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12 EINLEITUNG

1 Einleitung

Die heimischen Faserpflanzen Hanf (Cannabis sativa L.), Lein (Linum usitatissimum L.)
und Nessel (Urtica dioica L.) bieten als Nutzpflanzen eine Reihe von wertvollen
Produkten, bei denen besonders die Bastfasern eine grole Wertschopfungsmaoglichkeit
bieten. In den letzten Jahren sind die Anbauzahlen flr Faserpflanzen in Deutschland
stark zurickgegangen, obwohl die Faserprodukte als technische und textile Faser und
in Spezialanwendungen vielfaltig verarbeitet werden und ein groRes Marktvolumen
besitzen. Der Anbau von Faserpflanzen in Deutschland tritt aufgrund der Konkurrenz zu
Energiepflanzen und anderen Agrarprodukten mit hdheren Erldsen oder Forder-
moglichkeiten derzeit in den Hintergrund und wurde bis auf wenige Betriebe fast
vollstandig aufgegeben. Die klimatischen Bedingungen sind in Deutschland fur das
Nachernteverfahren der Feldrdste hinderlich und haben besonders beim Leinanbau fur
haufige Ernteausfalle gesorgt. Wahrend der Feldliegezeit Mitte September kommt es
haufig zu Schlechtwetterlagen, bei denen der Rosteprozess zu stark beschleunigt wird
und das Erntegut verdirbt bzw. nicht trocken vom Feld geborgen werden kann. Die
Feldroste, bei der Uber mikrobiologische und physikalisch/ chemische Effekte eine
Vereinzelung der Faserblindel Uber den Abbau der Pektine und Hemicellulosen erfolgt,
ist aber Voraussetzung fur die Faserverfeinerung in einer klassischen Trockenauf-
bereitungslinie. Es wurden verschiedene Verfahren der Ernte und Trockenverarbeitung
der ungerdsteten Pflanzen entwickelt, die Qualitat der so gewonnenen Fasern liegt aber
hinter der Qualitdt der Fasern der klassischen Aufbereitungsmethode zur Gewinnung
von Langfasern bzw. textilen Fasern zuruck.

Ein Aufschlussverfahren mit geringen Witterungsrisiken und geringen 6kologischen und
Okonomischen Kosten wirde den Schlussel zu einer hohen Wertschépfungskette und
der Chance auf einen vermehrten Anbau der Faserpflanzen darstellen.

Daher wurde die Zielvorstellung eines enzymatischen Aufschlussverfahrens mit einer
stark verkurzten Feldroste/Feldliegezeit und einer enzymatischer Behandlung der
Rohfaser in einem Nassverfahren entwickelt. Das Qualitatsziel sollte dabei den
feldgerdsteten Pflanzen entsprechend oder Uberlegen sein, um bei der Fasergewinnung
eine hohe Wertschopfung zu erreichen. Die hochsten Preise werden derzeit bei der
Produktion von textilen Leinen-Langfasern erzielt, hierbei sind aber die Prozesskosten

ebenfalls am hochsten.



-13 - SACHKAPITEL

2 Sachkapitel

2.1  Kulturhistorischer Riickblick der Bastfasernutzung

In der historischen Entwicklung der Kulturpflanzen zeigte sich, neben der Zichtung und
Nutzung der Nahrungsmittelpflanzen, eine sehr frihe Nutzung der Bastfaserpflanzen,
von denen Nessel, Lein und Faserhanf in Deutschland heimisch sind. Die Nutzung von
Pflanzenfasern begleitet den Menschen mit Beginn der Dokumentation und ist aus
frihster Menschheitsgeschichte bekannt. Die Fasern finden sich als Sklerenchymfasern
im Stangel der Bastfaserpflanzen aus dem sie herausgelost und verarbeitet werden.
Neben den Sklerenchymfasern des Flachses (Linum usitatissimum L.) und der Grol3en
Brennnessel (Urtica dioica L.) werden schon seit Jahrtausenden die Sklerenchymfasern
des Hanfes (Cannabis sativa L.) als textiler und technischer Werkstoff genutzt. Etwa ab
der Jungsteinzeit wurden Fell- bzw. Lederkleidung mit Faden aus Bastfaserpflanzen
zusammengenaht und Funde zeigen die Nutzung von Bastseilen und Bastfasernetzen
(u.a. v. TROLTSCH 1902).

Agyptische Mumien wurden in Leinenbinden eingewickelt, daneben zeigen Bild-
darstellungen (Abb. 1) aus einem agyptischen Grabmal Hinweise auf Flachs- bzw.
Leinanbau und Leinverarbeitung vor etwa 5.000 Jahren. Flachs bzw. Lein ist damit eine

der altesten Kulturpflanzen der Welt (DILLMAN 1953).

Abb. 1: Darstellung der Leinernte und Verarbeitung am Hechel aus einem agyptischen Grab (nach
DILLMAN 1953).

Hanf ist ebenfalls eine alte Kulturpflanze; er wird seit mehr als 10.000 Jahren angebaut.
Als ursprungliche Heimat des Hanfes gelten die Gebirge Zentralasiens, von dort
gelangte die Pflanze nach China, Indien und Persien (ZENGYI et al. 1995). Die altesten
europaischen Hanfnachweise sind etwa 5.500 Jahre alt und stammen aus einem
Grabungsfund im Kreis Eisenberg/Thuringen (ROTHMALER & NATHO 1957). In China
fanden sich Hanfstoffe und Hanfschnure aus der Zeit von 4200-3200 v. Chr., auch die
alteste Papierprobe aus Hanffasern konnte in China aus dem ersten Jahrhundert v. Chr.

nachgewiesen werden (SANDERMANN 1992).
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In Agypten sollen sich Hanfgrabbeilagen im Grab des Amenophis IV befunden haben
(1340 v. Chr). Herodot berichtet 484 v. Chr. in seinen Reiseberichten von qualitativ
hochwertigen Hanfkleidern aus Thrakien (nérdl. Schwarzes Meer), die nicht von Leinen-
bekleidung zu unterscheiden war (HEUSSER 1924).

Karl der GroRe hat 812 n. Chr. in seiner Anbauverordnung (,Capitulare de Vvillis vel
curtis imperii“) Bestimmungen zur Ausbreitung des Hanfanbaus (unter der Bezeichnung
canava) in Franken erlassen (HEUSSER 1924). Wahrend im 14. und 15. Jahrhundert
nach der Erfindung der Buchdruckkunst die Papierherstellung einen grofRflachigen
Anbau von Hanf bendtigte, begann die Blute des textilen Flachs- und Hanfanbaus in
Mitteleuropa ab dem 16. Jahrhundert. Daher finden sich noch viele Ortsnamen mit dem
Hinweis auf die Bedeutung des Faserpflanzenanbaus und der Faserverarbeitung, wie
zum Beispiel die Orte Hanfmuhl, Hanfbachtal, Hennef, Hennep, Flachsberg,
Bleichenbach, Bleichheim, Hecheln, Schwinge. Der Hanfanbau hatte um 1880 seine
Blltezeit in Schwaben, Baden, Franken und in den Flusstalern Deutschlands (Rheintal,
Neckar), aber auch an der Ostseekuste (Kdnigsberg, ehem. Ostpreul3en). Hier wurden
die Hanfpflanzen fur Textilien und zur Seil-, Schiffssegel und Netzherstellung fur die
Fischer, sowie fur Flaggen und Uniformen angebaut und verarbeitet.

Zu dieser Zeit wurde in Deutschland auf einer Flache von 150.000 Hektar Hanf
angebaut. Die Anbauflache fur Flachs betrug um 1875 etwa 215.000 Hektar. Die
billigere und maschinell leichter und schneller zu verarbeitende Baumwolle (Gossypium
hirsutum L.) verdrangte am Ende des 18. Jahrhunderts die anderen Faserpflanzen aus
dem Textilsektor. Mit der Entwicklung der Dampfschifffahrt nahm auch der Bedarf an
Hanf fur die Takelage stetig ab. Im Jahr 1883 wurden aber noch 90% des weltweiten
Papierbedarfs aus Hanf und Flachs gedeckt (BocsA et al. 2000), obwohl schon 1843
das Patent von KELLER zur Gewinnung von Papier aus Holzschliff angemeldet und 1866
das Sulfitverfahren zur Papiergewinnung aus Holzfasern von THILGMAN in den USA
entwickelt worden war.

Nach dem ersten Weltkrieg widmete sich am Hamburger Botanischen Staatsinstitut
Gustav Bredemann von 1920-1959 der Erforschung der heimischen Faserpflanzen.
Dies fuhrte zur Zucht einer Vielzahl von Sorten bzw. Vegetationsklonen von Faserhanf,
Fasernessel und Flachs. Die Zichtung geeigneter Faserhanfsorten erfolgte aus
verschiedenen italienischen, deutschen und russischen Herklnften. Nur einige Dutzend
Nessel- und wenige Hanfsorten konnten nach dem zweiten Weltkrieg am Botanischen
Institut in Hamburg und am Institut fur Zuchtungsforschung in Ahrensburg erhalten

werden. Die Erhaltungssammlung wurde inzwischen in Hamburg aufgegeben, die
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ehemaligen Hamburger Fasernesselklone werden am Institut fur Pflanzenkultur in
Solkau (Niedersachsen) vegetativ vermehrt und aufbewahrt. Die Ubrigen Flachs- und
Hanfzichtungen scheinen in Deutschland verloren gegangen zu sein.

Informationen Uber die damaligen Sorten liegen noch am St. Petersburger Vavilov-
Institut vor. In der dortigen Genbank sollen 397 Hanf-Sorten existieren, darunter 72
deutsche Faserhanfzlichtungen (GRIGORYEV & MIROSHNIKOV 1998).

Die Anbauflache von Hanf in Deutschland sank gegen Ende des 19. Jahrhunderts von
150.000 Hektar zur Blutezeit auf unter 2.000 Hektar. In der Zeit vor dem zweiten
Weltkrieg gab es Anstrengungen die Faserpflanzen Nessel und Hanf vermehrt als
Ersatzprodukte anzubauen, noch 1945 wurden in Deutschland 40.000 Hektar Hanf
angebaut (BREDEMANN 1959, HERER 1994). Der nach dem Ende des zweiten
Weltkrieges nur noch unbedeutende Anbau von Faserhanf in Deutschland endete mit
einem Anbauverbot und der Anderung des Betdubungsmittelgesetzes von 1982. Im
Jahr 1996 wurde der Anbau mit der Einflhrung einer Positiv-Sortenliste in der EU
wieder erlaubt, er ist allerdings mit umfangreichen Melde- und Anbaubestimmungen
verbundenen. Zurzeit durfen 48 Hanfsorten mit einem Gehalt von unter 0,2%
Trockengewicht THC (delta-9-Tetra-Hydro-Cannabinol) zur Fasergewinnung in Europa
angebaut werden. Dies sind die sogenannten beihilfefahigen Hanfsorten nach der BLE-
Sortenliste (BUNDESANSTALT FUR LANDWIRTSCHAFT UND ERNAHRUNG 2016).

Bei der Zulassungsprufung der Sorten werden die unterschiedlichen Cannabinoide
gemessen, fur die Zulassungsgenehmigung ist allein der Gehalt des psychoaktiv
wirksamen THC’s von Bedeutung. Die Messung des THC-Gehaltes erfolgt durch
Stichproben einer Sorte eines Bestandes auf 30% der Anbauflachen zu dem Zeitpunkt,
wenn 50% der Hanfsamen des Bestandes ausgereift sind (meist Mitte August).

Bis heute konnten in Deutschland die Flachenzahlen fir den Hanfanbau nicht stabilisiert
werden, obwohl die eigentliche Erntetechnik inzwischen durch neue Maschinenent-
wicklung eine hohe Flachenleistung erreicht hat (Abb. 2).

Eine Analyse verschiedener Ernteverfahren findet sich u. a. bei BocsA & KARUS (1997)
und Gusovius (2002). Vergleichend werden verschiedene Erntegerate der Firmen
Blucher, Claas, Kemper und Bahmer, aber auch klassische Doppelmessermahwerke in
ihren Einzelheiten beschrieben. Eine Besonderheit zeigt eine Geratekombination der
Badischen Naturfaseraufbereitung GmbH (BAFA), die eine gleichzeitige Stroh- und

Kornerernte und Gutseparierung ermoglicht (www.bafa-gmbh.de/ernte.htm).
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Abb. 2: Claas Jaguar Selbstfahrhécksler und reihenunabhangiger Mahvorsatz Kemper Champion 3000 mit
einer fir die Hanfernte angepassten Schneidvorrichtung. Die Aufnahme entstand bei der Ernte der Sorte
Felina 34 der Fa. AGRO-Dienst in der Nahe von Huntelosen, Niedersachsen (eigene Aufnahme 2002).

Die wirtschaftliche Bedeutung der Flachsverarbeitung ist in Deutschland wesentlich
grolRer als die der Hanfverarbeitung. Die Anbauzahlen aller Bastfaserpflanzen in
Deutschland sind derzeit gering (im Jahr 2015 ca. 500 ha), die Wertschépfung der
Flachsfaserverarbeitung und die Nachfrage nach Flachstextilien ist aber so grof3, dass
ein viel grolReres Flachenaquivalent von weltweit importiertem Flachs verarbeitet wird
(z.B. 130.000 Hektar in 2008). Laut Bericht der European Commission of Agricultural
and Rural Development erreichte der Anbau aller Bastfaserpflanzen in Europa 2009

zusammen etwa 120.000 Hektar.
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2.2 Nutzungsmoglichkeiten, Inhaltsstoffe und Verarbeitung von

Faserhanf und Flachs
Die Pflanzentrockenmasse des Hanfes setzt sich aus 5-15 % Samen, 12-20 % Blattern
und 60-70 % Stangel zusammen. Die Stangelmasse kann zwischen 20 und 30
Gewichtsprozent Bastfasern und zusatzlich zwischen 50 und 60 % Schabenanteil
(verholzter Markteil des Stangels) enthalten (VAN DER WERFT 1991). Abweichende
Literaturangaben finden sich flr den Fasergehalt bei DE MEIJER 1995 (12-35 % TG),
MARTENS 1998 (10-25 % TG) und GRIGORYEV & MIROSHNIKOV 1998 (15-34 % TG).
BREDEMANN beschrieb 1922 eine Methode zur Fasergehaltsbestimmung bei
Bastfaserpflanzen und wies bereits auf die Unterschiede der unterschiedlich genormten
Messmethoden zur Fasergehaltsbestimmung hin. Er gibt fir die Zuchtsorten einen
erzielbaren mittleren Reinfasergehalt von 25 % an, der einer technischen Ausbeute von
33 % der Trockenmasse des Stangels entspricht. Ein Reinfasergehalt von 30 % konnte
in den Bredemannschen Sortenversuchen bei mehreren Sorten erreicht werden.
Die Nutzung der Hanfpflanze in Deutschland beschrankt sich Uberwiegend auf die
Faser- und Schabennutzung, obgleich prinzipiell die Samennutzung zur Olgewinnung,
speziell der ungesattigten Fettsduren Linol- und Linolensdure, oder zur Saatgut-
gewinnung geeignet ist. Eine ausreichende Reifung der Samen ist in Deutschland nur
bei besonders frih reifenden Sorten und in klimatisch gulnstigen Gebieten maoglich.
Schon bei BREDEMANN war eines der Zuchtziele die Schaffung frih reifender Sorten mit
hohem Faser- und Strohertrag (schriftl. Mitteilungen aus dem Nachlass G. BREDEMANN
im Archiv der ehem. Angewandten Botanik Hamburg).
Mdgliche Ertrage fur den Faserpflanzenanbau von Hanf wurden in Versuchen der
Forschungsanstalt fur Landwirtschaft (FAL) in Braunschweig 1996-1998 fur
verschiedene Hanfsorten ermittelt (HOPPNER & MENGE-HARTMAN 2007). In Deutschland
lag der Ertrag bei 6-8 t/ha Hanfstroh, gegenuber von 9-11 t/ha Hanfstroh im sidlichen
Russland. In den Anbauversuchen konnte ein mdglicher Erlés von 905-1.095 Euro/ha
erwirtschaftet werden. Die Flachenpramie im Jahr 2002 betrug bei dieser Berechnung
335 Euro/ha. Die moglichen Samenertrage fur den gemafigten Klimaraum wurden in
Anbauversuchen in Osterreich von 1991-1995 gepriift, sie lagen bei 600-1.200 kg/ha.
Der Samenanbau wirde sich wegen der wertvollen Fettsauren im Hanfél zur
Olgewinnung eignen, die Samen enthalten bis zu 35 % Fett. Die Fettsduren von Hanfél
setzen sich zusammen aus 4-10 % Palmitinsaure, 4-10 % Stearinsaure, 10-11 %
Olsaure und den dominierenden 46-70 % Linolsaure (C18:2) und 15-28 % Linolensaure
(C18:3) mit bis zu 2,5 % Gamma-Linolensaure (RATHBAUER 1994). Linolsaure und
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Linolensaure liegen im Hanfsamen in der Cis-Konfiguration vor, die den besonderen
Ernadhrungswert dieser ungesattigten Fettsauren darstellt (SCHUSTER 1992, STEINEGGER
& HAENSEL 1988).

Neben der Nutzung zur Herstellung von Margarine und als Speisedl kann Hanf6l auch
fur die Herstellung von Kosmetikvorprodukten und medizinischen Salben genutzt
werden (SAPINO et al. 2005).

Die Ol- und Samengewinnung ist in Deutschland und den nordeuropéischen Landern in
den meisten Anbaugebieten klimatisch benachteiligt, die Samen konnen sich hier aber
ausreichend entwickeln. Auf dem Feld verbliebene Samen der vorjahrigen Ernte kdnnen
zum Auskeimen auf den Anbauflachen kommen (eigene Beobachtungen 2011 am
Leibnizinstitut fir Agrartechnik, Bornim).

Bei der Fasergewinnung ist die Nutzung der Hanfschaben inzwischen als bedeutendes
Koppelprodukt integriert. Verbreitet ist die Nutzung als Tiereinstreu z.B. fur die Kleintier-
haltung oder Pferdezucht. Die Schaben gelten als nicht durch Pflanzenschutzmittel
belastet wie z.B. Getreidestroh-Einstreu und durch den geringen Staubgehalt und die
gute Feuchtigkeitsregulierung als weniger allergieauslosend (Mitteilungen Fa. Hempflex
http://hempflex.com/de/produkte 10/2011 und BaFa http://www.bafa-gmbh.de/pdf/

Einstreu_Prospekt 2010-web.pdf 10/2011 auf den jeweiligen Hersteller-Internetseiten).

Hanfschaben koénnen auch zur Herstellung von Spanplatten genutzt werden. Eine
Feldentholzung der Hanfpflanze mit dem Verbleib der Schaben als
Nahrstoffrickfuhrung auf dem Feld ist bisher verworfen worden, obwohl dies die zu
transportierenden Massen stark verringern wirde. Gegen eine Feldaufbereitung spricht
allerdings der Verlust des wertvollen Koppelproduktes Schaben.

Die Fasernutzung teilt sich je nach Verarbeitungsweg in verschiedene Bereiche. Als
hochste  Wertschopfungsmoglichkeit kann die Langfasergewinnung und die
Verarbeitung als technische Spezialfaser oder textile Faser fur strapazierfahige
Kleidung angesehen werden. Das bei der Aufarbeitung anfallende Hanfwerg
(Flockenhanf), das sind die Kurzfasern unterschiedlicher Feinheit, kann als Dammstoff
eingesetzt werden, als Zellstoff fur Spezialpapiere (Banknoten, Teebeutel, Zigaretten-
papier, Filterpapier), oder als Glasfaserersatz fur die Herstellung von Verbund-
werkstoffen und in der Spritzguss-Technik z.B. als Isolierung, Flullstoff, Bauteil- und
Innenverkleidungstrager in der Automobil-, Luftfahrt- und Eisenbahnindustrie. Die
anbautechnischen Vorteile der Hanfpflanze treten bei der Nutzung der Faserrohstoffe in
den Hintergrund gegenuber den niedrigen Rohstoffpreisen anderer Fasern. Die hohen

Aufbereitungskosten der Bastfaserverarbeitung sind der entscheidende Nachteil
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gegenuber den anderen Naturfaser-Alternativen wie z. B. Holz-, Baumwoll- (Gossypium
hirsutum L.), Sisal- (Agave sisaliana PERRINE), Kokos- (Cocos nucifera L.) sowie
Manilahanf- (Musa textilis NEE) und Kapokfasern (Ceiba pentandra MILL.).

Aufgrund ihrer Eigenschaften ist die Hanffaser, trotz der geringen Elastizitat und
Dehnung, fur alle denkbaren Fasernutzungsformen geeignet (u.a. BocsA & KARUS
1997). Die Kriterien fur die textile Nutzung werden durch die erzielbare Feinheit unter
Beibehaltung einer moglichst guten Festigkeit bestimmt und begrenzen damit die zu
erzielende Wertschopfung. Der Vorteil der Hanffasern bei textiler Verwendung liegt in
einer hohen Widerstandsfahigkeit gegen Verschleil, Nasse und mechanische Bean-
spruchung sowie der Durchlassigkeit fur Schwei® und einer hohen Saugfahigkeit
(AYOso 1996).

In Deutschland wird keine Hanflangfaser mehr zur Herstellung von Feintextilien
verwendet, wahrend in Frankreich noch in den 90er Jahren Hanffasern zur Herstellung
von Oberbekleidung und in Mischgarnen flr die Sockenproduktion verwendet wurden
(BoOck 1993). Neben den unterschiedlichen Fettsduren aus den Samen eignen sich
weitere Inhaltsstoffe der Hanfpflanze fir eine Nutzung. In den Drusenhaaren der
Epidermis werden Pflanzenharze gebildet. Mehr als 400 unterschiedliche Inhaltsstoffe
sind bisher darin identifiziert worden, darunter Wachse, Terpene, Phenole, atherische
Ole und etwa 66 verschiedene Cannabinoide (terpenoide Benzopyran-Derivate)
inklusive des psychoaktiven Delta-9-Tetrahydro-Cannabinols (TURNER et al. 1980). Der
Gegenspieler des THC ist das Cannabidiol (CBD). Weitere wichtige Cannabinoide sind
Cannabinol (CBN), Cannabigerol (CBG) und Cannabichromen (CBC) (ELSOHLY 2001).
Eine Erforschung medizinischer Wirkstoffe der Hanfpflanze und ihrer therapeutischen
Funktionen, die schon im Altertum bekannt waren, wird erst in neuerer Zeit wieder
verfolgt (ELSOHLY 2001, WAGNER et al. 2003, APPENDINO et al. 2008).

2.3 Biologische Grundlagen

2.3.1 Botanische Beschreibung

Der Hanf (Cannabis sativa L.) gehort zur Familie der Cannabaceae (Hanfgewachse). Er
ist eine einjahrige, windbestaubte, urspringlich zweihausige Kurztagspflanze mit einer
bis zu 2 m langen Pfahlwurzel (HEUSSER 1924). Die mannlichen Bliten sind in den
Blattachseln als Rispen angeordnet, die weiblichen Bluten als Trauben. Nach der
Abgabe des Pollens sterben die mannlichen Pflanzen (der sogenannte Femelhanf) ab.
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Die weiblichen Bluten bilden nach der Bestdubung rundliche bis eiférmige olhaltige
Frichte (NUsse bzw. Achanen). Die Wuchshéhe der Hanfpflanze kann drei bis vier
Meter betragen, in Ausnahmen bis zu funf Metern. Der Stangel ist 1-3 cm dick und im
Querschnitt gerieft und rund bis oval, je nach Herkunft. Der Gattung Cannabis wird nur
eine Art Cannabis sativa zugeschrieben, die Unterteilung in die Varietaten var. vulgaris
ALEFELD, var. indica LAM., var. gigantea ALEFELD und var. ruderalis JANISCH ist
umstritten (SMALL 1979). Eine Unterscheidung der Faserhanfsorten in nordliche
(niedrige und fruhreife) Rassen und sudliche (hochwichsige und spatreife) Rassen ist
dagegen ublich (HOFFMANN 1961, BOCSA 1995).

Zu der Problematik der Fasergehaltsbestimmung von Bastfaserpflanzen definierte
BREDEMANN 1922 die verschiedenen Methoden, in den 40er Jahren entwickelte er eine
praktikable Methode mit einem Laugenaufschluss im Autoklaven. Der Fasergehalt ist im
Stangel der Hanfpflanze unterschiedlich verteilt, in der Stangelmitte ist der Gehalt am

gréfdten, er nimmt zur Spitze und Wurzel hin ab.

2.3.2 Der Zellwandaufbau der Bastfaserzellen

Pflanzliche Zellwande sind technisch gesehen faserhaltige Verbundstoffe, die aus
Cellulosemicrofibrillen bestehen und in einer Matrix von weiteren Polysacchariden und
Glycoproteinen eingebettet sind (WILLATS et al. 2001). Die Hauptkomponenten der
pflanzlichen Zellwand sind Cellulose (20-30 % TG), Hemicellulose (27-30 % TG), Pektin
(ca. 35 % TG), Strukturproteine (Glycoproteine ca. 5 % TG.) und Lignin (ca. 1 % TG)
(SCHOPFER & BRENNICKE 2010). Die Zellwand ist im Allgemeinen in Schichten aufgebaut
und besteht aus Primar- und Sekundarwand. Zwischen benachbarten Zellen liegt eine
Interzellularmatrix, die Mittellamelle. Die Mittellamelle und die Primarwand der
benachbarten Zellen werden auch als zusammengesetzte Mittellamelle (Compound
Mittellamelle) bezeichnet. Die Gitterstruktur der Zellwandmatrix erfillt Festigungs- und
Stofftransport-Funktion, der chemische Aufbau ist heterogen. Der strukturelle Aufbau
wird durch verschiedene Arbeitsgruppen beschrieben (WILLATS et al. 1998, 2011,
VINCKEN et al. 2003).

Den Hauptbestandteil der Mittellamelle bildet als pektisches Polysaccharid das
Homogalacturonan (BLAKE et al. 2008, SCHOPFER & BRENNICKE 2010). Die Primarwand
ist ein Komplex aus Cellulosemikrofibrillen, die in eine Matrix aus Hemicellulose, Pektin

(Rhamnogalacturonan |) und Proteinen eingebettet ist.
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Die Sekundarwand wird aus Cellulosemicrofibrillen, Hemicellulose und Proteinen
gebildet. Die Sekundarwand ist bei Hanffaser- und Flachsfaserzellen dreischichtig
aufgebaut. Die mittlere Schicht ist am dicksten ausgebildet und verlauft parallel zur
Faserrichtung, wahrend die innere und aul3ere Schicht quer orientiert zur Faserrichtung
verlauft (BRETT & WALDRON 1996).

Im Alterungsprozess der Hanfpflanze kommt es zur Einlagerung der phenolischen
Komponente Lignin in die Mittellamelle und in die daufRere Schicht der Sekundarwand
(THYGESEN et al 2007).

2.3.3 Morphologie / Anatomie der Bastfaserzellen

Die Entwicklung der Sklerenchymzellen erfolgt aus meristematischen Zellen. In der
Wachstumsphase kommt es zur Zellstreckung und Ausbildung von primaren
Faserzellen, die beim reifen Hanf eine Lange von 25-55 mm erreichen konnen. Die
Faserzellen bilden in der Hanfpflanze Bundel von 2-40 Elementarfasern, die
Stutzfunktion innehaben. Die aus der Faserpflanze Uber verschiedene Aufbereitungs-
schritte gewonnene Bastfaser wird in der Industrie als technische Faser bezeichnet. Die
technische Faser besteht aus einem Faserbundel (technisch: Faserkollektiv) von
einzelnen Faserzellen, die untereinander durch die Mittellamellen verbunden sind.
Diese Mittellamellen stellen die Trennungswande der einzelnen Faserzellen dar
(HEERMANN & HERzOG 1931). Der Mittellamelle werden von den jeweiligen Seiten die
Verdickungsschichten aufgelagert, die Primarwande. Diese enthalten neben den
pektischen Substanzen geringe Mengen Cellulose. Die Primarwand ist noch plastisch
verform- und dehnbar, sie kann dem Wachstum der Pflanze zu einem frihen Zeitpunkt
noch folgen. Mit zunehmender Alterung der Pflanze kommt es zu weiteren
Auflagerungen auf die Primarwand. Die Sekundarwand wird ausgebildet. Mit der
Auflagerung der Sekundarwand und steigendem Cellulosegehalt vermindert sich die
Dehnbarkeit der Zellwand stark. Eine parallele Anordnung der Cellulosefibrillen ist ein
Merkmal der Sekundarwande. Die Fasertextur der Cellulosefibrillen bei Bastfaser-
pflanzen ist parallel zur Langsachse orientiert, dies ermoglicht eine hohe Zugkraft, aber
eine geringe Dehnung.

Die Cellulosefibrillen der Sekundarwand bei Holzfaserzellen und Tracheiden sind im
Gegensatz zu den Sklerenchymzellen in einer Schraubentextur orientiert. Die Fibrillen
erstrecken sich in einem steilen Winkel schraubig um die Langsachse, der Fasertyp der

Holzfaserzellen ist dehnbarer als der Bastfasertyp (NULTSCH 1968). Die Holzfaserzellen
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des Hanfes werden vom Kambium nach innen abgegeben und bilden den verholzten
Markteil, die spateren Schaben. Bei der Aufbereitung der Bastfaserpflanzen werden die
Mittellamellen der Faserblndel aufgelost bzw. zerstort und die Faserzellen von den
weiteren Bastbestandteilen und dem Holzteil getrennt. Das Prinzip gilt fur alle
Bastfaserpflanzen, obgleich die genaue chemische Zusammensetzung der pektischen
Substanzen jeweils artspezifische Unterschiede aufweist und auch vom Rostgrad der
Faser abhangig ist. Das Lumen der Hanffasern ist groRer als beim Flachs und die
Zellwand dunner (ULRICH 1954). Beim Hanf finden sich sekundare Faserzellen, die sich
im Laufe der Entwicklung der Pflanze bilden und deutlich kirzer ausgebildet sind und
nicht so hohe Festigkeiten ausbilden wie die Primarfasern (CRISTEN & SCHULZE 1997).
Im mikroskopischen Bild finden sich knotenartige Anschwellungen (Verschiebungen) in
der Faserzelle der Hanfpflanze, die quer verlaufen. Diese Verschiebungen konnen als
Schadigungen der Faserzellen angesehen werden, die durch die mechanische
Bearbeitung der Bastfaserpflanzen bei der Vereinzelung der Fasern entstehen
(HEERMANN & HERzOG 1931). KHALIL et al. (2002) und THYGESEN (2006) gehen
allerdings bei den Verschiebungen, die erstere als Faserknoten bezeichnen, von einem
anatomischen Bastfaserphanomen aus, das schon vor der mechanischen Bearbeitung
der Fasern auftritt, HERzOG (1926) erwahnte dagegen, dass sich die meisten
Verschiebungen erst nach der mechanischen Faserseparierung fanden. SETHMANN
(2004) weist auf die unterschiedlichen Definitionen der Phanomene Verschiebungen,
,Kinks®, Dislokationen und Querstreifungen hin.

Die Faserenden der Hanffaserzellen sind meist breit, dickwandig, abgerundet und
zeigen manchmal seitliche Verzweigungen (siehe Abb. 3). Die Faserzellen kdnnen an

ihren Enden ineinander gewachsen auftreten.
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Abb. 3: Mikroskopische Darstellung der Einzelfaserenden von Flachs und Hanf, die eine Moglichkeit der
Unterscheidung bieten kann (Aus HEERMANN & HERzOG 1931). Bei einigen Hanffaserenden zeigen sich in
der oberen Reihe rechts die charakteristischen Verzweigungen.

Abb. 4: Enzymatisch aufgeschlossene Einzelfaserzelle von Hanf im Elektronenmikroskop (Aufnahme:
Faserinsitut Bremen). Die ringférmige Anschwellung zeigt die Faserenden benachbarter Zellen.
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2.3.4 Interfibrillare Matrix und Primarwand

Die Matrix, in die das mikrofibrillare Cellulose-Gerust eingebettet ist, besteht aus Pektin
bzw. pektischen Substanzen sowie aus nicht-cellulosischen Polysacchariden, die mit
dem Sammelbegriff Hemicellulosen bezeichnet werden. Die Polysaccharide werden
traditionell nach der jeweils angewendeten Extraktionsmethode aus der Zellwand
klassifiziert. Danach ist Pektin der Bestandteil der Zellwand, der mit HeiBwasser und
chelatisierenden Substanzen extrahiert werden kann. Der wasserunldsliche Teil wird als
Protopektin definiert (u.a. SAKAI & OKUSHIMA 1978, SAKAI 1991). Die mit alkalischer
Ldsung zu extrahierenden Substanzen werden als Hemicellulosen bezeichnet, die
Hemicellulosen sind Uber Wasserstoffbrickenbindungen mit der Cellulose verbunden.
Zwischen den Protopektinen und den Hemicellulosen werden kovalente Bindungen
ausgebildet. Nach der klassischen Einteilung sind Protopektin und Hemicellulose nicht
deutlich zu unterscheiden. Die Definition der Hemicellulosen und der pektischen
Polysaccharide uUber Herkunft und Struktur, die chemischen Bestandteile, Bindungen
und die Funktionen erscheint daher geeigneter, diese Kohlenhydratpolymere zu
klassifizieren. Die frihere Definition des Protopektins wird durch die meisten
Arbeitsgruppen nicht mehr weitergefihrt (WILLIATS et al. 1999, 2001, VINCKEN et al.
2001).

2.3.5 Cellulose

Cellulose ist ein lineares Polysaccharid von p-D-Glucoseeinheiten, die uber p-1-4-
glycosidische Bindungen verknupft sind. Der Polymerisationsgrad der Glucose kann
zwischen 2.000 und 15.000 Dalton pro Molekul Cellulose betragen. Der Cellulosegehalt
ist in der Sekundarzellwand mit 50 % am grof3ten, wahrend in der Primarzellwand nur
ein Anteil von 8-14 % (10-20 %) vorliegt (FRANZ & BLASCHEK 1990). Die Cellulose-
makromolekile sind als kristallines Kettengitter angeordnet (SHARMA & VAN SUMERE
1992). Bei den kristallinen Strukturen (Amorphen) unterscheidet man Cellulose | (native
Cellulose) und die daraus durch chemische Verfahren oder Warmebehandlung
entstandenen Modifikationen Cellulose I, IIl und IV. Die monoklinen Elementarzellen
der Cellulose | B haben die Dimension von 0,790 * 0,835 * 1,036 nm?* (MEYER & MISCH
1937), es existiert hierzu in Abweichung noch die Variante Cellulose | a mit den
Dimensionen 0,593 * 0,674 * 1,036 nm?.

Etwa 100 Celluloseketten bilden hochgeordnete Kristallgitter, die sich zusammenlagern
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und die Micellen bilden (RoBARDS 1974). Mehrere Micellen sind zu Elementarfibrillen
gebundelt und diese bilden wiederum gebundelt die Mikrofibrillen (Durchmesser 5-
30nm, im Mittel 10nm). Die Mikrofibrillen bilden die morphologische Grundeinheit der
Zellwand. Mehrere dieser Einheiten bilden die Makrofibrillen aus (PETERS 2004).

Die Cellulosefibrillen der Pflanzenfasern sind parallel zueinander angeordnet, sie liegen
aber zur Faserlangsachse in einem spitzen Winkel, was zu einer hohen Orientierung

und hohen Zugspannung fuhrt (BRETT & WALDRON 1996).

2.3.6 Pektin und pektische Polysaccharide

Pektin und die pektischen Polysaccharide sind strukturell die am meisten komplexen
Matrixpolymere der Pflanzenzellwand, ihre genaue Struktur und viele der Funktionen
sind bisher ungeklart (KNOX 1997, VINCKEN et al. 2001, Knox 2002, MCCANN & KNOX
2011). Die Anwendung von in vitro-Methoden der Depolymerisierung von pektischen
Polysacchariden mit Hilfe von Pektinasen und die Analyse der resultierenden Oligomere
im Vergleich zu chemischen Abbaureaktionen haben eine Reihe neuer Erkenntnisse
uber die Funktionen und Bindungsformen der pektischen Polysaccharide gebracht.
Protopektine sind laut botanischer Definition die nicht wasserléslichen Bestandteile, die
sich im Phragmoplasten an der Mittellamelle der Pflanzenzelle organisieren (BRESINSKY
et al. 2008). Die Definition der Biochemiker, wie sie in der American Chemical Society
benutzt wird, ist unscharfer gehalten und definiert Protopektin als wasserunlosliche
pektische Bestandteile des intakten Pflanzengewebes (JAYANI et al. 2005). Bei der
Hydrolyse des Protopektins entsteht Pektin oder Pektinsaure die aus Galacturonsaure
und weitere Resten bestehen, wobei Galacturonsauremolekule an der Carboxylgruppe
bis zu 75% methylisiert sein kdnnen.

Das Pektin ist ein saures Heteropolysaccharid aus Galacturonsaure und Rhamnose als
Hauptkomponenten und weiteren bis zu 15 damit verbundenen unterschiedlichen
Monosacchariden, die meist Uber kovalente Bindungen miteinander verbunden sind
(SAKAI 1992, MOHEN 1999, RIDLEY et al. 2001, WILLATS et al. 2001, VORAGEN et al. 2003,
CosGROVE 2005). Pektinmolekule werden durch beta-1,4-glycosidische Bindungen
zwischen Pyranose-Ringen von beta-D-Galacturonsaure gebildet. Das Polymer ist als
trans-1-4-Polysaccharidhelix zu charakterisieren, da sich beide Hydroxylgruppen am 1.
und 4. Kohlenstoffatom in axialer Position befinden (WILLIATS et al. 2001). Die

Polygalacturonsaure kann mit Acetylresten am zweiten und dritten Sauerstoffatom und
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Methylresten an der Carboxylgruppe ausgebildet sein (VINCKEN et al. 2003). Dieses
Polymer wird als Homogalacturonan (HG) bezeichnet. Homogalacturonan kann als
lineares Polymer aus 100-200 Galacturonsauremonomeren gebildet werden (THIBAULT
et al. 1993). In Abhangigkeit vom Grad der dissoziierten Hydroxygruppen und Calcium-
ionen kann es als Helix-Konformation vorliegen, aber auch einzelne Faltblattstrukturen
werden diskutiert (PEREz et al. 2000). Einzelne eingebundene Rhamnopyranosen
sorgen fur einen Knick in der Hauptkette (ENGELSEN et al. 1996). An die Rhamnose
kann Xylose als Seitenkette gebunden sein.

In der Pektinindustrie werden niedrigverestertes Pektin mit einem Veresterungsgrad von
bis zu 50 % und hochverestertes Pektin mit einem Veresterungsgrad von uber 50 %
unterschieden. Bei den hochveresterten Pektinvarianten liegen die nicht methylierten
Carboxylgruppen als freie Sauregruppen oder als Ammonium-, Kalium-, Calcium- oder
Natrium-Salz vor. Neben dem Veresterungsgrad ist der Polymerisationsgrad fur die
physikalisch-chemischen Eigenschaften, insbesondere die Viskositat bzw. Gelbildung
ausschlaggebend. Hochverestertes Pektin ist nur bei einer hdheren Konzentration ab
etwa 55 % loslicher Molekule wie Glucose oder einem sauren Milieu von ca. pH 3 in der
Lage, ein Gel zu bilden. Niedrigverestertes Pektin besitzt in Anwesenheit von
Calciumionen sehr schnell die Gelbildungsfahigkeit, dabei bilden sich sogenannte
»eggbox“-Strukturen zwischen den zweiwertigen lonen und den Carboxylgruppen der

Polygalakturonsaureketten aus (GIDLEY et al. 1979, Abb. 5).

Abb. 5: ,Egg Box“Struktur der Bindung von Calciumionen an die Carboxylgruppen der
Polygalacturonsaure. Die lonen beeinflussen die Gelbildungsfahigkeit der Pektine.
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Abb. 6: Modell der verschiedenen Pektinabschnitte nach RoOsE et al. (2000), O'NEILL et al. (1990) und
WILLATS et al. (2001). Galacturonsaure (GalA) und Rhamnose (Rha) bilden die Hauptkette des Polymers.
Die Seitenketten werden aus den Monomeren Arabinose, Fucose, Galactose, Xylose und Glucuronsaure
gebildet. Das Rhamnogalacturonan Il ist ein in die Hauptkette eingebundener Oligomerabschnitt mit
weiteren, seltenen Kohlenhydraten (Apiose (Api), Acerinsaure (AcefA), Keto-Desoxy-Manno-
Octulosonsaure (Kdo), Deoxy-lyxo-Heptulosansaure (Dha)).

