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Abkurzungsverzeichnis

A
Ao

App.
ATR

BS
°C

CAS
CaCOs
CaSO0;,
CS

dPas
DBPO

DIN

DLG

€p

E
E-Nummer
ES

FBAW e. V.
FEP

FTIR
GC-MS

Flache

senkrechte Ausgangsquerschnittsflache
Apparatur (bei der Gasdurchlassigkeitsprufung)
abgeschwachte Totalreflexion

arbitrary unit, unskalierte Einheit

Breite

Buttersaure

Grad Celsius

Kohlenstoff

Chemical Abstracts Service, Registernummer chemischer Stoffe
Calciumcarbonat (Kreide)

Calciumsulfat

Zitronensaure

Differenz

Tag(e)

Dezipascalsekunde; Einheit fur die dynamische Viskositat
Dibenzoylperoxid

Deutsches Institut fur Normung e. V.

Deutsche Landwirtschafts-Gesellschaft e. V.
ReilRdehnung, Bruchdehnung; Einheit: %
Elastizitatsmodul; Einheit: MPa
Lebensmittelzusatzstoff, E: Europa

Essigsaure

Forschungsgemeinschaft Biologisch Abbaubarer Werkstoffe e. V.

Fraunhofer-Institut flr Elektronenstrahl- und Plasmatechnik
Fourier-Transforma-Infrarotspektrometer

Gaschromatografie mit Kopplung Massenspektrometrie
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16 Abkurzungsverzeichnis

GDP
GRAS

KOH

LGL

pm

min
MPa
MS
MSB
n.a.

Na
Nas;PO,
NK bzw. NR
NO
NO-
N2O3

PAG

Gasdurchlassigkeitsprufung

generally recognized as safe; Lebensmittelzusatzstoff
Wasserstoff

Hohe, Dicke

Stunde(n)

Kelvin

Kaliumhydroxid, Kalilauge

Lange

Landesamt flr Gesundheit und Lebensmittelsicherheit
Molar (g/mol), Konzentration

Masse

Meter

Mikrometer

Massenfluss; Einheit: kg/d

Minute(n)

Megapascal

Milchsaure

Milchsaurebakterien

nicht angegeben

Natrium

Natriumphosphat

Naturkautschuk, Naturlatex bzw. natural rubber
Stickstoffmonoxid

Stickstoffdioxid

Distickstofftrioxid

Permeationskoeffizient; Einheit: (cm> m)/m?d bar
Druck; Einheit: mbar bzw. bar

Polyamid 6 (Polycaprolactam)
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PE-LD

phr

PMMA
PS

PU
PUFA

Sl

SiO,

TFZ

™

TS

V bzw. V,
wdk

WZS

ZnO

Polyethylen, low density

parts per hundred rubber, Masseanteil der Mischungsbestandteile in
Bezug auf Latex (phr 100)

Polymethylmethacrylat (Plexiglas®)
Propionsaure

Polyurethan

poly unsatturated fatty acids
Gasdurchlassigkeit; Einheit: cm®m?d bar
Radius
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1 Einfihrung und Problemstellung

Die Silagebereitung von Nutztierfutter und Biogassubstrat hat im landwirtschaftlichen
Sektor einen hohen Stellenwert. Im Anschluss an die Ernte wird das Erntegut, wie Wie-
sen- und Kleegras, Silomais, Getreideganzpflanzen etc., zur Bevorratung gelagert. Die
Konservierung erfolgt in Flachsilos, Rund- und Querballen, Folienschlauchen, Harvesto-
re- und Hochsiloanlagen sowie Freigarhaufen. In Deutschland stellen vor allem nicht
Uberdachte, ortsfeste Flachsilos wegen der geringen Investitionskosten pro Raumeinheit
und verfahrenstechnischer sowie betriebswirtschaftlicher Vorteile die haufigste Variante
der Lagerung dar. [4] [34] [35] [36] [37] [47]

Um fur den Zeitraum der Vegetationsruhe qualitativ hochwertiges Siliergut zu erzeugen,
sind eine mdglichst dichte Lagerung sowie der dauerhafte Luftabschluss des Silostocks
von besonderer Bedeutung, was durch das Aufbringen von bis zu drei Lagen Kunststoff-
folie bewerkstelligt wird. Zusatzlich wird die Folie mit z. B. sandgefullten Sacken und Alt-
reifen beschwert (Abbildung 1) und teilweise durch Gurte befestigt, [2] um die Luftbarrie-
re aufrechtzuerhalten. Durch diese anaerobe Art der Lagerung kénnen optimale Bedin-
gungen fur die Milchsduregarung geschaffen werden, die fir die Konservierung der Bio-
masse erforderlich ist. Eine fehlerhafte Silierung kann zur Minderung des Energiegehalts
und zum Befall mit unerwinschten Mikroorganismen flihren, was gerade bei der Milch-
vieh- und Rinderfutterung unvorteilhaft ware. Leistungseinbufden sowie Erkrankungen
waren die Folge einer schlechten Garqualitat der Silage.

Abbildung 1: Abdeckung einer Siloanlage
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Die Silofolie muss unterschiedlichen klimatischen Bedingungen standhalten, wozu neben
UV- und Temperaturstabilitat auch Wasserfestigkeit und Windstabilitat zahlen. Ferner
sollte die Folie mdglichst elastisch und reif3fest sein: Zu Beginn des Silierprozesses bil-
det sich unter optimalen Bedingungen zunachst eine Gargashaube, die sich nach eini-
gen Tagen wieder senkt. Die verwendete Abdeckung muss dieser Beanspruchung
standhalten; zu hohe Oberflachenspannungen wirden zu Rissbildungen flihren und den
Garverlauf durch Luft- und Wassereintrag beeintrachtigen. Nicht zuletzt besteht eine Ge-
fahrdung durch Tiere, die die Abdeckung zerstoren. Vor allem Tiere konnen durch das
Umhergehen auf den Silos oder durch Nagen an der Abdeckung ebenso wie Vogel mit
ihren Schnabeln die Abdeckung beschadigen, sodass unerwinscht und ungehindert Luft
in den Silostock dringen kann, was die Silagequalitat zusatzlich herabsetzen wirde.

Das Abdecken und Aufdecken des Pflanzenmaterials stellt sich bisweilen als zeitauf-
wendig und, besonders im Winter aufgrund des erhdhten Verletzungsrisikos, sogar risi-
koreich dar. Die herkdmmliche Agrarfolie wird nur in seltenen Fallen automatisiert aufge-
bracht, [30] was bei einer dreilagigen Abdeckung samt Beschwerungsmaterial einen er-
heblichen Arbeitsaufwand mit sich bringt. Des Weiteren muss zur Entnahme der Silage
das Silo mihsam abgedeckt und bei zu geringem Vorschub erneut luftdicht verschlossen
werden. Durch den Abschluss des Silos wird an der Schnittkante eine mdgliche Nacher-
warmung, was mit einem hoéheren Nahrstoffverlust einherginge, verhindert. Die Anlagen
erreichen, je nach Futter- bzw. Substratbedarf, Vorschub und Breite, teils Hohen von
uber zehn Metern, was die Unfallgefahr und das Verletzungsrisiko bei den Arbeitsablau-
fen erheblich erhoht.

Ein zusatzliches Problem fossiler Abdeckungen sind die bei der Entnahme teilweise an-
fallenden Folienreste im Futter. Diese Fremdkorper konnen im Tiermagen zu erheblichen
Schaden fuhren.

Aber nicht nur aufgrund des hohen Arbeitsaufwands und des Gefahrdungsrisikos bzw.
zur Verbesserung der Arbeitssicherheit ist es erstrebenswert, Alternativen fur die Abde-
ckung von Siloanlagen samt geeignetem Verfahren aufzuzeigen. Die Einsparung fossiler
Rohstoffe respektive deren Ersatz durch die verstarkt stoffliche Nutzung Nachwachsen-
der Rohstoffe konnte sowohl aus 6kologischer als auch 6konomischer Sicht zu einer
nachhaltigen Kreislaufwirtschaft beigetragen.

Als Ergebnis vorausgegangener Arbeiten wurden eine erste Rezeptur und die zugehori-
ge Applikationstechnik entwickelt und als Gemeinschaftserfindung ,Abdeckmaterial fur
Biomasse und Verfahren zu dessen Herstellung“ patentiert. [36] In realitatsnahen Versu-
chen (Freisiloanlagen) wurde dem neuen Material eine grundlegende Praxistauglichkeit
zugesprochen. Die Stabilitat der biobasierten Abdeckung konnte allerdings nicht fur die
angestrebte Dauer der Konservierung von mindestens einem Jahr gesichert werden,
was sich auf die Qualitat der Silage auswirkte. Eine abschliefiende 6konomische Be-
trachtung zeigte, dass die Materialkosten reduziert werden muissen, um Konkurrenzfa-
higkeit mit der herkdmmlichen Silofolie gewahrleisten zu kénnen. [47]
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Das vorliegende Projekt widmet sich der Optimierung einer umweltfreundlichen, spritzba-
ren, selbsthaftenden und gegebenenfalls verfutterbaren Siloabdeckung auf Basis nach-
wachsender Rohstoffe.
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2 Zielsetzung

Aus Kosten-, Arbeitssicherheits- und Umweltschutzgriinden ist es Ziel, eine neuartige
Abdeckung fir Flachsiloanlagen zu entwickeln, die das gangige Verfahren mit Agrarfolie
und Beschwerungsmaterial ersetzt. Durch das neue Abdeckverfahren soll eine ebenso
hohe Silagequalitat erreicht werden wie mit der herkdbmmlichen Methode. Hierzu ist ein
luftdichter Abschluss des Silostocks unabdingbar. Bisher gestaltet sich gerade deshalb
die Konservierung der Ernteguter arbeitsaufwendig und kostenintensiv.

Mit dem Einsatz einer neuartigen Variante zur Siloabdeckung soll vor allem der Arbeits-
aufwand reduziert werden. Vorteil hierbei ist die einfache Auftragung einer Zweikompo-
nentenmischung auf Basis Nachwachsender Rohstoffe in lediglich einem Arbeitsgang,
wie in Abbildung 2 dargestellt. Winschenswert ware aulRerdem die Verbesserung der
Arbeitssicherheit. Da ein zeitintensives Auf- und wieder Abdecken bei Entnahme des
Substrats entfallen wirde, kdnnte das Unfallrisiko gerade an dieser Stelle verringert wer-
den.

Abbildung 2: Abdecken einer Versuchssiloanlage mit einer spritzbaren Zweikomponen-
tenmischung auf Basis Nachwachsender Rohstoffe
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Die Nutzung des Abdeckmaterials im Anschluss an die Enthnahme des Substrats ist ein
weiterer Vorteil gegentuber dem Produkt aus fossilen Rohstoffen. Folienabfélle, die meist
nur thermisch verwertet und nicht recycelt werden, werden so vermieden. Das umwelt-
freundliche Material soll mit der Silage enthommen und in Biogasanlagen vergart werden
kénnen, wobei die effiziente Biogaserzeugung keinesfalls negativ beeinflusst werden
sollte. Bei der Verwertung des Silierguts als Futtermittel kdnnte das neue Material auf-
grund der Verwendung biologisch unbedenklicher Rohstoffe verfuttert werden; andern-
falls ist eine Kompostierung der alternativen Abdeckung denkbar.

Ziel des Gesamtvorhabens ist es, die patentierte Rezeptur aus vorangegangenen Arbei-
ten [38] [47] zu modifizieren und auf ihre Tauglichkeit hin zu prifen, sodass ein praxisrei-
fes Produkt bereitgestellt werden kann. In einem ersten Schritt soll zunachst die beste-
hende Rezeptur im Labormalistab weiterentwickelt und optimiert werden.

Hauptaugenmerk liegt dabei vor allem auf der Erhéhung der Langzeitstabilitat des Mate-
rials. Hier gilt es, eine hohe Silagequalitat Uber einen Zeitraum von mindestens einem
Jahr sicherzustellen. Dementsprechend muss das Material witterungsbestandig sein, um
den Umwelteinflissen standzuhalten, sodass ein luftdichter Abschluss des Silostocks
gewabhrleistet werden kann. Ohne die Gasdichtigkeit der Abdeckung kdnnen die auf einer
anaeroben mikrobiellen Fermentation basierende Sduerung und damit eine moglichst
verlustarme Konservierung nicht stattfinden. Weil bei diesem Garvorgang Zucker in
Milchsaure umgewandelt wird, ist ebenfalls die Saurebestandigkeit der Abdeckung zu
belegen. Weiterhin hat die Abdeckung eine hohe mechanische Stabilitat aufzuweisen.
Zugfestigkeit und Elastizitdt des Materials missen verbessert werden, um das Heben
und Senken des Silostocks auszugleichen und eine mdgliche, durch Oberflachenspan-
nung verursachte Rissbildung zu unterbinden. Die Herausforderung des Gesamtvorha-
bens liegt in der Vereinbarkeit dieser geforderten multifunktionalen Eigenschaften des
umweltfreundlichen Materials (Abbildung 3).

Die weiterentwickelte Rezeptur ist anschlieRend in Labortests anhand chemischer und
physikalischer Parameter zu bewerten und die Probekorper auf Gasdurchlassigkeit, Sau-
rebestandigkeit und Alterungsverhalten sowie Reilfestigkeit und Dehnfahigkeit zu Uber-
prufen. Geeignete Prufverfahren missen zunachst etabliert bzw. dem entwickelten Mate-
rial angepasst werden, da die zur Prifung und Beurteilung von Agrarfolien literaturbe-
kannten normierten Methoden fur elastisches Material nicht anwendbar sind.

Um aulBerdem der Anforderung der Verfutterbarkeit des Abdeckmaterials gerecht zu
werden, sollen fur die Rezeptur lediglich ernahrungsphysiologisch unbedenkliche Roh-
stoffe herangezogen werden; neue Komponenten sind frihzeitig danach zu beurteilen.
Rezepturbestandteile, die sich nach bisherigen Erkenntnissen als problematisch hinsicht-
lich Futtermittelrecht bzw. Dinge(mittel)verordnung darstellen, sollen ersetzt werden. Ob
die Zweikomponentenmischung letztendlich fir die Tierernahrung herangezogen werden
kann, muss zu einem spateren Zeitpunkt durch die zustandige Stelle fir Futtermittelpri-
fungen beurteilt und genehmigt werden.
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Abbildung 3: Anforderungen an eine Siloabdeckung — multifunktionale Eigenschaften
des Materials

Ein wichtiger Punkt ist zudem die 6konomische Bewertung des Gesamtverfahrens. Zwar
wurde die Einsparung von Arbeitskosten durch einfaches Aufspritzen der Abdeckung
erheblich zur Kostenreduktion beitragen. Bei zu hohen Materialkosten kann allerdings im
Vergleich zum konventionellen Verfahren kein Preisvorteil erzielt werden. Daher sind die
Rohstoffpreise — vor allem von Naturkautschuk — bei der Weiterentwicklung der Rezeptur
starker zu berlcksichtigen.
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3 Stand des Wissens

Fur die Entwicklung einer alternativen Siloabdeckung auf Basis Nachwachsender Roh-
stoffe sowie eines Verfahrens zu deren Aufbringung sind Kenntnisse zum Ablauf der Si-
lagebereitung und des herkdmmlichen Abdeckmaterials unabdingbar. Die Konservierung
des Ernteguts in Flachsiloanlagen ist nachfolgend zusammengefasst. Fur die optimale
Vorgehensweise bei der Rezepturentwicklung werden mogliche Rohstoffe, Vernet-
zungsmoglichkeiten und bereits untersuchte Materialien erortert. Erganzend werden an-
dere spruhfahige Abdeckmaterialien, ebenfalls aus natirlichen Rohstoffen, kurz be-
schrieben.

