lo-
nenabgabeverhaltens bzw. der lonenfreisetzung unter physiologisch relevanten Bedingungen wur-
den systematische Elutionsversuche durchgefihrt. Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass der GroR3-
teil der lonen innerhalb kurzer Zeit (< 7 d) aus den Filamenten freigesetzt wird und nur ein geringer
Restanteil langfristig in der Faserstruktur verbleibt. Im Hinblick auf potenzielle Anwendungen, bei-
spielsweise in der Entwicklung bioaktiver Medizintextilien oder fur Systeme zur gezielten Wirk-
stofffreisetzung, stellt das beobachtete Freisetzungsverhalten einen Vorteil dar: Die schnelle lo-
nenabgabe kdnnte entziindungshemmende, wundheilungsférdernde oder mineralisierende Ef-
fekte unmittelbar nach Applikation unterstitzen und damit die Funktionalitat solcher Materialien
deutlich erhéhen.

A
B

EBO@E
C

[ ol - @

Abbildung 5: EDX-Mapping mit 20 kV und Spotsize 4,0 der Chitinmultifilamentgarne: Ohne Funktionalisierung (A);
Calcium-funktionalisiert nach Methode 1, Verweilzeit im CaClz-haltigen Medium von 1 min (B); Calcium-funktiona-
lisiert durch nachtragliche Verweilzeit im CaClx-haltigen Medium von 24 h (C)
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Abbildung 6: Ergebnisse der ICO-OES-Untersuchungen des Calcium-Gehaltes in den im Spinnprozess funktionali-
sierten Chitinmultifilamentgarne in Abhéangigkeit von der Expositionszeit

Textile Verarbeitung der Chitinmultifilamentgarne

Trotz der sproden Materialstruktur - eine bekannte Eigenschaft kristalliner Biopolymere, wie Chitin
- konnten durch gezielte Prozessanpassung textile Flachenstrukturen realisiert werden. Insbeson-
dere durch die Kombination mit Stutzgarnen, wie Baumwolle oder Viskose, konnten Zwirne herge-
stellt werden, die sich anschlieBend zu Geweben und Gestricken weiterverarbeiten lielRen. Erste
Demonstratoren, u.a. Maschen- und Gewebemuster, belegten die grundsatzliche Eignung flr
technische und medizinische Textilanwendungen (vgl. Abbildung 7). Trotz der derzeit noch hohen
Sprodigkeit des Garnmaterials zeigen die Ergebnisse ein groRes Potenzial fur zukunftige Anwen-
dungen. Durch gezielte Malinahmen, wie z. B. das Aufbringen von Schlichten oder die Kombination
mit anderen bioabbaubaren Polymeren (z. B. Viskose, Cellulose, Baumwolle etc.), kénnte die Flexi-
bilitat weiter verbessert werden, wodurch ein breites Anwendungsspektrum in medizinischen und
technischen Textilien ermdglicht wird. Insgesamt stellt die Entwicklung einen vielversprechenden
Ansatz zur Nutzung biobasierter Materialien in anspruchsvollen textilen Anwendungen dar.

Abbildung 7: Chitinmultifilamentgarn hergestellt mit IL (links); Durchfiihrung der Zwirnversuche mit dem Chitin-
multifilamentgarn auf einer Labor-Doppeldrahtzwirnmaschine (DIRECTWIST, AGTEKS Ltd.) (Mitte); hergestellte Ge-
strickprobe aus Chitingarn mit einem zusatzlichen Stiitzfaden (Viskose, schwarz) (rechts oben) und Leinwandge-
webe aus reinem Chitingarn (rechts unten)



Zusammenfassung

Im Rahmen des IGF-Projektes ,Kationenfunktionalisierte Chitinfasern” wurde erfolgreich ein konti-
nuierlicher, KMU-gerechter Spinnprozess zur Herstellung neuartiger, kationenfunktionalisierter
Chitinfasern entwickelt. Mit diesem Verfahren war es erstmals moglich, reine Chitinfasern aus kos-
tenglnstigen Rohstoffen und unter Verwendung unbedenklicher Lésungsmittel im technisch rele-
vanten Mal3stab herzustellen. Damit konnte Chitin, eines der am hdufigsten vorkommenden Bio-
polymere, erstmals fur faserbasierte Anwendungen wirtschaftlich nutzbar gemacht werden. Durch
die Funktionalisierung der Chitinfasern mit bioaktiven lonen, insbesondere Calciumionen, wurde
eine gezielte Modifikation der Fasereigenschaften erreicht. Diese Innovation erméglichte eine
deutlich verbesserte enzymatische Stabilitdt und damit eine kontrollierte Degradation der Fasern,
wie sie fur viele medizinische und textile Anwendungen erforderlich ist. Dartber hinaus eréffnete
die entwickelte Technologie die Méglichkeit, maligeschneiderte Funktionalisierungen der Chitinfa-
sern fur spezifische Anwendungen zu realisieren. Auf Basis der Projektergebnisse wurde somit un-
mittelbar produktvorbereitendes Basiswissen geschaffen, das die Entwicklung innovativer Pro-
dukte im Bereich der Medizintextilien, der regenerativen Medizin sowie des Tissue Engineering er-
moglicht.
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