Salze von teilweise verestertem Pektin werden als Pektinat definiert, bei einem
Veresterungsgrad unter 5% als Pektat. Eine Reihe von Pektin-Varianten enthalt
aulBerdem weitere Zucker: Galaktose (Gal), Arabinose (Ara), Mannose (Man), Xylose
(Xyl), Fucose (Fuc), Glucose (Glu). Diese sind haufig Uber die Position 4 der 1,2-
verknipften Rhamnosemolekile als Seitengruppen an die Polygalakturonsaure-
Hauptkette gebunden. Dies kann direkt oder Uber ein 1,4-verknupftes
Galakturonsauremolekil geschehen (KIYOHARA et al. 1989). Das Pektinpolymer wird
aufgrund der chemischen Zusammensetzung in die sogenannten “smooth regions®
(Homogalacturonan), die hauptsachlich aus der Abfolge der Galacturonsaure mit
einzelnen Rhamnosemolekilen im Verhaltnis von etwa 100:1 gebildet werden und in
die verzweigten ,hairy regions® (DE VRIES et al. 1982) eingeteilt, in denen das Verhaltnis
von Galacturonsaure zu Rhamnose bei 3:1 bis 1:1 anzutreffen ist (vgl. Abb. 6).

Die ,hairy regions® werden als Rhamnogalacturonan | (RG 1) bezeichnet.
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Rhamnogalacturonan | ist ein Heteropolymer aus sich wiederholenden 1,2-L-
Rhamnosyl-(1,4)-D-Galacturonsaure-Disaccharideinheiten (LAU et al. 1985).

In diesem Bereich finden sich die an die Rhamnose gebundenen Verzweigungen, deren
Seitenketten aus Arabinose, Galactose, Arabinogalactose und Xylose gebildet werden
(Abb. 6 Mitte). Die Seitenkettenpolymere des RGI werden aus Arabinogalactan |,
Arabinogalactan Il, 5-Arabinan, 3,5-Arabinan und Galactan gebildet. Das Arabino-
galactan kann als Typ 1 mit einer wenig verzweigten Galactan-Hauptkette mit
Arabinanresten auftreten und als Typ 2 mit einer mehrfach verzweigten Galactankette
mit Arabinanresten. Einige weitere Polysaccharide wie Fucose und Glucuronsaure
finden sich ebenfalls in den Seitenketten. Die Rhamnose des RG | kann zwischen 20%
und 80% mit Seitenketten verbunden sein. Das Rhamnogalacturonan findet sich im
Besonderen in der Primarwand der Zellen.

Eine weitere Pektinvariante wird als Rhamnogalacturonan Il (RG Il) bezeichnet.
Rhamnogalacturonan Il ist ein komplexes, verzweigtes, aber kurzkettiges Zucker-
polymer der primaren Zellwand mit verschiedenen glycosylen Resten. Mehrere
Varianten sind bisher analysiert worden (DARvILL et al. 1978, O'NEIL et al. 1990,
VINCKEN et al. 2001). Sie enthalten Galacturonsaure, Rhamnose, Galactose und
Fucose. Zumindest eine dieser Varianten bildet einen kreuzverbunden Borat-Diol-Ester.
Diese Variante von RG Il findet sich wahrend der Wachstumsphase vermehrt in der
Pflanzenzellwand (O'NEILL et al.1996, MOHNEN 1999, FLEISCHER et al. 1999).
Rhamnogalacturonan Il kann neben Xyloglucanseitenketten noch spezielle Zucker wie
Apiose (Api), Acerinsaure (AcefA), Keto-Desoxy-Manno-Octulonsaure (KdO) und 3-
Desoxy-D-Lyxo-2-Heptulosaricsaure (Dha) enthalten (DARVILL et al. 1978, O'NEILL et al.
2001). Beim RG Il besteht das oligomere Grundgerust ausschlieBlich aus

Galacturonsaure und die Rhamnose findet sich nur in den Seitenketten (Abb. 6 rechts).

2.3.7 Hemicellulosen

Hemicellulosen werden aus verschiedenen monomeren Pentosen und Hexosen
gebildet, diese sind D-Glucose, D-Galactose, D-Mannose, D-Xylose, L-Arabinose und
Glucuronsaure (VEIRMAN 1968, DERMINOT & TAsSDHOMME 1977). Das Grundgerust der
Hemicellulosen wird aus 1-4-beta-D-Pyranosyl-Einheiten gebildet, deren viertes

Sauerstoffatom horizontal orientiert ist, entsprechend Glucose, Mannose und Xylose
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(YORK et al. 1990). Die Polymere enthalten u.a. Xyloglucan, Glucomannan und beta-(1-
3)- Glucan und Glucuronoxylan.

Bei den Hemicellulosen finden sich unterschiedliche Seitenketten aus Arabinogalactan
II, Xylogalactan, Galactomannan, Arabinoxylan, Galactogluco-Mannan, Glucomannan,
und B-1,3-Glucan. AusschlieBlich bei den Poaceen findet sich (-1,3-p-1,4-Glucan
(HEREDIA et al. 1995). Die Hemicellulosen finden sich zu einem gréfieren Teil in der
Sekundarwand der Pflanzenzelle.

Xyloglucan besteht aus einem Grundgerust aus linearem -1,4-Glucan mit Seitenketten
von Xylose-, Galactose-, Fucose- und Arabinose-Resten und bildet bis zu 20 % des
Trockengewichtes der Pflanzenzellwand, Es ist nicht wasserldslich und kann mit
glycosylen Seitenketten substituiert sein (YORK et al. 1990). Galactomannan ist ein
Polysaccharid mit einem a-(1,4)-D-Mannan-Grundgerust und verschiedenen Galacto-
sylsubstituenten.

Glucuronoxylan ist eine Hemicellulose, die 1,4-Xylose als Grundgerust und 4-0- Methyl-
Glucuronsaure und vereinzelt Arabinose als Seitenkette enthalt. Galactoglucomannan
und Glucomannan sind weitere Zellwandhemicellulosen, die sich in den Zellwanden von

Angiospermen finden (HAMILTON 1961).

2.3.8 Funktion der pektischen Polysaccharide

Die Funktion der pektischen Polysaccharide ist noch nicht vollstandig geklart, es gibt
aber bereits eine Reihe von Erkenntnissen, dal® die Multifunktionalitat des Pektin-
Netzwerkes das osmotische Milieu der Zelle beeinflusst. Die pektischen Polysaccharide
regulieren die Zellwandporiositat, die Zell-Zell Adhasion und die Zell-Expansion.
Oligomere des Homogalacturonans scheinen eine wichtige Rolle im Signaltransport, in
der Zellentwicklung und in der Abwehr der Zelle zu spielen (ALDINGTON & FRY 1993,
DARvILL et al. 1992). Diese regulatorischen Funktionen stehen den strukturellen
Funktionen der pektischen Polysaccharide gegenuber.

Einsichten in die molekulare Biologie und Biochemie der Pektine entwickeln sich erst in
den letzten Jahren (WILLIATS et al. 2001, BLAKE et al. 2008). Homogalacturonan ist in
verschiedene Aufgaben der Zellwandaktivitaten eingebunden und beeinflusst die Zell-
Adhasion, Zell-Expansion, Zellwanddurchlassigkeit und Abwehr (DumVvILLE & FRY 2000).
Ein wichtiger Aspekt dieser Aktivitaten ist die Modifikation der Methyl-Veresterung der
Homogalacturonan-Abschnitte.
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Der Grad und die Verteilung der Methylester kann die Fahigkeiten zur Calciumbindung,
Gelbildungsfahigkeit und Anfalligkeit flr einen enzymatischen Angriff wahrend der
Entwicklung und Pathogenese beeinflussen (WILLIATS et al. 2001).

Die Verteilung von hydrophilen und hydrophoben Gruppen im Homogalacturonan-
bestandteil des Pektinmolekuls und der Veresterungsgrad bestimmen die Gelbildungs-
fahigkeit einer bestimmten Pektinvariante. Abschnitte von mehr als 14 nichtveresterten
Galacturonsaure-Polymerbereichen bilden die Grundlage fiir die ionischen Ca*
Kreuzbindungen und die Gelbildungsfahigkeit (JARviS 1984). Je niedriger der
Veresterungsgrad des Pektins, desto groer ist die Reaktivitat gegenuber den
Calciumionen zur Gelbildung. Die Estergruppen sind weniger hydrophil als die
Sauregruppen, daher bildet ein langkettiges, hochverestertes Pektin ein Gel erst bei
hoheren Temperaturen als ein hochverestertes Pektin mit kleinerem Polymerisations-
grad. Eine Amidierung der niedrig veresterten Pektine fuhrt zu einer Erhohung der
hydrophilen Eigenschaften des Pektins und erhoht die Gelbildungsfahigkeit. Die
Amidierung ist ein Nebenprodukt des Herstellungsprozesses und wird in der Pektin-
industrie  vielfach genutzt (Informationen des Pektinproduzenten CPKelko
http://www.cpkelco.com/products-pectin.html 09/2008).

Funktion des Rhamnogalacturonan Il: Durch Arbeiten an Arabidopsis-Mutanten mit
defizitarer Bildung des RG Il konnten einige Funktionen aufgeklart werden (O'NEILL et
al. 2004). So ist Rhamnogalacturonan Il am Prozess der turgorgesteuerten Zellex-

pansion beteiligt und an der Bindung von Schwermetallen.
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2.3.10 Weitere Strukturmodellvarianten von Pektin

Die Arbeitsgruppe der niederlandischen Universitat Wageningen (VINCKEN et al. 2001,
VINCKEN et al. 2003) brachte eine neue Variante in die Diskussion des Pektins. Sie hat
Anzeichen dafur gefunden, dass das Pektingrundgerust nicht aus Homogalacturonan
besteht, sondern dieses vielmehr eine Seitenkette eines Rhamnogalacturonan-
Gerustes darstellt, wie Arabinan und Galactan. Der Pektin-Aufbau erscheint dann
ahnlich einem Kamm mit einem Rhamnogalacturonan-Grundgerist und langen
Seitenketten von Homogalacturonan, Rhamnogalacturonan Il, Arabinan, Arabino-
galactan und Xylan. Diese These wurde bisher nicht von anderen Pectinarbeitsgruppen
(WILLIATS et al. 2001, KNox 1997) aufgenommen, insbesondere die verschiedenen
molekulargenetischen Methoden und die Methodik der in situ-Analyse mit Antikorpern
kann in diesem Zusammenhang weitere Erkenntnisse Uber Eigenschaften, Struktur und

Funktion der verschiedenen pektischen Kohlenhydrate erbringen.

2.3.11 Lignin

Lignin ist ein stabiles, hochgradig dreidimensional verbundenes aromatisches Polymer.
Die Hauptkomponenten sind die Phenylpropanderivate p-Cumaryl-, Coniferyl-, und
Sinapyl-Alkohol. Innerhalb der Kettenstruktur existieren verschiedene Bindungstypen.
Guaiacyl und Syringyl sind die wichtigen Ligninpolymerkomponenten der Bastfaser-
pflanzen. Der Lignin-Gehalt von Flachsfasern liegt bei 2-5% des TG in Abhangigkeit von
Parenchymgehalt, Rostgrad und Reifegrad der Pflanzen mit einem Verhaltnis von 0,2-
0,4 Syringyl zu Guaiacyl. Der Ligningehalt der Hanffaser liegt mit 6-8% bei einem
Verhaltnis von 1/1 Syringyl zu Guaiacyl (andere Quellen sprechen von 2,3-4,7%) hoher
als bei der Flachsfaser (MACKIE 1998, ROWELL et al. 1997), daher wird haufig in der
Literatur die schwierigere Verfeinerung der Hanffasern gegentiber den Flachsfasern auf
den hoheren Ligningehalt zurickgefuhrt. Der Ligningehalt in den Hanfschaben liegt bei
ca. 20% (LUDTKE 1961). Die Klason-Methode zur Ligninmessung verwendet einen
Aufschluss mit 72%iger Schwefelsdure, nach mehrmaligem Waschen bleiben unldsliche
Reste zurick, die als Klason-Lignin angegeben werden. Stérstoffe kdnnen auftreten
und das gravimetrische Ergebnis erhdohen, bzw. ein Teil der Ligninkomponenten kann
weiter gelost sein und muss berucksichtigt werden. Eine weitere Methode zur
Ligninbestimmung erfolgt durch chemische Oxidation mit Kaliumpermanganat und

Silbersulfatfallung mit anschlieRender Extraktion.
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In der Natur erfolgt ein substanzieller Abbau des phenolischen Lignins mit an-
schlielfender Mineralisierung durch Basidiomyceten. Der oxidative Abbau der Lignins
gelingt den Pilzen mit Hilfe von extrazellularen Oxidoreduktasen (Lignin-Peroxidasen
(EC 1.11.1.14)) im pH-Bereich von 2,5-4,5. Ein technisches Verfahren wurde aus
diesem Prozess mit Laccase, O2- Oxidoreduktase bzw. Kupferoxidase (EC 1.10.3.2)
entwickelt. Die Laccasen bendtigen in diesem Verfahren ein Mediatorensystem, z.B.
Penthothiazin und Mangan-Peroxidasen (EC1.11.1.13) im Wirkungsbereich von pH 2,0-
7,5 fur die Reaktion (NOVONORDISK 1995, POTTHAST et al. 2001).

Beim Flachs zeigte die Arbeitsgruppe um AIKIN et al. (2007), dass die Anwesenheit von
Lignin keine unmittelbare Auswirkung auf den Rdste- und Aufschlusserfolg hat. Bei
einem enzymatischen Aufschluss der Bastfaserpflanzen scheint flr einen Abbau des
Lignins keine Notwendigkeit zu bestehen, um qualitativ hochwertige Fasern zu er-

langen.

2.3.12 Primarfasern / Sekundarfasern

Wahrend der Wachstumsphase werden in der Pflanze zunachst die Primarfasern
gebildet, die das Langenwachstum der Pflanze unterstitzen sollen. Die Langfasern des
Hanfes erreichen eine mittlere Lange von 25-55 mm. Im spateren Wachstumsverlauf
werden zusatzlich kurze Sekundarfasern gebildet. Sekundare Faserblindel weisen
Faserzellen mit kleinerem Durchmesser, kleinerem Lumen, aber auch wesentlich
geringere Lange aus (ca. 2 mm). Die Hanfpflanze erreicht sortenabhangig den
geringsten Anteil von Sekundarfasern und zugleich eine gute Faserqualitat etwa 10
Tage vor der Samenreife, also etwa 200-280 Tage nach der Keimung (ScHuLz 2002).
Dies ist bei vielen Sorten auch der Zeitpunkt des hochsten Faserertrages. Nach diesem
Zeitpunkt erfolgt eine starkere Lignifizierung der Zellwande. Der Fasergehalt ist
abhangig von den Anbaubedingungen und den Sorteneigenschaften. Dabei unter-
scheiden sich auch die Fasergehalte von mannlichen und weiblichen Pflanzen bei den
didzischen Sorten (KELLER et al. 2001, HOPPNER & MENGE-HARTMANN 2003).

24 Physikalische Parameter der Hanf- und Flachsfaserzellen
Der Durchmesser der Elementarfaserquerschnitte von Hanffaserzellen betragt zwischen
10-51 um, im Mittel 12-20 um (ULRICH 1954). Als abweichende Angaben finden sich in
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der Literatur auch Werte von 18-25 pym mittlerer Breite fur die Einzelfasern (Bocsa
1995, MUssIG & STEVENS 2010). Die Einzelfaser hat einen ovalen bis abgeflachten
Querschnitt und eine Faserlange von 8-55 mm, bzw. eine mittlere Faserlange von 15-25
mm (HANF 1997). Die Literaturwerte fur Flachsfasern liegen bei 5-76 ym Faserbreite
und 25-32 mm Faserlange (HANF 1997).

Tab. 1: Vergleich von Lange, Durchmesser und Dichte der heimischen Bastfaserpflanzen
(verandert nach SELL und MEDIAVILLA 1999, HANF 1997, MUSSIG & STEVENS 2010%).

Faserpflanze | Lange Faser | Lange Bundel | Durchmesser Durchmesser | Dichte
[mm] [mm] Faser [um] Blndel [um] [g/cm3]
aohs | 0m | (9020 (T @ a0y | ners
Hant ss mtiel| (0700 | GENTY g0 | 1ans
Brennnessel | 5-55 (87%) | 19-88 (-215%) 83;),,)20'80 Keine Bindel | 1,5

Die hochste durchschnittliche Zugkraft fur Faserhanf findet sich bei der Sorte JUSO mit
72 cNitex, bzw. eine Reifestigkeit von bis zu 1.110 N/mm? bei Résthanf und 930
N/mm? bei Réstflachs. Die entsprechenden Werte aus den Zugversuchen ergeben ein
E-Modul von 90 KN/mm? fur Rosthanf und 93 kN/mm? fur Rdstflachs. Das spezifische
Gewicht fur Hanffasern liegt bei 1,4-1,5 kg/l und die Zersetzungstemperatur bei 335 °C
(Bocsa & KARUS 1997).

2.5 Naturliche Prozesse beim Abbau pektischer Substanzen

Die Aufbereitung des geernteten Stangelmaterials erfolgte jahrhundertelang in
traditioneller Weise Uber eine sogenannte Rdste (oder Rotte) entweder auf dem Feld in
Hocken oder im Schwad oder in einem Wasserbassin bzw. Teich oder Kanal (Warm-
und Kaltwasserroste). Dabei soll ein mikrobiologischer Prozess der Fermentation den
Abbau der Pektine der Mittellamelle soweit ermoglichen, dal® die Faserzellen, die in der
Pflanze als Faserbindel von Elementarfaserzellen im Bastbereich vorliegen, bis zu

einem nur wenige Zellen bis Einzelzellen umfassenden Faserelement abgebaut
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werden. Besonders die Taurdste auf dem Feld beinhaltet in unseren Breiten ein grol3es
Risiko des Ernteverlustes durch zu starke Zersetzung des Pflanzenmaterials bis zur
Faserschadigung durch Zelluloseabbau. Die Tau- oder Feldréste beinhaltet eine
Aufhdufung der geernteten Stangel im Schwad oder in Hocken und ein ein- bis
mehrmaliges Wenden des Schwads wahrend einer zwei- bis vierwdchigen Liegezeit.
Ein Abtrocknen der Garben erfolgte beim Hanf haufig in Hocken, wahrend beim Flachs
eine Parallel-Lage der gerauften, also mit Wurzel aus der Erde gezogenen Pflanzen im
Schwad angestrebt wird, da die Flachsschwingen die Orientierung der gerichteten
Handvollen in der Verarbeitung beibehalten kénnen. Der Rdstefortschritt zeigt sich in
einer allmahlichen Farbveranderung des Stangelmaterials von grin tber gelb, ocker zu
grau und zu schwarz (siehe Abb. 7), diese werden als Rdststufen bzw. Rdéstgrade

bezeichnet.

Abb. 7: Roststufen von Hanfstangeln. Die rechte Probe ist frisch geernteter Griinhanf, die linke Probe kann
als Schwarzhanf eingestuft werden (eigene Aufnahme 2002).

Eine grobe Roéststufenfarbskala kann zur Qualitdtsbeschreibung Anwendung finden.
Wabhren in der Praxis oft nur eine vier- oder funfstufige Beurteilung des Materials erfolgt,
existieren eine Reihe von Messverfahren (NIR-Messung zur Bestimmung des A1000
Wertes, LAB-Farbmessung), die eine Normierung ermaoglichen, aber noch nicht in der
Beurteilungspraxis des Handels Einzug gefunden haben (persénl. Mitteilung der
Faserverarbeiter C. Grashorn, Agrodienst, Huntelosen und E. Heeger, Holsteinflachs,
Mielsdorf 2002).
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Unterschiedliche Formen der Wasserroste waren in Deutschland und Frankreich

Anfang des letzten Jahrhunderts verbreitet:

o die Kaltwasserroste in im freien errichteten Erdgruben

e die Warmwasser-Bassinroste in ausgemauerten, uberdachten Bassins

e die Warmwasser-Kammerrdste in oberirdisch angelegten, allseitig
geschlossenen Rostbehaltern

e die Warmwasser-Kanalroste in Uberdachten, gemauerten langen
Rdéstkanalen, in denen der Transport Gber rollende Transport-Kasten stattfand
(MARQUART 1919, SCHNEIDER 1939, FLADER & NEUER 1939).

In den sechziger Jahren wurde noch in lItalien und in Polen die Teichroste oder in
abgewandelter Form die Warmwasserrdste durchgefuhrt, in Schwaben vermutlich noch
bis zum endgultigen Anbauverbot in Deutschland die Kanalréste bis in die 70er Jahre
(BUTTER 2001). Die Warmwasserroste findet sich noch heute in China, Rumanien und
Ungarn (AYuso 1996, Bocsa & KARUs 1997). Die Wasserrdste in Rumanien und Ungarn
erfolgt oft unter Zuhilfenahme von warmen Thermalquellen, daher sind die Anbauzahlen
mit 40.000 ha fur Rumanien und 10.000 ha in Ungarn (1996) nicht zwangslaufig mit
einem hohen Energieeinsatz fur die Roste verbunden, aber mit einem hohen
Wasserverbrauch fur die anschlielenden Reinigungsschritte (bis zu 50.000 L Wasser
fur eine Tonne Stroh (Ayoso 1996)).

Die Wasserrdste lalt sich in drei verschiedene Phasen einteilen. Die physikalische
Phase des Quellens bzw. der Auslaugung, die aerobe biologische Vorphase und die
anaerobe biologische Hauptphase.

Schon in der Quellungsphase erfolgt ein Quellen der pektischen Substanzen und eine
Extraktion von Stauben, Pilzresten, Zuckern, Gerbstoffen, Eiweillen und Mineralstoffen,
die das Quellungswasser braunlich farben und belasten. In der aeroben Vorphase
beginnt ein langsamer Abbau mit einer Verschiebung des Milieus in den sauren
Bereich, der in der anaeroben Hauptphase mit der Bildung von Essigsaure, Methanol,
Buttersaure, Propionsaure, Aceton, Hs, H,S, CO, und CH4 seinen Abschluss findet.
Eine Steuerung des Vorganges durch eine Belluftung und die Einstellung eines
basischen Milieus wurde schon frih entwickelt und fand die Weiterentwicklung von der
Flussroste in die Kanalroste mit durchspulten Kammern. Auch in dieser Variante zeigt

sich eine starke Belastung der Abwasser, aber eine geringere Geruchsbelastung. Dabei
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soll sich der BSBs gegenuber der anaeroben Wasserroste um die Halfte reduziert
haben (Ayoso 1996).

Die Rostzeit fur eine Kaltwasserroste wird bei HEUSER (1924) mit 24-26 Tagen
angegeben, in der Warmwasserroste soll die Rostzeit auf 3-4 Tage verkurzt werden
konnen. Durch einen stetigen Zufluss von Warmwasser ist der Anteil der aeroben
Bakterien in diesem Verfahren hoher (RUSCHMANN 1923).

Nach der Wasserroste muss eine weitere mechanische Bearbeitung der Stangel
erfolgen, bei der zunachst Uber Quetschwalzen der Wassergehalt verringert wird,
danach mussen die Baststreifen noch von einem Feuchtegehalt von 300 % tw bis zu
einem Restfeuchtgehalt der Fasern von 10-14 % heruntergetrocknet werden, um far
eine mechanische Weiterverarbeitung im Brecher und in der Reibe, auf der Schwinge
und im Hechel geeignet zu sein. Bei der Gewinnung von Langfasern aus gerostetem
Flachs konnte festgestellt werden, dal} eine Entfernung von 80% des Gesamtpektins
ausreichend war, um eine gute Feinheit und gewilnschte Qualitat zu erreichen (AVROVA
1975). Ziel ist daher nicht allein die Entfernung des Pektins und die Auflésung zur
Einzelfaser, sondern der Qualitatserhalt bezuglich der Festigkeit, der Haptik und des
Glanzes bei optimaler Feinheit.

2.6 Weitere Verfahren der Faseraufbereitung/Fasergewinnung
2.6.1 Chemische Modifikation

In der Produktionspraxis erfolgt die chemische Modifikation der Fasern in der Mehrheit
durch eine Saure- oder Basenbehandlung zum Faseraufschluss. Die Basenbehandlung
beinhaltet ein Kochen der Fasern in konzentrierter Natronlauge als Aufschluss- und
Bleichprozess. Es kann dabei zu einer Schadigung der kristallinen Cellulosestruktur und
einer Versprodung der Fasern kommen. Durch eine anschlieBende chemische Bleiche
mit u.a. elementarem Chlor, Natriumhypochlorit, Chlordioxyd, Natriumhydroxyd,
Schwefelsaure, Magnesiumsulfat, Kaliumsulfat, Natriumperborat, Wasserstoffperoxyd,
Peroxyessigsaure oder Ozon wird ein hoherer Weissgrad der Fasern erreicht (u.a. KoLB
1868, WAENTIG 1923, DE 69007267T2 1994, EP0557730 1997).

Der Einsatz von Tensiden fuhrt zu einer Oberflachenmodifikation der Fasern bezlglich
Ladung, Benetzung und Haftvermogen. Chelatoren (Komplexbildner u.a. Oxalsaure,

DTPA, EDTA) und Antioxidationsmittel (u.a. Citronensaure) werden zur Modifikation der



- 37 - SACHKAPITEL

Fasern eingesetzt, um bestimmte Eigenschaften zu beeinflussen und Faserbegleitstoffe
zu entfernen. So entfernen Komplexbildner dabei die Ca*'- lonen in den Egg-Box
Strukturen der Homogalacturonanabschnitte des Pektins und verbessern damit die
Zuganglichkeit zum Pektingerist und dessen Abbau.

Bei den chemischen Faseraufbereitungsverfahren hat sich das Laugenverfahren
bewahrt: Die Fasern werden nach der trockenen Entholzung in konzentrierter NaOH-
Lésung mit einer Konzentration bis zu 14% gekocht oder in einem Druckkessel bei
121°C erwarmt, dann erfolgt mehrmaliges Spulen in warmen und kaltem Wasser.
AnschlieRend dient ein Saurebad zur Neutralisierung. Es folgen weitere Waschschritte
in einem heillen Sodabad, ein Waschgang in einer Waschmaschine und anschliel3end
das Aufbringen von Avivage (Textilschlichte) fur die Spinnvorbereitung. Ein anderes
Verfahren beinhaltete das Autoklavieren in einer Losung von 6% Kaliumhydroxyd, 0,4%
Natriummetasilicat und 0,3% Natriumtetraphosphat bei einem Flottenverhaltnis von
1:10, anschlieBend erfolgen Waschschritte mit warmem und kaltem Wasser. Das
Neutralisieren erfolgt mit Essigsaure. Fur eine Tonne Flachsstroh werden beim
Laugenverfahren 12,5 kg NaOH, 4 kg Soda, 2,5 kg HCI und 24 kg Avivage bendtigt, das
Abwasser enthalt dann 340 mg/l Salz und 3,5 g/l organische Stoffe. Eine weitere
Variante der chemischen Aufbereitung ist das Saureverfahren mit verdinnter
Schwefelsaure. Zu den chemischen Aufschluss- und Bleichprozessen existieren eine
Reihe von Patenten, u.a. Patent WO97/19221, PCT/EP95/04521. Beschreibungen
eines Bleichverfahrens mit Soda und Wasserglas werden schon bei HEERMANN 1921

bei der Textilveredelung von Bastfasermaterial erwahnt.

2.6.2 Physikalisch-chemische Modifikation

Zu den physikalisch-chemischen Verfahren zahlen das Dampfdruckaufschluss- und das
Ultraschallaufschluss-Verfahren zur Bastfasergewinnung:

In den 1980er Jahren entstand das Dampfdruck-Aufschlussverfahren der Universitat
Reutlingen. Erste Patente zum Kotonisierung (Vereinzelung) der Bastfaserbundel
wurden bereits fur GMINDER in Reutlingen 1931 und durch ROWELL 1932 beantragt.
Daneben wurde das Ultraschallaufschlussverfahren von der Fa. ECCO-Gleittechnik,
Seeshaupt entwickelt (ECCO-Gleittechnik 1989). Im Ultraschallaufschluss erzeugen
Piezokristalle Ultraschallwellen, die in Flussigkeiten die Bildung von Hohlrdumen
ausloésen. Durch die Druckunterschiede bilden sich in der Entspannungsphase in der
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Flussigkeit winzige Gas- oder Dampfblasen. In der Kompressionsphase implodieren
diese Blasen und erzeugen Druckdifferenzen und hohe Temperaturen, die die Faser-

bindel separieren (ZIMMER & KLOSS 1995).

2.6.3 Mikrobiologische/enzymatische Modifikation

¢ Die klassische Wasserroste erreicht die hochste Faserqualitat durch anaerobe
bakterielle Zersetzung der Faserkittsubstanzen (HEUSER 1927, TOBLER 1928,
CHESSON 1978). Mehrere Formen der Wasserroste werden unterschieden:
Warmwasser-, Kanal- und anaerobe Roste. Alle zeigen sehr gute Faser-
qualitaten, die Kombination Feldroste und Trockenaufbereitung erreicht zunachst
Qualitaten, die fur eine technische Nutzung geeignet sind, fur eine hochwertige
und textile Qualitdt mussen allerdings weitere Aufbereitungsschritte erfolgen
(BUTTER 2001).

e Bei der Feldroste werden die Faserkittsubstanzen durch Pilze und Bakterien im
wechselfeuchten und aeroben Milieu aufgeschlossen.

e Aufschluss- bzw. Feuchtkonservierungsverfahren mittels anaerober Milchsaure-
garung: Nach der Ernte durch einen Hacksler und einer Einklrzung erfolgt die
feuchte Lagerung in einem Silageschlauch. Die einsetzende Milchsauregarung
und weitere Garprozesse fuhren zum Aufschluss der Pflanze und zur

Modifikation der Fasern (IDLER et al. 1997, IDLER & EHLERT 1999).

Die Faseraufbereitung mit Hilfe eines Einsatzes von Starterkulturen folgt der Praxis der
naturlichen Wasserrosteverfahren. Hierzu gibt es eine Reihe von Arbeiten an den
verschiedenen Bastfaserpflanzen Ramie (BRUHLMANN 1994, LEuPIN 1998), Hanf und
Flachs (SHARMA & VAN SUMERE 1992, VALADARES et al. 2010). Versuche zur Entwicklung
einer semikontinuierlichen Flachsrdste mit Hilfe bakterieller Mikroorganismen in einem
Fermenter finden sich bei ScHROTH (1995). Eine Methode der Kkontrollierten
biologischen Degummierung im Bioreaktor wurde an der ETH Zurich entwickelt (LEUPIN
1998), diese fand allerdings bisher keine technische Umsetzung, da neben der
Abwasserproblematik, die Prozessdauer von mindestens 48 Stunden und die zusatzlich
einzusetzenden Chemikalien (z.B. Natriumdodecylsulfat (SDS)) einen weiteren
Kostenfaktor und nur geringe Okologische Vorteile gegenuber einem chemischen

Verfahren darstellen.
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Die Ergebnisse der verschiedenen Arbeiten weisen auf die Moglichkeit hin, bestimmte
Kulturbedingungen und mit den vorhandenen Mikroorganismen einen gesicherten
Roésteverlauf einzustellen. Die Erhaltungskulturen mussten im Bioreaktor vorgehalten
und zugesetzt werden, da es zu einer Verminderung der Abbauaktivitat bei mehrmaliger
Flottenverwendung kommt. Diese Variable vermindert bisher die Einsatzmdglichkeit in

einem industriell umzusetzenden Verfahren der Faseraufbereitung.

Die Faseraufbereitung unter Einsatz von Enzymen war Gegenstand einer Reihe von
Arbeiten zur Flachsforschung. Dabei wurden verschiedene Versuche mit Komplex-
bildnern, mit der Behandlung von Vorerntegut, mit liegendem Erntegut (,Sprayretting®)
und mit gehackseltem Pflanzenmaterial durchgefuhrt (SHARMA 1987, VAN SUMERE &
CowAN 1987, AKIN et al. 2000, AKIN et al. 2007). Nur wenige Arbeiten befassten sich mit
enzymatischen Aufschlussversuchen von Hanf. Wahrend HOPPNER & MENGE-HARTMANN
(2007) bei den Landessortenversuchen 1994-1996 die enzymatische Freilegung der
Bastfasern vom Holzstangel fur die anschlieRenden Messverfahren im Sinne eines
Fried-Tests durchfuhrten (siehe SHARMA & VAN SUMERE 1992), konnte KORTE (2006) die
Wirkung verschiedener Enzyme auf den Einsatz und die Herstellung von hanffaser-
verstarkten Kunststoffen mit Kurzfasern darstellen. Die eigenen Arbeiten mit Faserhanf
schlieBen hier mit dem Schwerpunkt auf der moglichen Gewinnung von
Langfaserrohstoffen an.

2.7 Fasern und modifikatorische Eigenschaften

2.7.1 Altersspezifische Unterschiede

Die Charakteristik der Fasern des Hanfes weist in der Wachstumsphase der Pflanze
altersspezifische Unterschiede auf. Der Fasergehalt ist in den Stammabschnitten und in
den Altersstadien unterschiedlich ausgepragt, im apikalen Abschnitt ist der Fasergehalt
geringer als im mittleren und basalen Abschnitt. Den héchsten Fasergehalt erreicht die
Pflanze zum Zeitpunkt der Blute der mannlichen Pflanzen, der Strohertrag steigt mit
dem Pflanzenalter im mittel bis 16 t/ha (Maximaler Ertrag ca. 30 t/ha) bei einer
Wuchshoéhe von 1,50 bis zu 5,00 m (6,00 m maximale Wuchshdhe z.B. auf Nieder-
moorbdden). Der mittlere Stangeldurchmesser liegt dabei um 6 bis 9 mm, maximal bei
10-20 mm (LEON et al. 2004, MAKAREVIC 1937, NAssONoOV 1940). Der Bastgehaltes des
Faserhanfes ist ebenfalls vom Pflanzenalter abhangig, es besteht eine Korrelation des
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Bastgehaltes mit dem Fasergehalt, wobei der Fasergehalt ca. 50-60 % des
Bastgehaltes betragt und einen mittleren Fasergehalt von bis zu 36 % TG erreichen
kann (NEUER et al. 1946, GRIGORYEV & MIROSHNIKOV 1998, MEDIAVILLA et al. 2001). In
spaten Wachstumsphasen kommt es zu einer Bildung von kurzen Sekundarfasern im
Basalbereich der Pflanzen (KELLER et al. 2001 s.u.). Ebenfalls mit der fortschreitenden
Alterung steigt der Ligningehalt im basalen Stammabschnitt auf 2,8-6 % TG (CRONIER et
al. 2005). Auch bei den polymeren Kohlenhydratbestandteilen steigt der Gehalt an
Galactomannan mit zunehmendem Pflanzenalter in den Faserzellen an (CRONIER et al.
2005).

2.7.2 Sortenspezifische/genotypische Unterschiede der Faserhanfpflanze

Die Sortenunterschiede der Faserhanfpflanzen wurden in verschiedenen Anbau-
versuchen fur Deutschland aufgezeigt (MEDIAVILLA 1999, HOPPNER & MENGE-HARTMANN
1999, 2007).

Nach HOPPNER & MENGE-HARTMANN (1999) liegt der Strohertrag in einem deutschen
Sortenversuch bei 8-18 t/ha. Fruh reifende Sorten haben geringere Faserertrage, da sie
in den Aufbau generativer Organe investieren, spate Sorten investieren vermehrt in
vegetative Organe (ROTTMANN-MEYER 2002).

Die Einzelfaserfestigkeit der mechanisch aufbereiteten Pflanzen liegt zwischen 35 und
74 cN/tex bzw. 1012-2458 Mpa (THYGESEN et al. 2007), die mittlere Faserblindel-
festigkeit bei 488-700 Mpa (MWAIKAMBO & ANSELL 2006).

Die Fasern weisen eine mittlere Dehnung von 1,0-6,0 % auf (MUsSIG & STEVENS 2010).
Bei den Pflanzeninhaltsstoffen des Hanfes sind Unterschiede in den Gehalten der
Cannabinoide sortenabhangig. Die Tetrahydrocannabinol-Gehalte der Faserhanfsorten
liegen zwischen 0,1-1,2 % (MEDIAVILLA et al. 1999), wobei nur Sorten mit einem Gehalt
unter 0,2 % zum Faseranbau genehmigt werden.

Im Bezug auf die Verspinnbarkeit zeigen sich in Abhangigkeit von Faserfeinheit,
Faserlange, Verzweigungsgrad, Biegesteifigkeit, Kurzstapelfaser/Stapellange Sorten-
unterschiede (STEFFES 2000), ebenso im Grad der Entholzbarkeit der Faserhanfsorten
(MEDIAVILLA et al. 1999, SCHEER-TRIEBEL & LEON 2000). Die Sorten zeigen zudem
deutliche Unterschiede in der Zeitspanne bis zum Erreichen der Samenreife, je nach
Sorte liegen nach dem Keimen zwischen 72 und 141 Tagen nach der Aussaat Ende

April/Anfang Mai bis zum Beginn der Samenreife. Bei zweihdusigen Sorten sind die
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mannlichen Pflanzen fruher ausgebluht als die weiblichen Pflanzen (HOPPNER, MENGE-
HARTMANN 2007).

2.7.3 Artenunterschiede der Bastfaserpflanzen

Nessel: Die Fasernesselsorten konnen einen Strohertrag von 3-13 t/ha erreichen
(BREDEMANN 1959, DREYER 1999). Die Faserbreitenverteilung weist eine
homogenere Verteilung als Flachs und Hanf auf (Siehe Abb. 41). Die Fasern
erreichen Festigkeiten bis 41 cN/tex (SCHEER-TRIEBEL & LEON 2000) bei einer
Dehnung von 1,2 % (DReEYER 1999, MUssIG & STEVENS 2010). Der Ligningehalt
der Fasernessel liegt bei 0,5%, der Pektingehalt bei 0,9-4,8 (im Mittel 2,5) %.
Fette und Wachse bilden 4% der Pflanzentrockenmasse (MUSSIG & STEVENS
2010, SCHEER-TRIEBEL & LEON 2000). Die Faserlangen der Faserkollektive
erreichen 19-215 mm, die Einzelfaser 2-87 mm bei einem Faserdurchmesser von
12-126 ym (MUssIG & STEVENS 2010). Nach BREDEMANN (1956) liegen die
Fasern der Nessel nicht als eigentliche Faserbundel wie in den ubrigen

Bastfaserpflanzen vor, sondern als Einzelfasern.

Flachs: Der Strohertrag von Lein liegt bei den Olleinsorten bei ca. 7 t, beim Faserlein
(Flachs) um 12-15 t/ha (SCHEER-TRIEBEL & LEON 2000). Der Fasergehalt des
Flachses kann 14-40 % in Abhangigkeit von Standort, Sorte, Anbauverfahren
sowie Aufschlussvarianten erreichen (SCHEER-TRIEBEL & LEON 2000). Die
Faserlange der Flachsfaser erreicht 20-100mm, die Faserfeinheit als Faser-
blndelfeinheit 40-620 um, der Faserdurchmesser liegt bei 1,7-76 ym (MUSSIG,
STEVENS 2010). Die Festigkeit der Fasern erreicht 30-62 cN/tex bei einer
Dehnung von 1,5-4,0 %. Flachs besitzt einen etwas geringeren Ligningehalt als
der Faserhanf, in der Lignin-Zusammensetzung ist das Verhaltnis Syringyl- zu
Guaiacyl-Lignin um die Halfte geringer als beim Hanf (MUssIG & STEVENS 2010,
DEL Rio et al. 2007).

Der Homogalacturonangehalt ist beim Hanf geringer als beim Flachs (CRONIER et
al. 2005), der Pektingehalt gemessen als Uronsauregehalt liegt beim Flachs bei
0,9-3,8 (im Mittel 2,5) % (MUsSIG & STEVENS 2010).