3.1 Silieren — Konservieren des Ernteguts

Die Konservierung von Futter und Biogassubstrat ist in der Praxis ein anspruchsvoller
sowie komplexer Prozess, der von vielen Faktoren, wie beispielsweise Substrat, Stand-
ort, Erntezeitraum, Verdichtung, Abdeckung und Entnahme beeinflusst wird (Abbildung
4). Mit einer einwandfreien und hochwertigen Silage soll ganzjahrig Futter fur Nutztiere
bereitgestellt oder eine hohe Methanausbeute bei der Fermentation in Biogasanlagen
sichergestellt werden. Daher ist es wichtig, die Lagerfahigkeit und Haltbarkeit des Ernte-
guts Uber einen langeren Zeitraum zu gewahrleisten. [4]
T

Standort, Witterung Zeitpunkt Trockenmasse Verdichten Silagequalitat "
Pflanzenbau Ernte Erntegut D> Einlagern >> Konservieren
Pflege, Diingung Sorte Hécksellinge Abdecken Lagerstabilitat

Abbildung 4: Ablauf einer Erntekette und Auswahl méglicher Einflussfaktoren auf die
Silagequalitéat

Je nach Betrieb, Standort und Witterung sind in der Pflanzenproduktion passende Saat-,
Pflege- und Dingemaflnahmen auszuwahlen und auf die Pflanzen und deren Entwick-
lung anzupassen, um eine moglichst ertragreiche Ernte zu erhalten. Im Anschluss an
das Mahen oder Hackseln wird das Pflanzenmaterial aufbereitet und mit optimalem Tro-
ckensubstanzgehalt zwischen 28 und 40 % (je nach Substrat) und physiologischem Rei-
fezustand bei idealer Lange (10—6 mm: je trockener und alter, desto kurzer) im Silostock
eingelagert. Dabei sollte das Substrat zlgig, gleichmalfig und breit in dinnen Schichten
bis maximal 30 cm verteilt und durch Walzfahrzeuge ausreichend verdichtet werden
(220-250 kg TM/m?®). Hierbei werden Hohlrdume verschlossen und Lufteinschliisse ver-
ringert, um den Restsauerstoff mdglichst gering zu halten. Bei unzureichender Verdich-
tung gelangt Luft Gber den Anschnitt ins Innere der Silomiete, was eine unerwlnschte
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Nacherwarmung zur Folge hat und einen héheren Nahrstoffverlust mit sich bringt. Der
Silostock muss auflerdem so bemessen sein, dass ein Vorschub von mindestens zwei
Metern pro Woche (je nach Lage des Silos und Entnahmetechnik) erreicht werden kann.
Vorteilhaft ist weiterhin eine gleichmaRige Wolbung des Silostocks, um Folien und Netze
flachig auflegen zu kénnen. Das luftdichte Abdecken der Silomiete ist fur eine hohe Sub-
stratqualitat unerlasslich. Die gesamte Erntekette sollte mit einer hohen Schlagkraft er-
folgen und in moglichst kurzer Zeit abgeschlossen sein, denn je schneller nach der Be-
fullung das Silo abgedeckt wird, desto besser sind die Garbedingungen und desto gerin-
ger das Risiko von Nacherwarmung und Schimmelbefall. Fur eine qualitatsgerechte und
effiziente Ernte und Einlagerung bleibt also nur ein sehr kurzer Zeitraum, wobei eine 24-
Stunden-Silage ideal ware. [1] [4] [32] [38] [47] [27]

Optimale anaerobe Bedingungen sind Voraussetzung fur die erwinschte Milchsaurega-
rung bei der unter Luftabschluss pflanzliche Kohlenhydrate, also Pflanzenzucker, von
Milchsaurebakterien (MSB) in organische Sauren, v. a. Milchsaure (MS), umgewandelt
werden. Durch die Entstehung der Garsauren wird der pH-Wert abgesenkt und die Halt-
barkeit der Biomasse erreicht. Hefen, Schimmelpilze und weitere Mikroorganismen sind
sogenannte Garschadlinge, die mit den Milchsaurebakterien konkurrieren. lhr Wachstum
ist in der aeroben Vorphase aufgrund des restlichen Sauerstoffs noch begunstigt, wird
aber wahrend des Garprozesses gehemmt. Aulzerdem gilt: Je mehr Milchsaure entsteht,
desto niedriger ist der pH-Wert und desto geringer fallen Nahrstoffverluste aus. Ein ho-
her Keimbesatz von mindestens 100.000 MSB/g Silage [4] ist deshalb fir eine verlust-
arme Silierung erforderlich. Zur Erhéhung der Keimdichte und zur Verbesserung des
Garverlaufs stehen unterschiedliche Silierzusatze zur Verfugung. Die Hauptgarung dau-
ert zwischen sechs und zehn Wochen; danach nimmt die Intensitdt des Fermentations-
prozesses ab. Die Silage sollte wahrend dieser Mindestgardauer nicht gedffnet werden,
da die standige Sauerstoffzufuhr die Silierung behindert und eine Zunahme der Hefen
begunstigt, wodurch wiederum das Risiko der Nacherwarmung steigt. [4] [38] [47] [27]

Wahrend der weiteren Lagerungs- und Entnahmephasen (mdglichst ohne das Substrat
aufzulockern) kann erneut Sauerstoff eindringen und zu Energie- und NahrstoffeinbulRen
fuhren. Weitere Verlustursachen sind aul’erdem Fehlgarungen, Restatmung, Vergarung,
Sickersafte, die Erwarmung des Silostocks oder ein nicht ausreichender Vorschub. Bei
zu geringem Vorschub sind ein glatter Anschnitt sowie eine gleichmallige Entnahme
notwendig. Der Konservierungserfolg kann mittels Geruch, Farbe und Qualitat des Sub-
strats beurteilt werden. Weitere Kriterien sind der pH-Wert, die Entstehung der Garsau-
ren, der Alkoholgehalt und die aerobe Stabilitat, die durch geeignete analytische Verfah-
ren untersucht werden kénnen. Fehler beim Silieren wirken sich auf diese Qualitatskrite-
rien aus und werden durch die chemische Analytik aufgezeigt. [4]
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3.2 Abdeckung von Flachsiloanlagen

Wie bereits erwahnt ist die Konservierung des Substrats unbedingt unter Luftabschluss
durchzufuhren, was vor allem durch die Wahl eines geeigneten Abdeckmaterials
und -verfahrens zu bewerkstelligen ist [2] [30] [31] [32] [38]. Hierbei werden hohe An-
spriche an Festigkeit, Gasundurchlassigkeit und Witterungsbestandigkeit der Silofolien
gestellt. AuRerdem sind geringe Anschaffungskosten sowie eine einfache und kosten-
gunstige Entsorgung fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens von Vorteil. Die Folien zur
Silagebereitung bestehen hauptsachlich aus Polyethylen niedriger Dichte (PE-LD) und
werden wie folgt typisiert [4] [13]:

o Unterziehfolien sind als Sauerstoffbarriere direkt auf den Futterstock aufzubringen und
werden aufgrund ihrer guten Oberflachenhaftung auch als Dichtungs- oder Saugfolien
bezeichnet. Die Folie liegt direkt auf der unebenen Substratoberflache und saugt sich
durch Adhasion an der Silage fest. Je besser sich die Folie anpasst, desto weniger
Sauerstoff kann in den Futterstock eindringen. Entsprechend wird das Risiko von
Schimmelbildung und Nacherwarmung dezimiert. Der Preis bei einer Dicke von etwa
40 pm betragt 0,08 €/m? bis 0,10 €/m”. Die Verwendung dieser Folien zusatzlich zur
Silofolie wird grundsatzlich empfohlen.

¢ Die eigentliche Silofolie wird Ublicherweise nur einmalig zum Schutz von Unterziehfo-
lie und Silage verwendet und soll verhindern, dass durch Vogel oder freilaufende Tie-
re Luft oder Wasser in den Silostock gelangt. Fur einen optimalen Abschluss wird die
Folie Uber den Rand des Silos hinausgelegt. Sie ist in Dicken von 120 pym bis 200 pm
erhéltlich; ihr Preis belauft sich auf 0,30 €/m” bis 0,50 €/m®.

¢ Bei der Verwendung von Multisilofolien ist eine zusatzliche Unterziehfolie unerlasslich.
Die Multifolien mit besten mechanischen Eigenschaften sind etwa 500 ym stark und
fiir den mehrmaligen Gebrauch vorgesehen, was den héheren Preis von 1,70 €/m? bis
1,90 €/m? rechtfertigt. Ein Siloschutznetz ist in diesem Fall nicht erforderlich. Vorteil
dieser Folien ist ihre vergleichsweise hohe Masse von etwa 475 g/m?, wodurch sie
auch bei starkerem Wind flatterfrei auf der Silage liegen bleiben.

o Gewebefolien in Kombination mit Unterziehfolien kdnnen ebenfalls mehrjahrig genutzt
werden. Die Kosten liegen zwischen 5,40 €/m® und 5,50 €/m®. Die hohe Flachenmas-
se von etwa 650 g/m? macht die Folie mechanisch belastbar und weniger windanfallig.

¢ Randfolien sind ein zusatzlicher Schutz der Miete vor Regenwasser und kénnen zu
einem besseren Luftabschluss an den Seitenwanden beitragen, da sie den Sauerstof-
feintrag Uber die Wandfugen verhindern. Zudem wird die Auf3enwand des Silos vor
Garsauren geschutzt. Sie konnen in Dicken von 110 um bis 200 ym far 0,30 €/m? bis
0,50 €/m? erworben werden. Auferdem kénnen fiir diesen Einsatzzweck auch Folien
aus dem Vorjahr verwendet werden.

e Eine bis zu zehnfache Verbesserung der Sauerstoffbarriere kann durch den Einsatz
einer Folienkombination erreicht werden. Die ,,Polydress® O, Barrier 2IN1“ aus PA-
Unterziehfolie (20 um) und PE-Silofolie (80 um) wird in einem Arbeitsgang aufgetra-
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gen. Mit einsetzendem Garprozess nimmt die Unterziehfolie Feuchtigkeit auf, trennt
sich nach einigen Tagen von der Silofolie und haftet sich an die Substratoberflache,
wodurch das Schimmelrisiko wirkungsvoll reduziert werden kann. Als Schutz der Ab-
deckung empfiehlt sich ein Siloschutzgitter. [13]

Die breite Produktpalette unterschiedlichster Silofolien lasst die Herausforderung bei der
Haltbarmachung des Silierguts erkennen. Hierbei ist es notwendig, den kompletten Si-
lierprozess von der Ernte Uber die Einlagerung bis hin zur Entnahme des Substrats quali-
tatsgerecht zu planen und richtig vorzubereiten, da beispielsweise eine verdorbene
Maissilage einen Verlust von bis zu 30 €/m> mit sich brachte [27]. Ziel ist neben einer
raschen Ansauerung der Silage die luftdichte Lagerung. Die Wahl eines geeigneten Ab-
deckmaterials spielt daher bei der Konservierung eine wesentliche Rolle. In der Praxis
wird haufig auf die zweckmaRige Verbindung von Unterzieh- und Silofolie zurtickgegrif-
fen, die mit Silonetzen oder Ahnlichem geschiitzt werden. Erstere muss jahrlich erneuert,
die beiden Letzteren kdnnen mehrfach verwendet werden [31] [38]. Undichtigkeiten kon-
nen durch eine relativ breite Uberlappung der einzelnen Folienbahnen von ca. zwei Me-
tern und eine moglichst geringe Anzahl von StoRen vermieden bzw. reduziert werden.
Um den Garverlust so gering wie moglich zu halten, kommen weitere Materialien und
Hilfsmittel zum Einsatz [2] [4] [38] [27]:

e Zum Schutz vor mechanischen Belastungen und Beschadigungen der dunnen Siloab-
deckung durch beispielsweise Tiere oder Hagel werden Gitter, Schutzgewebe, Kunst-
stoffvliese oder Kautschukplanen aufgebracht. Gleichzeitig tragt das verwendete Ma-
terial durch dessen zusatzliche Beschwerung zum Windschutz bei, damit moglichst
kein Sauerstoff unter die Agrarfolie und folglich auch an das Substrat gelangt. Die
Kosten liegen bei ungefahr 2,50 €/m®. Alternativ werden auch ausgediente Lkw-
Planen verwendet.

o Silogewebesacke, Altreifen, Metallschienen und Silo-Clips werden als Beschwerungs-
und Befestigungsmaterial verwendet, um das Eindringen von Luft zu vermeiden und
daruber hinaus den Windschutz sicherzustellen. Die Befestigung wird entlang der Sei-
tenwande aufgebracht; zusatzliche Querbarrieren (etwa alle 5 m) erleichtern die ab-
schnittsweise Entnahme der Silage. Teilweise kommen Spanngurte zum Einsatz, so-
dass die Folien flachig gespannt und auch nach dem Offnen des Silostocks dicht an
der Oberflache aufliegen. Andernfalls kdnnte leicht Sauerstoff unter die Folie ziehen.

o Silofolienkleber werden zur Verbesserung der Randabdichtung eingesetzt und gering-
fugig beschadigte Folien konnen mit Klebebandern repariert werden. Bei groeren
Schaden ist der Silostock allerdings erneut abzudecken. Vliesbahnen werden leicht
mit Klettband verbunden.
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Haufig werden Silagen mit einer Kombination aus Unterziehfolie und Silofolie abgedeckt,
die mit Silonetzen geschutzt wird (Abbildung 5). Beim Abdichten des Silos ist vor allem
auf die Rander zu achten, da hier am einfachsten Sauerstoff in das Substrat gelangen
kann. Die Beschwerung erfolgt meist mit Sandsacken als Querbarrieren in einem Ab-
stand von funf Metern sowie Langsreihen an den Silorandern. Indiz fur das richtige Ab-
decken einer Siloanlage ist die Bildung einer Gargashaube zu Beginn des Konservie-
rungsprozesses, die nach kurzer Zeit wieder verschwindet. An dieser Stelle mussen die
Silos erneut begutachtet werden und gegebenenfalls Beschadigungen wie Risse in der
Folie beseitigt oder Sandsacke neu positioniert werden. [27]

Siloschutzgitter

Silofolie

. . Sandséacke
Unterziehfolie

Substrat

7 [
s

Abbildung 5: Schematische Darstellung eines befiillten Fahrsilos samt geeigneter Ab-
deckung des Substrats

3.3 Rohstoffe und Entwicklung einer neuartigen Siloabdeckung

Als Bestandteile fur eine verfutterbare Abdeckung kommen unterschiedliche Rohstoffe
und Chemikalien infrage: Pflanzendle und andere Weichmacher, Gelier-, Binde- und
Konservierungsmittel, Stabilisatoren, Emulgatoren, Filmbildner, Beschleuniger und Ver-
zogerer, Initiatoren und Ldsemittel. Die Inhaltsstoffe sollen moglichst gunstig, einfach
handhabbar und ernahrungsphysiologisch unbedenklich sein.
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3.31 Ausgangspunkt der Arbeiten

Wie bereits einleitend beschrieben, soll im Rahmen des Projekts eine polymere Schicht
fur Siloanlagen hergestellt werden, die gemal} der Natur des Silierprozesses

o fUr Sauerstoff undurchlassig ist,

e weich und duktil ist, um bei Volumenveranderungen anpassbar zu sein,

e so weit bioabbaubar ist, dass sie in Biogasanlagen ruckstandslos vergart

¢ und wegen einfacher und kostengunstiger Handhabung zudem aufspritzbar ist.

Die prinzipielle Machbarkeit einer solchen Folie wurde in vorangegangenen Arbeiten
durch Entwicklung einer Rezeptur aufgezeigt, die auf der Starke einer Dipolwechselwir-
kung an der Grenzflache zweier polymerer Phasen mit unterschiedlicher Polaritat beruht,
darunter einer olefinischen Naturkautschukphase. Die Stabilitat einer solchen Schicht ist
so grof}, dass damit die werkstofflichen Vorrausetzungen erfillt waren. In Zusammenar-
beit mit dem Fraunhofer-Institut fur Elektronenstrahl- und Plasmatechnik (FEP) als Pro-
jektpartner wurde diese Rezeptur im Labormalstab entwickelt, patentiert und optimiert
[34] [35] [36] [37] [38] [47]. Die Zusammensetzungen der Vorzugsrezepturen sowie die
Eigenschaften der Bestandteile sind in Tabelle 1 [38] und Tabelle 2 [47] dargestellt. Ei-
nen Gesamtuberblick zu vorangegangenen Forschungen liefert Unterkapitel 3.4.

Tabelle 1: Vorzugsrezeptur 2007 ohne Fasern [38]

Komponente Bestandteil Eigenschaften Masse-%
Rapsol Naturlicher Rohstoff 32,7
Natriumalginat Geliermittel 1,5

A Kreide (CaCOs) Fullstoff 5,3
Kieselgur Flllstoff 5,3
NaszPOg4 Verzdgerer 0,3
CaSOq Gelierhilfsmittel 1,0
Naturlatex (60 %) Bindemittel 20,7

B Wasser Losemittel 32,2
KOH Verzogerer 0,2
ZnO Konservierungsmittel 0,8
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Tabelle 2: Vorzugsrezeptur 2011 mit Fasern [47]

Komponente Bestandteil Eigenschaften Masse-%
NaszPO,4 Verzogerer 0,32
Silikagel (SiOy) Wasseradsorbens 0,72
Natriumalginat Geliermittel 0,72
CaSO0O4 Gelierhilfsmittel 0,96

A Kieselgur Fuallstoff 5,28
CaCOs; Fuallstoff 5,28
Rapsol naturlicher Rohstoff 32,38
Fasern (Arbocel®) Fullstoff 0,80
ZnO Konservierungsmittel 0,80
Naturlatex (60 %) Bindemittel 20,48

5 Struktol® Stabilisierer 0,08
Wasser Losemittel 31,99
KOH (20 %) Verzogerer 0,19

3.3.2 Vernetzung von Makromolekiilen

Bei der Herstellung der biobasierten Abdeckung sollen Pflanzendl (A) und Latex (B) un-
tereinander vernetzt werden, um eine stabile und elastische Oberflache zu erhalten.

Bei der Quervernetzung bilden einzelne Makromolekule ein dreidimensionales Netzwerk
aus. Dies kann durch die Reaktion zwischen Doppelbindungen der Latex-Polymerketten
und/oder der ungesattigten Fettsauren erfolgen. Je nach Vernetzungsgrad kénnen un-
terschiedliche Eigenschaften des Materials erlangt werden.

3.3.2.1 Reaktive Pflanzendle als Polymerbausteine

Pflanzendle (oder Triglyceride) sind chemisch gesehen Ester aus dem dreiwertigen Al-
kohol Glycerin und drei Fettsduren. In der Natur existiert eine Fllle an Fetten, die kurz-
oder auch langkettige Fettsauren mit einer oder sogar mehreren Doppelbindungen ent-
halten. Solche Fettsauren werden als ungesattigt bezeichnet. Mehrfach ungesattigte
Fettsduren (PUFA, polyunsaturated fatty acids) kdnnen bis zu sechs Doppelbindungen
aufweisen. Sie kommen in Anteilen um die 20 %, in einzelnen Fallen aber auch bis zu
60 % vor. Besonders reich an solchen ungesattigten Sauren sind z. B. Sonnenblumendl,
Mohndl, Lein- oder Leindotterdl. Mit mehrfach ungesattigten Fettsauren sind besondere
chemische Reaktionen verbunden, die sich fur die Zwecke der Werkstoffherstellung aus-
nutzen lassen. lhre Nutzung hat bereits frihzeitig eingesetzt, etwa bei der Herstellung
von Linoleum. Fur die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche waren Sonnenblumendl
sowie Leindotterdl von Interesse, da sie vergleichsweise hohe Gehalte an Doppelbin-
dungen aufweisen (Abbildung 6) und zur Vernetzung fahig sind.
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Abbildung 6: Fettsduremuster ausgewéhlter Pflanzenéle

Wiahrend Ole mit einfach ungeséttigten oder geséttigten Fettséduren weitgehend stabil an
Luft sind, reagieren doppelt oder dreifach ungesattigte Fettsduren mit Sauerstoff. Diese
Reaktion lauft oft auch sehr schnell ab. Die Reaktivitat ist wegen der aktivierenden
Nachbarschaft zweier Doppelbindungen an einem Kohlenstoff, dem Allyl-C, besonders
begunstigt. Abbildung 7 zeigt einen typischen Reaktionsverlauf am Allyl-C an der Stelle
C11 der Fettsaurekette eines Pflanzendls. Die Primarprodukte dieser Reaktion, die Hyd-
roperoxide (2), sind selbst jedoch auch instabil und kénnen in verschiedener Weise An-
lass zu Folgereaktionen geben. Einerseits kann eine Spaltung der Fettsauren unter Bil-
dung kurzerkettiger Aldehyde (5) erfolgen, andererseits besteht die Mdglichkeit, dass die
Epoxide (3) Polymerisationsreaktionen einleiten.
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Abbildung 7: Grundlegende Reaktionen bei der Autoxidation einer ungeséttigten Fett-
séaure

Wichtig ist dabei, dass im Fett, das ja ein Triglycerid darstellt, an mindestens zwei Ester-
stellen eine ungesattigte Fettsdure enthalten ist, denn damit wird bei diesen Autoxidati-
onsreaktionen ein bifunktionelles Molekul geschaffen, das mit sich selbst an zwei Stellen
in diverser Weise reagieren kann, was die Grundlage fur die Bildung eines Makromole-
kuls darstellt. Sowohl die Epoxide (3) als auch die Aldehyde (5) kdnnen mit verschiede-
nen unveranderten ungesattigten Fettsauren reagieren. Wenn dies an verschiedenen
Stellen eines Triglycerids passiert, bildet sich aus bereits wenig anoxidierten ungesattig-
ten Fettsauren ein polymeres Netzwerk, das zwar noch nicht Uber die typischen Eigen-
schaften eines Kunststoffs verfugt, aber von grof3er Viskositat ist.

Eine groRe Rolle spielen dabei der Polymerisationsgrad und der Anteil partikelartiger
Fullstoffe. Man unterscheidet dabei wenig reaktive Fuller und solche, die als Copolymer
aufgrund ihrer reaktiven Atomgruppen an der Oberflache an der Polymerisation teilneh-
men konnen. Durch einen hohen Grad solcher Fillstoffe kann man in einem wenig
durchpolymerisierten Medium trotzdem einen geeigneten Werkstoff erzielen. Dessen
Eigenschaften werden dabei durch die Eigenschaften der Grenzflache bestimmt.

Von besonderer Bedeutung ist auRerdem die Einleitung der Autoxidation (1) = (2). Die-
ser allererste Schritt hat zunachst noch keinen Sauerstoff nétig, sondern einen soge-

Berichte aus dem TFZ 42 (2015)



36 Stand des Wissens

nannten Wasserstoffabstraktor. Bei dieser Reaktion verbleibt ein Kohlenstoffradikal, eine
hochreaktive Spezies mit sehr geringer Lebensdauer, die sich sofort mit einem Sauer-
stoffmolekiil zum Hydroperoxidradikal stabilisiert. Die Ole, die mehrfach ungeséttigte
Fettsauren enthalten, heillen trocknende Ole, weil sie natiirlicherweise diese Reaktion
eingehen und eben langsam polymerisieren. In der Technik der Linoleumherstellung be-
gnugt man sich allerdings nicht damit, sondern leitet die Reaktion durch gezielten Zusatz
solcher H-Abstraktoren oder sonstiger Radikalstarter ein, typischerweise Kobalt- oder
Manganverbindungen. Diese Trocknungsmittel sind einfache Salze des Mangans und
Kobalts mit Stearinsaure oder Palmitinsdure. Daruber hinaus werden Borate der beiden
Metalle eingesetzt. Im ersten Fall wird eine verbesserte Dispergierfahigkeit der Salze im
unpolaren Medium der Ole gewahrleistet, denn 16slich sind sie darin kaum. In letzter Zeit
sind aufgrund gestiegener Umweltstandards die Kobaltverbindungen in den Hintergrund
getreten, wahrend die Manganverbindungen noch Stand der Technik sind.

3.3.2.2 Kautschukrezepturen

Ein wichtiger Bestandteil der alternativen Abdeckung ist neben Pflanzendl naturlicher
Kautschuk, der aus dem Milchsaft (Latex) des Gummibaums (Hevea brasiliensis) ge-
wonnen wird [14]. Naturlatices (NR, natural rubber, bzw. NK) sind wassrige Dispersionen
der Kautschukpartikel. Latex oder Naturkautschuk (NK) besteht im Wesentlichen aus cis-
1,4-Polyisopren, das aus dem Dien-Monomer-Isopren (2-Methyl-1,3-butadien) aufgebaut
ist (Abbildung 8). Besonderheit des Polymers ist die Doppelbindung der repetitiven Ein-
heit. Das ungesattigte Makromolekul ist entsprechend reaktionsfreudiger als typische
Polymere ohne Doppelbindungen. Die (irreversible) Quervernetzung der Polymerketten —
Doppelbindungen benachbarter Kohlenstoffketten werden miteinander verbunden — er-
folgt normalerweise in herkdbmmlichen Gummiartikeln durch Vulkanisation, wobei Schwe-
fel und seine Verbindungen mit bis zu 20 Gewichtsprozent zugesetzt werden. Erst dann
erhalt Gummi seine geschatzten charakteristischen Werkstoffeigenschaften.

)\/ Polymerisation
/ >

L an

Isopren Kautschuk
(2-Methyl-1,3-butadien) (cis-1,4-Polyisopren)

Abbildung 8: Polymerisation von Isopren zu Kautschuk

Kautschuk-Latices werden bei der Herstellung vollig unterschiedlicher Produkte — von
hauchdunnen, hochelastischen Luftballons und Schutzhandschuhen tuber Radiergummis
und Regenmanteln bis hin zu elastischen Reifen und Hartgummis fir Mundsticke von
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Blasinstrumenten und Tabakpfeifen — eingesetzt [28]. Bei der Verarbeitung kommen
meist noch Fullstoffe, Weichmacher und je nach Anwendung weitere Chemikalien wie
Vernetzungs-, Alterungsschutz- und Verarbeitungshilfsmittel sowie Aktivatoren, Be-
schleuniger oder Verzogerer zum Einsatz.

Die Zusammensetzung typischer Kautschukrezepturen ist in Tabelle 3 aufgefuhrt [3] [39].
Die in der Literatur gebrauchliche Bezeichnung fur die Massenanteile der Grundstoffe in
Bezug zu Kautschuk ist phr (parts per hundred rubber) und bezieht sich auf die einge-
setzte Kautschukmenge (100 Teile).

Tabelle 3: Substrate und Additive typischer Kautschukrezepturen und deren Zusam-
mensetzung [3] [39]

Bestandteil Beispiel phr

Kautschuk Latexdispersion 100
(+ Stabilisator) (1)

Fullstoff Fasermaterial, Cellulose, bis 250
RufR

Weichmacher mehrfach ungesattigte bis 250
Pflanzendle

Alterungsschutz Konservierungsmittel bis 10

Verarbeitungshilfen Geliermittel, Emulgato- bis 10
ren

Vernetzer Schwefel, Peroxide bis 5

Aktivatoren, Beschleuniger, Ver- je nach Additiven bis 10

zdgerer

Fullstoffe sind praktisch unldslich und wie bereits beschrieben in aktiver bzw. inaktiver
Form erhaltlich, d. h., sie kdnnen die mechanischen Eigenschaften der Rezepturen ver-
andern oder lediglich als gunstige Komponente der Mischung mehr Volumen verleihen.
AulBerdem vermindern sie die Gefahr der Rissbildung und tragen zur Erhéhung der Harte
bei. Zur besseren Verarbeitung der Mischung werden Weichmacher eingesetzt, die die
Viskositat und Vulkanisationseigenschaft beeinflussen. Additive werden meist nur in klei-
nen Mengen zugesetzt und zeigen unterschiedlichste chemisch-technologische Wirkun-
gen.
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3.3.2.3 Netzwerke von Makromolekiilen und Werkstoffeigenschaften

Die Polymerisation einer Substanz zu einem Makromolekul fuhrt nicht automatisch zu
einer Folie. In vielen Fallen kommt es wahrend der Polymerisation zur Ausbildung einer
granularen Struktur im Medium. Dabei liegt die polymere Phase weitgehend fir sich un-
zusammenhangend vor. Dieses Verhalten wird begunstigt, wenn die Monomerphase ein
schlechtes Losungsmittel fir das Polymer darstellt. Diese Polymerisationsergebnisse
sind breiartig, also unzusammenhangende Kornhaufwerke in einer weitgehend flissigen
Phase von hoher Viskositat. Im besten Fall handelt es sich um bruchige Materialien,
wenn die flissige Phase nur mehr geringen Raum einnimmt. Dies ist nicht zu verwech-
seln mit einer Bruchigkeit bei sehr groRer Harte, also extrem stabilen Polymeren. [45]

Abbildung 9: Strukturen von Makromolekiilen — links: granulare Struktur, rechts: Struk-
tur einer zusammenhéngenden Polymerphase, beispielsweise einer Folie
[45]

Eine flir eine Folie geeignete Phase liegt vor, wenn die erwahnte Phasentrennung wah-
rend der Polymerisation nicht auftritt. Dann wird die Masse zuerst sehr viel zahflussiger,
bis schlieRlich die Fahigkeit, Tropfen zu bilden, aufhdrt und keine FlieReigenschaften
mehr vorhanden sind.

Im vorliegenden Fall ist das Verhalten des Wassers mit zu berucksichtigen; es wird das
auftretende Phasenverhalten massiv beeinflussen. Ein Austrocknen, wie in Abbildung 10
gezeigt, wird die einzelnen Polymergranulate dann wieder in Kontakt bringen. Daraus
folgt die Arbeitsrichtung, die Latexsuspension mit polymerisierenden Pflanzendlen sehr
intensiv zu vermischen. [45]
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Abbildung 10: Austrocknen einer Zweikomponentenmischung (Polymerdispersion) [45]

Die Rezeptur soll hergestellt werden, indem die Latexphase mit allen diversen Bestand-
teilen vermischt wird, zum GieRen kommt und dann erstarrt. Latex liegt als wassrige
Suspension von Polyisoprenklgelchen vor. Wenn polymerisierendes Pflanzendl, z. B.
Leindl, damit vernetzen soll, musste dies so beigemischt werden, dass es sich an diese
Partikel anlagern kann.

34 Eignung bisher getesteter Materialien zur Siloabdeckung auf Basis Nach-
wachsender Rohstoffe

In vorausgegangenen Arbeiten [38] wurde ein alternatives, selbsthartendes Abdeckmate-
rial aus Nachwachsenden Rohstoffen entwickelt, das vor Ort als Zweikomponentenmi-
schung aufgespritzt werden kann. Die Einzelkomponenten A und B beinhalten lediglich
ernahrungsphysiologisch unbedenkliche Inhaltsstoffe; die Verfutterbarkeit des Materials
wurde allerdings nicht untersucht. Die 6lige Phase, Komponente A, besteht hauptsach-
lich aus Rapsdl mit Natriumalginat, Kreide (aus CaCO3;), Kieselgur, Natriumphosphat
(NazPO,4) und Calciumsulfat (CaSO,) als Additive. In der wassrigen Phase, Komponente
B, sind neben Naturlatex (60%ige Dispersion) und Wasser noch Kaliumhydroxid (KOH)
und Zinkoxid (ZnO) enthalten. Beim Zusammengeben der beiden Komponenten A (6lig)
und B (wassrig) bilden sowohl Alginat mit Wasser als auch Naturlatex durch den Entzug
von Wasser Netzwerke aus, die sich wiederum ineinander verzahnen; mit Fullstoffen,
Pflanzendl und Wasser in den Porenraumen. Das Material weist nach etwa zwei Stun-
den eine stabile Oberflache auf und ist nach etwa einem Tag unter Laborbedingungen
vollstandig abgebunden. Die Eigenschaften des Materials wurden durch Gasdurchlas-
sigkeitsprufungen, Zugversuche und Saurelagerung untersucht. Die Gemeinschaftserfin-
dung ,Abdeckmaterial fur Biomasse und Verfahren zu dessen Herstellung“ konnte paten-
tiert werden [34] [35] [36] [37]. Dem Material wurde zwar eine grundlegende Eignung
zugesprochen; eine abschlieRende Einordnung der Praxistauglichkeit im Vergleich zu
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konventioneller Agrarfolie erfolgte jedoch nicht, da das Ziel einer Materialstabilitat von
mindestens einem Jahr nicht erreicht wurde.

In fortfUhrenden Arbeiten [47] wurde das Abdeckmaterial weiterentwickelt und auf seine
Praxistauglichkeit hin untersucht. Versuche zur Witterungsbestandigkeit wurden an zwei
Freiland-Siloanlagen durchgefuhrt. Die Auftragung der beiden Komponenten erfolgte mit
einem Lackier- und einem Feinputzspritzgerat, wobei Letzteres sich als besser geeignet
erwies. Die Ergebnisse zeigten, dass durch den intensiven Kontakt von Substratoberfla-
che und Abdeckmaterial auf eine zusatzliche Beschwerung verzichtet werden kann.
Auch der luft- und wasserdichte Abschluss des Silostocks konnte zunachst gewahrleistet
werden. Durch einsetzenden Gaszutritt durch Risse oder Schrumpfung des Materials
konnte die Dichtigkeit fur maximal funf Monate sichergestellt werden. Weiterhin konnte
die maschinelle Entnahme der Silage samt Abdeckmaterial problemlos mit drei unter-
schiedlichen Geraten durchgefuhrt werden. Die Verwertbarkeit des Materials wurde
durch Garversuche in Biogas- und Kompostieranlagen untersucht. In beiden Fallen fand
eine teilweise Zersetzung des Materials statt. Fur einen vollstandigen Abbau war der
Untersuchungszeitraum zu kurz bemessen. Des Weiteren fehlen Versuche wie Verhalten
im Garbehalter, Garrestbeschaffenheit und dessen Auswirkungen bei der Verwertung als
Biogassubstrat. Auch wenn die Bereitstellung einer hohen Silagequalitat nicht fir die
komplette Vegetationsruhe gewahrleistet werden konnte, wurde das Potenzial dieses
Verfahrens doch eindrucksvoll demonstriert. Zudem hat eine erste Gefahrdungs- und
Risikoanalyse die Verringerung der Unfallwahrscheinlichkeit im Vergleich zum herkbmm-
lichen Verfahren herausgestellt.

3.5 Spruhfahige Folien aus Nachwachsenden Rohstoffen

Im Fachbereich Agrarwirtschaft der Fachhochschule Kiel wird derzeit ebenfalls an der
Entwicklung einer Abdeckung aus Nachwachsenden Rohstoffen gearbeitet. Diese be-
steht im Wesentlichen aus nicht modifiziertem Starkematerial (Mais, Weizen oder Gers-
te) und Fruchtwachsen und soll mittels Extrusion auf die Biomasse aufgetragen werden.
Die Machbarkeit unter Praxisbedingungen ist nach ersten Versuchen mit Kleinsilos aller-
dings noch weiter zu begutachten. [33]

In der Literatur [18] [19] [20] [23] [46] wurde kurzlich die Entwicklung spruhfahiger Folien
fur den landwirtschaftlichen und gartnerischen Kulturpflanzenbau beschrieben. Bearbei-
tet wurden in diesem Gemeinschaftsprojekt die Entwicklung der Rezeptur, die Herstel-
lung und Ausbringung der Folie sowie die Uberpriifung der Eigenschaften. Am vielver-
sprechendsten erwiesen sich Materialmischungen auf Basis von Xanthan mit Chitosan,
zweier Polysaccharide, oder mit Hydroxyethylcellulose, einem Cellulosederivat. Beide
Rezepturen konnten als Mulchfolien Verwendung finden. Durch die einstellbare Verweil-
zeit des Materials — je nach geforderter Nutzungsdauer — sind auch andere Anwen-
dungsgebiete denkbar.
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Anforderungen an das Material waren hauptsachlich die mechanische Belastbarkeit, die
vollstandige und gleichmafige Bioabbaubarkeit sowie die Verminderung von Bodenero-
sionen. Okologischer Vorteil wére der Ersatz des herkdmmlichen petrochemisch-
basierten Materials durch eine ,Biofolie“. Des Weiteren konnte mit der Cellulose-
basierten Folie das Unkrautwachstum unterbunden und so der Einsatz von Herbiziden
verringert werden. [18] [19] [20] [23] [46]

Ein Beispiel aus der Verpackungsindustrie ist die Entwicklung und Charakterisierung von
Schutzfolien fur Fahrzeuge [44]. Hauptbestandteil des bioabbaubaren Materials ist das
Protein Kollagen, das mit Glyoxal chemisch vernetzt wurde, um Stabilitat und Wasserbe-
standigkeit zu erhéhen. Die Folie lasst sich am einfachsten durch Versprihen der faser-
haltigen, viskosen Kollagenmasse auf die Fahrzeuge auftragen und nach Gebrauch
durch wasserbasierte warme Losungen wieder abwaschen. Die Abdeckung muss aller-
dings hinsichtlich Trocknungszeit, Sprodigkeit und Stabilitdt — vor allem bei Wechselkli-
ma — optimiert werden.
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4 Material und Methodik

Im Folgenden wird auf die Vorgehensweise bei der Rezepturentwicklung unter Zugabe
verschiedener Additive eingegangen. In einem zweiten Teil werden dann die Versuche
zur Bestimmung der Materialeigenschaften naher erlautert.

Alle aufgefuihrten Rezepturen fur Siloabdeckungen bestehen aus zwei Komponenten und
werden jeweils wie folgt deklariert:

e Komponente A steht fur die olige Phase mit Pflanzendl als Hauptbestandteil und
gegebenenfalls weiteren Additiven.

e Komponente B umfasst die wassrige Phase, groftenteils aus Wasser und Latex,
teilweise mit Fullstoffen und weiteren Verarbeitungshilfen.

e Mischung AB bezeichnet die aus den Einzelkomponenten hergestellte Zweikompo-
nentenmixtur.

e Mit X wird der Vorgang des Aufsprihens einer Losung auf die frische Mischung AB
gekennzeichnet.

Allgemeine sowie spezielle Arbeitsvorschriften beschreiben fur jeden einzelnen Versuch
die genaue Reihenfolge fur die Zugabe der Bestandteile sowie alle notwendigen Reakti-
onsbedingungen.