Der Ligningehalt fur Flachs wird bei den gleichen Autoren mit 2-5 % angegeben,
der Gehalt an Fetten und Wachsen mit 1,3-1,7 (im Mittel 1,5) %.
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Hanf: Faserhanf erreicht einen Strohertrag von 8 bzw. 10 t/ha bis max. 18 t/ha und
einen Faserertrag von bis 3 t/ha (MUNZER 1999, HOPPNER & MENGE-HARTMANN
1994, VON BUTTLAR et al. 1997, SCHEER-TRIEBEL & LEON 2000). Der Fasergehalt
der Faserhanfsorten liegt zwischen 15 und 41 % (MUNzER 1999, VON BUTTLAR et
al. 1997, BocsaA & KARuUS 1997) bei einem Einzelfaserdurchmesser von 3-51 um
und einer Faserlange der Einzelfasern von 8,3-55 mm. Die Faserblindellangen
erreichen 650-5.000 mm, die Faserbundelfeinheit liegt bei 25-500 ym. Die
Festigkeit der Hanffasern betragt 35-74 cN/tex bei einer Dehnung von 1,0-6,0 %.
Die Faserlangen der Primarfasern des Hanfes liegen zwischen 15 und 30 mm,
die der Sekundarfasern zwischen 1 und 2 mm.

Die Hanfpflanze weist einen Pektingehalt von 0,8-2,5 % (im Mittel 1%) gemessen
als Uronsauregehalt, einen Gehalt an Fetten und Wachsen von 0,7-0,8 % und
einen Ligningehalt von 2,8-13 % (im Mittel 6 %) auf (MUssIG & STEVENS 2010).

2.7.4 Standortspezifische Unterschiede

Bei einer geringen Wduchsigkeit bilden die Pflanzen feinere Fasern, so liefern z.B.
Grenzertragsbdden feine Fasern bei geringen Ertragen (MENGE-HARTMANN 2007). Es
besteht ein Zusammenhang zwischen den Faserqualitdten und dem Standort, den
Anbaumethoden, der Dungung (NAUMENKO 2006, MASTEL et al. 1998, LEON et al. 2004)
und dem Wasserhaushalt. Niedermoorstandorte lassen eine gute Wuchsigkeit zu,
staunasse Bdden sind dagegen nicht gut geeignet (SCHEEL 1937). Ertragsbestimmend
sind auch die geographische Lage und Ausrichtung der Anbauflache. Eine bestimmte
Anzahl von Sonnentagen bzw. eine Warmesumme wird am Anbaustandort bis zur
Erntereife bendtigt, so gibt z.B. MANN (1998) Mindesttemperaturen von 18-20°C an 100-
130 Tagen an, die zur Samenausreifung der verschiedenen Sorten fuhren.

2.7.5 Anbau-/ Erntespezifische Unterschiede

Ein spater Erntetermin kann eine hohere Strohausbeute ermoglichen, dabei nimmt aber
der Faseranteil nicht entsprechend mit dem Pflanzenalter zu, sondern der Schaben-
anteil steigt an (MENGE-HARTMANN 2007). Maximale Strohertrage werden bei Saat-
starken von 150-250 keimfahigen Kornen pro m? erreicht, bei hoheren Saatdichten
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erfolgt eine Selbstausdunnung der Pflanzen im Bestand (HOPPNER & MENGE HARTMANN
1994). Hohe N-Dingergaben kénnen den Strohertrag erhéhen, sie haben allerdings
keine Auswirkung auf eine Erhdhung des Fasergehaltes (ROHRICHT et al. 1997, MASTEL
et al. 1998), fuhren aber zu einer Abnahme der Festigkeit (bis 60 kg/ha N kommt es zu
einer Erhdhung der Festigkeit, bei hoheren N-Gaben nimmt diese wieder ab (MENGE-
HARTMANN & HOPPNER 1995, ROHRICHT et al 1997). Feinere Fasern kdnnen ebenfalls
durch Pflanzung in engem Reihenabstand erreicht werden (MENGE-HARTMANN 2007).
Bei den Erntemethoden bzw. Nachernteverfahren wurde fur die klimatisch ungunstigen
Gebiete die Methode einer spaten Aussaat, einer Standroste im Winter und einer
anschlieBenden Fruhjahrsernte propagiert und scheint speziell in Finnland und
Norwegen von Vorteil fir den Betriebsablauf zu sein, die Qualitaten des Erntegutes
konnen fur technische Zwecke trotz verminderter Festigkeit als ausreichend angesehen
werden (SANKARI 2000).

Der Erntezeitpunkt war bis zum Jahr 2006 gesetzlich Uber den Reifegrad der Pflanzen
vorgegeben. Dieses Erntefenster war weder flr die Faserqualitadt noch den Faserertrag
optimal. Nach der Aufhebung des gesetzlich festgelegten Erntetermins ist der Zeitpunkt
der Ernte fur die Fasergewinnung fur die Sorten unterschiedlich zu betrachten (in der
Verordnung EG Nr. 2461/1999 ist noch der 10. Tag nach Ende der Blite als frihester
Zeitpunkt der Ernte genannt). Eine Zunahme des Strohertrages ist mit den Zeitpunkten
von Bluhbeginn, Vollblute, Bluhende und Samenreife auch mit einer Abnahme des
Fasergehaltes korreliert (VETTER et al. 2007). Ein Optimum kann im Bereich des
Blihendes gesehen werden (NAUMENKO 2006). Bezuglich der Qualitaten Festigkeit,
Feinheit, Dehnung konnte zumindest in den Ernteversuchen in Thiringen keine
Korrelation des Erntetermins auf die Faserqualitaten festgestellt werden (VETTER et al.
2007). Mit dem festgelegten Erntetermin sollte sichergestellt werden, dass nur
genehmigte Sorten angebaut werden. Es sollten Proben der Sorten durch die
Genehmigungsbehoérde (BLE) zu dem Zeitpunkt der Samenreife aus dem Bestand
entnommen werden kénnen, an dem der THC-Gehalt der Pflanzen am héchsten ist. Der
Grenzwert von 0,2% Delta-9-THC darf hierbei nicht Uberschritten werden. Nach
CRONIER et al. (2005) ist der optimale Zeitpunkt der Faserqualitdt am Ende der
Wachstumsphase und mit steigendem Reifegrad der Samen Uberschritten, da der
Ligningehalt basal von 3,92% auf 4,48% im Juni bis August und apikal von 2,70% auf
3,58% ansteigt. Der mit zunehmendem Reifegrad steigende Gehalt an kurzen
Sekundarfasern ist fur die Gewinnung von hochwertige Fasern nicht interessant, diese

konnen allerdings fur die Produktion von Werg und Zellstoff genutzt werden, ihr Gehalt
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steigt mit den Reifestadien von ca. 10% bis 45% des Gesamtfasergehaltes (WERFT
1994).

2.7.6 Technische Modifikation

In den mechanischen Verfahren der Trockenaufbereitung kann es zu Faser-
schadigungen durch die verschiedenen Aggregate Ballendffner, Grobaufléser, Brecher-
walzen, Krempe, Karde, Scheiben- und Hammermuihle kommen. In den Verfahren
Brecherwalze und Krempe muss das eingesetzte Stroh eine Restfeuchte von unter 14%
Feuchte aufweisen, im Hammerwerk kann Stroh mit bis 18% Feuchte verarbeiten
werden, der Vorteil ist eine bessere Regulierbarkeit. Die Verweilzeit des Gutes im
Hammerwerk ist drehzahlabhangig einstellbar (PECENKA 2009).

Die Kotonisierung, also der Aufschluss der Bindel bis zur Einzelfaser mit einer
Erzeugung von Kurzstapelfasern ahnlich der Baumwolle, kann mit verschiedenen
Formen der mechanische Aufbereitung der Fasern mittels mehrerer Auflése- und
Reinigungsstufen fur den Einsatz im Textilbereich erreicht werden. Diese Form der
Aufbereitung fuhrt zur Erzeugung von Kurzfaserblndeln, dem Flockenbast bzw.
Hanfwerg. Weitere technische Verfahren zur Modifikation von Fasern bieten das
Hackseln des Hanfstrohs und die Aufbereitung des Strohs in einer Scheiben- oder
Sichtermuhle zur Erzeugung von technischem Fasermaterial. Eine Auswahl von
unterschiedlichen mechanischen Aufbereitungsverfahren mit ihren unterschiedlichen
Parametern findet sich bei PECENKA (2009).

2.8 Optimieren der Produkte

2.8.1 Qualitat der Produkte und der Produktherstellung- Betrachtung der
verschiedenen Qualitatsindikatoren

Die unterschiedlichen Produkte des Anbaus von Faserhanf sind Fasern (Langfasern,
Kurzfasern), Schaben, Samen bzw. Ol und weitere Pflanzenreste (i.e. Blattmasse).
Folgende Parameter bestimmen die Produktqualitat des Faserhanfes:

Feinheit bzw. Verteilung der Faserfeinheiten, Festigkeit, Dehnung, E-Modul, Quantitat/
Faserertrag der Fasern. Spinnbarkeit, Biegesteifigkeit, Feuchtegehalt, Staubgehalt,
Weisgrad bzw. Farbe/Schwarzung der Fasern, Griff (Haptik), Geruch, Faserlange,

Stapellange und Verarbeitungsfahigkeit (Oberflachenbeschaffenheit). Dabei sind die
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Funktion und Lage der Fasern in der Pflanzen fur die Eigenschaften der Fasern
bestimmend. Entholzbarkeit der Stéangel/des Strohs, Gehalt an Inhaltsstoffen Ole, Fette,
Terpene der Samen. Zu Gehalten und Zusammensetzungen der Sameninhaltsstoffe
verschiedener Sorten finden sich Angaben bei HOPPNER & MENGE-HARTMANN (1994)
und DEFERNE & PATE (1996).

2.8.2 Optimierung der Produkte: Quantitat

Verfahren zur Optimierung der Menge/Ausbeute des Rohstoffs und zur Verringerung
des Energieeinsatzes: Der hochste Energiebetrag ist bei einer Faserproduktion ohne
Trocknungsphase durch den Einsatz von Kunstdingern gegeben, dieser liegt laut
Bericht des Nova-Institut (2008) bei 1,95 MJ/kg Hanffaser bei einem Gesamt-
energieaufwand von 5 MJ/kg Hanffaser. Eine Trockenaufbereitung ohne vorge-
schalteten ROstprozess ist nur unter Qualitats- und Ausbeuteverlusten durch
zufihren, das Hackseln von Grunhanf z.B. mit einem Maiserntegebiss mit starker
Einklrzung verbunden. Weitere Ernteverfahren mit dem Ziel der Langfaser-, Kurzfaser
und Ganzpflanzengewinnung, mit Fasereinkidrzungen, getrennter Kérnerernte, Ablegen
im Quader- oder Rundballen, Schwad oder gerichteter Lage wurden bei Gusovius
(2002) untersucht. Die einzelnen Prozessschritte von Ernte, Transport und Trocken-
aufbereitung sind mit Material- und Faserverlusten verbunden. Der Einsatz eines
Prallaufschlussverfahrens (z.B. Hammermuhle) fir die Faseraufbereitung ist mit
Schwachung, Aufspleilen und Einkurzung der Fasern verbunden (NAUMENKO 2006).
Der Prallaufschluss erzeugt ein Produkt mit geringerem Schabengehalt als das
Aufbereitungsverfahren mit Brecherwalzen. Er erscheint aber aufgrund der mit dem
Verfahren verbundenen Einklrzung und Faserschadigung nicht zur Gewinnung von

textilen Qualitaten, sondern nur fur technische Anwendungen geeignet.

2.8.3 Prozessoptimierung

Eine  Prozessoptimierung kann durch  Verfahren zur Optimierung der
Roéste/Verminderung des Zeitbedarfs der Prozessschritte und eine Verminderung der
Schadigung bzw. des W.itterungsrisikos erfolgen. Die normale Prozessdauer des
Wasserrosteverfahrens liegen bei 3-4 Tagen, die der Feldroste bei 2-3 Wochen. Die
Prozesszeit der Feldroste ist als risikoreich anzusehen, da eine starke Witterungs-

abhangigkeit besteht. Der September bietet als Feldliegezeit in Deutschland oft eine
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Schlechtwetterlage. Die Ballen, der Schwad oder das Hackselgut mussen trocken
geborgen werden, um in der Trockenaufbereitung mit verschiedenen Verfahren weiter
bearbeitet zu werden.

Bei der Wasserroste gibt es eine Reihe von Parametern, bei denen Optimierungs-
ansatze denkbar sind. Dies sind Reduzierung oder Modifikation der Abbauprodukte und
des Abwassers und die Minimierung des Energieeinsatzes bei der Warmwasserroste. In
den frihen Prozessentwicklungen des neunzehnten Jahrhunderts wurde die Bewegung
der gerosteten Fasern aus den Becken uber Hebeanlagen/ Hebekasten durchgefluhrt,
spater zeigten die Prozesse eine Bewegung der Flotte durch die Fasern. In den
Nassverfahren wird stets ein energieaufwendiger Trocknungsprozess bendtigt. Die
anaeroben und aerobe Varianten der Wasserroste weisen Unterschiede in der Qualitat
der Fasern, aber auch in der Abwasserzusammensetzung, dem chemischen und
biologischen Sauerstoffbedarfs (CSB/BSB), dem Anteil der organischen Sauren und
Alkohole im Abwasser auf. Hier sind diese Parameter Ziele der Optimierung im
Prozessverlauf und in der Abwasserbehandlung. Eine Standroste als Winterhanf oder
Gefrierroste der geernteten Pflanzenstangel war in Amerika um 1900 eine verbreitete
Form der Faseraufbereitung und wurde auch in jungerer Zeit weiterentwickelt. Die
Standroste im Spatsommer durch Abtéten der Pflanzen mit Hilfe von Infrarot-
Warmestrahlung oder Herbizideinsatz (i.e. Glyphosat) wurde in mehreren Projekten
untersucht (SHARMA 1987, SHARMA & VAN SUMERE 1992, HANSEN 1994), diese zeigten

eine Reihe von Perspektiven, eine Markteinfuhrung gelang aber bisher nicht.



-47 - SACHKAPITEL

3 Problemstellung

Die Jahresproduktion von Flachsgarn in Deutschland erreicht ca. 5.000 Tonnen (2009).
Dies entspricht einem Flachenaquivalent von 20.000-30.000 Hektar. Schon bei einer
Steigerung des Flachsanteils an der Garnproduktion von 1% auf 3% konnte sich das
Anbauaquivalent des Flachses verdoppeln. Flachs- und Hanftextilien erreichen in
Deutschland mehrere 100 Millionen Euro Umsatz, es werden aber zurzeit weniger als
2.000 Hektar angebaut. Die klimatischen Bedingungen sind in Deutschland fur
Faserhanfanbau und fur den Flachsanbau ausreichend. Das entscheidende Hindernis
fur eine Ausweitung des Anbaus der Faserpflanzen stellen die risikoreichen
Nachernteverfahren dar. In Nordeuropa gibt es fur die Produktion von Flachs- und
Hanffasern ein hohes Risiko, da die Witterung im September haufig zu feucht fur die
notige Feldliegezeit ist, um eine geeignete Feldrdste durchfihren zu kdnnen.

Ein Aufschlussverfahren mit geringen Witterungsrisiken und geringen 6kologischen und
okonomischen Kosten wurde den Schlussel zu einer hohen Wertschopfungskette
darstellen. Eine traditionelle Wasserroste ist aufgrund des erheblichen Wasser-
verbrauchs und der Abwasserbelastung sowie der Zeitintensitat nicht geeignet, in
Deutschland grof3technisch durchgefuhrt zu werden. Das Problem der Abwasser-
reinigung ist technisch Iosbar, aber kostenintensiv. Ein weiterer Nachteil gegenuber der
Taurdste stellt die nétige Trocknungsphase nach einem nassen Verfahrensschritt dar.
Ein chemischer Faseraufschluss verursacht ebenfalls eine hohe Belastung der
Abwasser und erzeugt eine qualitativ schlechtere Faser als eine klassische Wasser-
roste. Eine Minimierung der Anbaurisiken und eine bessere Steuerung des
Rosteprozesses waren daher Ziel einer Reihe von Forschungsvorhaben im letzten
Jahrhundert. Die Entwicklung moderner physikalischer Aufschluss-Methoden wurde in
den letzten Jahren mit einer Reihe von Forschungsprojekten unterstutzt, die unter
anderem zu den Verfahren des Ultraschall- und Dampfdruckaufschlusses fuhrten.
Diese Verfahren konnten bisher aufgrund der Kosten und Qualitaten nicht am Markt
durchgesetzt werden. Biotechnologischen Verfahren zum Abbau der die Faserzellen
verbindenden Pflanzenklebstoffe wurden zunachst an Flachs (Linum usitatissium L.)
und Ramie (Boehmeria nivea L.) untersucht (SHARMA & VAN SUMERE 1992, LEUPIN 1996,
FouLk et al. 2000). So wurde eine Methode eines Abbaus von Faserpflanzenpektin
durch pektinolytische Enzyme in groRen Behaltern oder direkt am Pflanzenmaterial
entwickelt. Dabei wurden Enzymgemische eingesetzt, wie sie bereits ahnlich zur
Steigerung der Saftausbeute und Saftklarung von Fruchtsaften, Wein oder fur die textile



-48 - SACHKAPITEL

Behandlung von Baumwolle grof3technisch erzeugt werden. SHARMA & VAN SUMERE
(1992) nennen eine Reihe von Versuchen der enzymatischen Flachsroste, unter
anderem eine Methode der Standroste, bei denen die Pflanzen mit Herbiziden zum
Absterben gebracht und anschlieBend ohne Mahd mit einer Enzymlosung oder mit
Mikroorganismen beimpft werden. Diese Variante wurde in den 80er Jahren fur den
Flachsanbau in Irland mit seinen fir eine Feldroste unglnstigen klimatischen
Bedingungen entwickelt, erbrachte aber nicht den gewinschten wirtschaftlichen und
qualitativen Vorteil.

Die textile, hochwertigste Nutzung von Faserhanf wird in Deutschland bisher mit
importierten wassergerdsteten Langfasern durchgefuhrt, deren Qualitat bisher nicht von
anderen Verfahren erreicht werden kann. Vorraussetzung fur die Verwendung des
Hanfes als textiler Rohstoff ist das Verspinnen einer besonders feinen und festen Faser,
die durch Verfeinerung der Faserbundel erreicht wird. Diese erfolgt entweder nach der
Grobentholzung des Pflanzenstangels traditionell in einem chemischen Verfahren mit
kochender, konzentrierter Natronlauge oder Uber eine Kalt- oder Warmwasserrdste in
groBen Becken oder Teichen mit der damit verbundenen Belastung der
Gewasser/Abwasser.

Beim Flachs versuchten einige Arbeitsgruppen in Verbindung mit Komplexbildnern
(AIKIN et al. 2007) enzymatische Aufschlussvariante zu entwickeln. Mehrere Firmen
haben daraufhin pektinolytische Enzyme aus Mikroorganismen fir den Flachs-
aufschluss vertrieben (Viscozymes™ bzw. Flachszym™ von der Firma Novozymes,
Deutschland, Lyvelin™ von der Firma Lyven, Frankreich).

Kommerzielle pektinolytische Enzymgemische, die im GroRmalistab produziert werden,
stammen meist aus der Lebensmittelindustrie (hier: Wein- und Fruchtsaftgewinnung)
oder aus textilen Anwendungen z.B. zur Bearbeitung von Baumwollgeweben zur
Entfarbung, Farbevorbereitung (Bioscouring) und/oder ,Stone-Washing“ von Jeansstoff.
Diese Enzymgemische sind im Gegensatz zu den hochreinen Analyse-Enzymen haufig
mit Nebenaktivitaten verbunden, die z.B. fur die Fruchtsaftklarung auch bendtigt
werden. Diese kommerziellen Enzymgemische waren Gegenstand einer Reihe von
Voruntersuchungen, die eine Eignung der Pektinasen flir den Einsatz zur Faserauf-
bereitung zeigen sollten. Beim Screening der Pektinenzyme war die Vermeidung einer
starken Faserschadigung durch Cellulaseaktivitat ein wichtiger zu untersuchender
Aspekt. Inwieweit diese Nebenaktivitaten fur eine erfolgreiche Fasergewinnung

notwendig oder stdérend sind, sollten die Untersuchungen zeigen. Die Anwendung
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pektinolytischer Enzymgemische auf den Aufschluss von Faserhanf wurde bisher nicht
erfolgreich durchgefihrt und in einen gréReren MalRstab umgesetzt. Die vorliegende
Arbeit behandelt diese Problematik und soll die Grundlagen zu einer grof3technischen
Anwendung schaffen. In dem fur Hanf zu entwickelnden Verfahren sollen die
feldgerostete Faser nach dem Durchgang durch einen Grobaufloser in einem
Nassverfahren gewaschen und dann mit pektinabbauenden Enzymen (Polygalact-
uronasen und Rhamnogalacturonasen) behandelt werden.

Um die Vorgange der RoOste darzustellen und die moglichen enzymatischen
Aufbereitungsprozesse zu charakterisieren, sollte eine Analyse der Struktur und
chemischen Zusammensetzung von Hanf- und Flachspektin erfolgen. Eine
Untersuchung der Kohlenhydrat-Bausteine der Pektin-Hemicellulosen-Struktur der
Hanfbastfasern verschiedener Rostestadien mit chromatographischen Methoden sollte
die Grundlage fur die mdglichen enzymatischen Abbaureaktionen darstellen, die in
einem naturlichen Rosteprozess zur Faserverfeinerung fuhren. Hierauf sollte dann eine
mogliche Strategie der Faseraufbereitung zurickgefuhrt werden. Es war insbesondere
zu prufen, ob die Reaktion im basischen Bereich geeignet ist, die physikalischen
Fasereigenschaften zu erhalten.

Die EC-Klassen der Depolymerasen pektischer Kohlenhydratpolymere, die flr einen
enzymatischen Bastfaseraufschluss in Frage kommen koénnen, sind in der Tab. 2

aufgefuhrt.
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Tab. 2: Klassifizierung der Pektindepolymerasen (SEETHALER 1991).
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EC-Nummer Name Besv:gztlrgattes Systematischer Name | Mechanismus
EC 3.2.1.15 Endo- o Poly-(1,4-a-D-galaktosid- zufallig
Polygalakturonase Pektinsaure uronat)-Glykanohydrolase (random)
Poly-(1,4-a-D galaktosidu-
EC 3.2.1.67 Exo- s i i -
Polygalakturonase Pektinsaure ronat)-galakturonono terminal
Hydrolase
Poly-(1,4-a-D- terminal vom
Exo- Pektinsaure galactosiduronat)- nicht
EC 3.2.1.82 Polydigalacturonase, . Digalacturono-Hydrolase :
. Oligogalakturonat . reduzierendem
Oligo-Galacturonase Oligo-(1,4-0-D- Ende her
galakturonat)-Hydrolase
EC4.2.2.2 Endo-Pektinsaure- Pektinsiure Poly-(1,4-a-D-galaktosid- zufallig
Lyase uronat)-Endolyase (random)
EC 4226 | Oligo-Galakturonat- Oligogalakturonat Oligo-(1,4-0-D galaktosid- rgﬂ:gi:g?m
Lyase uronat)-Lyase Ende her
Exo- Poly-(1,4-a-D-galaktosid
EC4.2.29 Polygalacturonat- Pektinsaure oly-(1,4-0-D-galaktosid- terminal
Lyase uronat)-Lyase

Eine Reihe weiterer Enzyme kann zur Separierung der Einzelfasern aus den
Bastfaserkollektiven dienen. Dies sind insbesondere die Enzyme, die die Seitenketten
der pektischen Kohlenhydratpolymere abbauen konnen (Rhamnogalacturonasen,
Arabinogalactanasen, Arabinasen, Mannasen). Daneben erscheint der Abbau der
Hemicellulosen und des Xylans in Frage zu kommen, um hochwertige Fasern aus den
Faserblndeln zu gewinnen. Die ermittelten Laborergebnisse sollten die Grundlage fur
die verschiedenen Prozessschritte und eine schrittweise MalstabsvergrofRerung
bereitstellen.
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4 Material und Methoden

4.1 Faserrohstoffe

Als Grundlage eines mdoglichen enzymatisch/mikrobiologischen Aufschlussverfahrens
wurden eine Reihe von Methoden zur Messung der enzymatischen Vorgange und der
chemischen Analyse der Faserverbundpolymere durchgefuhrt. Eine Vermessung des
Endproduktes ,aufgeschlossene Faser® bezuglich seiner chemischen und physikal-
ischen Eigenschaften diente indirekt zur Beurteilung der erreichbaren technischen und
textilen Faserqualitaten. Zunachst wurde eine Reihe unterschiedlicher Faserrohstoffe
untersucht, um anschlie3end eine bestimmte Erntequalitat einer Charge als Standard
festzulegen. Mit Hilfe dieses Faserstandards der Sorte Fedora (Charge intern nach
dem Anbauort in Gardelegen/Niedersachsen als GDE0O2 Hanf bezeichnet) wurde dann
eine Vielzahl der enzymatischen Faserbehandlungsvarianten im Reagenzglasmalistab
als Grundlage sowohl fir den Laboranlagenmal3stab (ca. 200 g Faser) als auch fir den
Pilotanlagenmalfstab (ca. 50 kg Faser) durchgefuhrt. Ausgewahlt wurde eine mittlere
Roéstqualitat einer Faserhanfsorte (Einstufung in Rdstgrad 3), die einen hohen
Strohertrag erreichte. Zum Einsatz kam trocken entholztes Fasermaterial (Erntejahr:
2002) aus der Faseraufbereitung (Fasertrockenlinie des Herstellers Démaitre) der Firma
Agro-Dienst GmbH in GroRenkneten/Huntelosen, Niedersachsen.

Es erfolgte der Aufbau einer Laborfarbeanlage am Institut fir Umweltverfahrenstechnik
der Universitat Bremen und einer Pilotanlage mit einer Abwasserreinigungsanlage inkl.
eines Bioreaktors mit innenliegendem Staurohr zur Bellftung und einer Ultrafiltrations-
anlage in Neerstedt bei der Fa. Agro-Dienst GmbH. Die Anlagen wurden im
Zusammenhang mit dem BMBF-Projekt: ,Neues nachhaltiges Produktionsverfahren zur
Herstellung innovativer Materialien fur technische Anwendungen und Textilien mittels
biotechnologischer Modifikation von Naturfasern (BMBF 2004) finanziert und standen
fur die Versuchsdurchfuhrungen zur Verfugung. Die Vorversuche wurden mit
verschiedenen anderen Faserrohstoffen und -Herkunften durchgefihrt, die in Tab. 3
aufgefuhrt sind. Die Rdstgradstufen in der Tab. beziehen sich auf eine flinfstufige Skala,
die einer personlichen subjektiven Einschatzung entspricht, dabei wird der optimale
Roéstgrad 3 nur unzureichend aufgelost, die Qualitatsunterschiede sind also grofer, als
uber die funfstufige Skala zum Ausdruck kommt



-52 -

MATERIAL UND METHODEN

Tab. 3: Faserrohstoffe der Firmen Badische Naturfaseraufbereitung, Agrodienst Neerstedt,
Holsteinflachs und vom Institut fir Angewandte Botanik Hamburg.

Bezeichnung Material Herkunft Rostgrad
3 C Hanf Grinhanf BaFa ungerostet
R 3 Hanf Rosthanf BaFa Rostgrad 3
BlI152-Hanf Ballen 52 Rosthanf Agro-Dienst Rostgrad 4-5
BI163-Hanf Ballen 63 Rosthanf Agro-Dienst Rostgrad 4-5
Geyerhanf Rosthanf Geyer Agro-Dienst Rostgrad 3-4
KGEO02-Hanf Rosthanf KGE 02 Agro-Dienst Rostgrad 3-4
GDEO02-Hanf Rosthanf GDE 02 Agro-Dienst Rostgrad 3-4
Versuch 1 Hanf Rosthanf BaFa Rostgrad 2
Versuch 3 Hanf Rosthanf BaFa Rostgrad 3
Versuch 4 Hanf Rosthanf BaFa Rostgrad 3
Versuch 5 Hanf Rosthanf BaFa Rostgrad 3
2C Hanf Rosthanf BaFa Rostgrad 3
4C Hanf Rosthanf BaFa Rostgrad 3
Fasernessel | Klon 13 Grlinnessel | langBot, HH 1998 ungerostet
Flachs 01 Flachs Sorte Futura Holst_einflachs, Rostgrad 3
Mielsdorf

Die Heterogenitat in Bezug auf erreichbare Festigkeiten und Feinheiten waren in den
Rohstoffen so ausgepragt (siehe Abb. 35), dass fur eine Vergleichbarkeit der
Experimente moglichst ahnliche Rohstoffe eingesetzt wurden. Fur die Versuche im
grolReren Malstab an der Laborfarbe- und Pilotanlage standen von den
Rohstoffvarianten Hanf GDE 02, Hanf KGE 02, Geyerhanf und Holsteinflachs 1/2001
mehrere hundert Kilo zur Verfligung. Die Lieferanten der Faserhanfrohstoffe waren die
Fa. Badische Naturfaseraufbereitung GmbH, Malsch und Fa. Agro-Dienst, Grolen-
kneten/Huntelosen. Einen GroRRballen Flachs stellte die Fa. Holsteinflachs, Mielsdorf zur
Verfugung. Die in wenigen Versuchen zu Vergleichszwecken der Bastfaserpflanzen
eingesetzte Fasernessel entstammte der Erhaltungssammlung des Versuchsfeldes des
Instituts fur Angewandte Botanik, Universitat Hamburg. Es handelt sich um den
Brennnessel Klon 13, dieser wurde mechanisch durch eine Hammermuhle am Leibniz-

Institut in Bornim bei Potsdam aufbereitet.



4.2

Far

-953 - MATERIAL UND METHODEN

Kommerzielle Enzympraparate

die Faserbehandlungsversuche standen eine Reihe von kommerziellen

Enzympraparaten zur Verflgung, die Angaben zu den Enzymaktivitaten sind den

Herstellerangaben entnommen:

Viscozym L™ der Firma Novozymes: Viscozym ist eine flissige Breitband-
Carbohydrase mit Xylanase-, Hemicellulase (31.200 VHSU/g), B-Glucanase (108
FBGU/g), Arabinase- und Cellulaseaktivitaten (725 NCU/g). Die endo-
Polygalacturonaseaktivitat liegt bei (10.700 PSU/g) Das Praparat ist ein
Enzymgemisch mit hoher Pectinaseaktivitat und geringer Cellulase-Aktivitat.
Viscozyme wird aus ausgewahlten Aspergillus aculeatus-Stammen gewonnen.
Die Enzym-Formulierung wird zum Abbau von Zellwandmaterial von pflanzlichen
Geweben und bei der Verarbeitung von Ballaststoffen und Gemusen in der
Lebensmittelindustrie eingesetzt. Optimale Aktivitaten des Enzymgemisches
finden sich bei einem pH Bereich von 3,3-5,5 und Temperaturen von 25-55 °C
Lyvelin der Fa. Lyven SA, Gagny, Frankreich: Lyvelin ist eine endo-
Polygalacturonase (EC 3.2.1.15) aus ausgewahlten Aspergillus niger-Stammen.
Die Polygalacturonase-Aktivitat ist mit 11.000 U/g angegeben (ADAMSEN et al.
2002).

Bioprep 3000 L™ der Firma Novozymes: BioPrep 3000 L ist eine Pectat- Lyase
(EC 4.2.2.2). BioPrep 3.000 L wird aus genetisch modifizierten Bacillus-Stammen
produziert. Die Lyase-Aktivitat wird mit 3.000 APSU/g (APSU Alkalische
Pectinase Standard Einheit) angegeben. Die Konzentration der Enzymproteine
im Produkt soll 1-10 % betragen.

Baylase EVO © der Firma Bayer: Baylase ist eine gebrauchsfertige Verdinnung
des Produktes Bioprep 3.000 L von Novozymes ca. 1:10 mit zusatzlichen
Stabilisatoren zur Behandlung von Baumwolle bei der Farbung und Ausrustung
von Jeansstoff.

Pectinex smash© von der Firma Novozymes: Das Produkt soll nach
Herstellerangaben Pectintranseliminase-, Polygalacturonase- und Pectin-
esterase-Aktivitat enthalten, als Neben-Aktivitaten sind Hemicellulase- bzw.
Arabanase- und Cellulase-Aktivitat angegeben. Die Aktivitat soll 5.000 FDU/mI
betragen (Gehalt an Enzymproteinen 1-10 %). Die optimale Enzymaktivitat liegt

in einem pH-Bereich um 4,5 und einer Temperatur von 50 °C.
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Pectinex ultra SP der Firma Novozymes: Pectinex ultra SP soll pectolytische
und hemicellulytische Aktivitat enthalten. Die Aktivitat wird mit 26.000 PG/ml
gemessen Uber die Viscositatsverringerung von Pectinstandard angegeben.
Pectinex ultra SP enthalt nach MUTTER et al. (1994, 1996) auch a-I-RG-
Rhamnohydrolase (bewirkt die Freisetzung von Rhamnose am terminalen,
nichtreduzierendem Ende des Rhamnogalacturonans).

Citrozym von der Firma Novozymes: Citrozym ist eine Polygalacturonase mit
einer Aktivitat von 7.000 PECTU/mI. Citrozym wird aus Stammen von Aspergillus
aculeatus und A. niger gewonnen und wird in der Produktion von Zitrussaften
eingesetzt.

Rohapect ® MA von der Firma AB-Enzymes: Rohapect ist eine Pectin-
Glyosidase. Dieses Produkt wird in der Behandlung von Fruchtmaische wahrend
des Pressvorganges eingesetzt. Das Produkt soll die Saftausbeute erhdhen.
Rohapect dient auch zur Depektinisierung von Apfel- und Birnensaft, bei der
Filtrierung soll aulRerdem die Arabinantribung verhindert werden.

Novoshape®© der Firma Novozymes: Novoshape ist eine Pectyl-Hydrolase. Das
Produkt stammt aus der fruchtverarbeitenden Industrie, es dient der Abspaltung
der Methyl-Gruppen von der Galacturonsdure und besitzt keine weitere
Polygalacturonaseaktivitat. Die Enzymaktivitat wird mit 10 EU/ml an Citruspectin
mit einem DE von 72 % angegeben.

Novabiotec©-Pectinase von der Firma Novabiotec Dr. Fechter GmbH: Das
Produkt enthalt Pectinase-, Pectinesterase- und Pectinlyase-Aktivitat. Die
Pectinase-Aktivitat ist mit 40.000 Unit/ml angegeben. (1 Unit = Freisetzung von
1 umol Galacturonsaure/min = 0,001 mmol/min. Das Produkt hat einen

Proteingehalt von 1-10 %.
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Tab. 4: Eingesetzte Enzymformulierungen und Herstellerangaben zu den enthaltenen Aktivitaten.

Enthaltene Enzyme nach Empfohlener

Produktname Abkiirzung Herstellerangaben pH-Bereich

Pektinesterase, Pektinase,
Xylanase, Hemicellulase,
Viscozym \' pB-Glucanase, Arabinase, pH 4-5
Cellulaseaktivitiaten, endo-
Polygalacturonaseaktivitat

Lyvelin L endo-Polygalacturonase pH 4-5
Bioprep 3000L BioP Pectinlyase/Transeliminase pH 8-9
Baylase Evo Bayl Pectinlyase/Transeliminase pH 8-9

Pectintranseliminase, Polyga-
lacturonase, Pectinesterase,
Hemicellulase (Arabanase),

Cellulase.

Pectinex Smash PEXS pH 4-5

Pectintranseliminase, Polyga-
lacturonase, Pectinesterase,
Pectinex ultra PEXU Hemicellulase (Arabanase), pH 4-5
Cellulase, Rhamnogalactu-
ronan-Lyase

Rohapect Roha Pectin-Glyosidase pH 4-5
Citrozym C Polygalacturonase pH 4-5
Novoshape Novo Pectyl-(Methyl)-Hydrolase pH 4-5
Novaplotec NB Pectinase, Ffectmesterase, pH 4-5
Pectinase Pectinlyase

4.3 Untersuchungsmethoden: Chromatographische Verfahren

Chromatographische Verfahren beruhen auf der Wechselwirkung der Analysesubstanz
mit einer stationaren und einer mobilen Phase. Der Trenneffekt beruht darauf, dal} sich
die Analyten mit unterschiedlichen substanz-spezifischen Verzégerungen uber die
chromatographische Trennstrecke bewegen. Die Verzdogerungen auf der Trennstrecke
werden dabei durch Ladungs- und GréRRen-Unterschiede verursacht.

4.3.1 Analyse der pektischen Substanzen mit Hilfe einer
Dunnschichtchromatographie (TLC) der hydrolysierten Zuckermonomere

Far eine schnelle Ansprache der Zusammensetzung der pektischen Substanzen
unterschiedlicher Roststufen des Faserhanfes kann eine Trennung der polymeren
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Zucker mit Hilfe einer Dunnschichtchromatographie uber eine Kieselgel-Platten
durchgefuhrt werden. Die Neutralzucker lassen sich nach einer Hydrolyse der
Zuckerpolymeren durch verdinnte Salzsaure auftrennen und identifizieren.

Je 10 pl Zuckerextrakt werden in 2 ml 1N HCI geldst und 2 h im Wasserbad bei 100°C
erhitzt. Danach wird das Hydrolysegemisch im Rotationsverdampfer eingeengt und der
Ruckstand anschliefend in 10 yl Aqua demin. wieder geldst und als 1 cm langer Strich
auf die markierte Startlinie der Kiesel-Gelplatte gegeben.

Die DC-Platte wird zuvor im Ofen wasserfrei getrocknet. Als DC-Fertigplatte wurden
Kieselgel-Platten der Firma Merck mit der Bezeichnung DC-Kieselgel F254, 20*20, 0,5
mm Schichtdicke verwendet. Die Trennung der Neutralzuckermonomeren erfolgt durch
ein Laufmittelgemisch von 2-Butanol, Aceton und Aqua dest. im Verhaltnis 4:5:1 in einer
Desaga-Chromatographiekammer. Die Trennung wird zweistufig durchgefuhrt. Nach
etwa einer halben Stunde erreicht das Laufmittel die Halfte der Platte und die Trennung
wird durch eine Trocknungsphase von 3 h bei 50°C im Trockenschrank unterbrochen
und danach erneut fir ca. 60 min in die DC-Kammer gegeben. Nach dieser Zeit ist die
Platte zu etwa Dreiviertel vom Laufmittel bedeckt. AnschlieRend erfolgt eine erneute
Trocknung von 3 h bei 50°C und die Anfarbung der Zucker mit einer Diphenylamin-
Anilin-Sprihreagenz nach MAIER (1974). Die Entwicklung der Farbung erfolgt mit einer
Erhitzung auf 105°C.

Zum Herstellen der Spruhreagenz (Diphenylamin-Anilin-Reagenz) nach MAIER (1974)
werden 0,5 g Diphenylamin + 0,5 g Anilin + 50 ml Ethanol (96 %)+ 5 ml Phosphorsaure
(85 %) zusammen gegeben.

Die verschiedenen Neutralzucker zeigen deutlich unterschiedliche Braun- bis Schwarz-
Toéne, die zusatzlich zum relativen Retentionsfaktor bei der Identifizierung der
Einzelzucker dienen (CHAPLIN 1995).

Zur Identifizierung dienen parallel laufende Standardzucker, deren Retentionsfaktoren

ebenfalls ermittelt werden.

4.3.2 Analyse der pektischen Substanzen mit Hilfe einer gaschromatgraphischen
Untersuchung (GC-Analyse) der hydrolysierten Zucker

Die Pektinanalyse erfolgt an einem Hewlett-Packard Gaschromatographen HP GC
5890, Automatic Injector HP 7673A und Integrator HP 3396A. Die Chromato-
graphiesaule wird mit dem Tragergas Helium durchstromt.

Die Isolierung des Pektins erfolgt durch eine alkoholische Fallung eines Heillwasser-
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auszuges aus Flachs- und Hanffasern bzw. Hanffasern verschiedener Rostgrade.
Daneben werden NaOH- (1 mol) und Oxalsaure-Auszuge (0,5%) der Fasern untersucht,
um weitere schwer Idsliche Pektinbausteine nachweisen zu koénnen. Bei der
Gaschromatographie werden die Analyten zunachst derivatisiert. Die funktionellen
Gruppen, also z.B. -OH, -NH,, werden durch stabilere Gruppen ersetzt, im Falle der
Silylierung durch ein Alkylsilyl. Die Proben werden im GC-Ofen Uber eine Wasserstoff-
flamme erhitzt und beim Verdampfen Uber eine Kapillarsdule gegeben, dabei besteht
die stationare Phase als dinner Film an der Innenseite einer Kapillare, z.B. einer Silica-
Saule, die bis zu einem Temperaturbereich von 330°C stabil ist. Die mobile Phase ist
das Heliumgas.