Das Mengenverhaltnis der Inhaltsstoffe wird in phr relativ zu Latex (100 phr) angegeben.
Der phr-Wert von Latex bezieht sich dabei auf dessen reinen Anteil (60 %) in der Latex-
Wasser-Dispersion. Entsprechend setzt sich die angegebene Wassermenge aus dem
Anteil in der Dispersion (40 %) sowie dem zuséatzlich zugegebenen Wasser zusammen.

4.1 Rezepturentwicklung und Durchfiihrung der Versuche

Bei der Weiterentwicklung der Silorezeptur werden vor allem langere Haltbarkeit und
Stabilitdt des Materials angestrebt. Hierzu werden folgende Optimierungsschritte ver-
folgt:

e Reproduktion der Originalrezeptur (Tabelle 2 [47]; Abschnitt 3.3),
e Untersuchung von Pflanzendlen,
¢ allgemeine Handhabung der Pflanzendl-Latex-Mischungen,

e Zugabe von Additiven zur Verbesserung der Eigenschaften des Materials sowie
besseren Verarbeitung der Mischung.

Abbildung 11 zeigt die zielgerichtete Vorgehensweise bei der Rezepturentwicklung und
die fur einen Vergleich der Versuche herangezogenen Aspekte. Die detaillierte Be-
schreibung der Arbeitsablaufe wird nachfolgend festgehalten. Zu Beginn der Versuchs-
reihen findet immer eine Charakterisierung (chemische Struktur, mdgliche Reaktion, L6s-
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lichkeit, pH-Wert usw.) und Bewertung (Kosten, Nutzen, Toxizitat) der Ausgangsrohstoffe
statt.

UntersuchungAAiirkung

Auswahl geeigneter Rohstoffe -l . 2 e < derZugabeztii.ade; B

Varation der Konzentration

Mischbarkeit der Additive
mit Hauptbestandteilen Ol/Latex

B \ Viskositat/Fluiditat von Aund B
Additivierung der Grundrezeptur
FlieRverhalten, Gelierzeit AB
Pflanzendl {(Komponente A)
Latex/Wasser (Komponente B) Homogenitatsgrad AB

T — —_— Partikelverteilung von AB

Trocknung AB

Untersuchung der

Herstellung der Probekémer Materiaisiganschafen

Auswertung der Ergebnisse

Abbildung 11: Zielgerichtetes Vorgehen bei der Rezepturentwicklung

411 Untersuchung von Pflanzenodlen

Mehrfach ungesattigte Pflanzendle kdnnen durch Lagerung an Luft zu polymeren Mate-
rialien fuhren, indem sie untereinander quervernetzen oder ahnliche Molekule (wie z. B.
Naturkautschuk) unter Quervernetzung angreifen und sie dadurch stabiler, dichter oder
zaher werden. Ziel ist es zu erforschen, ob anhand bestimmter Bearbeitungsmethoden
fur Leindl bei der Autoxidation ein dichtes, folienartiges Polymerisationsergebnis erreicht
werden kann, ohne dass Schwermetalle zugesetzt werden mussen oder dass wenigs-
tens die zuzusetzenden Mangangehalte drastisch verringert werden konnen. Kobalthalti-
ge Firnisse wurden dabei aufgrund der erheblichen Toxizitat Gberhaupt nicht bertcksich-
tigt, wohingegen Manganionen in Pflanzen, Trinkwasser und generell in der Natur sehr
haufig vorkommen (wie etwa Eisen) und sehr gering toxisch sind.
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FUr die Untersuchung, inwieweit unveranderte Pflanzendle zur Polymerisation zu bringen
sind, standen neben Lackfirnis mehrere geblasene Ole sowie Standdle zur Verfligung.
Der Lackfirnis ist ein mit Manganverbindungen versetztes gekochtes Leindl und dient als
Zielverbindung. Diese Produkte bilden an Luft ohne weitere Hilfsmittel innerhalb von Ta-
gen bzw. Wochen eine feste Haut. Unter den im Handel befindlichen und hier getesteten
Produkten insbesondere der Firmen HOBUM Oleochemicals GmbH, Reichhold Chemie
AG (Hoechst AG), waren die Lackfirnisse der Alberdingk Boley GmbH die am schnells-
ten trocknenden Produkte.

Bei der Herstellung der Firnisse spielt nicht nur die Zugabe der Manganverbindung eine
Rolle, sondern auch die Vorbereitung des Leindls selbst, insbesondere dessen thermi-
sche Vorbehandlung. Dementsprechend war es sinnvoll, fir die metallfreie Trocknung
folgende Ausgangsmaterialien der Alberdingk Boley GmbH zu verwenden:

e Leindlfirnis, 4.016.051 (Nr. 1),
Lackleindl geblasen (30 dPa s), 12.335.057 (Nr. 2),
Lackleindl geblasen (3 dPa s), 13.261.035 (Nr. 3),
Standodl (7 dPa s), 13.057.069 (Nr. 4),
Standdl (90 dPa s), 14.038.020 (Nr. 5).

Geblasene Leindle haben einen anderen Chemismus als Standdle und liefern insbeson-
dere verschiedene vernetzende Strukturen bei der Polymerisation. Beide werden auf
hohere Temperaturen erhitzt, allerdings fur Standdle unter Inertgas-Atmosphare, wah-
rend geblasene Ole — wie der Name sagt — unter Luftzufuhr teilweise oxidiert werden.
Die Polymerisationsprodukte unterscheiden sich. Die Schichten aus Standdlen sind
weich, diejenigen aus geblasenen Olen harter und glanzender. Grundsétzlich liegt bei-
den Verfahren zugrunde, dass die Lage der Doppelbindungen verandert wird. Im Leindl
liegen die Doppelbindungen jeweils um ein C-Atom getrennt vor. Bei verschiedenen
thermischen Prozessen gelangen alle diese Doppelbindungen in unmittelbare Nahe zu-
einander; man spricht von konjugierten Doppelbindungen (Abbildung 12). In Leindl (6)
kann zeitabhangig je eine Doppelbindung mit der nachstbenachbarten zu einem Zwi-
schenprodukt (7) und dann in einem weiteren Prozess mit der dritten Doppelbindung
zum Produkt (8) reagieren, das wiederum sehr leicht umgesetzt werden kann. Daraus
entstehen dann in den geblasenen Olen durch Oxidation Verbindungen analog den in
Abbildung 7 dargestellten Epoxiden (3) und Estern (4). Fur die beabsichtigten Polymeri-
sationsreaktionen hat dieses Wissen entscheidende Bedeutung.
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Abbildung 12: Chemie der Konjugationsreaktion

Im Handel wird der Grad an Doppelbindungskonjugation durch einen photometrischen
Wert, einen ,Index“ angegeben, der darauf beruht, dass konjugierte Systeme eine cha-
rakteristische Absorption im UV-Bereich haben. Diese Methode wird fur die Charakteri-
sierung der oben aufgefiihrten Produkte (Nr. 1 bis Nr. 5) ebenfalls herangezogen.

4.1.2 Quervernetzung

Des Weiteren qilt es, den Nutzen von Quervernetzern zu erforschen, die den Werkstoff-
zusammenhalt nicht nur in der Verstarkung der physikalischen Krafte zwischen den Po-
lymerphasen, sondern auch durch den Aufbau chemischer Bindungen zu erzielen versu-
chen. Hierbei kommen kaum Materialien aus der Ublichen Polymersparte in Betracht, da
sie entweder nicht bioabbaubar oder nicht aufspritzbar sind. Eine weitere Forderung be-
steht in der Vertraglichkeit mit mikrobiologischen Prozessen, d. h. eine toxikologische
Unbedenklichkeit ist verlangt.

4.1.2.1 Autoxidation von Pflanzenolen

Die hier zu untersuchende Fragestellung lasst sich auf die Formel reduzieren, ob mithilfe
autoxidierender ungeséattigter Fettsduren bzw. Ole eine Quervernetzung der Kaut-
schukphase durchflhrbar ist oder nicht. In diesem Zusammenhang ist das Interesse an
der Polymerisation von reinen mehrfach ungesattigten Fettsduren entstanden. Es be-
stand die Hypothese, dass Zusatze solcher Sauren oder Ole nach dem Einbringen durch
Autoxidation nicht nur mit Molekulen ihresgleichen, sondern ebenfalls mit den anderen
vorhandenen Phasen des Gemischs reagieren und somit eine langsame Verstarkung der
Werkstoffe einsetzen wirde. Dies soll Rissbildungen durch Austrocknen bzw. der Rand-
ablésung durch Oberflachenspannungen vorbeugen.

Aus Vorversuchen zur Handhabung verschiedener Pflanzendle steht die Beobachtung
im Raum, dass vor allem Zusatze von Leindl in der bestehenden Rezeptur (Pflanzendl-
Latex-Mischung) eben nicht zu einer weiteren Verbesserung der Folieneigenschaften
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beitragen. Es ist zu beobachten, dass die Oberflache solcher Mischungen zwar fest wird,
aber ihre Klebrigkeit nicht verliert. Zur Ermittlung der Ursache dient zunachst der Nach-
weis des Einsetzens der Polymerisation anhand des Peroxidgehalts. Die Methode beruht
auf einer Titration der Peroxide nach DIN-Norm [12]. Dazu werden die Ole in dinnen
Schichten jeweils sieben Tage der Luft ausgesetzt, dann in Lésungsmittel gelést und
gemald der normierten Methode der Peroxidgehalt bestimmt. Diese Untersuchungen zei-
gen jedes Mal einen hohen Gehalt von > 40 % an, ohne dass es zur Ausbildung einer
oberflachigen Polymerisatbildung kommt. Anderseits ist von Firnissen bekannt, dass sie
schnell eine solche Oberflache zeigen konnen. Es muss daher nach diesem werkstoffli-
chen Kriterium eine Auswahl getroffen werden.

Der experimentelle Ansatz ist die Herstellung verschiedener Olmischungen von etwa
3,5 g in luftdicht verschlossenen GefalRen. Die Zugabe von Zusatzstoffen erfolgt unter
Ruhren; Dauer etwa zehn Minuten. Daraus werden Aliquote in flache Schalen eingewo-
gen, sodass die ausgegossenen Materialien eine Flache bilden, die — als zylindrisch an-
gesehen — immer dieselbe Schichtdicke aufweist. Daran anschliel3end erfolgt eine visu-
elle Begutachtung, wann die Bildung einer zusammenhangenden Polymeroberflache
abgeschlossen ist. Typischerweise ist diese beweglich, aber es dringt keine Flussigkeit
mehr hindurch. Dazu kann die Oberflache mit einem stumpfen Stabchen manipuliert
werden. Dies ist nicht der Ansatz, der in der Lackindustrie verfolgt wird; hier werden die
Produkte bis zur ,Staubtrockenheit® polymerisiert. Mittels eines Siebs wird dabei feinster
Kreidestaub aufgebracht und mit Druckluft weggeblasen, was die Klebefreiheit der Ober-
flache impliziert. Diese wird hier durch Antippen mit dem Finger festgestellt.

4.1.2.2 Radikalstarter und andere Polymerisationshilfsmittel

Wegen der Verwertung der Siloabdeckungen in Biogasanlagen oder sogar bei der Ver-
futterung konnen toxische Bestandteile in den Mischungen nicht toleriert werden. Inso-
fern scheiden Pflanzendle mit Schwermetallzusatzen wie Kobalt von vornherein aus. Als
Alternative dazu bietet sich der heute industriell angewandte Manganzusatz an. Ande-
rerseits gilt es, Initiatoren fur die Vernetzung zu finden, die ahnlich wie Manganionen
wirken. Bevorzugt werden in Forschungsarbeiten solche organisch-chemischer Natur,
wie beispielsweise Dibenzoylperoxid (DBPO), herangezogen. Vorteil ist, dass organische
Starter im Vergleich zu metallhaltigen verstoffwechselt werden kdénnen. Weiterhin sind
stickstoffhaltige Chemikalien als Starter denkbar.

o Radikalstarter DBPO

Nachdem die getesteten Pflanzendle an Luft nicht ohne Weiteres vernetzen, wird als
erster ,neuer” Bestandteil der Rezeptur aus Latex, Wasser und Pflanzendl Dibenzoyl-
peroxid (DBPO) untersucht. Durch heteroatomare Spaltung werden reaktionsfreudige
Radikale gebildet, die die Quervernetzung initiieren sollen. Das Peroxid zerfallt in zwei
Benzoylradikale, die unter CO,-Abspaltung Phenylradikale bilden und mit Doppelbindun-
gen reagieren konnen. Durch die radikalinduzierte Reaktion entstehen aus Alkenen Po-
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lymere oder im Fall von Polymeren mit Doppelbindungen (wie Latex) dreidimensionale
Netzwerke.

Eventuell konnte mit Einsatz des Dibenzoylperoxids ein zusatzlicher biozider Effekt er-
zielt werden. Die Phenylradikale konnen zu Biphenyl dimerisieren, das als Fungizid Ver-
wendung findet oder zur Konservierung (E 230) eingesetzt wurde.

Fir die Spaltung des Peroxids ist eine geringe photolytische oder thermische Energiezu-
fuhr notwendig. Die Zerfallstemperatur von DBPO betragt 60 °C [24], weshalb Proben
bei Raumtemperatur sowie einer Mischtemperatur von bis zu 100 °C gefertigt werden.
Hierbei ist allerdings zu bedenken, dass eine grof3technische Anwendung durch die
Wahl hoher Temperaturen wesentlich erschwert wirde.

e Schwermetall-freie Starter auf Stickstoffbasis

Eine Alternative zu DBPO sind gezielt synthetisierte Trocknungsmittel. Die Ansatze be-
ruhen auf der vorherigen Bildung des sogenannten Linoxins (Abbildung 7, Reaktion (3))
durch Sauerstoff und Metallsalze. Hintergrund sind Erfahrungswerte aus der Linoleum-
Herstellung, bei der Linoleumstaub (pulverférmig verarbeitete Abfalle frisch erzeugten
Linoleums) den neu angesetzten Produktmischungen zugegeben werden, um zu schnel-
leren Verfestigungszeiten zu kommen. Das Vorhandensein eines gewissen Linoxin-
Anteils scheint dabei den Prozess der Polymerisation drastisch zu erleichtern.

Bereits in alteren Veroffentlichungen des 19. Jahrhunderts werden die hervorragenden
Trockeneigenschaften mit Salpetersdure behandelten Leindls beschrieben, wobei das Ol
mit einer geringen Menge konzentrierter Saure kurz aufgekocht wird [25]. Unabhangig
davon, dass derzeit kein technisches Produkt mit dieser Spezifikation auf dem Markt ist
und auch kurzfristig nicht erhaltlich sein wird, besteht aufgrund der angegebenen Trock-
nungszeiten von etwa einem Tag dennoch Interesse. Solche Werte kdnnen ansonsten
nur durch den Zusatz nicht mehr gebrauchlicher Bleisalze erzielt werden. Es soll parallel
nach modernen Herstellungsmethoden fir solche ,Nitrofirnisse®, also stickstoffhaltige
Trockenmittel, geforscht werden. Eventuell besteht die Modglichkeit, das Trockenmittel
kurz vor dem Ansetzen der Gesamtmischung einzubringen. Experimentelle Ansatze
wurden mit Mischungen aus Linolensaure mit verschiedenen (der Salpetersaure ahnli-
chen) Chemikalien als Trockenmittel durchgefuhrt. Das Konzept beruht auf der Annah-
me, dass Salpetersdure NO,"-lonen liefert. Mischungen von Sauerstoff und Stickstoff-
monoxid in verschiedener Konzentration kamen ebenfalls zum Einsatz, da konzentrierte
Salpetersaure geloste Stickoxide enthalt.

Ein anderer experimenteller Ansatz kann mit der Verwendung der leicht herstellbaren,
aber wenig erforschten Chemikalie Na;N,O; realisiert werden — ein nicht explosiver,
nicht atzender, bei Raumtemperatur haltbarer weiller Feststoff, der zwar nicht kauflich
ist, aber sehr leicht gewonnen werden kann [43]. Bei Gegenwart von auch nur schwa-
chen Sauren wird die Substanz langsam zu Stickoxiden zersetzt. Diese Gasmischungen
sowie das Salz reagieren in gleicher Weise zu Stickstoffdioxid ab. Wahrscheinlich ist der
gesamte Reaktionsverlauf sehr viel komplexer, denn im Gleichgewicht liegt noch eine
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gewisse Restmenge an Stickstoffmonoxid (NO) vor. Stickstoffdioxid (NO;) und diese
Restmengen NO reagieren zu Distickstofftrioxid N,O3. Alle diese Molekile kommen auch
in der Salpetersaure neben Wasser vor und sind hochreaktiv. Es besteht die Vermutung,
dass bei der Synthese von Nitrofirnissen diese Komponenten, weniger die Salpetersaure
selbst, reagieren. Wahrend das Salz Nay;N,O3 eine Festsubstanz ist, erfordern die Gas-
manipulationen eine spezielle Apparatur (Abbildung 13).

Abbildung 13: Apparatur zur Behandlung organischer Verbindungen mit Stickoxiden;
links: Herstellung und Destillation der Stickoxide, rechts: Gasreinigung und
Kolben fiir die Umsetzung

Die hier beschriebenen Initiatoren werden, bis auf DBPO, allerdings lediglich in Verbin-
dung mit Pflanzendlen untersucht. Da bereits die Herstellung sehr aufwendig ist und die
Produkte zunachst nicht vollstandig charakterisiert werden konnten, war ein Einsatz in
der bestehenden Rezeptur bisher nicht moglich.

41.3 Geliermittel

Als Geliermittel wird in Anlehnung an die in Tabelle 2, Seite 33, dargestellte Rezeptur
Natriumalginat (E 401) verwendet. Dies zeigte bereits in vorangegangenen Versuchen
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eine gute Wirkung [47]. Alginate haben ein sehr hohes Wasserbindungsvermégen und
bilden beim Eintrocknen harte Schichten [14]. Die Molekulle reagieren durch den Aus-
tausch der Na*-lonen durch Ca**-lonen unter Bildung einer viskosen, kolloidalen Lésung.
Durch den Einsatz von Calciumsulfat (CaSO,) als sogenanntes Gelierhilfsmittel kann der
Gelierprozess beschleunigt werden. Da diese Reaktion relativ schnell ablauft, wird zu-
satzlich Natriumphosphat (Na3PO,, tri-Natriumphosphatdodecahydrat) in geringen (kata-
lytischen) Mengen als Verzogerer beigemischt. Im pharmazeutischen Bereich findet Al-
ginat bei der Behandlung von Sodbrennen Anwendung, wobei eine physikalische Barrie-
re gegen saures Milieu ausgebildet wird. Dies konnte hier zur Saurestabilitat der Abde-
ckung beitragen.