Zur Analyse der pektischen Zuckerkomponenten wird die Kombination von BSA (N,O-
Bis-(trimethylsilyl)-Acetamid) und TMCS (Trimethylchlorosilan) als haufigste Reagentien
fur die Silylierung genutzt. Dabei ist die Reaktion von BSA fur eine Reihe von
funktionellen Gruppen geeignet, so z.B. Alkohole, Amide, Amine, Aminosauren,
Carboxylsaure und Enole. TMCS dient bei der Reaktion als Katalysator und wird mit
dem Losungsmittel Pyridin verwendet. Die Reaktion mit BSA bildet stabile Produkte mit
vielen organischen funktionellen Gruppen, die Mischung mit TMCS ist besonders
geeignet, Amide, sekundare Amine und sterisch gehinderte Hydroxyle zu silylieren.
Dabei ist die Derivatisierungsreaktion eine nucleophile Additionsreaktion, Silylderivate
werden durch den Ersatz des Aktiven Protons aus einer —OH, -COOH, =NH, -NH,, und
—SH Gruppe gebildet (KNAPP 1979, GESSLER 1991).

Zur Probenvorbereitung werden 1.200 uyl Probensubstanz werden zu 1200 pl
methanolischer HCI (0,5 mol/l) und 1.200 pl Standard Sorbit und Erythrit (1:100
Verdlinnung) gegeben, dann werden die Proben 4 h bei 100°C getrocknet. Es erfolgt
die Zugabe von 500 pl Pyridin und anschlieBendes Abdampfen im
Rotationsverdampfer. Zum Ruckstand werden 500 pl Pyridin, 250 pl BSA, 50 ul CTMS
und 250 pl TCTF hinzugefugt, anschlielend werden die Proben 1 h bei 60°C in den
Trockenschrank geben. Die Ausgangslosung soll einer Konzentration von 1 mg/mi
entsprechen.

Um die Ergebnisse vergleichen zu kbnnen wurde eine weitere gaschromatographische
Messreihe am Braunschweiger Institut fir Lebensmittelchemie durchgefuhrt.

Die Anweisung zur Probenvorbereitung sind der amtlichen Sammlung der
Lebensmitteluntersuchungsverfahren entnommen (LUFA §35 LMBG Abschnitt L 00.00-
13: Analyse von Dickungsmitteln). Als Einstellung des Gaschromatographen dient eine

Starttemperatur von 120° C mit einer Steigerung von 1° C pro Minute. Ab 160° C wird
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mit 20° C pro Minute auf 260° C geheizt. Danach erfolgt ein schnelles Durchheizen der
Saule bis 290° C.

4.3.3 Bestimmung der reduzierenden Zucker

Die Messung der reduzierenden Zucker erfolgt mit der Dinitrosalicylsaure-Methode
(DNSS) nach CHAPLIN (1994), die Kalibrierung galt fir den Bereich von 5-500 ug
Glucose in 100 ml. Gemessen wird bei dieser Methode die Bildung reduzierender
Zucker nach Zugabe der Enzymgemische mit Hilfe einer photometrischen Messung bei
570 nm in einem Ultraspec 3.000 UV-Spectrophotometer der Fa. Amersham Parmacia

Biotec.

Es werden zwei Reagenzien angesetzt:

e 4 g NaOH Platzchen werden in 50 ml deionisiertem Wasser gelost (2 molare
NaOH-L6sung) und 0,25 g 3,5-Dinitrosalicylsaure (C7H4N207) in die 50 ml zur
Herstellung der NaOH-DNS-L6sung hinzugefugt.

e 75 mg Natrium-Kalium Tartrat (C4HsKNaOg 4H,0) werden in einen 250 ml

Kolben gegeben und mit 150 ml deionisiertem Wasser aufgefullt.

Zur Natrium-Kalium-Tartrat-Losung wird die NaOH-DNS-LOosung gegeben und mit
deionisiertem Wasser auf 250 ml aufgefullt. Als Substrat dient ein Polygalacturonsaure-
Standard, dessen Abbau durch die zu prifenden Enzyme mit Hilfe der frei werdenden
reduzierenden Zucker gemessen wird. Die Reaktion wird unter Zugabe von Glycin- bzw.
TRIS-Puffer durchgefuhrt.

Zur Durchfuhrung werden 900 pl Substrat und 100 pl Enzym in ein Eppendorfgefal
gegeben und bei 37° C inkubiert. Das Stoppen der Reaktion erfolgt im Eisbad
(TO/T10/T30 /T45/T60).

Nach der Durchmischung der Proben werden 100 ul je Probe enthommen und in ein
weiteres Eppendorfgefal® gegeben. Es werden 1 ml DNS-Reagenz hinzugeflugt, im
Wasserbad bei 100° C fur 10 min erhitzet und im kalten Wasserbad auf Raum-
temperatur abgekuhlt. Nach kurzem Abzentrifugieren (10 min bei 5.000 rpm) werden
900 ul aus dem Eppendorfgefald entnommen und in eine Mikrokuvette pipettiert. Die
anschlielRende Messung erfolgt bei 570 nm im Ultraspec 3.000 Spectrophotometer. Die

Kalibrierkurve zwischen 0,1 g/l und 5 g/l fur den Polygalacturonsaure-Abbau wird aus
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einer Stammlosung mit 5 g/l (entspricht 0,5 g/100 ml) Monogalacturonsaure erstellt. Die
Abb. 8 zeigt eine Kalibriergerade zur Bestimmung der reduzierenden Zucker mit der
DNS-Methode.

0.7 - y =0,121x - 0,015
R? = 0,0966
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Abb. 8: Kalibriergerade zur Bestimmung der reduzierenden Zucker.

4.3.4 Bestimmung des Uronsauregehaltes: Metahydroxydiphenyl-Methode
(MHDP- bzw. Phenylphenol-Methode)

Die Bestimmung des Gehaltes an Galacturonsaure als Indikator fur den Pektingehalt
erfolgt in einer Abwandlung der Vorschrift von LIST et al. (1985) und BLUMENKRANZ &
ASBOE-HANSEN (1975), die bezlglich der eingesetzten Chemikalienvolumen stark
verringert wird. Die photometrische Pektinbestimmung erfolgt hier Uber die Messung
des Gehaltes von Uronsauren (Summe der Gehalte von Galacturon- und
Glucuronsaure) mit Hilfe einer HeiRwasserextraktion aus den unterschiedlichen
Faserbehandlungsvarianten und Rohstoffen. Die Methode ist flir einen Messbereich von
5 ug-100 pg/ml Gehalt von Monogalacturonsaure (Uronsaure) gultig, also entsprechend
5 mg/I-100 mg/l. Eine Unterscheidung von Glucuronsaure und Galacturonsaure erfolgt
bei dieser Methode nicht.

Zur Durchfihrung werden eine Hydrolysereagenz und eine Farbreagenz angesetzt. Die
Hydrolysereagenz ist eine 0,0125 molare Natiumtetraborat-Schwefelsaure-Losung.
Hierzu werden Natriumtetraborat 0,25152 g (1M = 201,22 g/l mal 0,0125m = 2,5152 g/l)
in 100 ml Schwefelsaure 97 % gelost. Fur die MHDP-Farbreagens-Losung (0,15%
MHDP in 0,5 % NaOH) erfolgt zunachst die Herstellung einer 10 % NaOH-Ldsung
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(20fach konz. von 0,5 %). In einem 200 ml Kolben werden 1 g NaOH in 10 ml Wasser
gelost, dazu wird eine 3 % MHDP-L6sung gegeben. Fur den Blindwert erfolgt die
Herstellung einer 0,5 % NaOH-Ldsung, also 0,25 g NaOH geldst in 50 ml destilliertem
Wasser. Zum Probenaufschluss werden je 2 mal 12,5 g ofentrockener Faserproben pro
Fasertyp in einen 400 ml Mel3becher eingewogen und anschlieBend in eine 400 ml
Schottflasche gegeben. Danach erfolgt ein Auffillen der Schottflasche mit 200 ml
destilliertem Wasser. Die Probe wird 20 Minuten bei 122°C autoklaviert, anschlief3end
aus dem Autoklaven genommen und die Flussigkeit in einen 250 ml MeRkolben heil}
uber einen Faltenfilter abfiltriert. Der Messkolben wird auf 250 ml aufgefullt.

Zur photometrischen Bestimmung der Proben und zur Erstellung der Eichreihe werden
vom Hydrolyseansatz jeweils 2 mal 200 pyl Gemisch abgenommen und in zwei
Eppendorfgefalle mit Sicherheitsdeckel gegeben. Zur den Proben werden 1,2 ml
Tetraborat—Schwefelsaure-Losung gegeben, die Eppendorfgefalle verschlossen und
der Inhalt auf dem Vibrationsmischer gemischt und 10 Minuten in einen Stander in ein
kochendes Wasserbad gegeben. Nach dem Erhitzen werden die Proben in einem
Eisbad abgekuhlt. Von der MHDP-L6sung werden 20 ul zu den gekuhlten Proben
gegeben und wiederholt auf den Vibrationsmischer geschduttelt. Die Extinktionsmessung
des violetten Farbstoffes erfolgt im UV/VIS Spektralphotometer bei 520 nm nach einer
10 minttigen Wartezeit auf Eis.

Fur die Erstellung der Kalibriergeraden werden in einen 100 ml Kolben 0,01 g
Galacturonsaure mit destilliertem Wasser gelost (0,1g/l = 100 pg/ml = 100 mg/l).
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Abb. 9: Kalibriergerade zur Messung der Uronsaurekonzentration nach der MHDP-Methode.
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4.4 Messung von Fasern und pektischen Substanzen mit einem Fourier-
Transformations-Infrarot-Spektrometer

Eine Analyse von Fasermaterial und verschiedenen Extraktionsvarianten der pektischen
Substanzen erfolgt mit Hilfe eines Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometers.
Dabei wird die Messung einer Materialprobe in einem durch einen Spiegel geteilten
Strahlengang durchgefihrt. Es werden alle Wellenlangen gleichzeitig Uber den
gesamten definierten Infrarot-Frequenzbereich gemessen. Die Interferenz zwischen
dem Originalsignal und dem durch das Material Uber Transmission bzw. Absorption
veranderten Signal werden in einer Messzelle aufgezeichnet. Es kdnnen eine grolie
Anzahl von Messungen innerhalb einer kurzen Zeitspanne verarbeitet und mit Hilfe
einer Fournier-Transformation berechnet und als Spektrum dargestellt werden. Die
Messungen erfolgt an der Technischen Universitat Harburg mit Hilfe eines Vertex 70
FT-Infrarot-Spektrometer des Herstellers Bruker Optics. Das Gerat besitzt eine
spektrale Aufldsung von <0,4 cm™.

Die Auswertung der Messprotokolle wurde mit dem Programm Opus durchgefthrt. In
der Literatur finden sich zum Vergleich der eigenen Messwerte eine Reihe von Angaben
zu FTIR-Pektinuntersuchungen, diese beziehen sich auf Absorptionsangaben bei
bestimmten Wellenzahlen die verschiedenen Stoff- und funktionellen Gruppen der

pektischen Substanzen zugewiesen werden kdnnen (Siehe Tab. 15).

P .

Abb. 10: Fasermessung im FTIR. Auf den Messtisch wird ein Faserknduel oder eine vorher zu
praparierende Substrattablette verbracht und gemessen. Das Einbringen der Fasern in die Messzelle ist
einfach und schnell durchzufuhren (eigene Aufnahme 2010).
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4.5 Messung verschiedener Kohlenhydrat-Depolymerisierungs-Aktivitaten mit
Hilfe des Lochplatten-Tests (Cup-Plate-Test)

Der Lochplatten- oder Cup-Plate-Test (DINGLE et al. (1953), RIED & COLLMER (1985),
BRUHLMANN (1994), LEUPIN (1996) ist ein semiquantitativer Plattengeltest (Schnelltest)
zum enzymatischen Abbauverhalten eines Standardsubstrates mit Hilfe einer
komplexometrischen Anfarbung von Kohlenhydratpolymeren. Die Anfarbung von z.B.
Carboxymethylcellulose (CMC) kann durch Kongorot erfolgen (karminroter
Diazofarbstoff), dieser Farbstoff bindet sich Uber Wasserstoffbrickenbindungen
aufgrund seiner planaren Struktur an das Kohlenhydratpolymer.

Nach dem enzymatischen Abbau lassen sich die Polymere noch anfarben, die
Oligomere und Monomere sind nicht oder nur schwach anfarbbar. Die Methode eignet
sich auch zur semiquantitativen Bestimmung von Pektinase-, Xylanase- und Arabinase-
Aktivitat von Enzymen und Fermentationsprodukten. Voraussetzung hierfur ist ein
Farbstoff, der das Kohlenhydratpolymer des Subtrates komplexometrisch farbt. Flr die
Farbung der unterschiedlichen Pektine eignet sich Rutheniumrot, flr die Farbung von
Xylan Remazolbrilliantblau. Die Tests kdnnen durch Verwendung von Pufferlésungen
auch zur Bestimmung der optimalen pH-Bereiche des Substrat-Abbaus dienen. Ein pH-
Wechsel ist allerdings nur bei Carboxymethylcellulose-Substrat mdglich, der
Farbnachweis zum Abbau der Standardpektine (Substrat Polygalacturonsaure) muss im
neutralen pH-Bereich stattfinden, da bei niedrigem pH die Pectin-Gele nicht fest werden
bzw. die Farbereaktion nicht funktioniert. Eine groRe Schwierigkeit ergibt sich bei allen
Aktivitatsmessungen in der Auswahl eines Standardsubstrates. Dabei ist aufgrund der
komplexen Struktur der pektischen Substanzen und der verschiedenen Herkinfte keine
Vergleichbarkeit der Ergebnisse bei unterschiedlichen oder nicht bekannten
Substratherklinfte gegeben. Auch unterschiedliche Bulk-Nummern eines Herstellers
konnen unterschiedliche Aktivitatsergebnisse der Enzyme aufweisen, wenn die
technische Gewinnung aus heterogenen Herklinften von Citrusalbedo oder

Zuckerruben erfolgt.
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4.6 Bestimmung der physikalischen Faserkennwerte

4.6.1 Messung der Faserfeinheit

(Faserbuindelbreitenmessung und Faserbreitenmessung)

Neben der mikroskopischen Betrachtung von Einzelfasern und der mdoglichen
statistischen Vermessung vieler Einzelproben sind eine Reihe von automatisierten
Messverfahren entwickelt worden, die insbesondere bildanalytische Methoden
betreffen. Diese sind heute Uberwiegend in der Beurteilung von textilen Baumwollfasern
in der Anwendung. Eine grobe Einteilung der Faserbundelfeinheit von Bastfaser kann
daneben auch folgendermalten erfolgen: Feine Fasern besitzen einen durch-
schnittlichen Durchmesser von 12-22 um, grobe Fasern einen durchschnittlichen
Durchmesser von 22-100 um. Bei der bildanalytischen Methode wird nicht der
tatsachliche Querschnitt der Zellen betrachtet, sondern die breite Seite einer Zelle, da
sich die im Querschnitt ovalen Zellen auf dem Objekttrager mit der breiten Seite
abbildet (DRIELING 2001). Ein automatisiertes Einzelzellmessverfahren tastet mit einem
Laser den ganzen Querschnitt einer Zelle ab, indem das Gerat um die eingespannte
Faserzelle herumfahrt und den genauen dreidimensionalen Querschnittsverlauf angibt.
Dieses Verfahren ist flr eine statistische Messung von Faserproben groteren Umfangs
nicht geeignet, kann aber zur Kalibrierung des OFDA-Verfahrens (s.u.) oder des
Fibershape-Verfahrens herangezogen werden. Mit bildanalytischen Querschnitts-
bestimmungen kdnnen Absolutwerte und Verteilungen gepruft werden, der Prifaufwand

ist hoch und die Reproduzierbarkeit allerdings relativ gering.

Textile Einheiten der Feinheit
Die Angabe der Faserfeinheit erfolgt in der Textilbranche haufig als Quotient aus Masse

und Lange des Materials und ist nicht auf den Durchmesser des Materials bezogen.

a) Faserfeinheit (Einheit tex bzw. dtex)

Das international einheitliche, gesetzlich vorgeschriebene textile Feinheitsmal} ist die
langenbezogene Masse, das tex. Dabei ist 1 tex die Masse von 1 Gramm bezogen auf
1.000 m (1 km) Lange (SCHENEK 2000).
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Eine grobe Klassifizierung der textiien Gebilde oder Fasern wird folgend definiert:

o) 7,0 dtex — Grobfasern

@ 7,0 - 2,4 dtex — mittelfeine Fasern
@ 2,4 - 1,0 dtex — Feinfasern

o 1,0 - 0,3 dtex — Microfasern

o unter 0,3 dtex — Supermicrofasern

Vor allem fur Garne wird in der Textilindustrie Zentraleuropas noch die alten

Feinheitsdefinitionen Nummer metrisch (Nm, 1 Nm = 1 m/1 Gramm) verwendet. Die

metrische Nummer 1 Nm = 1 mg" kann {ber einen Umrechnungsfaktor in Tex

1.000/Nm beschrieben werden.

b) Faserfeinheit (Einheit Denier bzw. den)

Eine weitere historische Maleinheit zur Garnsortierung, die durch das Tex-System
ersetzt wurde, ist die Einheit Denier (den.). Diese ist vor allem zur Feinheits-
bestimmung von Polyamid-Filamenten noch in Gebrauch. 9.000 m wiegen ein Gramm.

Je kleiner die den-Zahl, desto feiner ist das Garn.
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4.6.2 OFDA-Verfahren zur Feinheitsermitlung

Der zur Feinheitsermittlung an Wolle entwickelte OFDA (Optical-based Fibre Diameter
Analyser) stellt neben der bildanalytischen Querschnittsmessung ein geeignetes
Messgerat zur Prifung der Feinheitsverteilung einer Kollektivfaserprobe von Bastfasern
dar. Das rechnerbasierende Analysegerat erfasst die Breite von Faserabschnitten auf
einem Objekttrager optisch mit Hilfe eines Lichtstrahles (vergleichbar einem Diarahmen
uber eine Projektion), dabei legen sich die Bastfasern gemaf ihres Querschnittes auf
die breite Seite, es kann also nicht der genaue Durchmesser festgestellt werden,
sondern nur die grollere Breite der beinahe rechteckigen Faserabschnitte der
Bastfasern. Fasern kdnnen ab einer Breite von etwa 4 ym erfasst werden. Der Einsatz
eines bildanalytischen Systems ermoglicht die Vermessung einer Vielzahl von Faser-
bandeln, die Ergebnisse sind daher statistisch auszuwerten, sobald eine Kalibrierung
mit Standardfasern durchgeflhrt wurde. Die gemessene mittlere OFDA-Feinheit eines
Musters muss daher grolRer sein, als der tatsachliche mittlere Feinheitsverlauf der
dreidimensionalen Bastfasern. Allerdings werden auch die Faserenden vermessen,
deren spitz zulaufende Form eine Verschiebung der Messwerte in die kleinen
GrolRenklassen verursacht. Inwieweit sich beide Messfehler beeinflussen, konnte bisher
nicht geklart werden. Von Nachteil ist die natirliche schiefe Grélienklassen-Verteilung
der Hanffasern (log-Normalverteilung, Siehe Abb. 11), eine Kalibrierung fur die
Auswertungsalgorithmen des Messcomputers muss daher mit Hilfe genormter
Bastfaserstandards erfolgen, z.B. Flachsstandards ,gleicher Behandlungsstufen®
(DRIELING et al. 1999, DRIELING 2001). Bei der Auswertung der OFDA-Messprotokolle
muss der unterschiedliche Standard von Baumwolle und Bastfaserpflanzen
berucksichtigt werden. Die Verteilung der Feinheit liegt bei der Baumwolle eher im
Bereich einer Normalverteilung. Fur eine Vergleichbarkeit der Bastfaserpflanzen
existieren keine anerkannten Feinheits-Standards fur Hanf, aber es kénnen die Flachs
IFS Standards des Institut Textile de France herangezogen werden. Diese wurden nach
der DIN EN ISO 2062 1995-05 mit einem Flowmeter vermessen und sind als
Probenstandards erhaltlich. Bei dem automatisierten OFDA-Verfahren werden in der
Auswertung eine Reihe von Verteilungsparameter erfasst, wie die Zentilen und
Quartilen, der Anteil feiner Fasern (der sogenannten Komfortwert (Anteil Fasern < 30

pm)) und der Anteil grober Fasern (Faser >100 um).
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9,00 ~
800 1 GDEO2 Chem. Aufschluss Hanf
’ Mittl. Feinheit 17,45 pm
7.00 | Median 15,2 ym
Komfortwert 91,56 %
6,00 -

5,00 -

4,00

rel. Haufigkeit [%]

3,00 +
2,00 +

1,00

0,00

Feinheitsklassen [um]

Abb. 11: Links schiefe Verteilung der FeinheitsgroRenklassen einer chemisch aufgeschlossenen
Hanfprobe. Wahrend das arithmetische Mittel bei 17,45 um liegt, sieht man eine Gewichtung auf den
GroRenklassen 7-22 um. Der Median (50% Zentile) liegt bei 15 um (Die Verteilung kann als Dichtefunktion
der log-Normalverteilung beschrieben werden). Die Fasern waren in diesem Versuch so stark
aufgeschlossen, dass die Qualitat beztiglich der Festigkeit nicht mehr gegeben war und der Kurzfaseranteil
hoch lag.

4.6.3 Weitere Methoden der Vermessung von Elementarfasern:

Eine dem OFDA-Verfahren ahnliche Feinheitsmessvariante ist das Fibershape-
Verfahren. Es ermoglicht ebenfalls eine hohe Zahl an Einzelmessungen mit Hilfe eines
hochauflosenden Computerscanners. Dabei werden Faserproben in einem diarahmen-
ahnlichen Projekttrager gegeben und mit einem Diascanner (z.B. Minolta Dimage Scan
MultiPro) bei einer Auflésung von 4.800 dpi gescannt. Die Vermessung erfolgt mittels
einer speziellen Bildanalysesoftware. Mit dem Messsystem kénnen Partikel, Fasern,
fibrillierte Fasern und Mischungen aus unterschiedlichen Faserkomponenten nach
unterschiedlichen Gesichtspunkten mittels quantitativer Bildanalyse ausgewertet
werden.

Typische Auswertungen sind z.B. Bestimmung der Faserlange, Faserbreite, I/D-
Verhaltnis, Schmutz- und Staubgréf3e und optische Eigenschaften.

Messbereiche ab 5 pm bis zu mehreren Zentimetern kénnen mit einem einzigen
Messsystem erfasst werden. Weitere Vorteile sind der glinstige Preis des Systems

gegenuber dem OFDA-Gerat, eine hohe Probenleistung und die Madglichkeit der
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Kalibrierung mit verschiedenen Faser- und Partikelstandards. Das Messgerat stand
allerdings fur die gesamte Probenbearbeitung nicht zur Verfligung, die wenigen

Probemessungen sprachen fur die Praktikabilitat der Fibreshape-Methode.

Drei weitere Methoden der Fasermessung sollten noch erwahnt werden:

a. Messung mit Hilfe eines Lichtmikroskopes, eines Fluoreszenz-Mikroskopes oder
eines Elektronenmikroskop. Ein hoher praperativer Aufwand zur Vorbereitung der
Proben behindert eine Bearbeitung von groRen Probenmengen (wie z.B.

Probenanalysen uber 20.000 Einzelmessungen im OFDA-Verfahren).

b. Vermessung von Elementarfasern mit Hilfe eines Lasermessgerates und einer
Bilderkennungs-Software. Dieses Verfahren ist fur eine statistische Messung von
Faserproben groReren Umfangs ebenfalls nicht gut geeignet, kann aber zur
Kalibrierung des OFDA-Verfahrens oder des Fibershape-Verfahrens herangezogen

werden.

c. Airflow-Verfahren: Das Airflow-Verfahren ist ein schnelles Verfahren zur
gravimetrischen Feinheitsmessung, der Widerstand einer gewogenen Faserprobe
gegen einen definierten Luftstrom in einem festgelegten Volumen ergibt einen
gewichtsbezogenen Feinheitswert. Zur Probenvorbereitung ist eine Reinigung der
Fasern von Staub, Faserresten und Schaben notwendig, um eine reprasentative

PorengroRe der Faserwirrlage gegen den Luftstrom zu erzeugen.

4.6.4 Faserfestigkeit: Messung der Festigkeit mittels Zugpriifung

Die Messung der Faserfestigkeit wurden am Faserinstitut Bremen unter klimatisch
korrigierten Standardbedingungen mit Hilfe eines Zugversuches in einer Instron-
Universalzug-Prifmaschine Typ 4502 und mit Hilfe eines Spinlab Stelometers Typ 654
vorgenommen. Bei der Zugprifung werden die Faserblindelproben in eine Klemm-
vorrichtung (z.B. Pressleyklemme) gegeben und in einem dynamischen Zugversuch die
Faserkollektiv-Festigkeiten gemessen. Die Darstellung der Messung wird Uber eine
Zug/Dehnungskurve angegeben. Die Belastung erfolgt bis zum Bruch der Faserbundel,
dabei wird von der Mess-Elektronik die Kraft-Langenanderung der Probe auf-

genommen.
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Bei dieser Festigkeitsprufung wird die Feinheit eines Prufmusters als Masse des
Prifteils je Langeneinheit definiert.

Die Angabe der Faserfestigkeit kann querschnitts- oder massenbezogen erfolgen.
Verwendung findet in der vorliegenden Arbeit die Angabe der massenbezogenen
Faserfestigkeit in cN/tex nach DIN 60905 1985/12. Fur den Messvorgang wird eine
definierte Vorspannung der Probe eingestellt.

Die Einspannbedingungen z.B. Einspannlange und Zuggeschwindigkeit beeinflussen
die Messergebnisse, daher ist eine Vergleichbarkeit unterschiedlicher Prifmethoden
und Pruforte trotz gleicher Messeinheiten nicht ausreichend gegeben. Bei der
Universal-Zugmaschine kann die Abzugsgeschwindigkeit und die Abzugskraft
eingestellt werden, beim Stelometer erfolgt der Zug Uber ein Pendel, bei dem die
Zugkraft Uber die Achse eingestellt werden kann. Die Bewegung erfolgt aufgrund der
Achsenlage anfangs langsamer und steigert sich dann. Ein einstellbarer Gummi-
anschlag begrenzt den Arbeitsweg. Beim Zugversuch werden Faserbundel mit einer
Lange eingespannt, die klrzer als die Einzelfaserlange ist.

Die Angabe von Messwerten fur die Faserbundelprifung im Vergleich zu Einzelfaser-
prufungen wurde u.a. in einem Versuch des Faserinstitutes Bremen untersucht. BAUMER
et al. (1996) fuhrten einen Vergleich der Methoden mit einer Auswertung idealisierter
Faserblndel durch (mit gleicher Vorspannung, gleicher Dehnung und gleichem
Bruchverhalten), wobei die Abweichung der tatsachlichen Einzelfasermessungen und

der Bundelmessungen als gering eingestuft wurden.
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5 Ergebnisse

5.1 Analyse pektischer Substanzen: Chromatographische Verfahren
5.1.1 Dunnschicht-Chromatographie

Eine Dunnschichtchromatographie der pektischen Substanzen der Bastfasern sollte
Hinweise auf die Kohlenhydratmonomere geben, die als Zielsubstanz fur einen
enzymatischen Abbau der Faserkittsubstanzen dienen kénnen. Die Untersuchung mit
Hilfe einer Kieselgel-Dinnschicht-Chromatographie nach einer Hydrolyse der
Kohlenhydrat-Polymere ergab fur die verschiedenen Rostgrade des Hanfes eine
Trennung in die monomeren Komponenten Galactose, Rhamnose, Arabinose, Mannose
und Glucose (Abb. 12). Beim Rdstflachs zeigten sich in der Dunnschicht-
Chromatographie nur die Komponenten Rhamnose, Galactose und Glucose deutlich
(Abb. 13). Die Identifizierung von Mannose gegenuber Arabinose kann durch die
unterschiedliche Farbung erfolgen, wahrend die relativen Retentionszeiten im Gemisch
sehr ahnlich sind (Abb. 12). Die monomeren Zucker Xylose und Fucose sind nicht mit
Hilfe der Dinnschicht-Chromatographie zu identifizieren, da die Retentionszeiten zu
ahnlich sind. Die Uronsauren konnten Uber die Dunnschicht-Chromatographie ebenfalls
nicht identifiziert werden, da sie in mit dem verwendeten Laufmittel Butanol/Aceton in
der Kieselgelschicht nicht mobil sind. In der Chromatographie zeigen die Hexosen eine

rotliche, die Pentosen eine blauliche Farbung.
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Abb. 12: Dunnschicht-Chromatographie monomerer Neutralzucker, Glucuronsaure und Galacturonsaure
zur Ermittlung der Retentionsstrecken.
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Abb. 13: Dinnschicht-Chromatographie pektischer Substanzen verschiedener Hanf- und Flachsextrakte.
Die Uronsauren sind nicht auf der Kieselgel-Platte mobil, geringe Konzentrationen der monomeren
Neutralzucker sind nur als gering gefarbte Flecken erkennbar. Bei der Probe Nr. 11 im rechten Bildrand
handelt es sich um eine Polygalacturonsaure. Die ovalen Markierungen dienen der Visualisierung.
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Die Ergebnisse der Dunnschicht-Chromatographie zeigten fur die pektischen
Substanzen der Bastfaserpflanzen die Kohlenhydratmonomere Arabinose, Galactose,
Mannose und Rhamnose. Die Detektion ist allerdings bei geringen Konzentrationen
nicht deutlich. Die Dunnschicht-Chromatographie kann aber als Identifizierungshilfe fur
die spatere quantitative Bestimmung der Neutral-Zuckerkomponenten mit Hilfe der Gas-

Chromatographie herangezogen werden.

5.2 Gaschromatographische Untersuchung von Kohlehydrat-Monomeren der
pektischen Substanzen von Flachs und Hanf

Die Proben der Lysatsubstanzen von Bastfaserpflanzen wurden fir die gaschroma-
tographische Untersuchung mit methanolischer HCI hydrolysiert und trimethylsilyliert
(SWEELY et al. 1963) und am Braunschweiger Institut fur Lebensmitteluntersuchungen
und am Biozentrum Klein Flottbek der Universitat Hamburg untersucht. Die Gas-
Chromatogramme der Hydrolyseprodukte zeigen eine Reihe von Detektionspeaks, die
fur die einzelnen Kohlenhydratmonomere aufgrund der Anzahl der funktionellen
Gruppen und Methylierungszustande bis zu sechs unterschiedliche Retentionszeiten
aufweisen konnen. Die Detektionspeaks konnen sich in einem Kohlenhydratgemisch
uberlagern, daher lassen sich einzelne Komponenten nur durch gezieltes Zumischen
von Referenzzuckern identifizieren. Als interne Standardzucker fir die Bestimmung des
Anfangs- und Endpunktes der Monomerendetektion werden Erythrit und Sorbit

eingesetzt, die in jeweils einer deutlichen Detektionsspitze detektiert werden.
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Abb. 14: Gas-Chromatogramm von Galacturonsaure und den internen Standards Erythrit und Sorbit (Verd.
1:20). In dieser Temperaturfuhrungsvariante detektieren bei 9,3 min und 19,1 min die beiden internen
Standards (Pfeile), die Peaks zwischen 14 und 18 min sind den funktionellen Gruppen der Galacturonsaure
zuzuordnen (Vergl. Tab. 5).

Tab. 5: Die unterschiedlichen Retentionszeiten der funktionellen Gruppen des Galacturonsaurestandards
zeigen 6 unterschiedliche Detektionen (GalA 1-5: Galacturonic Acid 1-5) zusatzlich zu den internen
Standardzuckern Erythrit und Sorbit, die im Beispiel bei 13,9 und 48,5 min detektieren (Veranderte
Aufheizungsvariante gegentiber der Abb. 14).

GalA Run 715 Peakhohe Peakflache Zucker
RT [min] rel. RT. Ery | rel. RT. Sorbit Abs. % Zucker

13,346 1208 0,65 n.ident.
13,937 1,000 0,287 1789 0,96 Erythrit
32,515 2,333 0,670 66332 35,71 GalA1
35,103 2,519 0,723 34910 18,80 GalA2
37,954 2,723 0,782 2521 1,36 GalA2a
41,548 2,981 0,856 42146 22,69 GalA3
42,110 3,021 0,868 22756 12,25 GalA4
42,565 3,054 0,877 8466 4,56 GalA5
48,245 3,462 0,994 1226 0,66 n.ident.
48,538 3,483 1,000 1573 0,85 Sorbit




-73-

ERGEBNISSE

CrLl
=

A3

BE s

5]

OFFsS

5

508 ATT

CH .

Grinhanf H20-Extraktion 1:20 Verdiinnung

! | 1 I I ! 1 1 I i

g

o

Pl R 7 0y o TR 0 i e T A e L M R S it 5
o= ur o [T}

o o 7 3

18-

Abb. 15: Gas-Chromatogramm von Griinhanfheilwasserausziigen und den internen Standards Erythrit
und Sorbit (Verdiinnung 1:20). Die Markierungspfeile sind den internen Standards zugeordnet. Die
Zuordnung der Detektionen erfolgt in der Tab. 6.

Tab. 6: GLC-Analyse der Zuckermonomere aus den pektischen Substanzen des Gas-Chromatogramms
Abb. 15. (Analysedaten: Braunschweiger Institut flir Lebensmitteluntersuchungen und eigene Unter-

suchungen).
Grunhanf H,O- | Grunhanf NaOH- | Grinhanf Oxalsaure- Résthanf H,0-
Auszug Auszug Auszug Auszug
Zucker Gehalt [%] Gehalt [%] Gehalt [%] Gehalt [%]
Arabinose 4,20 9,97 8,73 1,08
Rhamnose 18,01 14,80 n.d. 20,31
Xylose 0,56 4,32 0,66 0,76
Fucose 0,52 2,83 0,73 0,43
Mannose 0,64 3,74 4,43 2,34
Galactose 14,26 15,01 11,62 25,97
Glucose 0,54 5,81 9,08 1,66
Galacturonsaure 30,07 12,82 15,60 22,03

Die Tab. 6 weist auf Unterschiede in der prozentualen Zusammensetzung der

Polysaccharide hin. Bei Grinhanf und Résthanf treten die Saccharide Arabinose,
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Galactose, Mannose, Glucose, Galcturonsdaure und Rhamnose in verschiedenen
Mengenverhaltnissen auf. Bei der Betrachtung der Ergebnisse der Dinnschicht-
Chromatographie erfolgt eine Detektion verschiedener Kohlenhydrate aus den
Extrakten, die eingesetzten Konzentrationen waren allerdings nur wenig Uber der
Nachweisgrenze und die Uronsauren waren nicht zu trennen. Eine genaue Detektion
geringer Konzentrationen konnte durch die gaschromatographische Methode erbracht

werden.

5.2.1 Gaschromatographische Analyse der pektischen Substanzen heimischer
Faserpflanzen aus verschiedenen Rostestadien

Die gaschromatographischen Analysen der Kohlenhydratmonomere nach der Hydrolyse
am Biozentrum Klein Flottbek der Universitat Hamburg weisen einen Abbau der
Polymere und eine Verringerung der Anteile von Arabinose, Rhamnose, Glucose,
Mannose, Xylose, Galactose und Galacturonsaure wahrend des Feldrostevorganges
auf. Die Auftrennung der Zucker mit Hilfe der Silylierung und saurer Hydrolyse
(Seaman-Hydrolyse) zeigen bis auf die schwierige Trennung von Mannose und Glucose
die vermuteten Bausteine Rhamnose und Galacturonsaure, Arabinogalactan und
Xylose. Die Abb. 16 fasst die Ergebnisse der gaschromatographischen Untersuchung
von Grunhanf und Rdsthanf zusammen. Die Untersuchung erfolgte fur die unter-
schiedlichen Rdststufen an gleichem Probenvolumen, daher kann Uber diese

Auswertung keine Quantifizierung der Rohfasergehalte erfolgen.

Zusammensetzung der pektischen Substanzen beim Hanf [%Zucker]
35,0 O Grinhanf H20 301
B Roésthanf H20 ’
30,0 26.0
25,0 o
203 22,0
20,0 18,
14,
15,0
10,0 -
4,2
504~ 2,3
’ 1,1 0608 0504 06 05 17
00 ke e
Ara Rha Xyl Fuc Man Gal Glu GalA

Abb. 16: Veranderung der Zusammensetzung der Zuckermonomeren in der HeiBwasserfraktion beim
Grinhanf und beim Résthanf. Die Gesamtmenge an pektischen Substanzen wird beim natlrlichen
Feldrostevorgang von 5-6 % auf 1-2 % tw. reduziert.
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Abb. 17: Prozentuale Anteile der monomeren Zucker von Griinhanf aus der Heilwasser-Extraktion.
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Abb. 18: Prozentuale Anteile der monomeren Zucker von Griinhanf aus der Oxalsaure-Extraktion.
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Abb. 19: Prozentuale Anteile der monomeren Zucker von Griinhanf aus der Natronlaugen-Extraktion.

Die gaschromatographischen Untersuchungen von Grinhanf der verschiedenen
Extraktionsvarianten zeigen in der HeiRwasserextraktion (Abb. 17) einen hohen
prozentualen Anteil von Rhamnose und Galacturonsaure, in der Oxalsaurefraktion
(Abb. 18) bestimmen die prozentualen Anteile von Galacturonsaure, Glucose und
Galactose bzw. Arabinose die Kohlenhydrate. Bei der Natronlaugenextraktion (Abb. 19)
sind die prozentualen Anteile von Galactose, Rhamnose und Glucose beinahe gleich
verteilt (bzw. ein etwas geringerer Arabinoseanteil), die Natronlaugenextraktion wirde
nach dem klassischen Definitionsbegriff den Hemicellulosenanteil der Gesamt-
kohlenhydrate abbilden. In dieser Fraktion finden sich die Arabinoxylane,
Galactomannane und Fucose in hdheren Anteilen als in den Heillwasser- und
Oxalsaureauszugen, der Anteil an Rhamnose ist in Bezug auf die klassische Definition
in dieser Fraktion zu hoch (das Verhaltnis Rhamnose zu Galacturonsaure betragt in

dieser Extraktionsvariante bei Grinhanf 1,15:1).
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5.3 Bestimmung von Uronsauregehalten als Indikator zum Abbau pektischer
Substanzen

Der Gehalt an Uronsauren in den verschiedenen Standardfasermaterialien und fur die

verschiedenen Rostgrade, Faserrohstoffe und Aufschlussversuche ist in der folgenden

Tab. dargestellt. Die Bestimmung der Uronsauregehalte erfolgte anhand von Heil3-

Wasserextraktionen bzw. Autoklavieren der nicht pulverisierten Fasern. Die Methode

erfasst gleichermallen Glucuronsaure und Galacturonsaure, diese kdonnen allerdings

nur in den gaschromatographischen Messungen unterschieden werden.

Tab. 7: Messung der Uronsauregehalte verschiedener Faserhanfrohstoffe nach der MHDP-Methode
(BLUMENKRANZ & ASBOE-HANSEN 1973).

Rohstoff Uronsauregehalt [% tw.]
Versuch 1 Hanf 5,0 %
Versuch 3 Hanf 31%
Versuch 4 Hanf 4,5 %
Versuch 5 Hanf 4,0 %
Grunhanf Bafa 6,2 %
2C Hanf 4,5 %
4C Hanf 5,2 %
GDE 02 Hanf 21%
Geyerhanf 2,0%

Die Versuche fur die Umsetzung der Laborergebnisse aus den Becherglasversuchen
auf eine Laboranlage im Maldstab 2,5 kg Faser und auf eine Pilotanlage mit einem
Volumen von 120 kg Faser pro Versuchsansatz erfolgten mit dem Rohstoff GDE 02
Hanf. Dabei wurde die Reduzierung des Uronsauregehaltes an der Rohfaser in den
Enzymbehandlungsversuchen neben den erreichten Feinheiten und Festigkeiten als

Merkmal der Faserqualitat herangezogen.
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Galacturonsaureabbau der Aufschlussvarianten an der Hanfstandardfaser GDE02
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Abb. 20: Reduktion des Uronsauregehaltes fiir eine Auswahl von unterschiedlichen Behandlungsvarianten.
Man erkennt, dass mit einem zusatzlichen Waschschritt Gber 70 % der heiwasserldslichen Uronsguren an
der Faser entfernt werden konnen (Erhitzen im Autoklaven). Zwei Versuche in der Laborfarbeanlage (L23
und L24) zeigten eine Reduzierung der Uronsduren auf ca. 65 %. Die hier abgebildeten Enzymvarianten
waren: Viscozym (V), Bioprep (B), Citrozym (C), Lyvelin (L), Pectinex Smash (PS), Rohapect (R). W
bezeichnet einen vorgeschalteten Waschschritt.