Die Zugabe zur déligen Phase (A) erfolgt in der Reihenfolge Phosphat, Alginat, Sulfat;
bevor die Latexkomponente (B) zugegeben wird. Mit dem Einsatz der drei Additive kann
eine sehr gute Gelierwirkung erzielt werden und das FlieRverhalten der Mischungen AB
nimmt deutlich schneller ab als ohne Geliermittel. Zusatzlich dazu wird die Wassermen-
ge von knapp 25 Masse-% auf etwa 50 Masse-% erhoht, um die Verarbeitung der
schnell trocknenden Rezeptur zu verbessern und das Aufspritzen des Materials auf die
Silage zu gewahrleisten. Weiterhin werden die Verhaltnisse der Additive untereinander
variiert, um den Einfluss auf die Gelierzeit zu untersuchen und gegebenenfalls in spate-
ren Praxisversuchen die Spritzfahigkeit des Materials schneller beeinflussen zu kénnen.

41.4 Fillstoffe

Fullmaterialien werden einerseits als preisgunstiger Bestandteil eingesetzt, um der Mi-
schung mehr Volumen zu verleihen. Andererseits kdnnen die mechanischen Eigenschaf-
ten des Materials positiv beeinflusst und so die Pruflinge beispielsweise dehnbarer oder
reiRfester werden. Hier werden verschiedene Arbocel®-Cellulosefasern der Firma J. Ret-
tenmaier & Séhne GmbH & Co. KG untersucht, die sich vor allem in Faserlange und
Schuttgewicht unterscheiden (Tabelle 4). Je nach Eigenschaften des Fullstoffs kdnnen
sehr unterschiedliche Resultate erzielt werden.

Tabelle 4: Eigenschaften getesteter Cellulosefasern

Bezeichnung/Typ  Charakteristik Fais:ﬂ?ge Schiji’;]tgge/;/vicht
FT 400 Langfaser, weil} 2000 35-50

B 400 Langfaser, weil} 900 2040

F 80 K Pulver, weil} n. a. n. a.

BC 200 mittellange Faser, weil} 300 70-90

R Pulver, gelb-braun 200-300 60-105

n. a.: nicht angegeben
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Bei allen Fullstoffen wird zunachst die Konsistenz der Mischungen verglichen und opti-
miert. AuRerdem muss mit der Zugabe weiterer Additive der Massenanteil gegebenen-
falls erneut untersucht und angepasst werden. Alle Cellulosefasern werden nach einge-
hender Untersuchung der Latexkomponente (B) beigemengt.

Als Hilfsstoffe fur die Verarbeitung der Cellulosefasern kommen auf3erdem Ligninsulfonat
als Dispergiermittel und beispielsweise Glycerin zur Feuchthaltung infrage (siehe Ab-
schnitt 4.1.6).

Anhand einer Vorzugsrezeptur werden auflerdem die Fullstoffe FT 400, B 400, BC 200
und R miteinander verglichen. Inwieweit sich die Faserlange der Cellulosen auf die Fes-
tigkeit des Materials auswirkt, ist anschlie®end anhand von Zugversuchen zu prufen und
zu bewerten (siehe Abschnitt 5.2.2).

41.5 Konservierungsmittel

Um zu verhindern, dass die biobasierte Abdeckung aufgrund von Schimmelbildung und
Zersetzung vorzeitig abgebaut wird, muss ein Biozid Bestandteil der Rezeptur sein. Sei-
ne antimikrobielle Wirkung unterbindet oder verhindert das Wachstum von Mikroorga-
nismen. Vorzugsweise werden fur das Silomaterial Lebensmittelzusatzstoffe mit den
Nummern E 200 bis E 299 (Konservierungsmittel) herangezogen; aber auch Gerbstoffe,
Saureregulatoren oder Sauerungsmittel kdnnen zur Verbesserung der Haltbarkeit ver-
wendet werden.

Da gerade bei der Latexverarbeitung eine sehr hohe Dosiergenauigkeit gefordert ist und
sich die Handhabung in Verbindung mit anderen Materialien teilweise als schwierig dar-
stellt, ware die Anwendung eines wasserloslichen oder sogar ambiphilen Agens, das
nicht zur Gerinnung fuhrt, vorteilhaft.

e Propionsaure (PS, E 280) wird industriell als Konservierungsmittel und Siliermittel ein-
gesetzt. Als Siliersaure tragt das Substrat zur Verbesserung der aeroben Stabilitat bei
[4]. Die Handhabung stellt sich bisweilen als schwierig dar, da mit Vermengen von
Saure (sowohl in A als auch in B) und Latex immer Koagulate in der wassrigen Phase
entstehen. Mdglichkeit zur Abhilfe ware das Aufsprihen einer Propionatlésung auf die
fertige Zweikomponentenmischung, im Folgenden auch mit ,X“ gekennzeichnet. Die
so hergestellten Priflinge zeigen zwar eine sehr stabile und anscheinend dichte Ober-
flache, allerdings ware ein weiterer Arbeitsschritt notwendig, der jedoch aus Kosten-
grunden maoglichst vermieden werden sollte.

o Kaliumhydroxid (KOH, E 525) wird ebenfalls zur Konservierung von Lebensmitteln
verwendet. Der Lebensmittelzusatzstoff (Saureregulator) ist bereits in geringen Kon-
zentrationen gegen Bakterien und Viren wirksam und wird hier als wassrige Losung
(0,1 M) eingesetzt. Die Verarbeitung innerhalb der Komponente B und spater in der
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Mischung AB erfolgt problemlos. Im Gegensatz zu den verwendeten Sauren bleibt mit
KOH eine Koagulatbildung aus.

Zitronensaure (CS, E 330) und deren Salze (Citrate) werden als Antioxidantien, Saue-
rungsmittel sowie Saureregulatoren bei der Lebensmittelkonservierung herangezo-
gen. Die Tricarbonsaure wurde ausgewahlt, da sich die drei Sauregruppen ebenfalls
mit CaSOy (als Gelierhilfsmittel) an der Komplexbildung beteiligen kdnnen. Der weille
Feststoff wird in der dligen Phase dispergiert. Das Zusammenmischen der beiden
Einzelkomponenten darf nicht zu schnell erfolgen, da ansonsten Latexkoagulate ent-
stehen. Hier stellt sich die Frage, inwiefern dies bei Praxisversuchen zu kontrollieren
bzw. wie einfach dieser Effekt zu handhaben ist. Aulerdem ist eine Dosierung von
mehr als 5 phr aufgrund der schlechteren Handhabung nicht sinnvoll. Sofern die La-
gerversuche mit CS positive Resultate liefern, kann eine Verwendung der Saure emp-
fohlen werden. Andernfalls waren eventuell auch Citrate als Konservierungsmittel ge-
eignet.

Tanninsaure (TS) ist ein Gerbstoff, der typischerweise bei der Lederherstellung zum
Schutz vor Mikroorganismen und zur Erhdhung der Haltbarkeit eingesetzt wird. Die
phenolischen Hydroxygruppen hemmen die Aktivitat von Enzymen. Diese antimikrobi-
elle Wirkung macht sie auch attraktiv fur die Lebensmittelindustrie und die Verwen-
dung als Biozid flir die biobasierte Siloabdeckung. Tanninsdure kénnte neben ihrem
eigentlichen Einsatzzweck auch zur Verbesserung der Materialeigenschaften beitra-
gen. Es ist denkbar, dass sich die reaktiven Substituenten (etwa wie bei aktiven Full-
stoffen) an der Quervernetzung der Makromolekule, also Pflanzendl und Latex, betei-
ligen und der gesamten Mischung mehr Festigkeit verleihen. Nach einleitenden Ver-
suchen zur allgemeinen Handhabung und Ld&slichkeit der Tanninsaure konnten insge-
samt gute Materialmischungen erhalten werden. Analytische Ergebnisse zeigen da-
gegen, dass TS nicht als Konservierungsmittel empfohlen werden kann.

Natriumbenzoat ist als Lebensmittelzusatzstoff (E 211) zugelassen und wirkt sowohl
bakteriostatisch als auch fungistatisch. Das Salz der Benzoesaure zeigte, was Verar-
beitung und Handhabung betrifft, bisher die besten Eigenschaften. Es kann problem-
los in der Latexkomponente (B) gelést werden und durch den neutralen pH-Wert tre-
ten beim Mischen von B sowie AB auch keine Koagulate auf. Die Verarbeitung in A
wurde ebenfalls untersucht. Da das Benzoat in Pflanzendl allerdings lediglich disper-
giert und nicht gelost werden kann, ist die Zugabe zur wassrigen Phase sinnvoll. Fur
eine Verbesserung der Haltbarkeit des Materials scheint Natriumbenzoat als Konser-
vierungsmittel geeignet zu sein.
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Die hier aufgefihrten Chemikalien werden in unterschiedlichen Konzentrationen (bis zu
20 phr) in beiden Komponenten A und B eingesetzt. Im Anschluss an erste Versuchsrei-
hen zur Optimierung der Verarbeitung innerhalb der Rezeptur sind Lagerversuche
durchzufuhren, um die antimikrobielle Wirkung zu untersuchen. Die Lagerzeiten sind bis
dato zu kurz bemessen, um eine endgultige Aussage zur Haltbarkeit des Materials Uber
einen Zeitraum von zwolf Monaten zu treffen. Die besten antimikrobiellen Eigenschaften
zeigte Natriumbenzoat, mit dem nach ersten optischen und haptischen Beurteilungen —
je nach Zusammensetzung der restlichen Rohstoffe — ebenfalls sehr stabile Probekorper
erhalten wurden.

41.6 Hilfsmittel

Um die Materialeigenschaften zu verbessern, werden unterschiedliche Hilfsmittel wie
Schellack, PVPP (Polyvinylpolypyrrolidon, E 1202), Glycerin (E 422), Ligninsulfonat und
Sorbitol (E 420) getestet:

e Schellack (E 904) ist gesundheitlich unbedenklich und wird als Filmbildner fir phar-
mazeutische Produkte oder Lebensmittel verwendet. Bei Zugabe zur bestehenden
Rezeptur wird eine filmartige Oberflache erwartet, die unter anderem zur Wasserbe-
standigkeit des Materials beitragt. Durch die erschwerte Handhabung des wasserun-
I6slichen Produkts vor allem in Verbindung mit der Latexkomponente wird Schellack
nach wenigen Tests von weiterfuhrenden Versuchen allerdings ausgenommen.

e PVPP (E 1202) gilt als technisches Hilfsmittel der pharmazeutischen Branche und der
Getrankeindustrie. Das Vernetzungsmittel wird als wassrige Dispersion noch vor der
Zugabe von Na-Alginat eingesetzt. Den guten Ergebnissen stehen die hohen Kosten
des Agens mit 160 €/kg entgegen; weitere Versuchsreihen hierzu werden eingestelit.

o Ligninsulfonat wird haufig als Dispergiermittel eingesetzt und soll fur eine gleichmafi-
gere Verteilung der Feststoffe (v. a. Flllstoffe) innerhalb des Gemischs AB sorgen.
Gerade in Verbindung mit Langfaser-Cellulosen wie beispielsweise Arbocel® FT 400
(Tabelle 4) soll eine Verbesserung erzielt werden, da die Agglomerat-Bildung mit dem
Einsatz des Sulfonats verhindert werden kann. Weiterhin wird der Einsatz von Lignin-
sulfonat in Verbindung mit weiteren Fullstoffen oder Additiven gréoReren Raumvolu-
mens getestet. Zum Vergleich wird das Dispergiermittel zusatzlich in Verbindung mit
der kurzeren Cellulosefaser BC 200 angewandt, was ebenfalls zu guten Ergebnissen
fuhrt.

o Gilycerin (E 422) zeichnet sich durch seine wasserbindenden Eigenschaften aus und
findet haufig als Emulgator oder Weichmacher Verwendung. Der Alkohol wird heran-
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gezogen, um die beiden Phasen noch besser durchmischen zu kdnnen. Die industriel-
le Verwendung von Glycerin als Frostschutzmittel kdnnte sich zudem positiv auf die
Stabilitat der Abdeckung im Winter auswirken. Weiterhin wird Glycerin bereits in der
Landwirtschaft als Futtermittel eingesetzt. Nach problemloser Handhabung in einlei-
tenden Versuchsreihen und ersten Rezepturvarianten konnte sowohl das Feuchthal-
tevermogen aufgezeigt als auch eine stabile Emulsion erzeugt werden. Die Materi-
aleigenschaften der Pruflinge konnten durch Zugabe von Glycerin dennoch nicht ver-
bessert werden. Diese waren meist zu weich und zudem kaum belastbar, was durch
eine alternative Dosierung (auch aller anderen Bestandteile) eventuell korrigiert wer-
den konnte.

e D-Sorbitol (E 420) findet in der Lebensmittelindustrie als Feuchthaltemittel Verwen-
dung und soll alternativ zu Glycerin die Siloabdeckung vor dem Austrocknen schit-
zen. Sorbitol ist sehr gut wasserloslich (> 2,5 kg/l) und wird entsprechend der Kompo-
nente B beigemengt. Handhabung, Verarbeitung und Gelierzeiten sind einwandfrei
und die Prufkorper weisen rein optisch eine akzeptable Oberflache auf. Bei der Verar-
beitung sind Konzentrationen von bis zu 20 phr moglich, ohne das Mischverhalten der
wassrigen Phase zu beeintrachtigen.

41.7 Charakterisierung und Bewertung der Rohstoffe

Anhand von Literaturrecherchen sowie gegebenenfalls der Mithilfe von Experten soll ge-
klart werden, ob die verwendeten Materialien aus ernahrungsphysiologischer Sicht in der
Tierernahrung unbedenklich sind. Grundsatzlich ist bei der Auswahl der Mischungsbe-
standteile auf futtermittelrechtliche Aspekte zu achten. So werden vorwiegend Chemika-
lien bzw. Rohstoffe ausgewahlt, die bereits als Lebensmittelzusatzstoffe deklariert sind
[16] [17]. Hierzu zahlen beispielsweise Geliermittel, Emulgatoren oder Konservierungs-
mittel.

Ob die fertige Mischung als Futtermittel fir die Nutztierhaltung zugelassen werden kann,
muss zu einem spateren Zeitpunkt durch die zustandige Stelle, beispielsweise das Baye-
rische Landesamt fur Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (LGL), bewertet werden.
Die Richtlinien zur Tierernahrung, wodurch Stoffe, die schadlich fur Tiere sind oder deren
Erzeugnisse beeintrachtigen, ausgeschlossen sind, werden vom Europaischen Parla-
ment festgelegt und kontrolliert [15].

4.2 Priifung der Materialeigenschaften
421 Gasdurchlassigkeit
Die Gasdurchlassigkeit g eines Materials beschreibt die Menge eines Gases, die pro

Zeiteinheit, Flache und Druck durch eine Grenzschicht — hier die jeweiligen Probekdrper
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— permeiert. Da die zur Konservierung benétigte Milchsauregarung nur unter anaeroben
Bedingungen optimal verlaufen kann, ist eine gewisse Gasdichtigkeit von Siloabdeckun-
gen unabdingbar. Der von der DLG e. V. festgelegte Grenzwert fur Silofolien aus Kunst-
stoff betragt 250 cm®/m? d bar [5], wobei der Wert in Verbindung mit dem von der Priif-
stelle angewandten Verfahren in Zusammenhang steht.

Die Prufung auf Gasdichtigkeit fur Kunststoffe, Kautschuke und Elastomere ist in ver-
schiedenen Normen beschrieben [6][7][8][9] [11]. Fur das hier vorliegende Material
steht nach derzeitigem Kenntnisstand allerdings keine genormte Methode zur Verfugung.
Fur die eher schaumartige, elastische Masse wurde in Anlehnung an vorliegende DIN-
Normen ein spezielles Prufverfahren entwickelt und optimiert. Flr vergleichbare Ergeb-
nisse sollten Probekorper einheitlicher Dicke eingesetzt werden. Aulderdem kdnnen die
Ergebnisse nur relativ zueinander bewertet und nicht mit den Werten anderer Verfahren
verglichen werden. Fur eine Gegenuberstellung zu herkdbmmlichen Silofolien werden
diese zu Beginn ebenfalls mit der neu entwickelten Methode untersucht, wobei fur die
Gasdurchlassigkeit Werte um 1.300 cm*’m?d bar (mit App. 2; Innendruck p;: 40—
140 mbar) erzielt werden (siehe hierzu Abschnitt 5.2.1 ab Seite 92).

Die Prufung der Gasdurchlassigkeit erfolgte bereits in fruiheren Entwicklungsphasen und
zwar anhand eines Messgerats der Firma Brugger Feinmechanik GmbH, Minchen [38].
Die Untersuchung und damit einhergehend auch die Auswertung der Ergebnisse war mit
der beschriebenen Methode allerdings nur sehr eingeschrankt moglich, da vor allem das
Jrische“ Material der mechanischen Belastung wahrend der Messung nicht standhielt.
Teilweise kam es durch austretendes Ol zu Verstopfungen der Messkapillare, woraufhin
die Messungen nicht fortgefihrt werden konnten. Au3erdem wurden sich sprunghaft
verandernde Gasdurchlassigkeiten beobachtet, die vermutlich auf die Porositat des Ma-
terials zurtuckgefuhrt werden kdnnen. Die Poren dienen bei Anlegen eines Unterdrucks
als Vakuumspeicher, die sich zunachst mit der Umgebungsluft fullen, bevor die eigentli-
che Gasdurchlassigkeit aufgezeichnet werden kann. Da dieser Effekt je nach Material
sehr unterschiedlich sein kann, bedarf es einer Weiterentwicklung dieses Verfahrens.

Im Folgenden werden zwei unterschiedliche Apparaturen beschrieben, App.1 und
App. 2. Es handelt sich hierbei um die beiden Entwicklungsstufen des Versuchsaufbaus.
Dementsprechend wurde App. 1 fur die Methodenentwicklung herangezogen, App. 2
stellt die optimierte Messapparatur dar. Fur App. 1 sind sieben baugleiche Modelle vor-
handen, die als App. 1.1 bis App. 1.7 unterschieden werden. App. 2 ist in zweifacher
Ausfuhrung vorhanden, bezeichnet mit App. 2.1 bzw. App. 2.2, wobei sich beide im Ge-
samtvolumen marginal unterscheiden.

4.2.1.1 Versuchsaufbauten und Durchfiihrung der Messungen

Fir die Gasdurchlassigkeitsprifung werden zunachst Messapparaturen (App. 1) wie in
Abbildung 14 und Abbildung 15 gezeigt angefertigt. Der Aufbau besteht aus:
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23 cm

Messzelle mit 23 cm Innenhéhe und 10 cm Durchmesser,

Ringzone mit Schlifffett, auf der der Probekorper aufliegt,

Filterplatte als Stlitze des Probekorpers,

Filterpapier (qualitativ), um austretendes Ol aufzusaugen,

Flanschring und Schrauben zum Einspannen des Probekérpers,
gasdichte Anschlusse und Verschraubungen (Fa. Swagelok, Solon, USA),

Ventil fir den Anschluss der Vakuumpumpe (Fa. D.V.P. Vacuum Technology
s.p.a., San Pietro in Casale, Italien, Model: RC.4D),

Drucktransmitter (Fa. B+B Thermo-Technik GmbH, Donaueschingen, Model:
DRTR-AL-10V-A1) zur Aufzeichnung der Druckanderung,

Mantel-Widerstandsthermometer (Fa. Conatex, St. Wendel, Model: Pt100) zur Do-
kumentation der Temperatur innerhalb der Kammer.

Ventil Vakuumpumpe

Anschluss
Drucktransmitter

Temperatursensor

Filterpapier

Filterplatte @ 12 cm

Probe @16 cm

Abbildung 14: Gasdurchléssigkeitspriifung (GDP): Aufbau der Priifapparatur App. 1,

Schnittansicht
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Ventil Vakuumpumpe

Anschluss
Drucktransmitter

Filterpapier
Filterplatte

Schiifffett > Temperatursensor

Abbildung 15: Gasdurchlassigkeitspriifung (GDP): Aufbau der Priifapparatur App. 1,
Isometrie-Schnitt

In einem ersten Schritt wird die Apparatur mittels Blindflansch als Deckel auf deren hin-
reichende Dichtigkeit gepruft, was bedeutet, dass kein Gasdurchtritt an Schweil3nahten,
Verschraubungen, Einspannstellen bzw. der Randzone detektiert wird. Anschlie3end
erfolgt die Prifung der herkémmlichen Silofolie sowie der Vorzugsrezeptur aus vorange-
gangener Projektphase zum Vergleich sowie der neu entwickelten Rezepturen. Hierzu
werden Probekorper auf die GroRe der Prifflache zugeschnitten und analog zum Prif-
aufbau in Abbildung 15 in die Apparatur eingespannt. Das Material soll reprasentativ fur
die Abdeckung sein und keine Fehlstellen oder Beschadigungen aufweisen. Mit einer
Vakuumpumpe wird zu Beginn der Messung ein Unterdruck zwischen 200 mbar und
600 mbar (meist etwa 450 mbar; nach DIN 53380-1 [7]) angelegt. Die Permeation der
Luft durch das Material wird anhand der Druckanderung im Gefal detektiert, woraus die
Gasdurchlassigkeit g des Priflings bestimmt werden kann. Fur die Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse sind drei Messungen ausreichend, sofern die Abweichung weniger als
10 % betragt.

In Vorversuchen hat sich gezeigt, dass die Gasdurchlassigkeitsprifung (GDP) bei Um-
gebungstemperatur nur sehr eingeschrankt auszuwerten ist. Um den Einfluss von Tem-
peraturunterschieden vorlibergehend auszublenden, erfolgen die Messungen in einem
Klimaschrank (ESPEC Klimaprufschrank Typ PR-4KT, ESPEC Corp., Japan) bei kon-
stanten 25 °C. Das Regulieren der Luftfeuchte konnte in weiterfihrenden Versuchen zur
Simulation unterschiedlicher klimatischer Bedingungen herangezogen werden.

Die Versuche zur Bestimmung der Gasdurchlassigkeit des neuartigen Materials sind
grundsatzlich geeignet, weisen aber Schwachstellen auf. So kann beispielsweise die
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Dichtigkeit der Apparatur (App. 1) nicht hinreichend untersucht werden. Ein luftdichtes
Einspannen der Pruflinge kann auch bei sorgfaltiger Durchfihrung aufgrund der unter-
schiedlichen Materialeigenschaften (Elastizitdt und Oberflachenbeschaffenheit) nicht
garantiert bzw. nachgewiesen werden. Somit kdnnte neben der durch das Material per-
meierten Luft zusatzlich an den Randzonen Luft in den Behalter eindringen. Dies beein-
trachtigt den Verlauf der Druckkurve und fuhrt zu falschen Ergebnissen. Des Weiteren
muss die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse unbedingt verbessert werden, was gegebe-
nenfalls durch die Verkirzung der Messdauer erreicht werden kann. Um die gesamte
Methode zu optimieren, wurde ein abgeschlossenes Zweikammersystem (App. 2), wie in
Abbildung 16 dargestellt, in Anlehnung an die DIN-Norm 53380-2 [11] konstruiert.

Anschluss flr
Sauerstoff bzw. Druckluft

Drucktransmitter Anschluss fur Vakuumpumpe

[ |Ql-|l= I 2

Deckel

| l mil
|y

Grundplatte

Drucktransmitter

Zusatzvolumen

Halterung (Stabilisierung)

Standfuy Temperatursensor

Abbildung 16: Gasdurchldssigkeitsprifung (GDP): Aufbau der Priifapparatur App. 2, ab-
geschlossenes Zweikammersystem
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Deckel
Viton®-Dichtun

Filterpapier

Abbildung 17: Gasdurchlassigkeitspriifung (GDP): Detail Schnittansicht App. 2 mit Probe

Das aus der ersten Apparatur (App. 1, Abbildung 14 und 16) weiterentwickelte Zwei-
kammersystem (App. 2, Abbildung 16 bis 19) besteht aus folgenden Teilen:

Zellen-Oberteil: Deckel (Edelstahlblindflansch), ausgedreht fir Prifling und O-Ring-
Dichtung mit

zwei gasdichten Anschlissen inkl. Ventile zum Evakuieren und Entluften bzw. fur
Drucktransmitter und fur den Gasdurchlass (Druckluft oder Sauerstoff);

Zellen-Unterteil: Grundplatte, aufgeraut und gerieft mit 8 kreuzférmig angeordneten
Rillen (45°-Winkel) und 2-mm-Bohrung in der Mitte, siehe Abbildung 18,

Ringzone, auf der der kreisférmige Probekdérper (z 10 cm) aufliegt,

zwei Ubereinanderliegende Filterpapiere (qualitativ) zur Stabilisierung, damit das
Probenmaterial sich nicht an der rauen Oberflache ansaugt und so den Luftdurch-
tritt blockiert und um austretendes Ol aufzusaugen,

Rohrverbindung (Swagelok-System) fur Gasfuhrung sowie Drucktransmitter
(DRTR-AL-10V-A1) und Temperatursensor (Pt100);

Viton®-Dichtung fur luftdichtes Einspannen des Prflings,
Standfuld und Stabilisierung (Flacheisen) der Swagelok-Verschraubungen,

8 Bohrungen und Schrauben zum Einspannen des Probekorpers und zur Verbin-
dung der beiden Zellenteile (Anzugsdrehmoment: 50 Nm),

Zusatzvolumen (V, gelb) mit einem konstanten Volumen von 10,70 cm® (App. 2.1)
bzw. 3,15 cm® (App. 2.2); exakte Werte durch Auslitern bestimmt,

Verbindungsschlauch von oberer zu unterer Kammer.

Berichte aus dem TFZ 42 (2015)



60 Material und Methodik

Abbildung 18: Gasdurchldssigkeitsprifung (GDP): Auflagefldche der Probe, Zellen-
Unterteil App. 2

Vorteil der weiterentwickelten Methode ist, dass die Dichtigkeit der Apparatur selbst so-
wie das korrekte Einspannen des Probekorpers einfach Gberprift werden kénnen: Sollte
nach Evakuieren der Apparatur und SchlieRen samtlicher relevanter Ventile der Druck
ansteigen, sind zunachst Fehlerquellen zu beseitigen. Das evakuierte System muss Uber
einen Zeitraum von mindestens zwolf Stunden konstant dicht sein, bevor mit der eigentli-
chen Messung begonnen werden kann.

Weiterhin wurde das Behaltervolumen deutlich minimiert, sodass innerhalb desselben
Zeitraumes mehrere Messungen durchgefuhrt werden kdnnen. Bisher wurde flr einen
Versuch eine Messzeit von sechs Tagen festgelegt, kinftig sind nach erfolgter Prifung
der korrekten Einspannung etwa vier Messungen pro Tag an einem Probekdrper mog-
lich. Dies dient dazu, den Alterungseffekt auszuschlieRen und die Reproduzierbarkeit der
Messungen zu steigern. Das Volumen wurde von etwa 1.000 cm® auf maximal 25 cm®
reduziert. Ist die Durchlassigkeit des Materials zu hoch und entsprechend die Messzeit
bis zum Erreichen eines vorgegebenen Innendrucks p; (140 mbar bei Standardmessung)
unzureichend (etwa < 2 h), so kann das Zusatzvolumen V, zugeschalten werden. Die
Messzeit wird somit verlangert und die Standardabweichung reduziert. Das Zusatzvolu-
men wird auRerdem zur Bestimmung des Volumens der Apparatur App. 2 bendétigt (Ab-
schnitt 4.2.1.2, Gleichung (6)).

Da die in App. 1 verwendeten Filterplatten der mechanischen Belastung teilweise nicht
standhielten, wurde als Auflageflache flr Probekdrper ein Blindflansch mit acht kreuz-
formig angeordneten Rillen gefertigt, der mittig eine 2-mm-Bohrung zum Absaugen ent-
halt (Abbildung 18). Diese weiterentwickelte Variante tragt ebenfalls zur Verringerung
des Volumens bei, wodurch vergleichsweise kurze Prifzyklen erreicht werden.

Um die Probekoérper maglichst zerstérungsfrei und dennoch dicht einspannen zu kénnen,
wurde der Deckel (Blindflansch) der Apparatur stellenweise ausgedreht und mit zwei
O-Ring-Dichtungen bzw. einer Viton®-Dichtung versehen (Abbildung 17).
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Mit der neuen Apparatur konnen die Messungen mit Sauerstoff, anstatt wie bisher mit
Umgebungsluft, durchgeflhrt werden. Vorbereitend wird die gesamte Apparatur (mit ein-
gespannter Probe) zunachst evakuiert: In beiden Kammern wird dazu ein Absolutdruck
von 15 bis 20 mbar angelegt. AnschlieRend wird die obere Kammer mit Sauerstoff (Vo-
lumenstrom 0,1 I/min, Umgebungsdruck ca. 980 mbar) gespult, wobei die Druckande-
rung in der unteren Kammer nach der Zeit aufgezeichnet wird. Fur die Berechnung wer-
den Daten Uber einen Bereich von etwa 100 mbar (Standard: 40—140 mbar) Druckunter-
schied herangezogen, sodass das Druckgefalle zwischen der oberen und unteren Kam-
mer 940-840 mbar betragt.

Ob die Barriereeigenschaft der neuartigen Abdeckung anhand dieser Methode mit der
der herkdbmmlichen PE-Silofolie vergleichbar ist, muss zu Beginn untersucht werden.
Hierfur werden Messungen mit beiden Materialien angestrebt, die die Wiederholbarkeit
der Gasdurchlassigkeitsprufung belegen.

4.2.1.2 Auswertung

Aus der Datenaufzeichnung wird zunachst ein Druck-Zeit-Diagramm erstellt, das sche-
matisch in Abbildung 19 fur App. 1 bzw. in Abbildung 20 fur App. 2 veranschaulicht ist.

Der Druckanstieg im Gefafy % ist hier idealerweise linear; der Umgebungsdruck p,, vari-

iert lediglich in kleinen Bereichen. Daraus kann die Gasdurchlassigkeit g in cm*/m? d bar
bestimmt werden. Da mit der Optimierung des Messaufbaus auch die Berechnungsweise
verandert wurde, ist die Auswertung der Gasdurchlassigkeitsprifung abhangig von der
verwendeten Apparatur. Die unterschiedlichen Vorgehensweisen werden im Folgenden
getrennt betrachtet.

e Apparatur 1 (App. 1)

Mruft
dt

im Behalter berechnet und ebenfalls Uber die Zeit aufgetragen werden. Die Steigung m
der Regressionsgeraden aus Abbildung 19 liefert den Massenstrom an Luft in Kilogramm
pro Tag Uber die Membran.

Anhand des idealen Gasgesetzes (1) kann die mit der Zeit zunehmende Luftmenge

Di * Vgenaiter (1)
Mpyre = —FH 7
v RS,Luft T
Mpyse Masse Luft
Di Innendruck
% Volumen der Apparatur

Rs 1uft spezifische Gaskonstante Luft: 287,058 kgLK

T Temperatur
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Abbildung 19: Druckverlauf bei der Gasdurchlédssigkeitspriifung (GDP) mit App. 1, sche-
matisch

Aus der Masse m,,s, wird das Luftvolumen V,, ;. ebenfalls nach dem idealen Gasgesetz
berechnet (2):

Myyse * R pupe T (2)
bi

VLuft =

Unter Einbeziehen der Flache A des Probekoérpers und des mittleren Druckgefalles

Ap,,_;, also des Mittelwerts des Unterschieds von Umgebungsdruck p, und Gefallinnen-
druck p;, kann die Gasdurchlassigkeit g des Materials nach Gleichung (3) ermittelt wer-
den.

g = Vot (3)
A-t-Apy;
q Gasdurchlassigkeit
Viugt Luftvolumen
A Flache des Probekorpers
t Zeit
Ap,,_; mittleres Druckgefalle Uber die Membran
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e Apparatur 2 (App. 2)

160

mbar

120

100

80

Druck
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40 B |nnendruck
Lineare Regression

20

Zeit

Abbildung 20: Druckverlauf bei der Gasdurchléassigkeitsprifung (GDP) mit App. 2, sche-
matisch

Die Auswertung erfolgt in Anlehnung an das zur Messung an Kunststofffolien beschrie-
bene manometrische Verfahren [11] [41]. Anhand der Zahlenwertgleichung (4) kann die
Gasdurchlassigkeit g in cm®m? d bar berechnet werden:

Du V-10.000-1.440 T, p, (4)

q= ln( ) : '
bu—Db/ AZ-(pu—p) T:'Dn

Umgebungsdruck in bar

Innendruck (in unterer Kammer) in bar

Normdruck: 1,0133 bar

Volumen der Apparatur in cm3

Normtemperatur: 273,15 K

Messtemperatur in K

Flache des Probekorpers in cm2

Messzeit bis zum Erreichen des Drucks p: 60 min

N> 33 <7 3T

e Berechnung des Permeationskoeffizienten

Der Permeationskoeffizient P beinhaltet zusatzlich zur Gasdurchlassigkeit g des Probe-
korpers dessen Dicke h und berechnet sich nach Gleichung (5). So kann bei deutlich
unterschiedlicher Materialstarke dennoch ein Vergleich angestrebt werden.
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Permeationskoeffizient
Gasdurchlassigkeit
Materialstarke

= Q

e Bestimmung des Volumens der Messapparaturen App. 1 bzw. App. 2

Das Volumen der zu Beginn konstruierten Messapparaturen (App. 1.1 bis App. 1.6) kann
relativ einfach durch Auslitern bestimmt werden. Das Geratevolumen des weiterentwi-
ckelten Zweikammersystems (App. 2.1 und App. 2.2) ist aufgrund der aufgerauten Ober-
flachen und des komplexen Leitungssystems mithilfe der bekannten Zusatzvolumina V,
zu berechnen. Hierzu wird eine Gasdurchlassigkeitsprufung eines Probekorpers mit und
ohne Zusatzvolumen durchgefuhrt, um das Gesamtvolumen V in Anlehnung an die Norm
[11] wie folgt zu berechnen (Gleichung (6)):

V=m+z_2 6)
i 7
% exakt berechnetes Volumen
) geschatztes Volumen
v, geschatztes Volumen mit Zusatzvolumen (V, =V, + V)
q. Gasdurchlassigkeit unter Annahme des Volumens V;
q Gasdurchlassigkeit unter Annahme des Volumens V,

Die Volumenrechnung ist fur jeden separaten Versuch erneut durchzufihren, da mit Ein-
spannen der Probekdrper eventuell Falten entstehen, die auf das Gesamtvolumen der
relativ kleinen Apparaturen erheblichen Einfluss nehmen kdnnen. So besteht eine kom-
plette Gasdurchlassigkeitsprifung flr einen Probekdrper aus insgesamt sechs Einzel-
messungen, davon drei ohne und drei mit Zusatzvolumen, aus denen zunachst das
exakte Volumen der Apparatur berechnet wird. Entsprechend liegen flir die Gasdurch-
lassigkeit sechs Werte vor (jeweils drei fur g, und g,), was fur eine qualitative Aussage
Uber die Barriereeigenschaft der jeweiligen Probe ausreichend ist.