Ein vorgeschalteter Waschschritt entfernt einen Teil des Abbausubstrates, daher
gelangen die Enzyme an den eigentlichen Zielort der Abbaureaktion zu den Faserkitt-
substanzen an den Fasern und werden nicht von Staub und anhaftenden
Kohlenhydraten, Fetten, Wachsen und Proteinen bzw. Abbauprodukten der Rdste-
organismen behindert. Die Ergebnisse dokumentieren einen Abbau der Uronsauren mit
Hilfe der unterschiedlichen Enzymformulierungen, wahrend die chromatographischen
Kohlenhydratanalysen auf eine Reihe weiterer pektischer Substanzen und Hemi-
zellulosenbestandteile hinweisen, die aus dem Netzwerk des Faserverbundes entfernt
werden mussen, um den Faseraufschluss zu erreichen. Zur Beurteilung der Faser-
qualitaten und der unterschiedlichen Verfahren wurden weitere Untersuchungen

vorgenommen.
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5.4 Faser- und Pektinmessungen nach dem FTIR-Verfahren

Faserproben und Lysat-Substanzen aus verschiedenen Extraktionsmethoden wurden
mit Hilfe einer Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) im Labor des
Instituts fUr Technische Biokatalyse an der TU Hamburg-Harburg untersucht.

Bei den unterschiedlichen Rdstgraden der Hanffaserproben zeigten sich unter-
schiedliche Absorbtionsmaxima in den Wellenzahlen 750-900 c¢cm™, 800-1.300 cm™,
1.500-1.800 cm™, 2.200-2.400 cm™ und 2.800-3.000 cm™, die Lysate der Oxalsaure und
NaOH-Fraktionen weisen Absorbtionsmaxima bei 1.200-1.500 cm™ und bei 1.600-1.780
cm™ auf (sieche Abb. 21).
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Abb. 21: FTIR-Absorptionsspekiren unterschiedlicher Lysate von Faserhanfproben und einer
Polygalacturonsaureprobe (Sigma-Aldrich). Es sind deutliche Unterschiede zwischen den NaOH-, Puffer-
und heillwasserldslichen Bestandteilen im Bereich 700-1.200 ¢cm*, 1.200-1.500 cm-!, 1.500- 1.800 cm-!,
2.300-2.400 cm und 2.800-3.600 cm-' zu erkennen. Besonders hohe Absorbtionspeaks zeigten die
Oxalséure- und NaOH-Extraktionen in den Wellenzahlen 1.200-1.500 cm-* und 1.600-1.780 cm-".
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Abb. 22: FTIR-Absorptionsspekiren von Faserhanfrohstoffen unterschiedlicher Rostgrade. Die Mengen-
Versuche der Pilotanlage wurden mit dem Hanf-Rohstoff GDE 02 durchgefihrt.

Die FTIR-Absorbtionsmessung der Faserhanfrohstoffen (Abb. 22) ergab eine Reihe von
Absorbtionsbanden bei 600-800 ¢cm™', 800-1.200 cm™, 1.200-1.500 cm™, 1.500-1.780
cm™, 2.300-2.400 cm™ und 2.800-3.000 cm™', sowie zwischen 3.000 und 3.600 cm™.
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Abb. 23: FTIR-Absorptionsspekiren des Ausgangsmaterials Flachs, Flachspektin unterschiedlicher
Extraktionsmethoden und den Flachsfasern nach Enzymbehandlungen (Waschmaschinenversuch
Pectinex Smash und 24h Reaktion Lyvelin).
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Abb. 24: FTIR-Absorptionsspektren der heimischen Bastfaserpflanzen im Vergleich. Der Faserhanf zeigt
besonders im Bereich von 1.200-1.500 cm, 1.500-1.700 cm™ und 2.300-2.400 cm' hohere
Absorptionswerte als die sehr ahnlichen Messwerte von Fasernessel (Klon 13c der Uni Hamburg) und
Flachs.
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Abb. 25: FTIR-Absorptionsspektren von Faserhanfrohstoffen und Behandlungsvarianten. Deutliche
Unterschiede zeigen sich im Bereich 900-1.200 cm -1, 1.300-1.700 cm -, 2.100-2.400 cm -* und 2.900 und
3.500 cm 1.
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Die FTIR-Methode bietet eine schnelle Methode der Qualitatsanalyse von Bastfasern
und Lysatfallungsprodukten. Die Methode eignet sich, groRe Probenmengen zu
analysieren, da der Praparationsaufwand gering ist. Die Ergebnisse der Faser-
messungen zeigen deutliche Unterschiede in den Werten fur die verschiedenen
Behandlungsstufen und Rostgrade. Eine Reduktion der pektischen Substanzen an der
Faseroberfliche zeigt geringere FTIR-Werte im Bereich zwischen 2.900 und 3.500 cm
sowie 1.580 und 1.680 cm™ bzw. 900-1.200 cm™ (Die Literaturwerte fiir die
Absorptionsbanden verschiedenen funktioneller Gruppen, Stoffgruppen und
Verbindungen finden sich Tab. 15). Die Ergebnisse fur die verschiedenen
Bastfaserpflanzen zeigen Ahnlichkeiten zwischen den Flachs- und Nesselfasern
(Fasernesselklon von Gustav Bredemann aus der Erhaltungssammlung der Universitat
Hamburg), aber deutliche Unterschiede zu den gemessenen Hanffasern. Die
Lysatfallungsprodukte zeigen speziell bei den Natronlaugen- und Komplexbildner-
Lysatsubstanzen Unterschiede im Bandenspektrum (Absorptionsmaxima bei 1.200-
1.500 cm™ entsprechend Ca?* Pectat und hemicellulose Polysaccharide), ebenso
deutlich sind die Unterschiede in den Extrakten der Flachsfasermessungen/
Flachspektinmessungen.

In der Abb. 21 weisen die Kurvenmaxima der H,O-Ausziige bei 850-900 cm™ auf das
pyranose Ci-Atom von Glucose und Cellulose und die Bande entspricht bei 897 cm™
den B-glycosidische Bindungen der Zuckerpolymere. Maxima bei 700-1.200 cm’
deuten auf acetylierte Hanffaser, Xylan, Arabinoxylan und Hemicellulose hin. Maxima
bei 1.200-1.500 cm™ zeigen Ca?*-Pectat, hemicellulose Polysaccharide; bei 1.500-
1.800 cm™ finden sich Hinweise auf Ca?*-Pectat, freie Uronsaurereste und Lignin. Die
Banden bei 2.300-2.400 cm™ deuten nach den Literaturwerten auf die funktionellen
Gruppen -NH; und -C=N- und bei 2.800-3.600 cm™' weisen die Banden auf
symmetrischen C—H Vibrationsgruppen, symmetrischen C-H, Schwingungen der
Wachse und der Methylester der Galacturonsaure hin. Die Banden bei 3500 cm™ sind
dabei mit den Hydroxylgruppen der nativen Hemicellulose verbunden. Die Oxalsaure-
und NaOH-Extraktionen weisen Maxima bei 1.200-1.500 cm” (Ca?*-Pectat,
hemicellulose Polysaccharide) und bei 1.600-1.780 cm™ auf (Freie Uronséurereste und
Lignin).

Abb. 22: Die Maxima bei 600-800 cm™ deuten auf Arabinoxylan und acetylierte
Hanffaser hin, die Banden bei 800-1.200 cm™ unterteilen sich in die Maxima bei 850-
900 cm™ entsprechend dem pyranosen Ci-Atom von Glucose und Cellulose und bei

897 cm™ B-glycosidische Bindungen der Zuckerpolymere, bzw. die Banden bei 900 cm’™
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fiir Xylan und bei 990 cm™ fiir Arabinoxylan).

Die Banden bei 1.200-1.500 cm™ entsprechen den hemicellulosen Polysacchariden, bei
1.425 cm™ findet sich ein Absorptionsmaximum von Ca?*-Pectat. Die Banden bei 1.500-
1.780 cm™ und 1.595 cm™ weisen auf Lignin hin, bei 1.580 cm™ auf freie Urons&ure-
reste, bei 2.300-2.400 cm™ auf -NH; und -C=N-, bei 2.800-3.000 cm” kommen
symmetrische C—H Vibrationsgruppe, symmetrische C-H, Schwingungen der Wachse
und Methylester der Galacturonsaure (meist Uberdeckt) in Frage. Die Banden bei 3500
cm™" sind mit den Hydroxylgruppen der nativen Hemicellulose verbunden.

In der Abb. 23 sind im NaOH-Auszug von Flachs Absorptionsmaxima bei
897 cm™ Hinweise auf B-glycosidische Bindungen der Zuckerpolymere und Xylan zu
finden, bei 1.425 cm™ die Banden fiir Ca?*-Pectat.

In Abb. 24 weisen die Banden bei 1.200-1.500 cm™ auf Ca?*-Pectat und hemicellulose
Polysaccharide und Lignin hin. Bei 1.500-1.700 cm™ finden sich die Banden fiir freie
Uronséurereste und Lignin (1710 cm™), bei 2.300-2.400 cm™ fiir die funktionellen
Gruppen -NH3 und -C=N-.

In Abb. 25 weisen die Banden bei 900-1.200 cm™ auf Xylan, Arabinoxylan und
Hemicellulose hin, bei 1.300-1.700 cm™ zeigen sich Absorbtionsbanden der
Uronséurereste und Lignin (bei 1710 cm™), davon bei 1.425 cm™ Ca?'-Pectat. Bei
2.100-2.400 cm™ liegen die Banden der funktionellen Gruppen -NH3; und -C=N- und bei
2.900 cm” weisen die Banden auf symmetrischen C—H Vibrationsgruppen, der
symmetrischen C-H; Schwingungen der Wachse und der Methylester der
Galacturonsaure hin. Die Banden bei 3.500 cm™" (Literaturwert 3.430 cm™" sind mit den

Hydroxylgruppen der nativen Hemicellulose verbunden.

Die in dieser Untersuchung durchgefuhrte Methodik der FTIR-Spektroskopie kann zu
einem schnellen qualitativen Vergleich ahnlicher Substanzen herangezogen werden,
wie z.B. gleiche Fasern unterschiedlicher RoOstgrade, Lysatprodukte gleicher
Behandlungsweisen oder zur Detektion von Stoérstoffen im Vergleich zu einem
Standard. Eine quantitative Messung der Faserpolymere erfolgte mit dem FTIR-
Verfahren nicht, hierzu wurden photometrische und gaschromatographische Verfahren

herangezogen.
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5.5 Enzymaktivitaten

Die fUr die Textilverarbeitung und fir die Fruchtsaftverarbeitung gewonnenen und hier
eingesetzten Enzymformulierungen enthalten eine Reihe unterschiedlicher Enzym-
aktivitaten. Durch die enthaltenen Cellulasen kann es zu Faserschadigungen kommen.
Mit Hilfe des Lochplatten-Test ((Cup-Plate Tests (DINGLE et al. 1956, LEUPIN 1996))
konnte die Cellulase-, Xylanase- und Polygalacturonase- bzw. Pectatlyaseaktivitat der
Enzymgemische aufzeigen werden. Eine Cellulaseaktivitdt ist bei den meisten
getesteten Enzymgemischen vorhanden, so auch bei den fur den Flachsaufschluss

vertriebenen Enzymformulierungen Viscozym®© und Lyvelin© (siehe Abb. 26).

Abb. 26: Plattengelschnelltest zum Nachweis von Cellulase-Enzymaktivitaten. Links ist der Cellulasetest
fir die Produkte Bioprep, Pectinex Smash und Citrozym zu sehen, rechts fiir die Produkte Rohapect,
Lyvelin und Viscozym. Der Abbau zeigt sich durch helle Abbauhdfe des Polymersubstrates, die Kontrolle W
(Aqua demin.) im Plattenzentrum zeigt keine Entfarbung. Die blaue Farbung wird durch den niedrigen pH-
Wert der Enzymprodukte verursacht.

Ein semiquantitativer Vergleich der kommerziellen Enzymgemische erfolgte durch
Verwendung gleicher Probemengen. Ein Vergleich der Aktivitatsangaben der Enzyme
Uber diesen Test ist nicht quantitativ genau zu erfassen, da die Konzentration der
kommerziellen Enzymgemische von den Herstellern mit 1 bis 10% Enzymprotein
angegeben wird. Mdglich ist ein Vergleich der Aktivitat pro eingesetztem Volumen. In
der Abb. 27 wird ein Beispiel flir den Abbau von Apfelpectin mit einer Auswahl von
Enzymprodukten dargestellt, in Abb. 28 der Abbau von Xylan durch das Enzymgemisch

Viscozym.
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Abb. 27: Plattengelschnelltest zum Nachweis der Pectinase-Enzymaktivitdten von Rohapect, Bioprep,
Viscozym, Lyvelin, Pectinex Smash und Pectinex Ultra. Der Abbau zeigt sich durch helle Abbauhdfe des

Pectinsubstrates, die Kontrolle (Aqua demin.) im Plattenzentrum zeigt keine Entfarbung des mit
Rutheniumrot gefarbten Substrates.
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Abb. 28: Plattengelschnelltest zum Nachweis von Xylanase-Enzymaktivitaten. Der Abbau zeigt sich hier an
den Beispielen Viscozym, Novabiotec, Citrozym und Pectinex Smash durch helle Abbauhdfe des

Xylansubstrates, die Kontrolle (Aqua demin.) in den Plattenzentren zeigt keine Entfarbung des mit
Remazolbrilliantblau gefarbten Xylan-Substrates.
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5.6 Enzymaktivitit: Ergebnisse des Substratabbaues im Cup-Plate Test

A: Pectinaseaktivitat

Zur Untersuchung der Pektinaseaktivitdt wurden zunachst sechs kommerzielle
Enzymformulierungen mit Hilfe des Cup-Plate Tests an Pektinstandard untersucht. Die
Ergebnisse zeigen einen starken Abbau von Apfelpektinstandards durch alle
verwendeten Enzymformulierungen. Die hochsten Abbauraten pro eingesetztem
Volumen der unverdunnten kommerziellen Produkte zeigte Rohapect im neutralen
Bereich (Abb. 29), im basischen Bereich das Produkt Bioprep 3000L (Abb. 30). Im
Bereich von pH 5,4 haben wie durch den Hersteller angegeben die Enzympraparate
Pectinex Smash und Pectinex Ultra die hochsten Abbauraten, auch das Produkt
Bioprep 3000L bewirkt in diesem pH-Bereich noch einen Abbau des Substrates. Im
Projekt stellten die Firmen Novozymes und Bayer grolkere Mengen der
unterschiedlichen Enzympraparate zur Verfigung, weshalb die Versuche an der
Laborfarbeanlage und der Pilotanlage im groReren Mal3stab mit den Produkten Bioprep
3.000 L, Baylase EVO und Pectinex Smash bzw. Pectinex Ultra durchgefluhrt wurden.
Diese Enzymformulierungen flhrten auch im kleineren Mal3stab der Laborversuche zur

einer Faserverfeinerung.

Pektinaseaktivitat bei pH 7

1,40
1,20 -
1,00 [ |
0,80 -
0,60 [ |
0,40 -
0,20 [ |

0,00 ‘ ‘
Lyvelin Pectinex Pectinex  Viscozym Bioprep Rohapect
Ultra Smash 3000L

Abbauvolumen/24h [cm?]

Abb. 29: Abbau von Apfelpektin als Modelsubstrat in Agarose-Gel bei pH 7. Das eingesetzte Volumen
betrug jeweils 40l Enzymproduk.
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Pectinaseaktivitat bei pH 8,5
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Abb. 30: Abbau von Apfelpektin als Testsubstrat in Agarose-Gel bei pH 8.5 durch die verschiedenen
Enzymprodukte.
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Abb. 31: Abbau eines Standardpektins im sauren Wirkungsbereich. Hier zeigen die Fruchtsaft-
behandlungsenzyme der Reihe Pectinex eine hohere Abbaurate gegeniber der Pectinlyase zur
Baumwollbehandlung.

Die Abbauversuche bei verschiedenen pH-Varianten weisen auf einen wesentlich
breiteren Wirkungsbereich der Enzympraparate hin, so fihren auch die Enzym-
formulierungen, die fur einen Einsatz in saurem Milieu produziert wurden, zu einem
Abbau das Substrates im basischen Bereich (Abb. 30), ebenso das Produkt Bioprep
3000L im pH 5,4 (Abb. 31), obwohl es fir im pH-Bereich zwischen 8 und 9 seine

optimale Abbaurate aufweist.
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B: Cellulaseaktivitat
Abbau von Carboxymethylcellulose
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Abb. 32: Abbau von Carboxymethylcellulose als halbquantitative Messung der Cellulaseaktivitat der
kommerziellen Enzymformulierungen Pectinex Smash, Pectinex Ultra und Bioprep 3000L.

Zur Untersuchung der Cellulaseaktivitat wurden die Enzymformulierungen eingesetzt,
die aufgrund der hohen Pektinaseaktivitat zuvor ausgewahlt wurden. Es erfolgte ein
Abbau von Carboxymethylcellulose durch die eingesetzten Enzymgemische, die
Aktivitat zeigte sich im sauren, im neutralen und im basischen pH-Bereich. Die
geringste Cellulaseaktivitat zeigte das Produkt Bioprep 3.000L, dieses sollte nach
Angaben des Herstellers keine Nebenaktivitat zur Pectinlyase aufweisen. In der Abb.
32 sind die Cellulaseaktivitaten der Produkte Pectinex Smash, Pectinex Ultra und
Bioprep 3000L gegenubergestellt, das letzte Produkt sollte daher fur eine
Faserbehandlung gegenuber den anderen Produkten von Vorteil sein, da die
Faserschadigung und damit eine Verringerung der Festigkeit bei geringer Cellulase-

aktivitat niedriger ausfallen sollte.
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C: Xylanaseaktivitat
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Abb. 33: Abbau von Xylan-Substrat durch kommerzielle Enzymgemische.

Zur Untersuchung der Xylanaseaktivitat wurden alle Enzymgemische herangezogen.
Die Ergebnisse der Abbauaktivitat der kommerziellen Enzymprodukte gegenuber einem
Xylosesubstrat zeigen eine hohe Aktivitdt der Enzymformulierungen Viscozym,
NovaBiotec, Pectinex Ultra und Citrozym, die Aktivitat der tGbrigen Enzyme ist deutlich
geringer. Acht der gepruften Enzymformulierungen weisen in den eingesetzten Ab-
fullungen Xylanaseaktivitat auf, auch wenn die Hersteller diese Nebenaktivitat nicht
besonders ausgewiesen haben. Hinweise auf diese Aktivitaten gibt es derzeit nur in der

Produktbeschreibungen von Viscozym.
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5.7 Messung der reduzierenden Zucker

Die Messung der Bildung von reduzierenden Zucker bei Zugabe der Enzymprodukte zu
einem Polygalacturonsaure-Standardsubstrat (PolygalA SIGMA 3850) zeigte fur eine
Auswahl der Enzym-Produkte die Freisetzung von reduzierten Zuckern fir den
Messzeitraum eine Stunde (einen Uberblick gibt die Tab. 4.1.5.). Die Auswahl erfolgte
fur Produkte, die in einer ausreichend grofen Menge fur die Volumenversuche zur
Verfugung gestellt wurden und die eine garantierte Aktivitdt innerhalb des
Haltbarkeitsdatums des Herstellers aufwiesen. Die Produkte Bioprep 3000L und
Baylase EVO unterscheiden sich nur in der gréReren Verdinnung des fur die

Baumwollbehandlung fertig verdinnten Produktes Baylase EVO.

Tab. 8: Bildung von reduzierenden Zuckern bei Zugabe zum Standardsubstrat
Polygalacturonsaure Sigma 3850 bei einer Auswahl der eingesetzten Enzyme.

Substrat, Enzym, Zeit Ergebnis Freigesetze Menge

Versuchsbedingung | Verdiinnung Extinktion nach 1 h [mg/ml].
L P o] (IEE | aesos
%g;/B,Pp%A},S;%TS Lyvelin 1:10 | T0,T60| 0907 ((ttg())’) 157+0.3
gésg/&%)ci?g’s;gHm; Pectinex Ulira | 19, T60 8:2;572 ((ttg())’) 2,60 £1,0
OSESh Y | et [0 Cgiey | roesas
%85;/00’PpC|3_|A%’S?i)g7|;ng Citrozym 1:10 | TO, T60 (())4:13(()33 ((ttg(%’) 03705

Fur die weiteren Behandlungsversuche wurden die Enzympraparate ausgewabhlt, die in
den Versuchen geringe Cellulaseaktivitat bzw. keine Faserschadigung zeigten und in
ausreichender Menge und Haltbarkeit zur Verfugung gestellt werden konnten.

Die Ergebnisse des Cup-Plate Tests (Kapitel 5.6) und der Bildung der reduzierenden
Zucker bei Abbau eines Polygalacturonsaure-Standards (Kapitel 5.7) zeigen eine
Auswahl von Enzymformulierungen, die flr einen Faseraufschluss der heimischen
Bastfaserpflanzen geeignet scheinen. Dabei solliten sowohl Enzymgemische des
sauren und des basischen Aktivitatsmaximums weiter untersucht werden. Die Enzyme

Baylase EVO/Bioprep 3.000 L und Pectinex Smash/Ultra wurden flr die Grol3versuche
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eingesetzt, daneben wurden einzelne Becherglas- und Laboranlagenversuche mit den
Produkten Citrozym, Lyvelin und Viscozym durchgeflihrt, die fur die Faserbehandlung

geeignet erscheinen.

5.8 Faseranalysen: Physikalische Faserkennwerte - Verteilung der

Faserbreitenklassen

Die Verteilungshaufigkeiten der Faserbreitenklassen der OFDA-Messungen zeigen im
Vergleich der verschiedenen Bastfaserproben zunachst nach Komolgov-Smirnoff in der
deskriptiven Statistik eine nicht normalverteilte Probengesamtheit. Die Schiefe und
Wodolbung der Verteilungskurve kann durch die Ergebnisse der statistischen Tests
bezluglich Skewness bzw. Kurtosis beschrieben werden. Eine Betrachtung der relativen
Haufigkeiten der Klassenverteilung ahnelt bei den Bastfaserpflanzen Hanf, Flachs und
Nessel einer links steilen, rechts flachen Verteilungskurve (rechts schiefe Verteilung
bezuglich der Lagemitte) bei Rohfaserproben und bei den aufgeschlossenen Fasern.
Die Kurtosis beschreibt den Unterschied der vorgefundenen Verteilung gegenuber einer
theoretischen Normalverteilung. Eine Darstellung der relativen Haufigkeitsklassen der
Faserbreitenverteilung in Form des Saulendiagramms zeigt bei der Gegenulberstellung
der Rohstoffware und der Aufschlussvarianten neben typischen faserartspezifischen
Verteilungen einen Hinweis auf die Qualitdt der Behandlungsvarianten. Die Schiefe aller
Haufigkeitsverteilungen der Breitenklassen bei den Bastfaserpflanzen deutet auf eine
annahernd logarithmische Normalverteilung hin (Abb. 34). Die Diagramme der OFDA-
Faserbreitenverteilung zeigen die Ergebnisse der Faseraufschlussversuche bei der
Gegenuberstellung der Ausgangsmaterialien mit den Varianten deutlicher, als die
Angaben einer mittleren OFDA-Faserbreite. In Abb. 34 zeigt die Schulter im
Kurvenverlauf bei ca. log Feinheitsklasse 2,3 vermutlich auf eine Uberlagerung zweier

Feinheitsmaxima hin, moglicherweise von Primar- und Sekundarfasern.
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Abb. 34: Haufigkeitsverteilung bei logarithmischer Transformation der Feinheitsklassen (FK) von
Faserhanf.

Die folgenden Abbildungen Abb.35-43 zeigen die Verteilungen der arithmetischen
Mittelwerte fur OFDA-Feinheitsklassen verschiedener Ausgangsprodukte und Prozess-
schritte. Ein Vergleich der Mittelwerte ermoglicht eine erste Einschatzung der
Qualitaten, obwohl die Verteilungen als annahernd logarithmische Verteilung nicht
hinreichend genau Uber die Mittelwerte beschrieben werden. Die Diagramme der
mittleren Verteilung kdénnen sowohl qualitative Unterschiede im Verteilungsmuster
aufzeigen, als auch die Mdglichkeit bieten, die verschiedenen heimischen Bastfaser-
pflanzen zu identifizieren. So weisen aufbereitete Nesselfasern eine runde Verteilungs-
kurve mit einem arithmetischen Mittel um 22 pm auf, Flachsfasern zeigen eine steilere
Verteilungskurve mit einem aritmetischen Mittelwert um 16 ym. Hanffasern erreichen in
der Aufbereitung einen arithmetischen Mittelwert von 21 - 23 um.

Ein Komfortwert (Prozentualer Anteil der Fasern <30 ym) von mehr als 80 % kann bei
einer Reihe von Aufschlussversuchen erreicht werden, beim Einsatz von Flachs kénnen
Komfortwerte Uber 90% erreicht werden (Abb. 40).
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Abb. 35: Rohmaterial der Aufschlussversuche GDEQ2 Hanf der Sorte Fedora

Abb.

OFDA-Faserbreitenverteilung: Chem. Aufschluss GDE0O2Hanf
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Abb. 37: Haufigkeit der Feinheitsklassen einer gerdsteten und chemisch aufbereiteten Hanf-
Aufschlussvariante eines Langfaserkammzuges (Handelsprobe aus China). Der Einfluss des
Kammvorganges auf die Verteilung ist deutlich zu erkennen.
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Abb. 38: Ausgangsmaterial der Flachsaufschlussversuche. Das Rohmaterial wies eine geringe Rdstung
und gelbliche Farbung auf.
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Abb. 39: Diagramm der Haufigkeit der Feinheitsklassen einer feldgerosteten und kardierten Flachsprobe.
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Abb. 40: Verteilung der Feinheitsklassen einer enzymatischen Faseraufbereitung von Flachsfasern in
einem Mehrstufenprozess. Die Variante zeigt eine starke Vereinzelung der Fasern mit einem grofRen
Kurzfaseranteil, der einen anschlie®enden Spinnprozess behinderte.
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Abb. 41: Verteilungsmuster der Feinheitsklassen eines Soda-Aufschlusses von ungerosteten Fasernesseln
(Urtica dioica L., Klon 13 der Uni Hamburg). Die Nessel zeigt ein flaches und breiteres Verteilungsmuster
als die anderen heimischen Bastfaserpflanzen, die Elementarfasern der Nessel bilden nach BREDEMANN

(1959) keine Faserbundel.
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Abb. 42: OFDA-Faserb

reitenverteilung nach dem Waschschritt als erster Prozessstufe in einer

enzymatischen Hanf-Aufschlussvariante.
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Abb. 43: OFDA-Faserbreitenverteilung nach der zweiten Prozessstufe in einer enzymatischen
Aufbereitungsvariante.

Veranderung der OFDA- Feinheiten wahrend der
Prozessstufen

8,00
7,00 + —e— P.844A Waschen
600 1 —4— P.844B Enzymat.

' —o— Mehrstufenprozess
5,00 -

4,00 +

3,00

rel. Haufigkeit [%]

2,00

1,00

0,00 -

Feinheitsklassen [pm]

Abb. 44: Steiles Verteilungsmuster des Hanfrohmaterials GDEO2 nach mehrfachen enzymatischen
Behandlungs- und Waschschritten.
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Die Abb. 44 zeigt die Gegenuberstellung der Verteilung der Faserbreitenklassen in
aufeinanderfolgenden Prozessschritten, um die Effekte der einzelnen Schritte zu
verdeutlichen. Die Kurve des Endproduktes nach Mehrstufenprozess ist deutlich
schlanker als die Zwischenstufen mit einem Kurvenmaximum der Verteilung bei 7,5 %

relativer Haufigkeit und 13 ym mittlerer OFDA-Faserbreite.

Die Darstellung der Verteilungshaufigkeiten in den Saulendiagrammen charakterisiert
die Gesamtverteilung allerdings nur unzureichend, die Unterschiede in den Rohstoffen
und Faseraufschlussversuchen werden nicht ausreichend beschrieben.

Eine Darstellung der Verteilungsmuster der Faserbreitenverteilung als Boxblot-
Diagramm bietet eine bessere Vergleichbarkeit und genauere Verteilungscha-
raktersierung der unterschiedlichen Aufbereitungsvarianten, die aussagekraftiger als die

Angabe der mittleren Verteilungen im Saulendiagramm ist.
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Abb. 45: OFDA-Faserbreitenverteilung verschiedener Ausgangsmaterialien und maximaler Auflésungsgrad
mit Hilfe klassischer und enzymatischer Aufschlussmethoden.
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Die Abb. 45 und folgende stellen abgewandelte Boxblot-Diagramme dar. Der
Komfortwert (prozentualer Anteil der Fasern mit einer OFDA-Faserbreite kleiner als 30
pm) als MaR fur den Aufschlussgrad ersetzt den Maximalwert der Haufigkeit, der
Minimalwert der Haufigkeit ist durch die 25% Quartile ersetzt. Als Beispiel einer hohen
Homogenitat einer Faserprobe ist in der Abb. 45 als dritte Probe von rechts eine
Polyamidfaserprobe eingefligt. Die erste Probe von rechts zeigt eine chemisch
aufbereitete Hanffaserprobe, die durch mehrere mechanische Reinigungsschritte
(Kardieren, Kdmmen) im Bereich der Werte von Fachsfasern liegt. Bei den Versuchen
mit enzymatischen Behandlungsschritten wurden solche guten Auflosegrade nicht
erreicht, mit einem feineren Rohstoff C4-Hanf konnten arithmetische Mittelwerte um 21

pum hergestelllt werden (siehe Abb. 46).
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Abb. 46: Variationen verschiedener Rohstoffe und Aufschlussversuche. Die beiden Saulen rechts zeigen
eine chemisch aufbereitete und gekdmmte Hanfprobe und eine enzymatisch aufbereitete Faser aus sehr
feinem Rohstoff C4-Hanf. Die Auflésung der Verteilungshaufigkeiten in die Verteilungsparameter 25-, 50-,
75- Quartilen (925, 950, q75), arithmethisches Mittel und Komfortwert sowie die Standardabweichung
ermdglicht eine Qualittsbeurteilung der Faserbreitenverteilung anhand der Boxblot-Diagramme.
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Optical Fibrediameter Analyser (OFDA): Feinheitsverteilung
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Abb. 47: Uberblick von Aufschlussversuchen, die mit unterschiedlichen Rohmaterialien durchgefiihrt wurden. Die Versuche rechts im Diagramm zeigen ahnliche
Verteilungen von Hanfversuchen (LV844) und chemisch aufgeschlossenen Varianten. Die Feinheiten der besten Flachsversuche werden nicht erreicht (LV Flachs-
Diagramm rechts).
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Optical Fibrediameter Analyser (OFDA) Faserbreitenverteilung
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Abb. 48: Faserbreitenverteilung von enzymatischen Labor- und Laborfarbeanlagenversuche. Der
Flachsversuch mit der Industriewaschmaschine (P331) zeigt ebenfalls eine gute Faserbreitenverteilung. Die
Werte der Versuche im Becherglasmafstab werden nicht erreicht.
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Abb. 49: Faserbreitenverteilungen der Pilotanlagen- und der Laborfarbeanlagenversuche. Deutlich feinere
Verteilungen zeigten die Laborversuche LV830 und LV831 im Becherglasmafstab. Die 1. Saule links zeigt die
Werte fiir das Rohmaterial GDEO2.



-103 - Ergebnisse

Tab. 9: Gegenuberstellung der Messdaten von mittlerer Feinheit der Faserrohstoffe und der
Aufschlussergebnisse von Laborfarbe- und Pilotanlagenversuchen. Fir die Mengenversuche wurden
die Enzymprodukte Bioprep 3000L (BioP) und Pectinex Smash (PEXS) eingesetzt.

Bezeichnung Material Behandlung l':::it:ﬁ;ﬁ
Versuch OFDA[um]
Rohmaterial BlI52-Hanf C4 Hanf ohne 42,8 ym
BIlI63-Hanf Ballen 63 ohne 43,4 ym
Geyerhanf Geyer ohne 42,5 ym
GDEO2Hanf Hanf GDE02 ohne 40,9-44,0 pm*
La22gi’r:e- L23-I1AB Hanf GDE02 SOOTIZ’nZEXS’ 30,5 ym
L24-1AB Hanf GDE02 Tenside/PEXS 35,9 ym
L29-I1AB Hanf GDE02 Soda, BioPr 38,7 pm
L37-1AB | Hanf GDE02 H2(F2,E)S(gda, 33,9 um
L38-IAB Hanf GDE02 gfg:ufz:’ 36,0 ym
Pilotanlage P1 Hanf GDE02 Soda, BioPr 37,5 um
P2 Hanf GDE02 Soda 40,8 ym
P3 Hanf GDE02 Soda, BioPr 37,8 ym
P4 Hanf GDE02 Soda, PEXS 37,0 ym

Die Ergebnisse der Laborfarbeanlage zeigen eine Verbesserung der Feinheiten bezlglich
des Ausgangsmaterials (Hanf GDEO2) um max. 14 uym. Madgliche Probleme in der
Prozessfluhrung der Pilotanlage zeigen sich in diesen Ergebnissen an den Werten fur die
Sodabehandlung (40,9 uym bzw. 44,0 ym auf 40,8 um), die keine deutliche Verfeinerung
gegenuber dem Ausgangsmaterial erbrachte (* fur das Material GDE 02 zeigten die Werte
fur die Feinheitsmessungen des Ausgangsmaterials bei mehreren Prufdurchgangen mit

40,9 uym bis 44,0 um eine grol3e Heterogenitat der Charge).
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5.9 Ergebnisse der Untersuchungen zur Faserfestigkeit
Wie die Tab. 10 zur Faserfestigkeit als Faserkollektivprifung im Zugversuch mit einem
Stelometer zeigt, ergaben die Untersuchungen gewichtsbezogene Faserfestigkeiten der

unterschiedlichen Ausgangsmaterialien von ca. 32 bis 43 cN/tex.

Tab. 10: Stelometerfestigkeiten der verschiedenen Faserhanf-Rohstoffe.
Hanf GDE 02 (Mittlerer Rostgrad) 40,1 £ 2,5 cN/tex-
Geyerhanf (Mittlerer Rostgard) 41,3 =+ 1,8 cN/tex
4C-Hanf (Hoher Rostgrad) 32,4 + 3,4 cN/tex
Hanf Ballen 63 (Mittlerer Rostgrad) 43,3 £ 1,7 cN/tex
Hanf Ballen 52: (Hoher Rostgrad) 34,5 + 2,6 cN/tex

Die Messwerte der verschiedenen Hanfrohmaterialien zeigen groRe Unterschiede
bezuglich der Faserblndelfestigkeiten. FlUr eine Nutzung der Fasern nach weiteren
Aufbereitungsschritten muss eine definierte Faserfestigkeit erhalten bleiben, die eine
Mindestqualitat fur textile oder technische Anwendungen darstellt.

Bei den mit unterschiedlichen Verfahrensweisen behandelten Fasern wurde eine starke
Verringerung der Faserblndelfestigkeit festgestellt. Schon eine Behandlung mit
HeilBwasser/Warmwasser flhrte zu einer Verringerung der Festigkeiten und zur
Faserblndelverfeinerung und damit zu einer geringen Faserschadigung. Weitere Faser-
schadigungen treten im Prozess der chemischen Bleiche bzw. der chemischen
Faseraufbereitung auf. Bei den eingesetzten anionischen und nichtionischen Tensiden
konnte ebenfalls ein Ruckgang der Faserfestigkeit beobachtet werden (geringe
Stelometerfestigkeit der Laborversuche LV620-631 und LV659 in Abb. 51).

Die Annahme einer starkeren Faserschadigung durch die Cellulaseaktivitat der
kommerziellen Enzymgemische des sauren Wirkungsbereiches (u. a. Citrozym, Pectinex,
Novoshape, Lyvelin und Rohapect) stellte eine geringere EinflussgrofRe dar, als zunachst
vermutet (Siehe Abb. 51).

Eine Schadigung der Fasern konnte bei den Pectinlyase-Produkten des basischen

Wirkungsbereiches nicht nachgewiesen werden.
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FUr die weitere Optimierung des Verfahrens wurden die Produkte Baylase/Bioprep und
Pectinex Smash ausgewahlt, die von den Firmen Novozymes und Bayer in Grol3gebinden

zur Verfugung gestellt wurden.

Am Anfang des BMBF-Projektes ,Neues nachhaltiges Produktionsverfahren zur
Herstellung innovativer Materialien fur technische Anwendungen und Textilien mittels
biotechnologischer Modifikation von Naturfasern® (BMBF 2004) wurde ein Zielfenster
entwickelt, bei dem eine Relation von mittlerer OFDA-Feinheit mit einer Mindestfestigkeit
(gemessen als Stelometerfestigkeit) festgelegt ist. Dieses Zielfenster ist in der Abb. 50 mit
den Grenzen 30 cN/tex und 25 pym mittlere Feinheit determiniert. Die grau hinterlegten
Beispiele der Stelometerprifung aus der Tab. 11 erreichen sogar eine mittlere Festigkeit
um 35 cN/tex bei einer OFDA-Feinheit von weniger als 25 ym und liegen in diesem
Zielfenster und weisen eine fur die meisten Anwendungen ausreichende Festigkeit auf.
Diese guten Ergebnisse konnten nicht mit dem relativ gering gerosteten Material Hanf
GDEO2 erreicht werden.

Mittlere Stelometer/OFDA-Werte der Faserproben
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Abb. 50: Gegenuberstellung der Faserkennwerte Festigkeit und Faserbreite einer
Auswahl der Aufschlussversuchen. Das Zielfenster (Rot abgegrenzter Bereich) zeigt die
Ergebnisse, deren Werte fur Mittlere OFDA-Faserbreite und Stelometer-Festigkeit als

ausreichend definiert wurden.
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Tab. 11: Auswahl von Aufschlussversuchen mit den Messwerten fur die mittlere
Stelometerfestigkeit und OFDA-Feinheit. Die besten Ergebnisse sind grau hinterlegt.

Bezeichnung |Stelometer [cN/tex]| OFDA-Feinheit

[um]
LV554 33,50 20,00
LV555 32,80 22,00
LV556 34,77 20,00
LV558 33,60 26,00
LV590 23,35 33,10
LV513 22,34 22,20
LV518 20,65 24,60
LV519 17,00 23,50
LV523 25,79 23,00
LV525 29,03 23,10
LV533 38,74 22,40
LV534 35,96 20,20
LV535 39,91 22,90
LV536 36,80 22,00
LV601 18,89 29,11
LV602 21,10 26,29
LV603 22,57 27,80
LV604 20,07 26,60
LV605 20,93 25,97
LV607 22,11 26,02
LV608 36,44 26,20
LV610 19,40 26,89
LV611 18,70 28,28
LV612 20,20 27,51
LV613 22,20 27,45
LV614 18,70 27,36
LV616 15,50 29,15
LV620 16,20 26,77
Lv621 18,60 29,53
LV623 15,60 26,14
LV628 20,50 26,42
LV630 20,90 28,11
LV631 22,70 30,41
LV632 19,50 28,63
LV637 20,03 26,43
LV644 22,59 26,63
Lv647 16,49 18,06
LV651 16,90 19,46
LV653 17,21 21,71
LV659 16,50 27,19
LV675 37,19 37,37
LV676 35,16 33,29
LV677 30,45 34,43
LV678 36,37 36,07
LV679 35,40 29,78
LV680 31,66 26,51
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Fortsetzung Tab. 10:

Bezeichnung [Stelometer [cN/tex] OFDA-Feinheit
[pm]
LV681 27,89 24,62
LV682 28,23 23,23
LV683 27,66 28,69
LV684 32,13 33,60
LV685 27,59 34,30
LV686 27,41 34,20
LV687 27,73 35,00
LV787 a 26,33 28,50
LV787 b 23,95 23,80
LV787c 25,57 26,50
LV788 a 27,45 30,10
LV830 29,53 26,71
Lv831 30,59 26,17
LV844 27,40 22,80
LV844a 27,40 31,00
L12 IAB 31,10 34,10
L21 29,64 37,50
L22 26,36 32,10
L23IAB 29,88 30,50
L37IAB 30,70 32,00
L491AB 27,70 26,50

In der folgenden Abb. 51 werden die Ergebnisse von mittleren OFDA-Feinheiten und
Stelometer-Festigkeiten fur eine Auswahl von Versuchen in einem Diagramm kombiniert
dargestellt. Es finden sich eine Reihe von Ergebnissen im definierten Zielfenster von
OFDA-Feinheiten kleiner 25 ym und einer gleichzeitigen Stelometerfestigkeiten gréfier 30
cN/tex. Die Versuche im linken Diagrammbereich weisen gute Feinheiten bei
ausreichender Festigkeit auf, die Laboranlagenversuche im rechten Abschnitt zeigen gute
Festigkeiten ohne dass ausreichende Feinheiten erreicht werden. Die Versuche, die eine
OFDA-Feinheit von unter 25 um erreicht haben, wurden allerdings mit stark gerdstetem
Rohmaterial C4-Hanf erreicht, nicht mit dem weniger gerdostetem GDEO2-Material der
Mengenversuche. Die Gegenuberstellung der Laboranlagenversuche von NaOH-
Aufschluss (L-38) und Soda/Enzym-Aufschluss (L-37) in Abb. 48 zeigt die Schwierigkeiten
im Einsatz der Laborfarbeanlage mit einer Fixierung der Fasern in der Kanne
(Spulenférmiger Trager), da in den Laborversuchen die NaOH-Aufschllsse in gleicher
Verfahrensweise bessere Ergebnisse fur Festigkeit und Feinheit zeigten (i.e. LV735). Die
besten OFDA-Feinheitswerte bei den Versuchen der Laborfarbeanlage ergaben die
Versuch L-23 und L-49 mit dem Rohstoff GDEO2.
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Ergebnisse fur die Mittelwerte OFDA-Feinheit und Stelometer-Festigkeit ausgewahlter Versuche. Die roten Kreise markieren mittlere OFDA-Feinheiten

im gesuchten Zielfenster Faserbreite < 25um bei einer Anforderung einer Stelometer-Festigkeiten grofer 30 cN/tex.