4.2.2 Mechanische Stabilitat

Die Untersuchung der Zugeigenschaften des Abdeckmaterials erfolgt in Anlehnung an
DIN EN ISO 527-3 [10] mit einer Universalprifmaschine (smarTens 010, Karg Industrie-
technik, Krailling, Deutschland). Die untersuchten Zugeigenschaften beschreiben einer-
seits die Festigkeit des Materials, d. h. den maximalen Krafteintrag bis zum Zerreil3en
der Probe, und andererseits die Elastizitat, also die Langenausdehnung des Materials
bei angelegter Zugkraft.
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4.2.2.1 Durchfiihrung der Zugprifung

Eine fur den Anwender von Siloabdeckmaterialien wichtige Eigenschaft, die mechani-
sche Stabilitat, Iasst sich durch die Kenngréflien Reil¥festigkeit (oder Bruchspannung) g,
Reilddehnung (oder Bruchdehnung) ¢, und Elastizitdtsmodul E charakterisieren. Zur Be-
stimmung dieser Kenngrolien werden jeweils standardisierte, fehlerfreie Probekdrper in
die Prafmaschine eingespannt und mit konstanter Geschwindigkeit (10 mm/min) bis zum
Bruch gedehnt. Dabei werden die Kraft F an der Probe sowie die Langenanderung AL
der Probe kontinuierlich gemessen. Die Reil3festigkeit g, entspricht dabei dem maxima-
len Krafteintrag, die Reilldehnung ¢, der Langenausdehnung bei angelegter Zugkraft,
jeweils bis zum Materialversagen (Zerreil’en) der Probe. Der Elastizitatsmodul E be-
schreibt das linear-elastische Verhalten des Probekorpers. In reprasentativen Zugversu-
chen wurden drei bis zehn Probekorper einer Rezeptur gemessen, es handelt sich hier-
bei um echte Wiederholungen (n = 3—-10). Fur erste vergleichende Untersuchungen der
Zugfestigkeit werden definierte, rechteckige Probekdrper, analog Abbildung 21 und Ta-
belle 5, vom Typ 2 der Norm [10] mit einer Rasierklinge geschnitten. Fir standardisierte
Untersuchungen der Zugeigenschaften von Referenzproben werden Probekdrper des
Typs 5 [10] analog Abbildung 22 sowie Tabelle 5 herangezogen. Die Standardabwei-
chungen der KenngrofRen werden dabei direkt von der unterschiedlichen Beschaffenheit
der Werkstoffe beeinflusst; Daten hierzu durfen unter keinen Umstanden vernachlassigt
werden [10]. Um die Reproduzierbarkeit der Messungen trotzdem hinreichend genau
belegen zu kdnnen, sind mindestens drei, idealerweise funf Wiederholungen notwendig,
die moglichst weniger als 15 % voneinander abweichen.

Das Einspannen der Materialproben erweist sich teilweise als schwierig, da diese durch
zu hohe Klemmkrafte vor Beginn der eigentlichen Messung beschadigt werden oder bei
zu geringer Klemmung die dligen Proben vor dem Materialversagen aus den Halterun-
gen gleiten. Um die erschwerte Handhabung des Materials zu umgehen, werden die
Klemmen der Apparatur mit Schleifpapier beklebt, sodass die zumeist glatten Probekor-
per, an der rauen Oberflache eingespannt, besser befestigt werden kénnen. Zur Kontrol-
le, wurde die Position der Klemmbackeneinsatze auf dem Material vor Beginn der Pri-
fung markiert. Das Versagen der Proben erfolgt in jedem einzelnen Fall innerhalb des
engen parallelen Teils (L) (Abbildung 22).
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Abbildung 21: Probekérper (Typ 2) zur Bestimmung der Zugeigenschaften nach DIN EN
ISO 527-3 [10]
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Abbildung 22: Probekérper (Typ 5) zur Bestimmung der Zugeigenschaften nach DIN EN
ISO 527-3 [10]
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Tabelle 5: Erlduterung der Abkiirzungen aus Abbildung 21 und 24 zur Beschreibung
der Probekérper (Typ 2 und 5) nach DIN EN ISO 527-3 [10]

Abmessung Typ2  Abmessung Typ 5

Abklrzung Beschreibung i mm i mm

1 Messmarken - -

b, Breite 'des engen paralle- 10 10£02
len Teils

b, Breite an den Enden - 20+ 0,5

h Dicke, Hohe 1-5 1-5

r Radius - =260

L Anfangsabstand der Ein- ) 115 + 5
spannklemmen -

Lo Messlange 20-50 50+0,5
Lange des engen paralle- )

Ly len Teils 60+0,5

Ls Gesamtlange 80 =60

A senkrechter Anfangsquer- ) )

0 schnitt

Die Dicke h der Probekérper variiert herstellungsbedingt, ebenso wie anfangs die Mess-
lange L, (siehe auch Tabelle 5). Die mittleren Dicken h und mittleren Breiten b, der Pro-
bekorper werden gemaf ISO 4593 [21] mit einer Mikrometerschraube bestimmt. Aus der
mittleren Dicke h und der vorgegebenen Breite b; des engen parallelen Teils wird die
senkrechte Ausgangsquerschnittsflache A, berechnet. Alle Zugversuche werden bei ei-
ner Prifgeschwindigkeit von 10 mm/min, einer relativen Luftfeuchtigkeit von 63 % und
einer Temperatur von 24 °C durchgefuhrt. Die Zugprufungen der Proben A77 und A80
erfolgten mit einer Kraftmessdose mit einem Lastbereich von max. 10 kN, alle anderen
Materialproben wurden bei maximal 500 N gemessen und lieferten glattere Messkurven.
Das Signalrauschen der Messkurven (von A77 und A80) ist fur die Bestimmung der
Bruchspannungen und -dehnungen aber ohne Relevanz.

Zur Bestimmung der Zugeigenschaften werden Probekdrper bis zum Bruch gedehnt und
simultan die Kraft F an der Probe sowie die Langenanderung AL des Probekorpers zwi-
schen den Messmarken (1) gemessen. Die Ergebnisse sind zunachst in Form von Zug-
kraft-/'Dehnungs-Diagrammen darstellbar (Abbildung 23). Unter Einbeziehung der be-
rechneten Ausgangsquerschnittsflache A4, konnen formunabhangige Spannungs-
/Dehnungs-Diagramme erstellt werden, die lediglich von der Art und der Struktur des
gepruften Materials abhangen (Abbildung 24).
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Abbildung 23: Zugkraft-/Dehnungs-Diagramm der Probe A77 (n = 3), gemessen
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Abbildung 24: Spannungs-/Dehnungs-Diagramm der Probe A77 (n = 3), berechnet
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4.2.2.2 Auswertung

e Spannung

Die Reil¥festigkeit g;, gibt die Spannung zum Zeitpunkt des Bruchs an und wird analog
Gleichung (7) berechnet. Dabei wird die Kraft F auf die senkrechte Ausgangsquer-
schnittsflache A, des noch undeformierten Prifkérpers bezogen. Der Bruch ist charakte-
risiert durch eine abrupte Spannungsabnahme auf 75 % der Maximalspannung und stellt
das Ende des Zugversuchs dar.

F
Op = A_o (7)
op Reil¥festigkeit (oder Bruchspannung) in MPa
F gemessene Kraft unmittelbar vor dem Bruch in N
A, senkrechte Ausgangsquerschnittsflache in mm?

e Dehnung

Die Reilddehnung ¢, beschreibt die Langenanderung eines Probekdrpers zum Zeitpunkt
des Bruchs bezogen auf die Ausgangslange des Probekdrpers (Gleichung (8)):

_ AL 8
& = L, (8)
& ReilRdehnung (oder Bruchdehnung) in %
AL, Verlangerung des Probekoérpers zwischen den Messmarken in mm
Lo Messlange am Probekorper in mm

e Elastizitatsmodul

Der Elastizitdtsmodul E ist eine Kenngrolde, die das linear-elastische Verformungsverhal-
ten eines Werkstoffs, d. h. den Zusammenhang von Spannung und Dehnung, be-
schreibt. Der Wert des Elastizitdtsmoduls steigt mit dem Widerstand, den ein Material
seiner elastischen Verformung entgegensetzt. Diese Proportionalitdtskonstante kann
analog Gleichung (9) Uber die Berechnung der Steigung der Hooke’schen Geraden er-
halten werden. Sie gilt fUr jenen Bereich, fur den die Dehnung ¢, proportional zur Span-
nung g, ist.

Ao
E_

= (9)

Ein mechanisches Qualitatskriterium ist, wie bereits beschrieben, die Reil¥festigkeit gy,
die der maximal erreichten Zugspannung unmittelbar vor dem Bruch entspricht. Ein Teil-
ziel des Projekts ist daher die Herstellung von Probekdrpern mit mdglichst hohen Reif3-
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festigkeiten. Zum Vergleich sind in Tabelle 6 die Werte kommerziell erhaltlicher Poly-
merwerkstoffe aufgetragen [26]. Eine Standardabweichung der Reil3festigkeit von 15 %
wird als Grenzwert eingefuhrt. Alle Materialproben mit Standardabweichungen von
<15 % flr Zugversuche von mindestens drei Probekdrpern aus einer Materialmischung
werden fUr dieses Projekt als akzeptabel festgelegt.

Tabelle 6: Bruchspannungen ausgewéhlter kommerziell erhéltlicher Polymerwerk-
stoffe [26]
Polymerwerkstoff Markenname Rell??festlgkelt i
in MPa

Weich-Polyethylen (PE-LD) Lupolen® 1800 8
Polyurethan (PU) Desmopan® 445 31

Polyamid (PAG) BASF Ultramid® B 40
Polymethylmethacrylat (PMMA) Plexiglas® 6N 67

423 Saurebestandigkeit

Die Prifung der Saurebestandigkeit des Materials erfolgt in Anlehnung an ein von der
Deutschen Landwirtschafts-Gesellschaft e. V. (DLG) entwickeltes Verfahren fiir her-
kédmmliche Silofolien. Hierzu wird eine Mischsaure aus 3 % Milchsaure (MS), 1,5 % Es-
sigsaure (ES) und 0,5 % Buttersaure (BS) — jeweils Masse-% — hergestellt und der Pruf-
korper darin Uber einen Zeitraum von zehn Tagen gelagert. Neben der optischen Bewer-
tung sollen die Reilifestigkeit g, und die Reilddehnung ¢, im Zugversuch gemessen und
mit den Ergebnissen des unbehandelten Materials verglichen werden. Die Minderung der
ReilRfestigkeit o;, darf nach DLG 10 % und die der ReilRdehnung ¢, 15 % nicht Uber-
schreiten. Dies gilt fur die herkdbmmlichen Kunststofffolien. [4] [40]

4.2.4 Materialbeschaffenheit

Die strukturellen Untersuchungen der Folienproben erfolgen mit einem Polarisationsmik-
roskop (RM5, Rathenower Mikroskopwerke, Deutschland) mit montierter Digitalkamera
(EOS 550D, 18 MP, Canon, Japan). Zur Erh6hung des Reliefkontrasts werden die Mate-
rialproben aus der Richtung des Objektivs (Auflicht) bzw. von der dem Objektiv abge-
wandten Seite (Durchlicht) beleuchtet sowie Primar- und Sekundarfilter im Strahlengang
angeordnet (gekreuzte Polarisatoren). Bei der Durchlicht-Dunkelfeld-Mikroskopie wird
das Material von der Ruckseite so beleuchtet, dass nur das im Praparat abgelenkte Licht
in das Objektiv gelangt. Der dunkle Bildhintergrund ermdglicht es, gut aufgeldste Bilder
der teilweise transparenten kontrastarmen Folienproben zu erzeugen. Die Beobachtung
weniger Stellen auf der Probe ist nicht ausreichend, um die Porengréfienverteilung der
Gesamtprobe hinreichend quantitativ zu beschreiben. Daher werden die Porengrofen-
verteilungen sowie der mittlere Porendurchmesser lediglich bei zwei Proben (A77 und
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A80) bestimmt. Alle anderen Proben sind hinsichtlich ihrer Porositaten qualitativ zu beur-
teilen. Die Ergebnisse sind in Abschnitt 5.2.4 naher erlautert.

Die Porositaten der Materialproben dienen als erste Anhaltspunkte flr die zu erwarten-
den Gasdichtigkeiten. Es wird angenommen, dass die Gaswegsamkeiten u. a. von den
strukturellen Kompaktheiten der Siloabdeckung abhangen. Dieser Annahme folgend
werden hohere Gasdichtigkeiten bei geringeren Porositaten erwartet.

425 Witterungsbestandigkeit

Inwieweit Folien unter Witterungseinflissen langfristig gasdicht bleiben, ist grundlegend
fur die Beurteilung der Qualitat der Siloabdeckung. Die Bestandigkeit des Materials wird
durch AuRenlagerung der Priflinge, die in einen vorgefertigten Rahmen samt Schutzgit-
ter eingespannt werden, untersucht. Temperatur und relative Luftfeuchtigkeit der Umge-
bung werden alle 15 Minuten aufgezeichnet und fur die Auswertung herangezogen. Be-
sonderheiten wie Schneefall, Regen oder extremer Wind werden soweit mdglich eben-
falls dokumentiert. Wahrend der Lagerung werden die Probekdrper immer wieder optisch
beurteilt und auf Fehlstellen hin untersucht. Um genauere Aussagen Uber den klimati-
schen Einfluss treffen zu kdnnen, kdnnen erneut Gasdurchlassigkeit und Zugfestigkeit
des Materials gemessen und mit den Werten vor der Lagerung verglichen werden.

Anhand erster Ergebnisse kdnnen die ausgewahlten Konservierungsmittel (Abschnitt
4.1.5) bereits beurteilt werden. Weiterhin wird aufgezeigt, dass ein Biozid die Haltbarkeit
des Materials deutlich verlangert und somit notwendiger Bestandteil der Rezeptur sein
muss. Die Witterungsbestandigkeit verschiedener Probekdrper wurde in einem Zeitraum
von acht Monaten (September 2013 bis April 2014) untersucht; eine langere Beobach-
tung konnte innerhalb der Projektphase nicht realisiert werden. Fur die Abdeckung ist
eine Materialbestandigkeit von mindestens einem Jahr gefordert, was anhand der Vor-
zugsrezepturen in einem weiterflhrenden Projekt Uberprift werden sollte.

4.2.6 Chemische Struktur des Abdeckmaterials

Die Infrarotspektroskopie dient der Strukturaufklarung der Proben. Bei diesem Analyse-
verfahren werden Energiezustande in Molekillen angeregt. Die Detektion der erfolgten
Absorption im IR-Spektrum erlaubt die Untersuchung madglicher chemischer Reaktionen
oder des Gelierprozesses zwischen den beiden Komponenten A und B. Dabei werden
die Proben mit elektromagnetischem Licht der Wellenlange 800 nm bis 1 mm (Infrarot,
IR) bestrahlt. Die Energie der auftreffenden Infrarotstrahlung wird teilweise von den zu
untersuchenden Stoffen absorbiert, indem Molekulbindungen zum Schwingen und/oder
Rotieren angeregt werden. Diese frequenzabhangigen Wechselwirkungen sind spezi-
fisch fur chemische Bindungen in Molekulen, bewirken einen Ausschlag im Absorptions-
spektrum (sog. Banden) und geben Aufschluss Uber das Vorhandensein infrarotaktiver
funktioneller Gruppen. Die spektroskopischen Messungen erfolgen mit einem Fourier-
Transform-Infrarotspektroskop (FTIR, Nicolet 380, Thermo Fisher Scientific, Deutsch-
land) in Totalreflexion (ATR). Zur Erhéhung der Signal-/Rauschverhaltnisse werden
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Spektren aus jeweils 32 Einzelspektren erstellt. Die Messergebnisse sind in Wellen-
zahl/Reflexions-Diagrammen veranschaulicht (Abschnitt 5.2.5).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zunachst wird auf die entwickelten Rezepturen und deren Optimierung eingegangen
(Unterkapitel 5.1). Im Anschluss erfolgt ein Vergleich ausgewahlter Rezepturvarianten.
Hierzu werden gefertigte Probekorper unterschiedlichen Materialanalysen unterzogen
und bezuglich der Anforderungen fur die Verwendung als Siloabdeckung beurteilt (Un-
terkapitel 5.2).

Alle durchgefuhrten Ansatze wurden jeweils fortlaufend nummeriert und sind im Folgen-
den mit z. B. A7 oder A242 gekennzeichnet. Hierbei handelt es sich um die reinen Re-
zepturmischungen AB. Versuche, wie beispielsweise zur Saurelagerung, werden zur
Unterscheidung mit z. B. V92 benannt.

5.1 Rezepturentwicklung

Im Folgenden wird die Systematik der Versuchsreihen dargestellt. Die Auswahl der Roh-
stoffe und zugehdriger Mengenverhaltnisse erfolgte in Anlehnung an die vorangehend
untersuchte Rezeptur [47] sowie an bereits literaturbekannte Kautschukrezepturen
[3] [14] [39], vgl. Kapitel 3.3 ab Seite 31. Allen Versuchen voran wurden denkbare Aus-
gangsrohstoffe zunachst charakterisiert und bewertet. Hierbei wurden sowohl Eigen-
schaften, Verwendung und Materialkosten als auch Sicherheitshinweise und ernah-
rungsphysiologische Aspekte durchleuchtet. Neben der Rezepturentwicklung wurden
aulRerdem unterschiedliche Pflanzendle auf ihre Tauglichkeit hin untersucht.

Die zu Beginn entwickelte Grundzusammensetzung basierend auf Ol, Latex, und Wasser
wurde nacheinander mit unterschiedlichen Additiven versetzt, um die Material-
eigenschaften zu verbessern. Nach eingehender Erforschung des Einflusses einzelner
Additive auf die Zweikomponentenmischung kénnen vorwiegend akzeptable Gelierzeiten
(30 Minuten bis 2,5 Stunden) erzielt werden. Als Gelierzeit wird der Zeitpunkt festgelegt,
bei dem die fertige Materialmischung AB keine FlieReigenschaften mehr aufweist, d. h.
sofern bei Aufstellen des verwendeten Rahmens (um etwa 45°) das Zweikomponenten-
gemisch starr bleibt und nicht mehr nach unten wandert.

511 Untersuchung von Pflanzenodlen
5.1.1.1 Polymerisationsverhalten diverser Pflanzenole

Der experimentelle Ansatz war die visuelle Beobachtung des Trocknungsverlaufs ver-
schiedener Pflanzendle (siehe auch Abschnitt 4.1.1). Hierzu wurden 0,5-1,5 g Produkt in
eine flache Glasschale gegeben, um die Bildung einer zusammenhangenden Polymer-
oberflache zu detektieren. Typischerweise war diese beweglich, aber es drang keine
Flussigkeit mehr hindurch. Nach ersten Beobachtungen wurden vor allem die Polymeri-
sationsergebnisse folgender Ole der Firma Alberdingk Boley GmbH verglichen und na-
her analysiert:
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e Nr. 1, Leindlfirnis,

e Nr. 2, Lackleindl, geblasen (30 dPa s),
e Nr. 3, Lackleindl, geblasen (3 dPa s),
e Nr. 4, Standdl (7 dPa s),

e Nr. 5, Standdl (90 dPa s).