Abb. 51
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5.10 Faserkollektiv-, Faserbiindel- und Einzelfaserfestigkeit

In den Faserbehandlungsversuchen kommt es durch alle angewendeten Aufschluss-
verfahren zu einer Verringerung der Festigkeit des Ausgangsmaterials, auch eine
Behandlung mit Wasser fuhrt bereits zu einer gewissen Verfeinerung und damit
verbunden zu einer Verminderung der feinheitsbezogenen Festigkeit. Die
Faservereinzelung der unterschiedlichen Aufschlussmethoden hat Einfluss auf die
Festigkeit, aber auch ein anschlie3iender Trocknungsprozess.

Beim Flachs wurden durch Warmebehandlung von tber 180° C Faserschadigungen
beobachtet (LAMPKE 2001). AufRerdem erfolgt schon durch eine Trocknung bei
Temperaturen um 120° C eine Verringerung der Cuticulawachse, welches zu einer
Veranderung der Festigkeitswerte und der organolepischen Eigenschaften der
Faserbundel fuhrt (personl. Mitteilung HEGER, Fa. Holsteinflachs 2002).

Auch im Zusammenhang mit der Herstellung von naturfaserverstarkten Kunststoffen
kommt es zu starken Erhitzungen im Verarbeitungsprozess. In den Extrudern,
Presswerkzeugen und Spritzmaschinen wird das Harz-Faser-Gemisch kurzzeitig
uber 200°C erhitzt, um mit den thermoplastischen Kunststoffen technische
Werkstlicke herzustellen. Dieser Prozess schadigt die Faser, wenn die Temperatur
nicht mit Hilfe von niedrigschmelzenden Harzen verringert werden kann. Versuche
mit héheren Temperaturen haben gezeigt, dass eine Funktionserfillung trotz
Hitzeschadigung im Harz-Faser-Verbund gewahrleistet werden kann (SCHAFER
2010). Die Anforderungen an eine textile Faser beinhaltet die notwendige
Verspinnbarkeit der Faser, die durch Lange, Dehnung, Feinheit, Festigkeit und die
Oberflachenbeschaffenheit bestimmt wird. Diese Eigenschaften koénnen durch

falsches Trocknungsmanagement negativ beeinflusst werden.
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DRIELING (2000) gibt eine Reihe weiterer StorgroRen an, die bei der Beurteilung der
Faserblndelprifung zur Festigkeit zu berticksichtigen sind:

e Die Lage und Funktion der Bastfasern im Stiel der Pflanze hat einen Einfluss
auf die Form, die Anzahl der Elementarfasern im Faserbundel und die
Dimension. Dadurch bedingte Inhomogenitaten erschweren eine reprasen-
tative Probennahme.

e Bei der Auswahl der Proben sind unterschiedlich lange Bastfaserblndel zu
berticksichtigen, damit auch bereits vereinzelte Elementarfasern gemessen
werden.

e Die Probenvorbereitung zur Messung kann durch Einklirzen oder Verfeinern

die Ergebnisse beeinflussen.

In den Versuchsreihen der enzymatischen Faserbehandlung konnten Festigkeiten
um 35 cN/tex bei den aufbereiteten Hanffasern erreicht werden. Die chemischen
Aufbereitungsverfahren der Bastfaserpflanzen fUhren zu Faserfestigkeitsverlusten.
Die Versuche der Aufbereitung von Griinhanf mit 2% NaOH und Sodawasche fihrten
zu einer geringen Verfeinerung von 42,5 ym auf 33,8 um, mit anschlieRendem
Bleichschritt auf 26,2 um bei Festigkeitswerten um 36,4 cN/tex.

Bereits mehrstiindiges Quellen und Auslaugen mit Wasser sorgt fur eine
Verringerung der Faserfestigkeit durch Wasseraufnahme in die amorphen und
kristallinen Bereiche der Cellulose (REUSSMANN 2002). Der Einsatz von
kommerziellen Enzymgemischen mit hohen Cellulaseaktivitaten fuhrt zu Festigkeits-
verlusten, bei ungeeigneter Dosierung der Enzyme bis zur Zerstorung der
Cellulosefaser (u.a. DREYER et al. 2002). Eine geringe Einwirkungszeit bzw.
Dosierung konnte in den vorgestellten Versuchen die Faserschadigung minimieren.
Faserschadigungen erfolgten aulierdem auch durch die verschiedenen Bleich-
prozesse wie Peroxidbleiche, Magnesiumsulfat- und anderer chemischer Bleich-
vorgange (LV-621, LV-628, LV-630, LV-631, LV-647, LV-653 in Tab. 11), sowie
durch den Einsatz von Tensiden (u.a. LV-644, LV658, L-24 in Tab. 11). Bei der
Behandlung der Rohfasern mit Heillwasser (LV-787a), Soda, Enzymen und
Bakterienkulturen traten Verringerungen der Faserfestigkeit auf (siehe VALADARES et
al. 2004, DREYER et al. 2002). Eine Uberdosierung bzw. groRere Faserschadigung
der Hanffasern durch lange Einwirkungszeiten der Lyaseprodukte Bioprep 3000L und
Baylase EVO konnte bei 24 Stunden- und mehrfachen Aufschlussversuchen nicht

aufgezeigt werden.
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Die Festigkeiten der behandelten Fasern zeigten eine deutliche Verringerung
gegenuber dem Rohmaterial bei gleichzeitig verbesserter Feinheit. Werte von ca.

25 cN/tex bis 32,7 cN/tex konnten fir das bearbeitete Rohmaterial Résthanf GDE02
erreicht werden, fir das Material Gayerhanf waren Werte bis zu 36,9 cN/tex zu
erzielen.

Die Untersuchungen bezuglich der Faserbundelfestigkeit zeigten bereits in den
unterschiedlichen Rohstoffen eine grélRere Variabilitat, die es flr eine technische
Anwendung und nachgeordnete Prozesse zu berucksichtigen gilt. Die Methode der
Einzelfaserprufung wird bei der Ermittlung von Rohstoffdaten in der Prozesskette im
kommerziellen Mal3stab vermutlich aufgrund des hohen Zeitaufwandes keine Rolle
spielen. Die Prufung der Faserbiindelfestigkeit mit Hilfe eines Stelometers wurde als
Prifmethode auch flir Bastfaserpflanzen herangezogen. Eine Funktion der OFDA-
Feinheitswerte und der Faserbundelfestigkeitswerte wurde zur Ermittlung eines
Zielfensters angewendet, um die Versuchsreihen zu bewerten und die mdglichen

weiteren Prozesse und Verarbeitungslinien auswahlen zu konnen.



- 112- DiSKUSSION

6 Diskussion

6.1 Pektische Polysaccharide der Bastfaserpflanzen

Literaturangaben zur Zusammensetzung der pektischen Substanzen von Faserhanf
finden sich bei GARCIA-JALDON & VIGNON (1996), die Autoren untersuchten ver-
schiedene Auszugsfraktionen einer gerosteten Faserhanfvariante. Zu ungerdstetem
Hanffasermaterial machten sie in dieser Veroffentlichung keine Angaben. Einen
Hinweis auf den madglichen Kohlenhydratpolymerabbau wahrend eines Feldréste-
vorganges findet sich dort nicht. Die gaschromatographischen Untersuchungen der
Faserhanfproben am Biozentrum Klein Flottbek der Universitat Hamburg und am
Braunschweiger Institut fir Lebensmitteluntersuchungen sollten Hinweise fir den
Polymerabbau wahrend des Rostevorganges geben. Angaben zur Kohlenhydrat-
zusammensetzung von ungerdstetem Faserhanf finden in den Untersuchungen von
KELLER et al. (2001). In dieser Arbeit wurden verschiedene Reifegrade bzw.
Altersstufen von ungeréstetem Faserhanf (Cannabis sativa L. der di6zischen Sorte
Kompolti) untersucht. Es konnte ein sinkender Gehalt an Uronsauren wahrend der
Wachstumsphasen nachgewiesen werden. Wahrend mannliche und weibliche
Pflanzen signifikant unterschiedliche Uronsauregehalte zeigen, nimmt der Uron-
sauregehalt insgesamt von Anfang Juli zu Mitte Oktober des Jahres ab, er sank
dabei im Mittel von 6,5 % auf ca. 4 %.

KELLER et al. (2001) haben bei ihrer Arbeit die Stangelabschnitte getrennt untersucht
und unterschiedliche Uronsauregehalte flr oberen, mittleren und unteren Stangel-
abschnitt gefunden. Weitere Analysen betrafen die Hemicellulose der Zellwand, es
fanden sich Xylan, Glucomannan, Glucuronomannan und Xyloglucan. Das Xylo-
glucan findet sich hauptsachlich in der Primarwand.

Die Pentosen nehmen wahrend der Entwicklung im Mittel von 6,5 % auf 4,5 % ab,
wobei der Gehalt von Neutralzuckern und Uronsauren wahrend des gesamten
Entwicklungsprozesses im oberen Drittel der Pflanze wesentlich héher als in den
unteren Zweidritteln des Stangels ist. Der Cellulosegehalt der Faserzellen nimmt
dagegen langsam vom 195 Tag bis 270 Tag von 1,5 % auf 2,5 % zu.

Weitere Untersuchungen zum Zellwandaufbau von Grunhanf finden sich bei
CRONIER, MONTIES & CHABBERT (2005), hierbei findet sich eine Unterscheidung in

basalen und apikalen Stangelabschnitt (siehe Tab. 12).
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Tab. 12: Zellwandbestandteile des Pflanzenstangels von reifem Grinhanf nach CRONIER,
MONTIES & CHABBERT (2005).

Bestandteile Apikal Basal
Rhamnose 1,13 % 1,28 %
Fucose 0,13 % 0,12 %
Arabinose 1,95 % 2,06 %
Xylose 1,71 % 2,71 %
Mannose 5,13 % 4,35 %
Galactose 3,78 % 2,66 %
Glucose 83,43 % 84,90 %
Galacturonsaure 2,41 % 1,75 %
Glucuronsaure 0,25 % 0,19 %
Lignin 3,58 % 4,48 %

Der Untersuchung der Autoren war eine Seaman-Hydrolyse vorgeschaltet, bei der
ein Abbau der polymeren Zellwandbestandteile Xyloglucan (PAuULY et al. 1999) und
der Cellulose erfolgte. Die Reservezucker wurden als Vakuolen-Bestandteile der
Zellen des Pflanzenstangels nicht entfernt. In der Messung zeigte sich ein hoher
Glucosegehalt, der sich in den eigenen Untersuchungen der pektischen Substanzen
von Bastfaserausztigen nicht wiederfindet. Die Schwierigkeiten bei der Analyse der
gaschromatographischen Untersuchung von methylierten Zuckern zeigte CHURMS
(1975) auf, dass die Komplexitat der Diagramme von methylierten Kohlenhydraten in
der GLC-Chromatographie mit bis zu sieben Peaks pro Zuckermonomer die
Interpretation erschwert und auch durch eine Verlangerung der Retentionszeiten
auftritt, da die verschiedenen Derivate die Saule belegen.

In der Literatur lassen sich eine Reihe weiterer Angaben zu pektischen Substanzen
des Faserhanfes finden, speziell das Verhaltnis von Galacturonsaure zu Rhamnose
in den unterschiedlichen Extraktionsvarianten gibt Hinweise Uber eine Zusammen-
setzung der polymeren Kohlenhydrate von Hanf. So findet sich bei CRONIER, MONTIES
& CHABBERT (2005) in der wasserldslichen Fraktion von Griunhanf ein Verhaltnis
Galacturonsaure 2,41% TG (bzw. basal 1,75 %) zu Rhamnose 1,13 % TG (bzw.
basal 1,28 %), also ein mittleres Verhaltnis GalA / Rha von 2,13 zu 1. Durch die
HeilRwasserauszige konnten bereits bis zu 30% der I6slichen Gesamtzucker entfernt

werden.
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GARCIA-JALDON & VIGNON (1996) fanden beim Rosthanf in der wasserlslichen
Fraktion Galacturonsaure 21,8 % TG und Rhamnose 6,76 % TG, also ein Verhaltnis
GalA / Rha von 3,22 zu 1 und in der pufferloslichen Fraktion Galacturonsaure
42,75 % TG und Rhamnose 7 % TG, also ein Verhaltnis GalA / Rha von 6,1 zu 1.
Die eigenen Untersuchungen zeigten ein Verhaltnis GalA / Rha von 1,67 zu 1 fur
Grunhanf und fur Rosthanf eine Verhaltnis von 1,08 zu 1 in der heillwasserldslichen
Fraktion, also flir das Material GDEO2-Hanf ein kleineres Verhaltnis bzw. einen
héheren Rhamnosegehalt. Die Angaben der Autoren zu den pufferldslichen
Zellwandbestandteilen des Rdsthanfes liegen im Bereich der eigenen Untersuchung
zu den heiRwasserloslichen Bestandteilen des Rdsthanfes, Ursache hierfur kann,
neben den unterschiedlichen Aufbereitungsmethoden und Réststufen, auch in der
Variabilitat der unterschiedlichen Sorten und Anbaubedingungen liegen.

Die Bedeutung der Rhamnose im Polymergerust der pektischen Substanzen der
Bastfaserpflanzen wird durch Untersuchungen an Flachs (Linum usitatissimum L.)
unterstitzt. MORVAN et al. (1989) untersuchten das Hypokotyl ungerdsteter Pflanzen
und fanden in der Primarzellwand Galacturonsaure 19,6 +/- 2,0 mg/g TG und
Rhamnose 13,6 +/- 1,0 mg/g TG, also ein Verhaltnis GalA / Rha von 1,44 zu 1. In der
Sekundarzellwand fand sich 24,5 +/- 0,5 mg/g Galacturonsaure und 19,6 +/- 2,0
mg/g Rhamnose, also ein Verhaltnis GalA / Rha von 1,25 zu 1.

GORSHOVA et al. (2004) fanden in ihrer Untersuchung der pufferlésliche Fraktion von
Flachs einen Gehalt von 8 mol % bzw. 11 mol % Galacturonsaure und 5 mol %
Rhamnose, also ein Verhaltnis GalA / Rha von 1,6 bzw. 2,2 zu 1. Die Methode der
NMR Analyse zeigte fir alle Fraktionen ein Verhaltnis von Galacturonsaure zu
Rhamnose von 1 zu 1,1 % TG, bzw. in der 3.0Oxalsaure-Fraktion ein Verhaltnis
GalA / Rha von zu 10 zu 1.
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6.2 Unterscheidung der Angaben von Pektin- und Uronsauregehalt

Es zeigt sich, dass die jeweilige Methoden der Extraktion der pektischen Substanzen
aus den Fasern und die eigentliche Bestimmungsmethode einen erheblichen Einfluss
auf die Angaben zum Pektingehalt haben. Die verschiedenen Unter-
suchungsergebnisse der Autoren sind daher zum Groldteil nicht vergleichbar. Es
findet sich meist keine Angabe, ob die Extraktion mit Basen (I6st z.T. auch die
Hemizellulosenbestandteile), mit Sauren (I6st Lignin und Pektin), mit HeilRwasser
oder mit Komplexbildnern (l6st Homogalacturonan-Pektin) erfolgte. Schon der
Unterschied in der Definition und Abgrenzung der monomeren Zucker-Bestandteile
von Pektin und Hemicellulose flhrt zu unterschiedlichen Ergebnissen. Bei der
Zerkleinerung der Pflanzenfasern in einer Pulvermihle werden hohe Uronsaurewerte
ermittelt, da auch die pektischen Substanzen der zwischen den Fasern eines
Faserblndels liegenden Zellwandbestandteile ermittelt werden, die bei der Extraktion
der Faserbundel ohne Zerstorung der Faserbundelstrukturen nicht aus den Fasern
geldst werden. Die Literaturangaben zum Pektingehalt beziehen sich meist auf den
Uronsauregehalt des Messobjektes. In Tab. 13 finden sich die Angaben von
Uronsauregehalten flr verschiedene Hanfrohstoffe und Varianten nach einer

HeilRwasserextraktion (LEUPIN 1998). Der Nachweis erfolgte Uber eine NIR-Messung.

Tab. 13: Uronsauregehalten verschiedener Hanfaufbereitungsvarianten nach
HeiBwasserextraktion (LEUPIN 1998).

Griinhanf, grobentholzt 4,34% Uronsauregehalt NIR
Gerosteter Hanf (BaFa-Trockenaufschluss) 2,86% Uronsauregehalt NIR
Gerosteter Hanf (ATB-Trockenaufschluss) 3,24% Uronsauregehalt NIR
Chemisch aufgeschlossener Hanf 1,33% Uronsauregehalt NIR
Ultraschallaufschluss (Ecco-Systemtechnik) 1,24% Uronsauregehalt NIR

Dampfdruckaufschluss (Universitat .
1,52% Uronsauregehalt NIR
Reutlingen)

Mikrobiologisch aufgeschlossen (ETH Zurich) | 0,81% Uronsauregehalt NIR

Fir die Behandlung von Grunflachs finden sich folgende Werte in der Tab. 14.
(VALADARES 2009) die Werte wurden mit der MHDP- Methode ermittelt).
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Tab. 14: Uronsauregehalten verschiedener Flachsaufbereitungsvarianten.

Griinflachs (Rohstoff Holsteinflachs 2004): 3,94% Uronsaure TG.
Grinflachs HeiBwasser Extraktion 3,30% Uronsaure TG
Griinflachs HeiBRwasser, Soda Extraktion 1,98% Uronsaure TG.

Griinflachs HeiBwasser, Soda, Bakterienkultur
1,31% Uronsaure TG.
Extraktion

Die Werte fur die Flachsbehandlung wurden von VALADARES 2009 an der TUHH im
Zusammenhang mit einem Projekt der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe zur
Verfligung gestellt. Die Angaben der Autorin entsprechen fir die ungerésteten
Varianten in der Grélkenordnung relativ genau den eigenen Untersuchungen der
MHDP-Methode fur Faserhanf, wie sie im Ergebnissteil (vgl. Tab. 7) dargestellt sind.
Die Gehalte nach LEuPIN (1998) fur das bereits physikalisch (Ultraschall- und
Dampfdruckaufschluss) oder chemisch aufgeschlossene Material liegen vergleichs-
weise hoch. Einen Hinweis auf den Unterschied koénnte in der Anhaftung der
gelosten Uronsauren am Fasermaterial liegen, wie sie auch bei den Laboranlagen-
und Pilotversuchen zu beobachten war. Hier gelang die Verminderung der
Anhaftungen mit einem veranderten Spulschritt nach dem eigentlichen
Abbauprozess.

Fir eine enzymatische Aufbereitungsvariante der Bastfasergewinnung stellt sich die
Frage nach den Gemeinsamkeiten und Unterschieden in der Zusammensetzung der
Zellwandpolymere der beiden wichtigsten heimischen Bastfaserpflanzen Flachs und
Hanf. Hier kdnnen die Untersuchungen von GORSHOVA et al. (2004) und MOONEY et
al. (2001) herangezogen werden.

GORSHKOVA et al. (2004) untersuchten die Polysaccharid-Zusammensetzung der
Zellwande von verschiedenen Pflanzenorganen wahrend der Entwicklung der
Leinpflanze aus dem Bastbereich und vom Xylem. Mehrere Auszugsvarianten
wurden untersucht: Oxalsaureldsliche Polysaccharide aus allen Schichten enthielten
Arabinane mit einem niedrigen Verzweigungsgrad, Rhamnogalacturonan und
Polygalacturonsaure. Der faserreichen Bastbereich enthielt zusatzlich eine deutliche
Menge pufferldslichen Galactans.

Die Bestandteile der primaren Zellwand zeigten gréf3ere Mengen an Xyloglucan. Die

Xylem- Zellen enthielten 60% Xylan, 32% Cellulose und eine kleine Menge Pektin.
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Eine Analyse von gerdstetem und nicht gerdstetem Flachs bezuglich einer Feldroste
haben MOONEY et al. (2001) durchgefuhrt. Die Arbeitsgruppe zeigt den Abbau von
Rhamnogalacturonan, Arabinan und Xylan wahrend der Feldroste durch
Untersuchungen der Oxalsaure- und Kalilaugenextrakte. Dabei verschob sich in den
Fraktionen das Verhaltnis Galacturonsaure zu Rhamnose beim Rdstevorgang von
5:1 (ungerostet) auf 20:1 (gerostet). Auch die molekulare Masse der extrahierten
pektischen Substanzen hat bei der Réste stark abgenommen, vermutlich durch die
Entfernung der Seitenketten. Es zeigte sich ein hoherer Xylangehalt der nicht-
gerosteten Flachsextrakte gegenluber den Auszigen von gerdstetem Material. Der
Xyloglucananteil konnte in der Untersuchung erst nach enzymatischen Abbau der
daran gebundenen Cellulose durch eine Endoglucanase abgebaut werden. Die
Feldroste zeigt keine vollstandige Entfernung der pektischen Substanzen an der
Flachsfaser, diese ist zum Erhalt einer gewissen Faserbindellange und Festigkeit
beim Langfaserflachs auch nicht erwinscht (HEGER Fa. Holsteinflachs, personl. Mit-
teilung 2004). Die Untersuchung von MOONEY et al. (2001) wies auf den Unterschied
hin, dass wassergerosteter Flachs eine grolere Menge an Wachsen und Fetten als
feldgerdsteter Flachs enthalt. Dies wird fur die bessere Festigkeit des
wassergerosteten Flachses verantwortlich gemacht. AuRRerdem erfolgt bei der
Wasserroste ein groRerer Abbau von Arabinose und ein geringerer von Xylose als
bei der Feldroste.

Die pektischen Substanzen spielen eine grol3e Rolle beim Einfluss auf die
physikalischen und strukturellen Fasereigenschaften, die negativen Ladungen der
Fasern werden hauptsachlich von der Galacturonsdure und von Rhamno-
galacturonan verursacht. Der Anteil der Hemicellulosen, die durch die Rdste entfernt
werden, ist gering. Die chemische Entfernung der Hemicellulosen nach der Rdste
verursacht eine starke Verminderung der Faserfestigkeit und der Faserlange und
fuhrt zur Freilegung der Elementarfasern (MORVAN et al. 1990).

Zur Analyse der Flachshemicellulosen finden sich nur wenige Angaben, aber der
Aufbau scheint beim Xyloglucan aus einem Oligomer von drei Xylose und vier
Glucoseeinheiten zu bestehen, daneben finden sich Galactoglucomannan und Xylan
in signifikanten Mengen (MOONEY et al. 2001). Es erfolgte also wahrend der Rdste
eine Entfernung von Rhamnogalacturonan und nicht allein von Galacturonsaure
(Homogalacturonan). Ein verstarkter Abbau von Galactose und Glucose konnte nicht

beobachtet werden, jedoch nimmt der Arabinose- und der Xylosegehalt stark ab.
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Dies entspricht den eigenen Untersuchungen bei der Analyse von Grunhanf und
feldgerdstetem Hanf (vgl. Abb. 15, Abb. 16).

CRONIER, MONTIES & CHABBERT (2005) weise darauf hin, dass der hauptsachliche
Unterschied im Zellwandaufbau der Faserzellen von Flachs und Hanf im hdheren
Gehalt von sauren Pektinen beim Flachs (HG), dem hdéheren Gehalt von Galacto-
bzw- Glucomannanen beim Hanf und in der unterschiedlichen Verteilung und
Zusammensetzung des Lignins beim Hanf besteht. Der Ligningehalt des Hanfes ist

dagegen nur wenig Hoher als beim Flachs.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei der Betrachtung von Pektingehalten keine
Reduzierung auf den Uronsauregehalt erfolgen sollte, sondern eine Betrachtung der
gesamten pektischen Substanzen. Rhamnose, die Galactan-Seitenketten und auch
Xylose, Arabinose und Mannose stellen eine erhebliche quantitative Rolle im
Grundgerust des Polymers dar. Die Angaben zum Pektingehalt in verschiedenen
Literaturstellen mussen daher kritisch betrachtet werden.

Die Methode der immuno-cytochemischen Markierung der Zuckerepitope der
Zellwand mit Antikorpern ermdglicht einen weiteren Analyseansatz der nicht
hydrolysierten Polymere und Zellwandbestandteile im Zellverband (KNOx 1997,
WILLATS et al. 1999). Eine Untersuchung des Zellwandaufbaus von Flachsfaserzellen
erfolgte durch His et al. (2001). Homogalacturonanepitope findet sich nach Angaben
der Autoren nur in der Mittellamelle und primaren Zellwand der Flachsfaserzelle;
Rhamnogalacturonan-, Galactan- und Arabinanepitope finden sich verteilt in der
Sekundarwand und den Plasmodesmen.

Eine immuno-cytochemische Untersuchung des Zellwandaufbaus von Faserhanf
erfolgte durch BLAKE et al. (2008). Im Bereich der Mittellamelle und Primarwand der
Faserzellen fanden sich Homogalacturonan, Arabinogalactan-Proteine, Cellulose,
Xylan, Mannan und Xyloglucan. Im Bereich der Sekundarwand der Phloemzellen
fanden sich 1-5-Arabinan (als Seitenkette des RGI), Arabinogalactanprotein und
Cellulose. Im Bereich des umgebenden parenchymatischen Gewebes konnte
Homogalacturonan, 1,4-Galactan und 1,5-Arabinan (als Seitenkette des RGI),
Arabinogalactanprotein, Extensin, Cellulose und Xyloglucan markiert werden.

Die Ansatzstellen fur einen enzymatischen Angriff des die Faserzellen umgebenden
parenchymatischen Gewebes kommen Arabinan und Galactan, sowie Homogalact-
uronan und Xyloglucan in Frage. Fur den Ansatz an der Mittellamelle zweier

benachbarter Faserzellen dienen Xylan, Mannan, Xyloglucan und Homogalact-
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uronan. Die Bedeutung des Gehaltes an Rhamnogalacturonan findet in der Arbeit
von BLAKE et al. (2008) keine Berucksichtigung, die Arbeitsgruppe setzte keinen

Antikorper mit entsprechendem Bindungsepitop ein.

6.3 Abbau pektischer Substanzen von Bastfaserpflanzen durch
kommerzielle Enzymgemische

In den durchgefuhrten Aufbereitungsversuchen erreichten mehrere Enzymgemische
und Verfahrensschritte eine Verfeinerung des eingesetzten Rohfasermaterials. Dabei
konnte in den kommerziellen Enzymgemischen eine Reihe von Nebenaktivitaten
nachgewiesen werden. So wurde mit Hilfe des Cup-Plate-Tests der Abbau von
Arabinose, Xylanose und Cellulose beobachtet. Die Enzymgemische zeigten eine
hohe Abbaurate eines Pektinstandardsubstrates, mit mehreren Enzymfor-
mulierungen gelang in den Aufschlussversuchen eine Verfeinerung der unter-
schiedlichen Rodstvarianten der Faserpflanzen. Eine Verwendung kommerzieller
Enzymgemische flr die Verfeinerung von Hanffasern hat KORTE (2006) durchgefihrt.
In der Arbeit wurde eine starke Verfeinerung und Aufhellung der Faserbiindel durch
das Enzymprodukt Pectinex Ultra SP beobachtet, die Autorin konnte ebenfalls eine
starke Abnahme der Festigkeit der Fasern nach einer zwdlfstindigen
Behandlungszeit beobachten. Auch das Produkt Bioprep 3000 L wurde neben
weiteren Enzymen eingesetzt. Pectinex Ultra SP gelang in den Versuchen die
starkste Verfeinerung der eingesetzten Produkte. Eine Verringerung der Faser-
festigkeit wurde beim Einsatz einer finfprozentigen Enzymkonzentration und einer
Einwirkung von mehr als 12 h beobachtet. Diese Verringerung der Faserfestigkeiten
zeigte sich in den eigenen Versuchen bereits bei geringeren Konzentrationen und
Einwirkungszeiten. Die Umsetzung in den grél3eren Laboranlagen- und Pilotanlagen-
Maldstab wies nur einen geringen Aufschlusserfolg auf (L23-IAB, L37-IAB) aber
ebenfalls Festigkeitsverluste von 45 cN/tex auf bis zu 27 cN/tex.

In den eigenen Abbauversuchen gelang mit Hilfe einer Reihe von Produkten eine
Verfeinerung des Rohmaterials in den Behandlungsvarianten. Die Produkte Bioprep
3000L, Citrozym, Viscozym, Lyvelin, Pectinex Ultra SP und Pectinex Smash
erreichten in Verbindung mit einem Waschschritt eine deutliche Verfeinerung. Wie im
Abschnitt Faserfeinheit beschrieben, ist eine Betrachtung der gesamten Faserdurch-

messerverteilung noétig, um bei dem sehr heterogenen Rohstoffen GDE 02-Hanf den
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Auflésegrad Uber den Komfortwert und Uber die Box/Whiskerdiagramme bewerten zu
konnen. Die Enzyme mit hoher cellolytischer Aktivitat bewirkten eine deutliche
Verminderungen der Faserfestigkeit, dies konnte ebenfalls beim Einsatz von
Tensiden in den Laborversuchen und Laboranlagenversuchen beobachtet werden
(Ruckgang der Faserfestigkeit auf 26,4 cN/tex). Eine Verfeinerung des gerdsteten
Hanfmaterials mit den Pectinlyaseprodukten Bioprep 3000 L und Scourzym hat
KORTE 2006 nicht beobachtet, jedoch zeigte sich wie in der vorliegenden Arbeit eine
Verringerung der Faserfestigkeit. Dies kann durch die beobachtete cellulytische
Nebenaktivitat verursacht sein, auch ein Einfluss der verwendeten Pufferldsung kann
nicht ausgeschlossen werden. In der Arbeit von VALADARES et al. (2010) konnte keine
Aktivitat des Enzymgemischs Bioprep 3000L / Baylase EVO Uber den photo-
metrischen Nachweis aufgrund der Bildung von Doppelbindungen an aus Hanf
gewonnenem Pektin aufgezeigt werden. Die eigenen Enzymversuche bewirkten
dagegen eine deutliche Verfeinerung des Rohmaterials im Becherglasversuch und
ein Aktivitatsnachweis gelang mit Hilfe des Cup-Plate-Tests an Polygalacturonsaure
und Citruspectin. Dieser scheinbare Widerspruch ist vermutlich auf die Lyaseaktivitat
des eingesetzten Enzyms zuridckzufihren, das nur an den Homogalacturonsaure-
Polymeren binden kann und nicht an den Rhamnose/Galacturonsaure-Dimeren bzw.
Galacturonsaure-Monomeren im Rhamnogalacturonan.

FouLK et al. (2008) untersuchten den Einsatz von Viscozym (0,3 %) und Bioprep
3000L (0,1 %) bei der Behandlung von Flachs und Olleinen, es gelang eine deutliche
Verfeinerung, die mit Hilfe des Fried-Testes gepruft wurde. Der Fried-Test gibt die
subjektive graduelle Ablésung des Bastes vom Stangel an. Die Autoren bevorzugten
eine Kombination der Enzymbehandlung mit EDTA (18-25 mmol, 24h, pH 5 bzw.
pH 8) und anderen Chelatoren (i.e. Oxalsaure), um die Calcium-lonen aus den Egg-
Box-Abschnitten der Homogalacturonsaurebestandteile zu binden. Diese
Kombination mit Bioprep 3000L erbrachte eine starke Verfeinerung und nur geringe
Verringerung der Festigkeit. Die erzielten Ergebnisse sind mit den Ergebnissen der
eigenen Versuche zur Flachsaufbereitung vergleichbar. Mit Hilfe einer
Mehrstufenbehandlung mit Quellungs- und Sodabehandlung vor den Enzymschritten
gelang die beste Verfeinerung der Flachsrohstoffe (Versuch LV-744).

In der Untersuchung von LIPP-SYMONOWICZ et al. (2004) kamen verschiedene weitere
Enzyme bei der Behandlung von Flachs zum Einsatz: Tinozym CEL (Ciba Geigy),

eine endo-1,4-beta-Glucanase und einer angegebenen Aktivitat von 540 U/dm?,
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Cellulosoft Ultra L (Novo Nordisk), eine endo-1,4-beta-Glucanase mit einer
angegebenen Aktivitat von 500 U/dm?, daneben die im Lyase Bioprep 3000L.

In den Versuchen fuhrte die Hydrolyse von 1,4-beta-glycosidischen Bindungen zur
Formationen von Oligosacchariden. Die enzymatische Behandlung erfolgte in
Zusammenhang mit einer Peroxydbleiche u.a. mit dem Behandeln durch Wasserglas
und NaOH und einer anschlieRenden Neutralisierung mit Essigsaure. Die Enzyme
erreichten nach Angabe der Autoren eine Separation der Fasern, sowie die
Reinigung der Faseroberflachen von Lignin und Pektinsubstanzen. Die Faser-
behandlung mit Tinozym CEL erbrachte sich eine gute Separation der Fasern, es
verblieben keine grolleren Faserkomplexe. Die Autoren erwahnen eine gute
Reinigung und eine Auflésung der Faseroberflache. Die Faserbehandlung mit
Cellulosoft Ultra L ergab einen héheren Grad der Faserseparation, im Bereich der
Faserverdickungen kam es zu einer Veranderungen und Auflésung der
Faseroberflache. Bei der Faserbehandlung mit Bioprep 3000 L erfolgte eine
Auflésung der Faserkomplexe, die Faserbindel wiesen eine klare Vereinzelung der
Fasern auf. Die Faseroberflache erschien weicher, es gelang eine gute Reinigung
der Faseroberflache von nicht zellulosischen Substanzen. Der Enzymeinsatz fuhrte
zu einem Abbau der Hemizellulosensubstanzen und einer Verringerung des
Pectingehaltes auf 1/3. Die Faserfestigkeit verringerte sich nur gering gegenuiber der
Nullvariante, dies konnte in den eigenen Versuchen nicht beobachtet werden. Neben
der Faserbehandlung erfolgte in den Versuchsreihen auch eine enzymatische
Garnbehandlung. Eine Bioprep 3000L-Behandlung des Garnes nach der Bleiche
erbrachte ein deutlich weicheres Material als ein vorgeschalteter Behandlungsschritt.
Die haptischen Eigenschaften des Garnes erschienen bei einer geringen
Festigkeitsverminderung verbessert. MUTTER (1994) untersuchte das Praparat
Pectinex Ultra SP-L (Novozymes) und isolierte drei Rhamnogalacturonan abbauende
Enzyme aus der kommerziellen Enzymformulierung, die vom Pilz Aspergillus
aculeatus produziert wird. Pectinex Ultra SP-L wird industriell bei der Behandlung
von Apfel- und Birnen-Maische zur Fruchtsaftproduktion verwendet, um die
Saftausbeute zu erhohen. Die gereinigten Enzyme wurden charakterisiert und
schienen nur Aktivitaten gegenuber Rhamnogalacturonan zu besitzen und nicht
gegenuber dem Homogalacturonan-Polysaccharid. Nach MUTTER (1994) ist die

Rhamnogalacturonan-Rhamnohydrolase in der Lage das terminale, nichtre-
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duzierende Ende der L-Rhamnose abzubauen, die an der D-Galacturonsaure des
Rhamnogalacturonans gebunden sind.

Rhamnogalacturonan-Galacturonohydrolase ist ein Enzym, dass in der Lage ist, das
terminale nichtreduzierenden Ende D-Galacturonsaurereste abzuspalten, die an den
1,2-Positionen mit der L-Rhamnose des Rhamnogalacturonans verbunden sind. Die
in den eigenen Untersuchungen nachgewiesene Cellulaseaktivitat von Pectinex Ultra
SP wurde in der genannten Arbeit von MUTTER et al. (1994) nicht naher untersucht,
die isolierten Rhamnogalacturonasen zeigten keine Aktivitdit gegenuber CM-
Cellulose, Arabinose, Galactose und Starke, lediglich die RG-Rhamnogalacturonase
zeigte Aktivitat gegenliber Xylan, was den eigenen Beobachtungen entspricht. Der
Einsatz von Pectinex Ultra SP in der Behandlung von Hanffasern zeigte in den
eigenen Untersuchungen im Laboranlagenversuch eine Verfeinerung der Fasern von
44 pm auf 35-30 ym bei einer Festigkeiten um 30 cN/tex (L23 in Abb. 49).

ADAMSEN, AKIN & RIGsBY (2002) fuhrten Faseraufschlussversuche mit Hilfe einer
Behandlung von Flachs mittels Chelatoren und Enzymen durch. Hier erfolgte der
Einsatz von EDTA, Natriumpolyphosphat (TRIS) und Natriumoxalat in Verbindung
mit den Enzymformulierungen Viscozyme L, Bioprep 3000L und Lyvelin. Die
Versuchsreihen mit EDTA und Viscozyme im Bereich von pH 5 erbrachten die
besten Ergebnisse, allerdings wurden bei den Versuchen Faserschadigungen
beobachtet, vermutlich durch die enthaltenen Cellulasen. Die eigenen Ergebnisse
wiesen in den Versuchen geringe Faserschadigungen mit den entsprechenden
Enzymen ohne Zusatz von Chelatoren auf, das Produkt Viscozyme L zeigte sich
ebenfalls fur einen enzymatischen Flachs- und Hanffaseraufschluss geeignet (LV
831, LV844), bei vorgeschalteter Sodabehandlung gelang eine Verfeinerung des
Faserhanfrohstoffs GDEO2 auf 34,5 ym bei einer Festigkeit von 31,1 cN/tex im

Laboranlagenversuch (L-12), in den Laborversuchen auf 22,7 um und 29,44 cN/tex.

AKIN et al. (2004) entwickelten einen enzymatischen Prozess zur Behandlung von
Flachs mit Viscozyme L (0,05%) und EDTA, die Versuchsreihen erbrachten starke

Qualitats- und Feinheitsverbesserung der Fasern bei der Flachssorte Ariane.

FISCHER et al. (2004) untersuchten am Faserinstitut Bremen die Faserbehandlung
von Hanf mit Lyvelin, Bioprep 3000 L, Baylase EVO, Texazym BFE und Texazym
DLE. Die Versuchsreihen mit Lyvelin und Texazym BFE erbrachten positive
Aufschlussergebnisse, ebenso eine Kombination von Baylase und Lyvelin. Eine

Analyse des Polymerabbaus und die Klarung der Funktionszusammenhange wurden
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nicht aufgezeigt. Die eigenen Ergebnisse mit den Produkten Lyvelin und Bioprep
3000L erbrachten in Kombination mit anderen Prozessschritten gute Verfeinerungen
(Abb. 47), eine Kombination der beiden Produkte wurde aufgrund der

unterschiedlichen optimalen Aktivitatsbedingungen nicht durchgefiihrt (Tab. 4).

HOPPNER & MENGE-HARTMANN (2007) simulierten eine Feldroste und anschlieRende
enzymatische und mechanische Aufschlussbehandlungen im Zusammenhang mit
einer Reihe von Sortenversuchen in den Jahren 1996-1998. Sie untersuchten die
Qualidtsparameter Faser- und Olgehalt, Ertrag, Feinheit und Festigkeit. Das
Enzymgemisch Flaxzyme (Novo Nordisk) wurde entsprechend des Fried-Tests zur
Ablosung der Baststreifen von den Hanfschaben eingesetzt. Die Produktion von

Flaxzyme wurde laut Information des Herstellers eingestellt.

GEORGE et al. (2015) untersuchten die Wirkung verschiedener Enzymprodukte
(Xylanase, Xylanase und Cellulose, Pectinmethylesterase, Polygalacturonase und
Laccase des Herstellers Novozymes) mit einem vorgeschaltetetem basischen
Quellungsschritt auf Hanffasern. Sie beobachteten eine Veranderung der
Oberflachenpolaritat und Hydrophilie der Fasern. Weitere Behandlungsschritte mit
Hemizellulasen und NaOH flhrten zu mikroskopisch sichtbaren vermehrten
Faserbundelbrichen und einer Zunahme der Oberflachenrauhigkeit. Die
vorgeschaltete basische Quellung der Faserbindel wies dagegen keinen Einfluss auf
die Pectinaseaktivitat der Behandlungsvarianten auf, der Abbau der Hemicellulose
durch die Xylanase- und Cellulaseprodukte war deutlich erhoht. Der Einsatz eines
Laccasesystems fur den Ligninabbau in der Primarzellwand zeigte eine Vereinzelung
der Fibrillen. Eine Untersuchung der Kontaktwinkel der Faseroberflache der
unterschiedlich behandelten Fasern gegenuber einer Wasserbenetzung zeigte nur im
Vergleich Hemizellulase und Basenbehandlung mit Hemizellulase signifikante
Unterschiede (i.e. eine Erh6hung des Kontaktwinkels), wie die Ladungsunterschiede
an den Oberflachen vermuten lieBen. Der Abbau der Xylanfraktion legte eine
vermehrte Exposition der Ligninfragmente an der Faseroberflache nahe und damit

verbunden, eine Abnahme der Hydrophilie.

Die verschiedenen Autoren wiesen in den Versuchen Maoglichkeiten auf,
kommerzielle Enzymgemische zur Faserbehandlung von Flachs und Hanf
einzusetzen. Eine Abgrenzung der eigentlichen Wirkungsenzyme auf ihre Funktion in

der Faserbehandlung sowie der Nachweis, welche Komponenten der Zellwand-
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polymere jeweils spezifisch abgebaut wurden, blieben z.T. aus.

In den genannten Arbeiten findet ebenfalls kaum Berucksichtigung, dass bei der
Faserbehandlung von Flachs und Hanf mit warmem Wasser bereits wahrend des
Quellungsvorganges zu einem Herauslésen von Pektinbestandteilen kommt. In
Laborversuchen konnten durch diesen Vorgang mit anschlieendem Spulschritt
bereits 10 % der pektischen Substanzen geldost werden. MORVAN et al. (1989)
ermittelten, dald 71 % des Flachspektins wasserloslich sind, 43 % sogar kaltwasser-
|6slich. Die Behandlung mit Enzymen erbrachte eine Verminderung von 30 bis 60 %
der pektischen Substanzen, mit weiteren Spulschritten bis zu 90 %. Eine vollstandige
Entfernung der pektischen Substanzen, wie z.B. mit konzentrierter Natronlauge |0ste
zwar einen groleren Anteil der pektischen Substanzen, die Qualitat der Fasern
nahm dabei stark ab. PAKARINEN et al. (2012) geben in ihren Untersuchungen eine
vollstdndige Entfernung des Pectins von Faserhanf bei der Autoklavierung mit 1 %
NaOH an, die Arbeit geht aber nicht auf das Rhamnose-Galacturonsaure Gerust ein,
sondern betrachtet die Mengenverhaltnise von Galacturonsaure, Xylan, Lignin,
Mannan, Arabinan und Galactan in verschieden behandelten Hanfrohstoffen,
darunter auch basisch und sauer konserviertem Faserhanf. PAKARINEN et al. (2012)
wollten mit der Arbeit den Einfluss von kommerziellen Enzymgemischen auf die
Cellulosehydrolyse zur energetischen Verwertung von Hanfrohstoffen bzw. die
enzymatische Conversion von Hanfbiomasse in Zucker untersuchen.

Die eigenen Versuche zeigten bei der Behandlung mit starken Basen und Sauren
eine Auflésung der Faserkollektive bis in den Bereich der Einzelfaser mit einem
hohen Anteil an Kurzfasern und einer Verringerung der Faserfestigkeit (siehe auch
PAKARINEN et al. (2012)).

Den Einsatz von Enzymen zur Hydrolyse von Faserhanf zur Energiegewinnung
untersuchten Hu et al. (2011), die Autoren untersuchten einen synergistischen Effekt
beim Abbau der Lignocellulose durch den Einsatz von Xylanase, beta-Glycosidase
und Cellulase. Nach einer Enzymeinwirkungszeit von 24 bis 72 h wurde der
vollstdndige Abbau von Xylan/Cellulose erreicht, nach 3h waren bereits 50%
abgebaut. Der synergistische Effekt von Xylanase zur Cellulase trat bei einer
Mischung von 30 mg/g Xylanase und 5 mg/g Cellulase auf (Gesamtprotein-
konzentration 35mg Enzym/g Cellulose), die erreichten Abbauraten waren dabei
héher, als die Abbauraten der einzelnen Enzyme in Addition bei gleicher Gesamt-

proteinkonzentration.
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Ein weiterer Effekt zeigte sich in der hdheren Proteinbelegung am Substrat durch die
Enzymgemische als durch die Einzelprodukte. Xylanase konnte im untersuchten
Prozess zum Aufschluss des Lignin-Carbohydratkomplex steigern, insbesondere
wird die Quellung und Poriositat der Fasern erhoht. Die eingesetzten Enzymprodukte
waren Celluclast 1,5L und Novozym 188 der Fa. Novozymes und Multifect Xylanase
von Genecor US Inc.

ZHANG et al. (2013) fanden bei der Hydrolyse von Konservathanf synergistische
Effekte von Pectinase und Cellulase, bei der Hydrolyse von dampfdruckaufge-
schlossenem Hanf und Grinhanf von Xylanase und Cellulase. Beim dampfdruck-
aufgeschlossenem Hanf konnte mit Zugabe geringer Pectinasemengen 59% der

Galacturonsaure abgebaut werden.
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6.4 FTIR- Analyse: Interpretation der Spektren

In der Tab. 15 finden sich die Angaben verschiedener Autoren zu den identifizierten
funktionellen Gruppen der FTIR-Messungen von pektischen Substanzen und
unterschiedlichem Fasermaterial. Der Bereich zwischen 800 und 1.300 cm™ wird als
charakteristisch fur die verschiedenen Pektinvariationen angesehen, entsprechend

einer ,Fingerabdruck-Region®.

Tab. 15: Zuordnung von FTIR-Banden (verandert und erganzt nach KOTILAINEN et al.
2000 und KORTE 2001).

Wellenzahl [cm™]

Zugehorige Strukturen

inter- und intra-molekulare Wasserstoffbrickenbindungen

3.500, 2.600 der Hydroxyl-Gruppen (SILVERSTEIN et al. 1997, FiLIPPOV
1992; KACURAKOVA et al. 2000)
3.430 Wasserstoffbriickenbindung der Hydroxyl-Gruppen
) (ABURTO et al. 1997)

2.866. 2.920 Symmetrische C—H Vibrationsgruppe (ABURTO et al. 1997,

DR FiLiPPOV 1992; KACURAKOVA et al. 2000)

Symmetrische C-Hy Schwingungen der Wachse

2.850, 1.732

850 3 (HIMMELSBACH et al. 2002)
2.950 — 2.750 O-CH3 = Methylestgr der Galacturonsaure (meist

Uberdeckt)
2.500-2.000, 2.500-2.300 -NH3, -C=N-

1.760 — 1.730 Ester-Carbonyl-Gruppen (C=0) (MANRIQUE & LoJoLO 2002)
1.748, 1.445 Verestertes Pektin (HIMMELSBACH et al. 2002)
1.745 Polygalacturonsaure, a-D-GalA, Methyl-a-D-GalA
) (HIMMELSBACH et al. 2002)
1.735 Acetyl-Gruppen, C=0 Bande bei sauren und veresterten
) Pektinen (HIMMELSBACH et al. 2002), Uberlagerung
1.733 CO Streckung der Methyl-Ester und carboxylischen
) Gruppen in Pektin (OUAJAI & SHANKS 2004)
Acetyliertes Glucomannan, Xylan (HIMMELSBACH et al.
1.732
2002)
17105 Lignin
1.630 — 1.600 Carboxylat-lonen (CHATJIGAKIS et al. 1998)

1.610 — 1.615, 1.425

Ca?+ Pectat (HIMMELSBACH et al. 2002)

1.600, 1.500, 1.595

Aromatische Verbindungen, i.e. Lignin (COLTHUP et al.
1990)

1.580

Freie Uronsaurereste Glucuronsaure, Galacturonsaure
(ABURTO et al. 1997)
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Wellenzahl [cm-1] Zugehorige Strukturen
Ortho- und Meta-Substitution der Aromaten (HIMMELSBACH
1.510
et al. 2002)
1.450 — 1.470 Hinweis auf CH in CHZO und OCH3
1.370 CH3 Hemicellulose (HIMMELSBACH et al. 2002)
1.344 - 1.364 CH,und CH,
1.335, 1.370, 1.320 Mikrocristalline Cellulose (HIMMELSBACH et al. 2002)
1.370, 1.320 Hemicellulosenbestandteile, i.e. Xylan (HIMMELSBACH et al.
1998)
1.274 - 1.290 Amid Il und lll in cyklischenN,?\_'miden, kombinierte CN und
1.505, 1.226 Lignin  (HIMMELSBACH et al. 2002)
1.250 C-C=0 Gruppe der hemicellulosen Polysaccharide
’ (HIMMELSBACH et al. 2002)
1.230, 1.146 C-O-C Verbindungen (KALUTSKAYA, 1988).
C-0 und C-0O-C Verbindungen, mit Einfluss der OH
1.165, 1.169 Bindungen des Xylans (KALUTSKAYA, 1988), CH;—0O-C
(HAKOMORI 1964)
1.100 - 1.110, 1.112 Ether C-O, OH in Cellulose
1.050 — 1.066 CN und NCN
1.020 — 1.030 Aromatische CH, C-O und C-O-C in Ether
990 An Xylose gebundene Arabinose- Einheiten (EBRINGEROVA,
HROMADKOVA, ALFOLDI & BERTH, 1992)
897 B- glycosidische Bindungen zwischen den Zuckereinheiten
(GuPTA et al. 1987).
890 - 905 C1 des pyranosiden Ringes bei Cellulose und Glucose
1.060, 900 Glycosidische Bindungen, u.a. Cellulose Il (HIMMELSBACH et
al. 2002)
771 Acetylierte Hanffaser (TSERKI et al. 2005)

Einige Autoren diskutieren fur die FTIR-Pectinmessungen, dass der Bereich von
1.620-1.640 und 1.740-1.760 cm™" einen Hinweis auf den Grad der Veresterung der
Sauregruppe der Galacturonsaure gibt (GNANASAMBANDAM & PROCTOR 1999,
MONSOOR et al. 2001, BOONROD et al. 2006). Ein niedriger Veresterungsgrad zeigt
eine hohe Absorption bei 1.620-1.640 cm™ und eine niedrige bei 1.740-1.750 cm™,
ein hoher Veresterungsgrad zeigt eine hohe Absorption im Bereich von 1.740 cm™
und eine geringere im Bereich von 1.620 cm™. Firr die Berechnung wird ein
Verhaltnis der Estercarboxylgruppen zum gesamten Carboxylbereich herangezogen.
der zwischen 1.550 cm™ und 1.844 cm™ liegt. Die Peakhohe allein ist dabei nicht

signifikant in den Substraten unterschiedlich, sondern es muss der Flachenbereich
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der jeweiligen Abschnitte zur Berechnung herangezogen werden, um signifikante
Unterschiede zu erhalten (CHATJIGAKIS et al. 1998; MANRIQUE & LAJoLO 2002). Die
Messungen der verschiedenen Bastfaserpflanzen zeigten ahnliche Absorptions-
muster bei Fasernessel und Flachs, jedoch deutliche Unterschiede zu den
Absorptionsmustern beim Griunhanf.

Die Absorptionsbanden bei 1.580, 1.467, 1.414, 1.340, 1.255, 1.165, 1.090, 1.043,
990 und 897 cm™' sind fir Hemicellulosen charakteristisch (KACURAKOVA,
EBRINGEROVA, HIRSCH & HROMADKOVA et al. 1994).

Das Erscheinen von zwei weiteren deutlichen Banden bei 1.414 und 1.467 cm™
hangt mit den C—H, OH und CH; Gruppen zusammen (KACURAKOVA, EBRINGEROVA,
HIRSCH & HROMADKOVA 1994).

Andere, weniger wichtige Banden bei den FTIR-Pektinmessungen sind die C-H-
Beugungen, die bei 1.380 cm™ auftreten, und C=0 Streckungen, welche sich bei
1.300-1.000 cm™ zeigt (GNANASAMBANDAM & PROCTOR 2000). Ein vollstandiges
Verschwinden einer Bande bei 1.580 cm™" im Spektrum ware ein Anzeichen fiir eine
vollstiandige Veresterung der Uronsaurereste, da die Bande bei 1.580 cm™ freien
Uronsaurereste anzeigt. Diese Bande zeigt sich in den FTIR-Fasermessungen

deutlich. Das signifikante breite Band bei 3.430 cm™

ist mit den Hydroxylgruppen der
nativen Hemicellulose verbunden.

FTIR-Untersuchungen an enzymatisch behandelten Hanffasern finden sich bei
KORTE (2006) und fur verschiedene Behandlungsverfahren bei der Flachsbe-
arbeitung bei TiITOK et al. (2010).

Nach TiTok et al. (2010) und HIMMELSBACH et al. (2002) findet sich im FTIR-Spektrum
der Peakbereich fur Polygalacturonsaure und deren Metylether in zwei Banden bei
1.745 und 1.748 cm ', fir das Calciumpectat bei 1.425 und 1.615 cm™. Der Wert bei
1.615 cm™ wird durch HIMMELSBACH (1998) als diagnostisch angesehen. Die in den
Flachsmessungen gefundenen Banden bei 1.734/1.735 cm™ sind fiir die
Anwesenheit von pektischen Sauren und Ethern im Faserblindel spezifisch.
Aromatische Verbindungen produzieren nach CoLTHUP et al. (1990) zwei
Hauptbanden bei 1.600 und 1.500 cm™. Die Banden bei 1.595 cm™ und 1.510 cm™
konnen deutlich den Lignin-Verbindungen zugeordnet werden, wobei die Bande bei
1.510 cm™ nicht von anderen Verbindungen iberlagert wird (HIMMELSBACH et al.
2002). Banden bei 1.512 cm™ zeigen in den Messungen die Anwesenheit von

aromatischen Ringen der Ligninverbindungen. Die drei Banden fur mikrokristalline
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Zellulose finden sich nach HIMMELSBACH et al. (2002) bei 1.370 cm™, 1.335 cm™ und
1.320 cm™. Acetylierte Polysaccharide und Hemizellulosen wie Glucomannan und
Xylan zeigen sich beim Flachs durch Banden bei 1.732 cm™ (C=0), bei 1.370 cm™
(CHs3) und bei 1.250 cm™ (C-C-0).

Eine weitere Veranderung der Banden wird durch eine Konformationsanderung der
nativen Cellulose verursacht, die durch verschiedene Behandlungsvarianten beim
Flachs beschrieben wurden (SHARMA & VAN SUMERE 1991), dabei kommt es zu einer
Verschiebung der molekularen Kristallstruktur in der Polymerketten der Cellulose von
Cellulose | nach Cellulose I, die mit einer Veranderung in den Wasserstoffbricken-
bindungen einher gehen und mit einer partiellen Drehung um die glucosidische
Bindungen. Die neue kristallinische Struktur der Cellulose Il bildet neue
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen aus (ANDREEVA et al. 2002). Diese
Konformationsanderung zeigt sich in der Veranderung der Banden bei 1.060 und 900
cm™, die fiir die glycosidischen Bindungen charakteristisch sind. Eine Veranderung
dieser Banden bei 1.060 cm™ findet sich auch in den FTIR-Fasermessungen.

OuAaJAl & SHANKS (2004) haben in ihren Untersuchungen eine Veranderung des mit
Scourzyme (eine Pectinlyase der Fa. Novozymes) behandelten Hanfes im
Unterschied zu pufferbehandeltem Hanf nur in einem Anstieg der Banden bei
897 cm™ und einer Verringerung der Banden bei 1.431 cm™ festgestellt. Sie stellten
eine geringe Veranderung des Kristallinitatsindex fest (bezogen auf das Verhaltnis
der FTIR-Absorption bei 1.431 cm™ und 897 ¢cm™), die Enzymbehandlung fiihrte zu
einer Verringerung dieses Index. Die Faseroberflache zeigte nach der
Enzymbehandlung eine Veranderung im FTIR-Spektrum. Dies bestatigte einen
spezifischen Angriff des Enzyms Scourzyme auf die nicht veresterten Abschnitte des
Polymers, die zu einer Verringerung des Pectatgehaltes flhren.

OuAJAl & SHANKS (2004) beobachteten nach der Behandlung ein Anstieg des
Verhaltnisses von nichtverestertem zu verestertem Pektin im Bereich von 1.640 zu
1.733 cm-1. Ein Teil des Pektins befand sich nach der Behandlung noch an der

Faser.
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6.5 Faseraufschluss: Enzymatische Behandlung des Fasermaterials

Eine Verfeinerung der Bastfasern von Hanf mittlerer bis hoher Roststufe wurde in der
vorliegenden Arbeit mit Hilfe eines enzymatischen Verfahrens durchgefuhrt. Wie
oben beschrieben haben unterschiedliche Rohstoffe aufgrund unterschiedlicher
Parameter Einfluss auf die erreichbaren Feinheiten. Der Einfluss von Standort, Sorte,
Klima, Rostezustand, morphologischen und physiologischen Faktoren, sowie Ernte
und die unterschiedlichen mechanischen Faseraufbereitungsverfahren bilden eine
heterogene Ausgangssituation, die eine Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse
erschwert. Die Daten der OFDA-Faserbreitenverteilungen der eingesetzten Faser-
Rohstoffe konnten als Ausgangssituation herangezogen werden, um den Prozess-
erfolg indirekt Uber die erreichten Faserbreitenverteilungen zu bestimmen. Der
Ansatz Uber eine Verringerung der pektischen Substanzen an der Faser ermdglicht
hingegen keine hinreichende Aussage uber erreichte Faserqualitaten, da das
Qualitatsziel gute Feinheit bei hoher Festigkeit nicht allein von der Entfernung
pektischer Substanzen abhangig ist. Die Auflosung der Faserbindel bis zur
Einzelfaser wurde einen zu hohen Anteil von Kurzfasern erzeugen, der die textile und
technische Nutzungsmdglichkeit der Fasern stark einschrankt. Bei feldgerdsteten
Flachsfasern, die in einer Flachsschwinge mechanisch aufbereitet wurden, fanden
sich bei sehr guter Feinheiten und Qualitaten (Die subjektive Qualitatsbeurteilung
bezlglich Haptik, Geruch und Glanz erfolgte u.a. durch Hr. Heger, Fa. Holsteinflachs
GmbH, Mielsdorf) neben Fetten und Wachsen auch ein hoherer Prozentsatz
pektischer Substanzen, die zumindest oberflachlich an die Fasern gebunden waren
(MOONEY et al. 2001). Zu ahnlichen Schlussfolgerungen bei der Gewinnung von
Langfasern aus gerostetem Leinen kam AVROVA (1975), mit der Untersuchung wurde
festgestellt, dass eine Entfernung von 80% des Gesamtpektins ausreichend war, um
eine gute Feinheit und gewidnschte Qualitaten zu erreichen. Das Ziel einer
enzymatischen oder physikalisch/chemischen Faserbehandlung ist daher nicht die
Entfernung des gesamten Pektins und die damit verbundenen Auflésung zur
Einzelfaser, sondern der Qualitdtserhalt bzw. die Qualitatsverbesserung bei

gleichzeitiger Verfeinerung (siehe auch AKIN et al. 2001).
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6.6 Enzymaktivitat

Die untersuchten Enzymformulierungen zeigten deutliche Abbauaktivitaten in den
Cup-Plate-Tests gegenuber den Substraten Carboxymethylcellulose, Polygalact-
uronsaure und Xylan. Als Ergebnis des quantitativen Vergleichs konnte festgestellt
werden, dass die Enzyme des sauren Wirkungsbereiches eine hohere Pektin-
abbaurate gegenuber einem Polygalacturonsaure-Standard bei pH 5,4 aufweisen,
bei pH 8,5 ist wie erwartet die Aktivitat der basischen Pectatlyase héher (Siehe Abb.
30 und Abb. 31). Alle Enzymgemische hatten eine deutliche Cellulaseaktivitat, diese
war aber bei den Enzymgemischen des basischen Wirkungsbereiches geringer.
Wahrend die nachgewiesene Cellulaseaktivitat zunachst gegen einen Einsatz der
Enzymgemische des sauren Wirkungsbereiches sprach, sollte die nachgewiesene
Xylanaseaktivitat fur einen Abbau der Pektine Uber Spaltung der Bindung zwischen
Xylose zur Cellulose von Vorteil sein. Die Aufschlussversuche zeigten geringe Ver-
ringerungen der Faserfestigkeit flir die Enzymformulierungen Pectinex Ultra,
Pectinex Smash, bessere Festigkeitswerte ergaben die Versuche mit Viscozym (z.B.
LV-767, LV-831). Der Einsatz von Tensiden zeigte ebenfalls eine deutliche
Verringerung der Faserfestigkeit (z.B. L-24).

Der Einfluss der verschiedenen Prozessschritte, die den Nassbehandlungsschritten
angeschlossen sind, hat ebenfalls einen Einfluss auf die Festigkeit der Fasern. So
wurde beim Flachs durch die Trocknung bei einer Trocknungstemperatur von weit
uber 70°C eine Festigkeitsschadigung beobachtet, wenn der Zustand der
Gleichgewichtsfeuchte der Cellulosefasern unterschritten wurde. Es erfolgte durch
die Trocknung aullerdem eine Entfernung der Wachse (personl. Mitteilung HEGER,
Fa. Holsteinflachs 2002). Fur die Verwendung von Hanf und Flachs in der
Herstellung von Faserverbundstoffen z.B. Uber Spritzgussverfahren ist diese Festig-
keitsverringerung Uber die Trocknung zu vernachlassigen, da in Presswerkzeugen
und Spritzmaschinen das Harz-Fasergemisch auf Uber 200° C erhitzt wird, um
technische Werkstlcke herzustellen. Der Prozess schadigt dabei zwar die Faser,
eine Funktionserflllung ist aber im Faser-Matrix-Verbund weiter gewahrleistet. Die
Anforderungen an eine textile Faser beinhaltet die notwendige Verspinnbarkeit der
Faser, die durch Dehnung, Feinheit und Festigkeit und die Oberflachen-

beschaffenheit der Faser bestimmt wird.
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6.7 Umsetzung der Laborversuche in die MaBstibe Labor-Fiarbeanlage und
Pilotanlage

Verschiedene Varianten, die als Laborversuche im Becherglasmalistab (12-20 g
trockene Faser) zu guten Aufschlussergebnissen geflhrt haben, sollten in grofiere
Volumenmalistabe umgesetzt werden. Die Laborfarbeanlage (500 g) und die
Pilotanlage (200 kg) zeigten in den erreichten OFDA-Feinheiten deutlich schlechtere
Ergebnisse. Die unterschiedlichen Aufschlussqualitdten der verschiedenen
Versuchsmalistabe (Siehe Abb. 48) ergeben Hinweise zur Problematik der
Entfernung der langkettigen Zuckpolymere aus komprimiertem Fasermaterial. Bei
den Laborversuchen erfolgt das Spulen der gelockerten Fasern im Wasserstrahl
nach der Behandlung in einem Sieb. Dadurch erfolgt eine ausreichende Entfernung
der geldsten Pektinpolymere. Anschlielend erfolgt die Trocknung im Trockenschrank
und vor der OFDA-Feinheitsmessung ein zweimaliger Durchgang durch den
Laborfeinaufloser (Faseraufloser ,Flaxi“ der Fa. BAFA). Die Ergebnisse der
Laborfarbeanlage konnten durch ein verandertes Ausspllen und mechanisches
Wringen der Fasern in den Versuchsreihen verbessert werden (Abb. 48), die
Schwierigkeit der Entfernung der von der Faser gelésten Kohlenhydratpolymere
konnte auch beim Einsatz chemischer Behandlungsvarianten in der Laborfarbe-
anlage dokumentiert werden, die im Becherglas zuvor wesentlich deutlichere

Ergebnisse erbrachten.

Die OFDA-Faserbreitenverteilung der Versuche in der Laborfarbeanlage und der
Pilotanlage erbrachten ein deutlich schlechteres Aufschlussergebnis als die gleichen
Behandlungsschritte in den Becherglasversuchen (Abb. 49). Die Versuche in der
Pilotanlage wiesen auf Probleme in der TemperaturfUhrung und den damit
unzureichenden Prozessbedingungen in einem temperierten Enzymprozess hin. Es
kam zu Kanalbildungen in den komprimierten Fasern bzw. dem Faserknauel in der
Farbekanne, die einen Abtransport langkettiger Pektinpolymere erschwerten. Die
Faserbehandlungsversuche mit einer Industriewaschmaschine im 50 kg Malstab
brachte eine Reihe weiterer Erkenntnisse. So konnten beim Flachs (Proben-
bezeichnung P331-Flachs) durch den Einsatz eines speziellen Bewegungs-
programms einer Industrie-Waschmaschine (Wollwascheprogramm mit Taumel-
Bewegungen der Trommel) und das Verbringen der Fasern in eine Art Waschesack
das Verfilzen und Verdrehen der Faserbundel zunachst verhindert werden. Eine den

Becherglasversuchen ahnliche Bewegung der Fasern in einer Behandlungsflotte
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erbrachte Vorteile gegenltber der Bewegung der Flotte durch die Fasern, wie sie in
den Farbeanlagen stattfinden. Insbesondere der Abtransport der geldsten pektischen
Polymere erfolgte wesentlich besser. Das Flottenverhaltnis konnte in den
Waschmaschinenversuchen nicht so gering eingestellt werden, wie in den
Farbeanlagen bzw. den Becherglasversuchen und verursacht daher hohere Kosten
in Bezug auf die bendtigten Wasser-, Chemikalien-, Enzym- und Energiemengen.
Eine weitere Mal3stabvergroRerung der Anlage war zunachst nicht Iésbar (i.e. die
BaugrofRen der verflgbaren Industriewaschmaschinen war begrenzt), weshalb die
Wahl auf den Umbau einer groReren Flottenfarbeanlage als Pilotanlage fiel. Weitere
Schwierigkeiten ergaben sich durch den Einsatz eines Trommeltrockners. Dieser
erscheint fur den Einsatz einer Faserflocke ungeeignet, da sich die Fasern verdrehen
und verfilzen. AnschlieRende Faserausrichtungs- und Kammvorgange werden
hierdurch stark erschwert. Die Trocknung der Fasern aus den Pilotanlagenversuchen
erfolgte dann auch mit Hilfe eines Bandtrockners, der eine Verfilzung und das
Verdrehen der Faser verhinderte. Eine automatische Speisung der Laufbander mit
den zu trocknenden Fasern war in der Projektlaufzeit nicht zu realisieren, ist aber
ebenso wie der Einsatz eines Ballenauflosers fur die Entnahme der gepressten

Fasern aus der Farbekanne denkbar.

Als schwierig erwies sich die Trocknung der Fasern, um mogliche weitere
Abbauprozesse zu unterbrechen. Der Einsatz eines Industrie-Bandtrockners
(Kastentrockners) war nur mit mehreren Personen zu bewerkstelligen, die Speisung
der Fasern auf die Laufbander war arbeitsintensiv und musste mehrmals durchlaufen
werden, um eine ausreichende Vortrocknung gewahrleisten zu kdnnen. Hier ware
der nachste Schritt der Mechanisierung eine automatische Ballen6ffnung und
anschlieBender Kastenspeisung des Trockners.

Ein Verfahren aus den Prozessschritten: Quellen, Spulen, Waschschritt, pH-Ein-
stellung, Enzymschritt und Spullen (eventuell Neutralisieren) erreichte gute
Faserqualitaten im Bereich der festgelegten Zielparameter Mittlere OFDA- Faser-
breite kleiner als 25 uym und Festigkeit groRer als 30 cN/tex. Das relativ grobe
Ausgangsmaterial der Sorte Fedora 34 aus dem Bulk GDE 02 erreicht dabei gute
Festigkeiten. Eine ausreichend feine Faserbreitenverteilung war nur bei starker
Schadigung der Fasern zu erreichen.

Fir jedes nasschemische bzw. nassbiologische Verfahren ist ein Trocknungsschritt

am Ende der Prozesskette erforderlich. Dies erwies sich als einer der energie- und
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kostenintensiven Verfahrensschritte mit dem hdchsten Einsparungspotential. Die
Optimierung der Energieflisse in den unterschiedlichen temperierten Prozess-
schritten erscheint durch Warmetauscher und Gegenstromverfahren technisch
|I6sbar. Im Falle der Trocknung koénnte ein Durchlauftrockner bzw. eine Luftent-
feuchtungsanlage oder ein Kaskaden-Trocknungsturm der mogliche Verfahrensweg
sein (diese Gerate werden z.T. in der Saatguttrocknung eingesetzt). Eine weitere

Mechanisierung der Speisung ist aber unverzichtbar.

6.8 Grenzen des Aufschlussverfahrens

Ein Aufschluss bis zur Einzelfaser mit einem hohen Kurzfaseranteil verhindert neben
den niedrigen Festigkeiten eine hochwertige textile Nutzung der Fasern.

Bereits gut gerdstetes Material 4C-Hanf zeigte eine sehr gute Faserbreitenverteilung
(OFDA-Feinheitsklassen). Das stark gerostetes Material des Bulks ,Agrodienst
Ballen 63“ zeigte eine gute Faserbreitenverteilung (OFDA-Feinheit), aber einen zu
grolRen Kurzfaseranteil bzw. zu geringe Festigkeiten. Eine mechanische Aufreinigung
mit mehreren Kammgangen ermoglicht eine Verbesserung der Faserbreiten-
verteilung, allerdings erfolgt ein hoher Verlust der nutzbaren Faseranteile mit hoher
Wertschopfung unter Vermehrung der Kurzfaserfraktion.

Die mit den untersuchten enzymatischen Aufbereitungsvarianten von Faserhanf
erreichbaren mittleren OFDA-Faserbreitenverteilungen lagen im Bereich von 20 bis
23 um bei einer mittleren Stelometerfestigkeit von 36 bis 38 cN/tex. Die Ergebnisse
waren stark vom Rohmaterial abhangig, so lagen die Werte fur das Material GDEO02
bei einer OFDA-Faserbreitenverteilung von 27 bis 30 ym und bei Festigkeiten um 27
cN/tex. Die Kennwerte, die mit ungerdstetem trockenen Material zu erzielen waren,
zeigten sich nicht als ausreichend.

Dies entspricht den Beobachtungen anderer Autoren fur die Ultraschall- und Dampf-

druckaufschlussverfahren (PUTNINA et al. 2011, DOCHIA et al. 2013).

6.9 Ausblick und Handlungsbedarf
Es stellt sich die Frage, welches die primaren Steuerungsmoglichkeiten in der
Prozesskette sind, die den Aufschlussprozess von Faserpflanzen rentabler gestalten

konnen. Fur ein nasschemisches bzw. nassbiologisches Verfahren ist ein
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Trocknungsschritt am Ende der Prozesskette erforderlich. Dies erwies sich als
energie- und kostenintensiver Verfahrensschritt mit dem hdchsten Einsparungs-
potential. Im Falle der Trocknung koénnte ein Durchlauftrockner bzw. eine
Luftentfeuchtungsanlage oder ein Kaskaden- oder Wirbelstromtrocknungsturm der
mogliche Verfahrensweg sein, diese Gerate werden u.a. in der Saatguttrocknung
eingesetzt. Eine weitere Optimierung der Energieflisse in den unterschiedlichen
temperierten Prozessschritten erscheint durch Warmetauscher und Gegenstrom-
verfahren technisch lésbar. Eine weitere Mechanisierung der Speisung und
Auflésung ist aber unverzichtbar. Bezuglich der unterschiedlichen Faser-
trocknungsverfahren (z.B. Bellftungstrocknung im Silotrockner) gibt es eine Reihe
von Untersuchungen am Leibniz-Institut fir Agrar-Forschung Bornim (FURL et al.
2004, 2007).

Die Abwasserbehandlung des BMBF-Projektes zeigte eine hohe Effektivitat durch die
verschiedenen Reinigungsstufen Umkehrosmose, Ultrafiltration und Abwasser-
beliftung im Bioreaktor. Der Energiebedarf der Reinigungsstufen muss aber fir
niedrigere Prozesskosten weiter verringert werden. Eine Verwendung der
Abwasserkomponenten als Rohstoff in Biogasanlagen oder als landwirtschaftlicher
Dunger war Gegenstand weiterer Untersuchungen am Institut fir Umweltverfahrens-

technik und zeigte die Nutzungsmaoglichkeiten auf.

6.10 Qualitatskriterien textile und technische Fasernutzung
6.10.1 Faserfeinheit und OFDA-Faserbreitenverteilung

Bei der Analyse der gemessenen Faserfeinheit bzw. der eigentlich ermittelten
Faserbreite der Bastfasern stellt sich die Frage nach der fur deutsche Faserhanf-
herkinfte erreichbaren Faserfeinheit. Durch anbautechnische MalRnahmen kénnen
die Pflanzen zu geringeren Ertragen, aber besseren Feinheiten hin beeinflusst
werden. Ein gewlnschter hoher Strohertrag der in Deutschland angebauten Sorten
beinhaltet eine Erziehung der Pflanzen zu hohem Ertrag bei gleichzeitig zu grof3en
Faserbreiten und damit zu geringen erreichbaren Faserfeinheiten. Zum
Zusammenhang von Saatdichte, Nahrstoffversorgung und Ertrag von Faserhanf
finden sich Angaben bei FRANKEN-WELzZ et al. (1999); LOHMEYER (1998), ScHuULZ
(1998), SCHAFER et al. (1999) sowie SCHAFER & HONERMEIER (2002). LEUPIN & LEUPIN
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(2001) untersuchten in ihrer Arbeit in der Schweiz verschiedene Faserhanfsorten aus
Schweizer Anbaugebieten, es traten signifikante Unterschiede in der Feinheit bei den
Sorten Fedora, Felina, Kompolti und Uniko auf, wobei die Sorten Felina und Fedora
deutlich schlechtere Feinheiten erbrachten. Die Untersuchungen kénnen aufgrund
der ahnlichen klimatischen Bedingungen fir deutsche Herklnfte als Anhaltspunkt
dienen.

HOPPNER & MENGE-HARTMANN (2007) pruften in ihren Anbauversuchen 14 Hanfsorten
in Deutschland. In den drei Anbaujahren ergaben sich fir die Jahre nach einer
simulierten Feldroste und anschlieBendem mechanischen und enzymatischen
Aufschluss mit Flaxzyme (Novo Nordisk) sehr unterschiedliche Feinheiten fur die
verschiedenen Sorten. Die Einwirkungszeit der Enzymbehandlung lag bei 3-4 Tagen.
Gute mittlere Feinheiten erreichten die Sorten Fasamo (16,9 um) und Felina 34
(18,3 pm). Der Mittelwert der Feinheiten der Sorten schwankte in den unter-
schiedlichen Anbaujahren dabei stark zwischen 16,7 und 20,5 uym. Die Autoren
wiesen ebenfalls auf das Problem der unterschiedlichen Sekundarfasergehalte hin.
Diese Versuche zeigen die Schwierigkeit der Suche nach optimalen Faserrohstoffen
fur ein hochwertiges Hanffaserprodukt, wenn eines der Qualitatsmerkmale eine
maoglichst geringe Feinheit darstellt.

Bei den eigenen Messergebnissen erbrachte die Untersuchung des Rohmaterials
GDE 02 eine mittlere OFDA-Feinheit von 38,7 um bis 44,9 um. Daher erscheint eine
Berucksichtigung weiterer Verteilungsparameter wie dem Komfortwert zur
Beurteilung der Aufschlussergebnisse notig.

Die verschiedenen Messverfahren zur optischen Feinheitsmessung/ Breitenmessung
von Fasern machen es mdglich groRe Probenmengen zu untersuchen.
Voraussetzung fur den Vergleich von Proben ist ein Abgleich der Ergebnisse mit
Proben verschiedener Bastfaserstandards, wie sie z.B. von Institut Textile de France
fur Flachsfasern bereitgestellt werden (IFS Standard, Siehe Tab. 16).

Eine Verwendung parallelisierter Fasern findet hauptsachlich zur Prifung von
Flachslangfasern statt [ISO 2370]. Diese Norm findet bei der Prifung von Hanffasern
bisher keine Anwendung (Erstellung eines Faserbartes und Messung der Faser-
Langenverteilung mit dem Almeter).

Fir eine Vergleichbarkeit unterschiedlicher Bastfaserpflanzen existieren bisher keine
anerkannten Feinheitsstandards fur die Faserarten Hanf, Nessel und Ramie. Bei

einem Vergleich mit den Flachs-IFS-Standards mussen die jeweiligen Vorbe-
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handlungen und die anatomischen Unterschiede der verschiedenen Bastfaser-
pflanzen berlcksichtigt werden. Die Messmethoden bei der Ermittlung der OFDA-
Werte des Hanfes unterscheiden sich in der Auswertung der betrachteten
GrolRenklassen, diese sind daher nur indirekt vergleichbar. Die erreichbaren
Feinheitsklassen der aufbereiteten Hanffasern liegen deutlich Uber den mdglichen
Feinheiten beim Flachs (z.B. Mittlere Feinheit 16 ym beim Flachs gegenuber mittlerer
Feinheit 20 um beim Hanf). Auch der Verlauf der Feinheitsverteilung der
GrolRenklassen ist deutlich schmaler im Kurvenmaximum beim Flachs zu erkennen.
Bei der Methode der OFDA-Messung ist zu beachten, dass die Faserproben-
abschnitte sich auf dem Objekttrager in der Langsposition ablegen. Rechteckige und
ovale Fasern liegen auf der breiten Seite der Faser. Daher ist dann die gemessene
mittlere OFDA-Faserbreite eines Musters groRRer, als der Durchmesser eines
vergleichbaren Kreisobjektes (DRIELING 2001).

Eine ISO-Zertifizierung stof3t bei den Faser-Verarbeitern auf breites Interesse, das
bestehende Qualifizierungssystem fir Bastfasern basiert aber weiter auf den
subjektiven Fahigkeiten der Faserhandler, wahrend die fur Baumwolle bestehenden
instrumentellen Normierungssysteme bisher keinen allgemeinen Eingang in die

Bastfaserzertifizierung finden konnten (VAN DAM 2000).

IFS-Standard im Vergleich zu Airflowfineness
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Abb. 52: GroRenklassen der IFS Standardmuster. Diese zeigen beim Flachs groRe Ahnlichkeit zu den
Werten, die mit dem Airflow-Verfahren gemessen werden.
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Tab. 16: Vergleich der Feinheitsklassifizierung von Franzosischen Flachstandards und
Beispielen flr Faserhanffeinheiten. *Beim OFDA Verfahren werden die Fasern groRer 150um
nicht erfasst, bzw. wurden bei der Probenvorbereitung mit dem Bafa-Laboraufloser bereits
entfernt. Tab. verandert und erweitert nach einer Veréffentlichung des Faserinstituts Bremen
(DRIELING 2002).

Flachs Standards Komfortwert 40-100um 110-200um | Airflowfiness
(IFS score mittlere (Image Analysis) [ %] [%]
Feinheit) 10-30pum in %
B (21,7) 76,3 19,6 4.1 3,7
C (23,5) 75,5 21,7 2,2 4.1
D (28,7) 65,2 28,9 5,2 4.6
E (32,0) 72,3 22,3 4,2 4.4
1 (33,7) 65,4 27,4 6,4 5,2
G (39,1) 65,4 26,8 7.4 51
H (46,1) 58,1 29,7 10,3 6,0
I (50,5) 60,9 28,3 9,5 6,6
J(72,1) 46,1 36,3 13,7 7,4
Rohmaterial GDE 02
Hanf* (45um) 49,9 39,3 8,9 55
Enzymatisch
behandelter Hanf* 82,1 14,7 1,3* k.a.
(21pum)

Die Messmethoden bei der Ermittlung der OFDA-Werte des Hanfes unterscheiden
sich in der Auswertung der betrachteten Grolenklassen, diese sind nur indirekt
vergleichbar. Die Airflow-Werte zeigen zwar eine gute Korrelation mit den Werten der
optischen Feinheitsmessung, da es sich aber bei den Durchstromungswider-
standswerten um absolute Zahlen handelt, sind diese nur mit Werten der gleichen
Methode zu vergleichen. Eine Kalibrierung mit Faserstandards und eine damit
verbundene Einstufung von Klassengrenzen wirde den Vergleich unterschiedlicher
Fasern ermdglichen. Bei der Airflowfineness zeigt sich, dass die Werte bestimmter
Proben nicht immer den entsprechenden IFS GroRenklassen zugeordnet werden
kénnen (z.B. IFS D und E).

Eine weitere Moglichkeit der optischen Faserbreitenermittiung besteht mit dem
Messverfahren Fibreshape®. Dieses Programm unterstiitzt einen hochauflésenden
Diascanner, der mit einem Probenbestlickten Diarahmen versehen werden kann.
Das Programm ermdglicht eine Formenerkennung und Einteilung der gemessenen

Objekte in GrolRenklassen sowie die Ermittlung einer Reihe von statistischen
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Kenndaten. Dieses schnelle und relativ preisgunstige Verfahren stand nur zu
Probezwecken zur Verfugung, bietet aber eine vielversprechende Alternative zur

Faserbreitenmessung nach Kalibrierung mit klassifizierten Standards.
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Abb. 53: Fibershape-Messzeugnis der Fa. IST AG. Dieses Messverfahren erlaubt eine groke Anzahl
von Proben in kurzer Zeit zu bearbeiten, da das Einbringen der Proben in den Diarahmen wenig
Zeitaufwand erfordert. Eine direkte Vergleichbarkeit mit den Werten des OFDA-Verfahrens erscheint
aufgrund der unterschiedlichen optischen Auflésungen nur nach Kalibrierung mit Faserstandards
maglich.
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Die Messverfahren zur Faserdurchmesserermittiung bestatigten die Heterogenitat
der Faserrohstoffe und die Notwendigkeit einer Kalibrierung fur die Vergleichbarkeit
der Faserqualitaten, die OFDA- und Fibreshape-Verfahren sind als Messstandards
bereits etabliert (MUssIG & STEVENS 2010). Die Auflésung der Scanner/Abtaster
erscheint noch problematisch. Bei dem Fibreshape Verfahren liegt die Grenze der
Auflésung je nach Scannerleistung bei ca. 7 ym, mit mikroskopischer Bilderfassung
bei 2,5 um, beim OFDA-Verfahren liegt die Grenze der Auflésung bei ca. 4 um. Beide
Systeme ermaoglichen Uber einen weiteren Messalgorithmus in der gleichen Messung
auch eine Klassifizierung der Faserlangenverteilung einer Faserprobe (Siehe
jeweilige Internetseiten der Hersteller OFDA und Innovative Sintering Technologies
Ltd (IST AG)).

6.10.2  Festigkeit

Die Anwendung der bestehenden Normen zur Festigkeitsprifung von pflanzlichen
Naturfasern ist mit einer Reihe von Schwierigkeiten bei der Messung von Bastfasern
verbunden. Da die Fasern in der Pflanze in der Regel nicht als Einzelfaser vorliegen,
sonder als Faserkollektiv bzw. Faserelemente (HERzOG 1923, CESCUTTI & MUSSIG
2005, MussiG & STEVENS 2010), ist eine Festigkeitsmessung der Einzelfaser im
Zugversuch mit besonderen Schwierigkeiten verbunden. Dazu zahlt das Problem des
Einflusses der vorgeschalteten Vereinzelungsverfahren auf das Messergebnis und
die Handhabung der Einzelfasern im mechanischen Prufvorgang. Zur Bestimmung
der Faserfestigkeit von Fasern der Bastfaserpflanzen haben CEscutTi & MUSSIG
(2005) und MUssIG & STEVENS (2010), eine Reihe von Ergebnissen verdffentlicht, die
unter anderem auf langjahrigen Messreihen am Faserinstitut Bremen und dem
Messlabor der Baumwollbérse Bremen beruhen. Dabei wurden die speziellen
Unterschiede bei der Festigkeitsbestimmung zwischen den Einzelfasermessungen
von Baumwollfasern und den Kollektivmessungen und Faserelementmessungen der
Bastfasern heraus gestellt. Speziell die Befestigung der Fasern an den Klemmen im
Zugversuch, wie sie auch in der DIN ISO 5079 beschrieben ist, hat starken Einfluss
auf die Messergebnisse (MUSSIG et al. 1999).

Die normierten Festigkeitsmessungen koénnen z.B. durch eine Universalzug-
Prifmaschine (Einzelelement Zugversuch/Zugprifmaschine mit einstellbarer Zug-

geschwindigkeit und Zugkraft, Messvorschrift DIN 5079) oder ein Stelometer
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(Strength-Elongation-Meter nach der Messvorschrift ISO 3060 1974, Pendel mit
festem Abzugsgewicht) erfolgen.

Die Fasern werden im Prifverfahren bis zum Bruch belastet und die gewichts-
bezogene Hochstzugkraft und die Kraft-Dehnungskurve aufgezeichnet.

Ein Faserbruch kann in verschiedenen Variationen erfolgen. Ein Bruch zwischen den
Faserenden benachbarter Faserzellenden, ein Bruch innerhalb der Zelle (in einer
Einzelfasermessung) oder ein Bruch innerhalb des Faser-Kollektivs. Daneben kann
es auch zum Abgleiten nebeneinanderliegender Fasern kommen, wenn diese nicht
von Einspannklammer zu Einspannklammer reichen (FOLSTER 1995, LAMPKE 2001).
Die Fasern reiRen durch die langsame Abzugsgeschwindigkeit nacheinander mit
immer geringerem Querschnitt, der letztlich nicht dem zuvor gemessenen
Anfangsquerschnitt entspricht und so die gemessene querschnittsbezogene Zug-
festigkeit bei hoherer Anzahl beteiligter Einzelfasern sinkt.

HEYLAND & KROMER (1995) weisen im Methodenbuch Industriefaser Lein im Kapitel
Zugprufung darauf hin, dass Briche direkt an der Klammer, sowie Auszige aus der
Klammer nicht in die Festigkeitsbewertung mit einflielen dirfen. Es sollten nach
dieser Vorschrift mindesten 25 gultige Zugprufungen zur Bestimmung der Faser-
festigkeit einer Probe herangezogen werden.

Mit weiteren Messgeraten ist eine Ermittlung einer querschnittsflachenbezogenen
Kraft-Dehnungskurve mdglich (z.B. gekoppelte Durchmesser—Festigkeitsmessgerate
der Fa. Diastron). In diesen Geraten geht der eigentlichen Zugprufung eine laser-
gestutzte optische Querschnittsflachenmessung voraus, die in dem anschlie}enden
Zugversuch als Parameter mit einfliet, um die querschnittsbezogene Festigkeit zu
ermitteln. Dieses Verfahren arbeitet mit geringen Einspannlangen an einem
Kunststofftrager, die Faserbindel werden mit UV-aushartendem Kleber aufgebracht
und dem Laser zugefuhrt. Die Fehlerquellen sind den Ubrigen Messverfahren
ahnlich, es muss nach erfolgter Messung gepruft werden, ob mogliche Auszlige aus
dem Trager und unsachgemale Briche vorliegen.

Die DIN EN ISO 5079 1996-02 schreibt verschiedene Prifverfahren fir
Trockenprufung und Nassprufung vor. Die in der Literatur mehrfach genannte héhere
Nassfestigkeit gegentber der Trockenfestigkeit im Zugversuch bei Hanf und Lein
wird fUr die Faserkollektiv- und Einzelfaserprifung von BOBETH & MARTIN (1961)

widerlegt.
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Vorspannung der Fasern beim Zugversuch:

Die Messvorschrift an einer Universalzugmaschine schreibt eine geringe
Vorspannung des Prifmusters vor dem eigentlichen Befestigen in der unteren
Klemmvorrichtung vor, um ein Verdrehen und eine schiefe Einspannlage zu
verhindern. Bei geringen Faserdurchmessern und Einzelfasermessungen kann es so
bereits zu Schadigungen der Faser vor dem eigentlichen Zugversuch kommen
(NECHWATAL et al. 2003).

Auch die in der DIN 5079 vorgeschriebene Einspannlange von 15 mm ist fir die
wesentlich kurzeren Einzelfasern und kleine Faserkollektive von Hanf und Lein nicht
geeignet. Insofern zeigt sich die Schwierigkeit der Einordnung der Festigkeitswerte
verschiedener Autoren bei unterschiedlichen Messverfahren mit den eigenen
Ergebnissen (Tab. 10), so sind die Angaben von REUSSMANN (2002) fur Grinhanf mit
55,1 cN/tex, Grunflachs mit 47,6 cN/tex und Grunnessel mit 62,5 cN/tex etwas hoher

angesiedelt, aber im Rahmen der normalen Heterogenitaten zu sehen.

E-Modul: Die Steigung der Kraft-Dehnungskurve im elastischen Bereich von 40-
60 % der Hochstzugkraft beschreibt das E-Modul im Zugversuch, eine Messvorschrift
zur Ermittlung des E-Moduls bei Bastfaserpflanzen am Beispiel fur Industrielein findet

sich bei HEYLAND & KROMER (1995).

Einfluss des Polymerisationsgrades auf die Festigkeitswerte: Der Anteil von
amorphen und kristallinen Bereichen des Zellulosemolekils beeinflusst die
Nassfestigkeit durch unterschiedliche Wasseraufnahmefahigkeit. Die amorphen
Bereiche vermdgen mehr Wassermolekule zu binden, als die kristallinen Bereiche
der Cellulose (SONNENBERG 2008). Bei Flachs und Hanf konnte die in der Literatur
beschriebene hdhere Nassfestigkeit im Zugversuch an Einzelfasern und

Faserkollektiven allerdings nicht bestatigt werden BOBETH & MARTIN (1961)

Festigkeiten in Verbundstoffen: In Verbundstoffen ist nicht allein die Festigkeit der
Fasern ausschlaggebend. Ebenso beeinflussen die Faser-Matrixhaftung, die Grol3e,
Lange und Form der Faserelemente, die Ladung der funktionellen Gruppen der
Cellulose, des Lignins und der Hemicellulosen und die pektischen Bausteine in
Wechselwirkung mit den Matrixpolymeren die Festigkeit des Verbundstoffes. Ein

Beispiel zu diesem Zusammenhang zeigt REURMANN (2002) mit der Herstellung eines
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Langfasergranulats mit  gedrillten  Flachsfasern und  aufgeschmolzenen
Polypropylenfasern. Bei einem Fasergehalt von 30% und einem PP-Gehalt von 70%
zeigen sich bei 10 mm Faserlange hohe Festigkeiten, bei groReren Langen kommt
es nur noch zu einer geringen Zunahme der Verbundfestigkeit, bei geringeren

Faserlangen zeigten sich deutlich kleinere Verbundfestigkeiten.

6.10.3 Modifikatorischer Einfluss auf die Faserfestigkeit

Bei einer thermischen Behandlung von Bastfasern kommt es zu einem Temperatur-
einfluss auf die Cellulosestruktur, speziell auf die Kristallinitat. Die thermische
Behandlung von Hanffasern mit Temperaturen Uber 200°C schadigt die
Cellulosestruktur und damit die physikalischen Parameter Festigkeit, Dehnung und
E-Modul. Bei Temperaturen unter 140 °C sind keine Veranderungen in der Cellulose-

kristallstruktur festzustellen (NYKTER et al. 2008, YOUNG & ROWELL 1985).

Chemischer Aufschluss: Starke Sauren und Basen kénnen zu Schadigungen der
Cellulosestruktur fihren, sie beeinflussen die Beschaffenheit der Faseroberflachen
und die Ladungsverhaltnisse, die fur Benetzung und Haftvermdgen verantwortlich
sind. Bei der chemischen Faserbehandlung kommt es zum Abbau und Verringerung
der Gehalte von Fetten und Wachsen, die besonders bei den Leinfasern fir die
Festigkeit und die Qualitat der Garne verantwortlich sind (Verringerung des
Polymerisationsgrades, Veranderung der Cellulose ).

Eine ganze Reihe von Losungsmitteln sind in der Lage Cellulose zu modifizieren
(Salzhydrate, Cuoxam, Komplexbildner, Sauren), dies wird u.a. zur Gewinnung von
Regeneratfasern genutzt (PETERS 2004). Eine Behandlung der Bastrohfasern mit
Komplexbildnern und Enzymen wurde von ADAMSEN et al. (2002) und AKIN et al.
(2007) beschrieben. Die Verbesserung der Bindungmaglichkeiten der Enzyme an die
Homogalacturonan-Regionen des Polymers erscheint durch die Bindung der Ca?
lonen im Komplex erleichtert, fur bestimmte pectinolytische Enzyme (Pectat-Lyasen,
Pectat-Hydrolasen) ist aber das Vorhandensein von Ca-lonen als Katalysator fur die
Abbaureaktion notwendig (MUTTER et al. 1996), fur andere Rhamnogalacturonasen

reaktionsfordernd.
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Enzymaktivitat: Eine Reihe von Versuchen mit Enzymen hoher Cellulaseaktivitat
oder lange Einwirkungszeit einer Cellulase geringerer Aktivitat fUhrten zur Zerstérung
der Cellulosepolymerkette und zur Faserschadigung mit Festigkeiten unter 18 cN/tex.
Die Cellulaseaktivitaten (endo-, exo-Cellulase, Cellobiase und Glucanase, i.e. B-D-
Glucan-4-glucanohydrolase) zeigen ein Optimum bei einem pH-Wert zwischen pH 4
und pH 6 bei ca. 36 °C (BERGHEM & PETTERSSON 1973).

Die Faserschadigung durch Cellulasen in den Enzymgemischen des sauren
Wirkungsbereiches war in den Laborversuchen geringer als vermutet (u.a. LV-789
CZ, LV-791 PEX, LV-797 PEX), durch den Einsatz hoherer Temperaturen und pH-
Werte (60 bzw. 80 °C und pH 8), in den Laborversuchen zeigte die cellulolytische
Aktivitat geringen Einfluss auf die Faserfestigkeit.

Der Abbau von Hemizellulosen, pektischen Substanzen und von Lignin hat einen
geringen Einfluss auf die Festigkeit der Einzelfaser, aber einen héheren Einfluss auf
die Festigkeit des Faserkollektivs im Zugversuch. An der Einzelfaser ist nur die
Cellulosestruktur fur die Festigkeit von Bedeutung, bei Kollektiven die Verklebung der
Fasern aneinander durch die funktionellen Gruppen der pektischen Substanzen und
Hemizellulosen.

Eine geringe Rdste ist fUr eine mikrobiologische/enzymatische Faseraufbereitung
ausreichend und notwendig, bei Grinhanf war mit Zusatz der Enzyme nur ein
geringerer Aufschlusserfolg zu erzielen. Auch bei der enzymatischen Behandlung
von Flachs gelangen die besseren Verfeinerungen mit bereits gerdstetem Faser-
material (PUTNINA et al. 2011, DocHIA et al. 2013). Der Abbau der pektischen
Faserkittsubstanzen erfolgte mit Hilfe der kommerziellen Pectatlyasen bei Flachs mit
dem hoéheren Anteil an Homogalacturonan leichter als beim Faserhanf, eine
Simulation der Wasserroste oder der guten Feldrostequalitaten gelang bei
ungerostetem Material nicht zufriedenstellend.

Beim Einsatz der Enzymgemische Pectinex Smash bzw. Pectinex Ultra SP hatte der
Einfluss der enthaltenen a-L-RG-Rhamnohydrolase (MUTTER et al. 1994) deutlicher
ausfallen sollen, diese besitzt allerdings ein Temperaturoptimum von 60 °C, die
optimale Temperatur beim Abbau von Standardpektin wird bei 40-45 °C erreicht. Mit
den eingesetzten Enzymformulierungen konnten keine der Wasserroste entsprech-

enden Feinheitsqualitaten erreicht werden.
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Quellung: Bei dem Quellungsprozess kommt es zur Wasseraufnahme im Lumen der
Faserzelle, im molekularen Bereich lagert sich Wasser in amorphe und kristalline
Bereiche des Cellulosemolekils und an die polaren funktionellen Gruppen des
Molekuls ein. Die Anlagerung von Wasser an kristalline Bereiche und eine
Anlagerung an polare funktionelle Gruppen des Molekuls hat Einfluss auf die
Faserfestigkeit und das Dehnungsverhalten (REUSSMANN 2002). Eine hohere Nass-
festigkeit beim Zugversuch von Faserkollektiven und Einzelfasern konnte

experimentell nicht aufgezeigt werden (BOBETH & MARTIN 1961).

Ernte- und Aufschlussverfahren: Ein Einfluss der Erntemethoden und des
mechanischen Aufschlussprozesses auf die Festigkeit ist durch verschiedene
Autoren untersucht worden, so hat nach Gusovius (2002) das Ernteverfahren einen
héheren Einfluss auf die Faserfestigkeit als langere Rostzeiten. Auch Pflanzen, die
einer Winterroste unterzogen wurden, wiesen ausreichend feste Fasern auf.
Problematisch ist die heterogene Ausgangssituation der eingesetzten Faserrohstoffe,
deren Festigkeiten auch innerhalb eines Faserballens starke Schwankungen aufwies
(Tab. 10), ein Einfluss einer moglicherweise fehlerhaften Einzelprobenauswahl durch
den jeweiligen Bearbeiter wahren der Zugprufung sollte durch eine entsprechende
Arbeitsanweisung ausgeschlossen sein.

Durch den Verfasser durchgeflihrte Zugpriufungen zeigten allerdings eine weitere
Fehlerquelle durch die mogliche subjektive Auswahl von Fasern aus den Proben, die
einfacher zu manipulieren waren als z.B. Faserknauel oder grobere oder zu feine

Fasern, um eine hohere Anzahl von Proben in limitierter Zeit zu bearbeiten.
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Fasersortimente

Im Handel werden verschiedene Fasersortimente mit verschiedenen Faser-

eigenschaften angeboten:

Fasern hoher Festigkeit in Korrelation mit guter Feinheit. Mdgliche textile
Nutzung bzw. hochwertige technische Nutzung. In dieser Nutzungsvariante ist
eine hohe Rohstoffabhangigkeit gegeben, die Hanffasersorten mit guten
Hektarstrohertragen zeigen aus den untersuchten deutschen Anbaugebieten
(in der vorliegenden Arbeit u. a. Fedora, Felina) relativ grobe Feinheiten und
sind daher nicht fur eine hochwertige textile Nutzung mit hoher Wertschoépfung

geeignet.

Fasern mit hoher Festigkeit bei geringer Feinheit. Diese Fasern betreffen die
meisten Faserhanfsorten aus deutschen Anbaugebieten (s.0.), sie sind fur die

technische Nutzung in den meisten Verarbeitungswegen geeignet.

Fasern geringer Festigkeit und geringer Lange. Diese Fasern kommen fir die
Nutzung als Zuschlag, Fullstoff, Isolierung u. a. in Frage, sie fallen im Ver-
arbeitungsprozess meist als Koppelprodukt an und haben eine geringe

Wertschopfung.

Eine mechanische Sortierung der einzelnen Fasersortimente ist Uber Karden-,

Kamm- und Ruattelvorgange mit weiteren Festigkeitsverlusten verbunden. Mit einem

nassbiologischen Verfahren wie dem Einsatz von Enzymen oder von Bakterien-

Kulturen gehen Reinigungsprozesse einher, die auch die Eigenschaften der Koppel-

produkte verbessern und daher in der Wertschopfungskette eine Rolle spielen

konnen. So wird das Geruchsverhalten von Bauteilen aus den technischen Faser-

rohstoffen verbessert, der Staubgehalt sinkt, die Oberflacheneigenschaften polar/

unpolar, Benetzungsverhalten und Matrixbindungseigenschaften kénnen gezielt

beeinflusst werden (KORTE 2006).
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6.10.5 Modifikation: Sortenabhangige Eigenschaften

In Deutschland werden Uberwiegend Hochertragssorten des Faserhanfes angebaut.
Das Anbauziel ist dabei ein hoher Strohertrag, nicht eine hohe textile Faserqualitat
mit madglichst homogenen Feinheiten. Der Nachteil der Strohertragssorten liegt in
den relativ groben Feinheitsqualitaten, die anatomisch bedingt eine feine textile
Langfaser nicht erreichen, bzw. nur an Magerstandorten feine Faserqualitaten auf
Kosten des Ertrages zulassen (zum Zusammenhang von Saatdichte, Nahrstoff-
versorgung und Ertrag von Faserhanf vgl. z.B. VON FRANKEN-WELZ et al. (1999);
LOHMEYER (1998); ScHuLz (1998)). Fur eine uberwiegend technische Verwendung
gelten die Feinheitsqualitaten der in Deutschland angebauten Sorten als ausreichend
(u.a. personliche Mitteilung eines Mitarbeiters des naturfaserverarbeitenden Auto-
mobilzulieferers Seeber). Die Feinheitsverteilungen von Flachs kdnnen anatomisch
bedingt von Hanf nicht erreicht werden (Abb. 6), bei mehrfachen Kdmmvorgangen
konnen allerdings unter starken Faserverlusten vergleichbare Feinheiten hergestellt
werden (Abb. 36, Abb. 39), die Feinheitsverteilung guter Flachsqualitaten (kardierte
Langfaser) sind dabei nicht zu erreichen.

Die Hanf-Sortenversuche von HOPPNER & MENGE-HARTMANN (2007) in Deutschland
zeigten einen signifikant geringeren Faserdurchmesser flr die Faserhanfsorte
Fasamo, die dort verwendete Methode der Einzelfaserdurchmesser-Ermittlung ist
nicht mit anderen etablierten Methoden der Feinheitsmessung (s. Abschnitt Fein-

heitsmessung) direkt vergleichbar.

6.11 Abwasserproblematik: Abbauprodukte der Aufbereitungsverfahren
- Zusammensetzung der Rostwasser

Schon um 1929 wurden von HERzOG Untersuchungen der Hanfroste, speziell von
Kaltwasserroste und Kanalroste unternommen, dabei wurden keine Angaben Uber
die Zusammensetzung der entstehenden Abwasser gemacht. Es liegen eine Reihe
von Untersuchungen bei der Verarbeitung von anderen Bastfaserpflanzen vor. Die
Angaben zu den Abwassern, die bei einem Wasserrosteverfahren von Flachs
entstehen, scheinen den Werten fir Hanf zu entsprechen (Messwerte: MANSKE, UV
Bremen, BMBF-Naturfaserprojekt 2003). Die Zusammensetzung des Rostwassers
von Flachs zeigen verschiedene Autoren, die Werte finden sich in der Tab. 17
(KEMPA & BARTOSZEWSKI in SHARMA & VAN SUMERE 1992, Ayuso 1996). Am UV
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Bremen wurden aus den Laboranlagenversuchen Abwasser von 500 g Faserhanf in
10 | Flotte untersucht, die vergleichbaren Werte finden sich ebenfalls in der. Fur die
Abwasserbehandlung spielen die organischen Sauren, die Salzfracht und die
anfallenden Ligninmengen eine grof3e Rolle (ca. 175 kg Lignin je Tonne Hanfganz-
pflanze). Die Reinigung der Abwasser im BMBF-Naturfaserprojekt Uber die
verschiedenen Reinigungsstufen gelang soweit, dass eine Entsorgung Uber die
normale Kanalisation erfolgen durfte (BMBF 2003).

Abwasserreinigung ist bei allen nassen Aufbereitungsvarianten gegeben, technisch

Die Problematik der

kann dies mit Ultrafiltration und bellfteten Reaktoren geldst werden, wenn keine

energetische oder stoffliche Nutzung erfolgen kann.

Tab. 17: Vergleichswerte  verschiedener  Abwasseruntersuchungen  von
Faserbehandlungen.
Parameter des Roste- | MEINCK et al. in SHARMA & VAN SUMERE MANSKE IUV BREMEN 6 Monatswerte fiir
Abwassers AYUs01996: Werte fiir | 1991: Werte fiir Flachs | Werte fiir Hanf aus dem | Konservat-Hanf
(Flottenverhaltnis 1:12, | Flachs. HANF 1997 BMBF Projekt 2002 FNR Projekt
bzw. 1:20) FENAFA 2012
Organische Sauren 1.500-6.000 mg/l 1.500-6.000 mg/l 12,52 % TS
Gesamtschwebstoffe | 5-150 mg/I 100-200 mg/I
Abdampfriickstande 1.000-6.500 mg/l -
BSB 5 1.300-3.600 mg/| 1.000mg/!
bzw. 1.300-3.600 mg/l
CSB 625-3.750 mg/| 2.500mg/I
g bzw.1.500-6.000 mg/l | 2460 Mg/
Glihverlust 550-3.500 mgl/I -
Essigsaure 61,2% organ. Saure | 10,5-15% organ. Séure 3,70% TS
Buttersaure 31,7% organ. Séure | 80-83% organ. Saure 3,80% TS.
Propionséaure 6,5% organ. Saure 3-4% organ. Saure 1,57% TS.
Ameisensaure 0,6% organ. Saure - - -
Valerianséure 0,6% organ. Saure 0,4-1,3% organ. Saure 0,69% TS
Capronsaure n.b. n.b. n.b. 0,31% TS
Gesamtstickstoff 7-109 mg/l - 18,3 mgl/l 0,85% TS
] (NH3) 20,39 [mg/1]

Ammonium (NH3) 3-19 mg/l 44,3 mg/l

(NH4) 21,6 [mg/l]

(P205) 256,1 [mg/l]
Phosphat (P20s) 5-235 mg/l 5,1 mgl/l

(PO4) >191,4 [mg/1]
Kalium (K20) 101-918 mg/l - -
Milieu - pH4,5-55 (-7,2) pH 5,95 (bei 21,6°C) pH 5,58

Die Tab. 18 stellt die Untersuchungsergebnisse zur Produktion von organischen

Verbindungen im Prozess der anaeroben Lagerung von Hanfganzpflanzen dar. Die
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Ergebnisse sind dem FENAFA-Projekt zur Feuchtgutkonservierung von Faserhanf
am Leibniz-Institut ATB, Bornim entnommen (FENAFA 2012). Es handelt sich um
eine  HPLC-Untersuchung der Inhaltsstoffe von Einlagerungsvarianten einer

Rostocker Modellsilage (Romos) von 2009/10.

Tab. 18: HPLC-Untersuchung der Abbauprodukte einer Feuchtkonservierung von
Faserhanf (eigene Versuchsreihe am Leibniz-Institut ATB, Bornim. Projekt FENAFA
2012).

Anaerobe Anaerobe Anaerobe Anaerobe
Verbindung Lagerung Lagerung Lagerung Lagerung
2 Wochen 4 Wochen 6 Wochen 6 Monate

Milchsaure [% TS] 0,4410,03 0,29+0,03 0,13+0,03 0,00
Ethanol [%TS] 0,92%0,17 0,81£0,02 0,6+0,08 0,6410,00
Propanol [%TS] 0,08+0,02 0,15+0,00 0,09+0,00 0,11+0,01
Essigsaure [%TS] 1,86+0,14 2,5710,14 2,40%0,16 3,7440,01
Propionsaure [%TS] 0,2610,02 0,28+0,02 0,53£0,01 1,57+0,00
i-Buttersaure [%TS] 0,01%0,00 0,05+0,03 0,15+0,02 0,7240,01
n-Buttersaure [%TS] 0,4910,05 0,7+0,07 1,04+0,04 3,1440,04
i-Valeriansaure [%TS] 0,0310,00 0,01+0,00 0,03+0,00 0,25+0,00
n-Valerianséure [%TS] 0,0210,02 0,01£0,00 0,09+0,04 0,44%0,00
Capronsaure [%TS] 0,01%0,01 0,01%0,01 0,03+0,00 0,16+0,01

Bei der Feuchtkonservierung kommt es zur Abnahme der Milchsaure-Anteile und zu
einer Zunahme der Anteile von Essig-, Butter-, Propion-, Valerian- und Capronsaure.
Dabei sind neben der allgemeinen Abwasserproblematik besonders die organischen
Sauren Buttersaure, Valeriansdure und Capronsaure beziglich lhrer Geruchs-
entwicklung nachteilig fir die weitere Verwendung der Faserprodukte. Die bei der
Untersuchung nicht erfassten Nebenprodukte der Garung wie Ketone und Aldehyde
spielen ebenfalls eine Rolle bei der olfaktorischen Wahrnehmung der
Konservierungsprodukte (IDLER, LEIBNIZ-INSTITUT ATB 2012, mundl. Mitteilung). Bei
der weiteren Verarbeitung der Produkte in Anlagen wie Schneckenextruder,
Hammer- oder Scheibenmuhle, sollte der Warmeeintrag mit Temperaturen Uber

200°C in das Produkt vermieden werden. Ein maRiger Warmeeintrag kann zu einer
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Verminderung der flichtigen organischen Sauren, von Aldehyden (Furfural) und
Ketonen fuhren. Dies vermindert die olfaktorischen Auffalligkeiten des Produktes
(KARUS et al. 2003, KNOBELSDORF et al. 2009). Bei hoheren Temperaturen kdnnen
durch Karamellisierung der Kohlenhydratbestandteile und des Lignins weitere
negative Geruchsauffalligkeiten entstehen (KARus et al. 2003), Temperaturen Uber
150°C verringern die Festigkeit des Produktes mit der Zersetzung der Cellulose-
polymere und die nicht reversible Umwandlung der nativen kristallinen Cellulose |
Struktur in Cellulose IV (YOUNG & ROWELL 1985). Die olfaktorische Merkmale, Griff
und Haptik der Faserrohstoffe kdnnen derzeit nicht ausreichend in einer normierten
Messcharakteristik umgesetzt werden, die jeweilige Klassifizierung erfolgt meist in

der Praxis durch entsprechend geschulte Personen.
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7 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit konnte zeigen, dass eine Reihe von kommerziell erhaltlichen
pektinolytischen Enzymgemischen unterschiedlichster Anwendungsgebiete in der Lage
sind, die pektischen Kohlenhydratpolymere von Faserhanf und Flachs abzubauen und die
Faserblindel zu vereinzeln. Faserschadigungen zeigen sich durch eine Abnahme der
Faserbundelfestigkeit bei einer Reihe von Behandlungsvarianten, so durch den Einsatz
von Tensiden und in den Produkten enthaltene Cellulasen. Auch bei klassischen Faserauf-
bereitungsmethoden mittels starker Laugen und Sauren und bei den Bleichprozessen
entstehen Faserschadigungen, diese konnen teilweise durch geanderte Behandlungs-
parameter bei den verschiedenen Varianten vermindert werden.

Die Aufschlussversuche zeigten deutlich die Abhangigkeit der erreichbaren Qualitaten
vom Rohmaterial, ungerdstete Varianten konnten in den meisten enzymatischen und
chemisch-physikalischen Versuchen nicht ausreichend aufgeschlossen werden, bei gutem
feldgerosteten Ausgangsmaterial waren sehr gute Feinheiten und Festigkeiten zu erzielen.
Die mit den untersuchten enzymatischen Aufbereitungsvarianten von Faserhanf
erreichbaren mittleren OFDA-Faserbreitenverteilungen lagen im Bereich von 20 bis 23 uym
bei einer mittleren Stelometerfestigkeit von 36 bis 38 cN/tex. Die Ergebnisse waren stark
vom Rohmaterial abhangig, so lagen die Werte flir das Material Faserhanf GDEO2 bei
einer OFDA-Faserbreitenverteilungen von 27 bis 30 ym und bei Festigkeiten um 27
cN/tex. Die Kennwerte, die mit ungerdstetem, trockenem Material zu erzielen waren,
zeigten keine ausreichenden Qualitdten. Dies entspricht den Beobachtungen anderer
Autoren fur die Ultraschall- und Dampfdruckaufschlussverfahren (PUTNINA et al. 2011,
DocHIA et al. 2013). Eine Nachbildung von exzellenten Feld- und Wasserrostevorgangen
mit den damit verbundenen guten Faserqualitdten konnte mit den gepriften
Enzymprodukten und Rohstoffen nicht erreicht werden.

In den naturlichen Rostvorgangen der Wasser- und Feldroste kommt es am Fasermaterial
zum Abbau von Rhamnogalacturonan und nicht allein vom Galacturonsaure. Die Rolle der
Rhamnogalacturonasen im Abbau der pektischen Substanzen ist hdher zu bewerten, als
bisher angenommen. Die Unterschiede der Zusammensetzung der pektischen
Substanzen bei Flachs und Hanf liegen im héheren Gehalt von Homogalacturonan beim
Flachs, im Veresterungsgrad der Galacturonsduren und der Seitenkettenzu-
sammensetzung, im Verhaltnis Homogalacturonan zu Rhamnogalcturonan sowie im

Ligningehalt und dessen Zusammensetzung (das Verhaltnis Syringyl- zu Guaiacyl-Lignin
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ist beim Flachs um die Halfte geringer als beim Hanf (MUssIG & STEVENS 2010, DEL RIO et
al. 2007).

Die untersuchten heimischen Hanfqualitaten eignen sich nur wenig fur die hochwertige
textile Nutzung. Der aufbereitete Faserhanf zeigte sich aufgrund der schlechten Feinheiten
des Langfasermaterials und der geklrzten Fasern nur fur technische Textilien und weitere
technische Verwendung als Festigungs- und Fullfasern z.B. in Kunststoffcompounden
geeignet.

Die Umsetzung der Laborergebnisse in die wesentlich grolleren Malstabe einer
Laboranlage und Pilotanlage gelang in Grundzigen, es zeigten sich verschiedene
Ldsungsansatze fur die auftretenden Problematiken Abtransport der geldsten Kohlen-
hydratpolymere und -Oligomere von der Faser, Steuerung der Temperaturfihrung,
Abwasserreinigung, Fasertrocknung und Verfilzung.

Die gemessenen Abwasserparameter in den untersuchten Nassbehandlungsvarianten
entsprechen den Werten, wie sie in der Literatur beim Verlauf einer traditionellen Wasser-
roste beschrieben werden.

Die Messverfahren zur Faserdurchmesserermittlung bestatigten die Heterogenitat der
Faserrohstoffe und die Notwendigkeit einer Kalibrierung fur die Vergleichbarkeit der
Faserqualitaten, die OFDA- und Fibreshape-Verfahren sind als Messtandard bereits
etabliert (MUssIG & STEVENS 2010).

Die Auflésung der Scanner/Abtaster erscheint fur die Einstufung der Faserbreitenklassen
der Einzelfasern noch problematisch (Bei dem Fibreshape-Verfahren liegt die Grenze der
Auflésung je nach Scannerleistung bei ca. 7 ym, mit mikroskopischer Bilderfassung bei 2,5
pum, beim OFDA-Verfahren liegt die Grenze der Auflésung bei ca. 4 um).

Die Ermittlung der Faserfestigkeiten mittels Stelometer/Zugversuch zeigt die Haupt-
schwierigkeiten beim Einspannvorgang der Einzelfasern in die Klemmvorrichtung bzw. bei
der Kollektivprufung in der Beurteilung der gultigen Zugversuche, da bestimmte Bruch-
varianten in der Auswertung nicht berlcksichtigt werden sollten und eine mikroskopische
Betrachtung der Bruchstellen zur Beurteilung notwendig ist (HEYLAND & KROMER 1995).

Die erreichbaren Aufschlussergebnisse sind von den Rohstoffqualititen abhangig, die
Charakterisierung des Ro&stgrades und der weiteren physikalischen Faserkennwerte
(Festigkeit, Dehnung, E-Modul, Faserbreite) des Rohmaterials ist bei sehr heterogenen
Rohstoffen Uber die Verfahren OFDA, Airflow, Fibreshape und Stelometer bzw.

Zugversuch weiter von der Erfahrung der beteiligten Verarbeiter zur Qualitatsbeurteilung
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einzelner Chargen abhangig. Olfaktorische Merkmale, Griff und Haptik kdnnen derzeit

nicht ausreichend in einer normierten Messcharakteristik umgesetzt werden.

8 Summary

This work shows that some commercially available pectinolytic enzymes used for different
purposes were able to depolymerize pectic carbohydratic polymers from fibrehemp and
flax and to gain single fibres from fibre bundels. Fibre damage is evident in the decrease of
fibre bundle strength in some treatments, i.e the use of tensides and cellulases that are
included in some of the enzyme preparations. Fibre damage is also caused by classical
fibre treatments by strong acid and alkali and in bleaching processes, but can be reduced
by adapted processes. The tests performed showed a clear dependency of achievable
quality on the raw material. In most cases non retted varieties could not be digested suffi-
ciently by enzymatic or chemo-physical treatments, whereas field retted material could
reach good finesse and strength. The average optical fibre diameter distribution in the ex-
amined enzymatic treatment varieties of fibore hemp were in the region of 20 to 23 ym with
a stelometer strength of 36 to 38cN/tex. The results were strongly dependent on raw mate-
rial. Fibre hemp variety GDEO2 showed an OFDA fibre width distribution of 27 to 30 ym
with a fibre strength of 27cN/tex. The characteristic values that could be achieved with dry
unretted material did not show acceptable quality. This correlates with the results of other
authors for ultrasonic treatment and steam explosion treatment (PUTNINA et al. 2011,
DocHIA et al. 2013). A simulation of an excellent field and water retting process with its as-
sociated high fibre qualities could not be achieved with the tested enzyme products and
raw materials. In the natural field and water retting process there is a decrease of fibre as-
sociated rhamnogalacturonan and (not solely) of galacturonan. The role of rhamnogalactu-
ronases in the degradation of pectic substances is more important than indicated before.
The differences in the composition of pectic substances from flax and hemp are such that
there is a higher content of galaturonic acid in flax, a different grade of esterification in the
galacturonic acid, in the compounding of the side chains, in the homogalacturonan to
rhamnogalacturonan ratio and in lignin content and composition (the ratio of syringyl to
guaiacyl-lignin in flax is nearly half of the ratio in hemp (MUssIG & STEVENS 2010, DEL Rio
et al. 2007). The tested native hemp qualities were not adequate for high value textile use.

Because of the inadequate finesse of long fibre material and the shortened fibres the
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processed fibre hemp is only suitable for technical textiles and other technical purposes
such as as a filling and strengthening material (e.a. in plastic compounds).

The replication of the experimental results in the much more demanding conditions of a
laboratory facility and pilot plant resulted in some success in fundamental areas. It showed
different approaches to solving the surfacing problems of removal of dissolved carbohy-
drate polymers and oligomers of the fibre, temperature control, contaminated water dis-
posal, fibre drying and felting. The waste water parameters in the wet fibre treatments cor-
responded with those described by other authors for traditional water retting. The measur-
ing methods for fibre diameter analysis showed the heterogenity of the fibre raw material
and the necessity to standardise measures of fibre quality in order to allow comparison.
The OFDA- and Fibreshape-methods have already been established (MUSSIG & STEVENS
2010).

The optical resolution of the scanner systems still seem to be problematic for the fibre di-
ameter classification of single fibres (fibreshape-method has a limited resolution of around
7um, depending of the scanner type, microscopical detection at around 2,5um, and the
OFDA-Method at around 4um).

The measurement of fibre strength by stelometer/tensile-test shows the main difficulties
with the mounting of single fibres in a grip or with the fibre collective test in the tensile test.
Some breakage variations should not be included in the evaluation, and a microscopical
analysis of the breakage is necessary (HEYLAND & KROMER 1995).

The achievable digestion results are dependent on the raw material, the characterisation
of retting degree and of the physical fibre characteristics of the raw material (Strength,
elongation, E-Modul, fibre diameter). They are possible to achieve by OFDA, Airflow, Fi-
breshape and Stelometer/tensile tests, but very heterogenic raw material is still dependent
on the experience of the manufacturers in evaluating single charges. Olfactorial character-
istics, haft and haptic could not adequately be implemented as an adequate standard

method at this point.
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