Die Schichten aus Standdlen waren weich, diejenigen aus geblasenen Olen harter und
glanzender. Das Produkt ,Leindlfirnis 4.016.051“ (Nr. 1) der Firma Alberdingk Boley
GmbH bildete bereits nach zwei Tagen eine komplett polymerisierte Oberflache. Insofern
dient diese Substanz als Zielpunkt. Ein Vergleich zeigte, dass neben dem Firnis (Nr. 1)
auch die beiden geblasenen Ole Nr. 2 und Nr. 3 nach drei Wochen elastische Schichten
gebildet haben. Mit Nr. 3 konnte eine besonders feste, ziehfahige Haut hergestellt wer-
den. Dies ist ein beachtlicher Unterschied zu Olen anderer Hersteller, deren Produkte
zwar in der Viskositat oder im Peroxidgehalt zunahmen, jedoch keine Schicht bzw. Folie
bildeten. Es kam dort wahrscheinlich zur Ausbildung separater Phasen, die nicht zu-
sammenhingen. Auch nach vier bis sechs Wochen konnten bei beiden Standdlen (Nr. 4
und Nr. 5) keinerlei trockene Schichten festgestellt werden. Diese Produkte eigneten sich
daher nicht fur weitere Versuche.

Ein wesentlicher Unterschied der herangezogenen Ole ist das zugrunde liegende Erhit-
zungsverfahren, mit dem die Lage der Doppelbindungen verandert wird (siehe 4.1.1).
Der Grad der Doppelbindungs-Konjugation kann durch eine photometrische Methode
bestimmt werden. Die gemessene Absorption ist allerdings sehr summarisch und gibt
keine Einzelheiten wieder. Die unterschiedlichen Produkte der Alberdingk Boley GmbH
wurden mit dieser Methode verglichen. Dazu wurde eine jeweils gleiche Menge an Ol in
einer Klvette in einem Losungsmittel geldst und mittels Spektralphotometer das UV-Vis-
Spektrum (Abbildung 25) aufgenommen.

Die infrage kommenden Ole Nr. 2 und 3 zeigten bei einer Wellenlange von 275 nm im
UV-Vis-Spektrum eine deutliche Absorption, die wahrscheinlich auf die drei konjugierten
Doppelbindungen zurtckzufuhren ist. Leindlfirnis sowie die Standdle haben diese Ab-
sorption nicht (Abbildung 26). Beim Firnis Nr. 1 ist die Trockenfahigkeit allerdings auf den
Mangangehalt zurtickzufihren.

Es wurde nach weiteren Produkten gesucht, die die charakteristische Absorption bei ei-
ner Wellenlange von 275 nm zeigen, da diese auf die Anwesenheit von drei konjugierten
Doppelbindungen hindeutet. Gemaly der Hypothese, dass dies ein glnstiges Kriterium
sei, konnte erwartet werden, dass sich gute Verfestigungseigenschaften zeigen wirden.
In Zusammenarbeit mit der Firma HOBUM Oleochemicals GmbH wurden dann zwei
Produkte der sogenannten Isomerginsauren (Linolensdure in konjugierter Form, wie
Gleichung (8) in Abbildung 12, Seite 46) herangezogen. Diese zeigten aber trotz stei-
gender Viskositat beim Trocknen nicht den erwunschten Effekt der Folienbildung.
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Abbildung 25: UV-Vis-Spektren verschiedener Ole der Alberdingk Boley GmbH
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Abbildung 26: UV-Vis-Spektren ausgewéhlter Ole; Absorptionen bei Wellenldngen von
etwa 275 nm
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Um zu einem schnell trocknenden Material zu kommen, wurde wahrend des Projektzeit-
raums versucht, aus Mischungen des Leindls Nr. 3 und geringen Gehalten an Firnis
(Nr. 1) eine zusammenhangende Oberflache herzustellen. Hintergrund war, die offenbar
unbedingt erforderlichen Mangangehalte zu minimieren und trotzdem flir das an sich gut
trocknende Leindl Nr. 3 eine Art Kristallisationskeim zu liefern, weil es in reinem Zustand
zu langsam verfestigt. Gemal Tabelle 7 wurden verschiedene Gehalte an Lackleindl
Nr. 3 und Leindlfirnis Nr. 1 gemischt, ausgestrichen und die Verfestigung beobachtet.
Dabei wurde jeweils so eingewogen, dass die ausgegossenen Materialien in den doch
leicht unterschiedlichen Schalen eine Flache mit einheitlichem Querschnitt bildeten. So
wurden Effekte durch unterschiedliche Schichtdicken vermieden. Alle aufgezeigten Mi-
schungen, auch Eintrag 1 mit lediglich 7 % des manganhaltigen Firnis, zeigten bereits
nach drei Tagen eine Folienbildung. Die beobachtete Schichtdicke lag in der Regel bei
1 mm. Der Ansatz mit 69 % (Eintrag 5) reagierte so gut, dass auch bei wesentlich dicke-
ren Flussigkeitsspiegeln von 5 mm nach sieben Tagen eine durchgehende Polymerisati-
on festgestellt wurde.

Tabelle 7: Ansatz aus Lacklein6l Nr. 3 und Leindlfirnis Nr. 1 der Alberdingk Boley

GmbH
Eintrag i("gIéNr. 3) iFnirgr;is (Nr. 1) ﬁu;strich ;ir;Ongehalt
1 9,160 0,639 0,620 7
2 6,920 0,649 0,390 9
3 4,660 0,635 0,387 13
4 2,290 0,608 0,235 26
5 0,926 0,643 0,506 69

Die dargestellten Versuche mit unterschiedlichen Olen wurden zwar parallel zur weiteren
Rezepturentwicklung durchgefiihrt (Abschnitte 5.1.2 bis 5.1.7), allerdings konnten erste
positive Ergebnisse erst gegen Ende der Projektlaufzeit erzielt werden. Eine umfangrei-
che Untersuchung der Olgemische in Verbindung mit einer favorisierten Zweikomponen-
tenrezeptur konnte demnach nicht erfolgen. Es wurden lediglich drei Vergleichsversuche
angestrebt, wobei das Ublicherweise verwendete Sonnenblumendl zu 10 % (A266), 50 %
(A267) bzw. vollstandig (A270) mit einer 7%igen Mischung aus Lackleindl (Nr. 3) mit
Leinolfirnis (Nr. 1) ersetzt wurde. Als Referenzversuch diente die Vorzugsrezeptur A242
(Unterkapitel 5.4). Der Ansatz A266 schien hier rein optisch am besten, allerdings konnte
kein deutlicher Unterschied festgestellt werden. Lediglich die Farbe war mit hdherem
Lack-/Firnis-Anteil kraftiger (orange anstatt gelblich). Auch die Gelierzeiten waren mit der
herkdbmmlichen Mischung vergleichbar. Weitere analytische Untersuchungen konnten
hierzu nicht erfolgen.

Berichte aus dem TFZ 42 (2015)



Ergebnisse und Diskussion 77

Fur weitere Versuche ist Uberdies zwingend der Mangangehalt der Gesamtrezeptur zu
bestimmen, um die ernahrungsphysiologische Unbedenklichkeit gewahrleisten zu kon-
nen. Von Herstellerseiten wurde die Konzentration im Firnis nicht benannt, ebenso wie
der Preis fur beide Produkte, der eine wesentliche Rolle bei der 6konomischen Bewer-
tung des Abdeckmaterials spielt.

5.1.1.2 Stickstoffhaltige Trockenmittel

Aufgrund der Ergebnisse, die aus Mischungen von Lackleindl Nr. 3 und Leindlfirnis Nr. 1
erzielt wurden, wurden stickstoffhaltige Trockenmittel wie beispielsweise Na,N,O3; unter-
sucht, die ahnliche Wirkungen hervorrufen kénnten. Zu diesem Zweck sollte eine Art
,Nitrofirnis“ hergestellt werden. Wahrend mit dem Salz Na;N,Oj3 offensichtlich kaum eine
Reaktion erreicht werden konnte, war bei den angewandten Gasmischungen (siehe
4.1.2.2) ein Umsatz bereits bei einer Temperatur von -30 °C zu verzeichnen. Dies galt
allerdings nur bei Verwendung eines stark linolensaurehaltigen Ols. Eine gaschromato-
grafische Analyse nach Verseifung zeigte die Bildung von bis zu zehn Oxidationsproduk-
ten. Da das Triglycerid auch bis zu 60 % Olsdure enthalt, wurde neben reinem Linolen-
saureester auch reiner Olsaureester untersucht. Die Reaktion mit Olsdureester konnte
geklart werden: Bei den angewandten Bedingungen konnten in der Mischung mittels GC-
MS-Analytik zwei nah verwandte Molekile mit Mol-Peaks [M*] von 326 erkannt und zu-
geordnet werden, die zusammen eine etwa 78%ige Ausbeute lieferten. Es handelte sich
hierbei um Addukte aus NO mit Olsduremethylester. Die genaue Struktur ist derzeit noch
unbekannt. Es geht um Fragen, wie NO gebunden ist, also entweder als NO mit einer C-
N-Einfachbindung, oder ob es als Oxim mit einer C=N-Doppelbindung vorliegt. Das Pro-
dukt der Linolensaure ist komplexerer Natur. Es bildet sich mit reinem Linolensaureester
nur bei genau abgestimmter NO/O,-Konzentration.

Auffallig ist, dass das Massenspektrum des Hauptprodukts mit einem Mol-Peak von 337
zeigte, dass nicht nur NO, addiert wurde anstelle von NO, sondern ein weiterer Sauer-
stoff im Molekul vorhanden ist. Soweit aus Untersuchungen ahnlicher Vorgange bekannt
[29], kann dann das Reaktionsprodukt (unter mancherlei Isomeren) als ein 13-Nitro-
Linolensaure-9-Epoxid (10) formuliert werden (Abbildung 27).

— = OR —_— x OR

Abbildung 27: Synthese eines ,Nitrofirnis“ aus Linolensédure, mogliche Reaktionssequenz
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Die identifizierte Verbindung lasst dann auch eine Deutung der Vorgange wahrend der
Reaktion zu: Demnach hat keine direkte Reaktion mit N,O3 stattgefunden, sondern eher
Linolensaure mit restlichen Sauerstoffkonzentrationen reagiert. Dabei wurde aus der Li-
nolensaure ein Hydroperoxid gebildet, das sicher instabil war und weiter reagiert hat zum
Produkt (10). Eine exakte Charakterisierung der Substanz sowie deren weitere Verwen-
dung konnten mangels gréRerer Mengen allerdings nicht mehr bestimmt werden. Der-
gleichen Produkte sind sicher, verglichen mit einem ahnlichen Zwischenprodukt
(Abbildung 7, Reaktion (3)) aus der herkémmlichen Linolsauretrocknung, sehr viel reakti-
ver als gefordert. Ein Urteil Uber Salpetersaure bereitetem Firnis lasst sich daraus natur-
lich noch nicht ableiten, da in der Hitze zahlreiche weitere Reaktionen mdglich sind.

5.1.2 Vorversuche — Pflanzendl-Latex-Mischungen

Erste Versuche (15 Varianten) dienten der Optimierung der Handhabung von Latex
und/mit Pflanzendl. Die Komponenten wurden in den Masseverhaltnissen 2:1, 1:1, 1:2,
1:2,5 und 1:3 zusammengegeben und innig verrihrt. Aus dem Gemisch AB wurden Ali-
quote von 5 ml, 10 ml, 15 ml und 20 ml entnommen und in Petrischalen (Durchmesser
7,5 cm) abgefullt. Je nach Schichtdicke waren die Proben zwar rasch zahflussiger, aller-
dings war bei den meisten Mischungen nach kurzer Zeit eine Phasentrennung zu be-
obachten. Diese konnte mithilfe des Turbula®-Mischers verlangsamt und teilweise sogar
ganzlich verhindert werden. Der inversionskinematische Antrieb bewirkt im Gegensatz
zum Magnetruhrer eine dreidimensionale Bewegung, wodurch ein besserer Homogeni-
tatsgrad erreicht wurde.

Ab einem Massenverhéltnis von 1:3 (Latex/Ol) ist die Mischung AB auch nach zwei Ta-
gen nicht fest geworden; die beiden Phasen trennten sich in dieser Zeit komplett. Das
Ergebnis steht in Einklang mit der Literatur: Hier sind Werte fur Weichmacher von hochs-
tens 250 phr angegeben [3] [39].

Zunachst wurden als pflanzliche Ole Sonnenblumen- und Leindotterdl ausgewahlt und
die fertigen Materialproben miteinander verglichen. Nachdem beide Ole auch bei Zugabe
erster Hilfsstoffe (Radikalstarter und Filmbildner) keine signifikanten Unterschiede her-
vorbrachten, wurden weitere Versuche lediglich mit Sonnenblumendl aufgrund der etwas
besseren Handhabung durchgefuhrt.

Anhand dieser vorbereitenden Versuche konnte aul’erdem gezeigt werden, dass die
Reihenfolge bei Zusammengeben der beiden Komponenten durchaus eine Rolle spielen
kann: Wurde Komponente B zu A gegeben, entstanden bei Phasentrennung wassrige
Latexblasen in Ol; bei umgekehrter Zugabe war ein dliger Film auf Latex zu erkennen.
Bei weiteren Versuchen wurden daher zunachst beide Optionen herangezogen, wobei
sich schlieRlich die Zugabe von Latex (B) zu Ol (A) bewahrt hat.
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51.3 Radikalstarter DBPO

Da eine Reaktion erst mit Zusammengeben der beiden Komponenten stattfinden soll,
wurde DBPO ausschlie8lich dem Pflanzendl beigemischt. Um die Wirkung zu testen,
wurden Konzentrationen von 3 phr bis 8 phr gewahlt und die Rezepturen zunachst bei
Raumtemperatur hergestellt. Bei fast allen Proben zeigten sich nach Trocknung (ein- bis
dreitdgige Lagerung bei Raumtemperatur) farblose Kristalle auf der Oberflache, was flr
die Entstehung von Biphenyl sprechen wurde. Allerdings ist ansonsten kein Unterschied
in den Materialeigenschaften zu verzeichnen. Weiterhin wurde eine Temperatur von
100 °C gewahlt, da die Zerfallstemperatur des Peroxids bei 60 °C [24] liegt. Ein Einfluss
des Radikalstarters auf das Material konnte auch in dieser Versuchsreihe (3 Varianten)
nicht festgestellt werden.

Nachdem alle Versuche mit und ohne DBPO, mit Sonnenblumen- oder Leindotterdl, mit
bzw. ohne Erhitzen ahnliche Ergebnisse geliefert hatten, war zu priufen, ob tatsachlich
eine Vernetzung mittels DBPO erreicht werden kann. Untersuchungen dazu sind in Ab-
schnitt 5.2.5 ab Seite 114 aufgefuhrt. Insgesamt wurden jeweils etwa 60 Parallelversu-
che mit bzw. ohne DBPO zum Vergleich durchgefuhrt.

514 Geliermittel

Natriumalginat wurde als Geliermittel ausgewahlt und zunachst auf seine Handhabung
mit Wasser als Losemittel, NazPO, als Verzogerer und CaSO, als Gelierhilfsmittel (Akti-
vator) hin untersucht. Beigemischt wurden das Alginat sowie zugehdrige Hilfsmittel der
Komponente A, da in der wassrigen Phase B bereits eine Reaktion stattfinden wirde.
Beim Einsatz in die Silorezeptur (ca. 170 Versuche) zeigte sich grofltenteils eine sehr
gute Gelierwirkung: Die Materialmischung wurde rasch zahflussiger, hartete zugig und
gleichmalig aus und die trockenen Prufkorper waren allgemein sehr stabil. Fur eine
bessere Verarbeitung musste die Wassermenge dieser Variante deutlich von anfanglich
122 phr auf 500 phr erhdht werden, da ansonsten die Mischung AB zu schnell fest war
und somit das Aufspritzen des Materials nicht mehr gewahrleistet werden konnte. Eine
erste Rezepturvariante mit Alginat und den zugehorigen Additiven (A73) ist in Tabelle 8
aufgezeigt.

Samtliche Reaktionen mit einem Alginatanteil von 10 phr sind sehr gut zu kontrollieren.
Aus Kostengrinden wurden Untersuchungen zur Reduktion von Alginat angestrebt. Hier
wurde einerseits nur Na-Alginat und andererseits Alginat samt Hilfsstoffen in geringeren
Konzentrationen, meist 50 %, zugegeben. Drei ausgewahlte Reaktionen aus dieser Ver-
suchsreihe (insgesamt 24 Varianten) mit zugehoérigen Gelierzeiten sind in Tabelle 9 auf-
gelistet. Wie erwartet verzogert sich die Ausbildung einer zusammenhangenden Oberfla-
che mit dem Herabsetzen des Geliermittels. Im Vergleich zur Standardreaktion (A242)
verlangert sich die Gelierzeit von 45 Minuten auf etwa eine Stunde bei halbem Alginat-
gehalt (A2317: 5 phr anstatt 10 phr). Werden zusatzlich auch die Hilfsmittel Na;PO4 und
CaSO, nur mit 2 phr und 6 phr (anstatt 4 phr und 12 phr) der Olkomponente zugegeben
(A237), betragt die Gelierzeit bereits vier Stunden. Tendenziell schienen die Proben, bei
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denen nur die Alginatkonzentration verringert wurde, etwas elastischer; Proben mit ge-
ringerem Anteil aller Additive waren hingegen fester, aber auch brichiger. Je nachdem
welche Eigenschaft fir Praxisversuche geeigneter ist, kann das Verformungsverhalten
des Materials mit Variation von Gelier- und Hilfsmitteln relativ einfach beeinflusst werden.

Tabelle 8: Rezepturvariante A73 mit Alginat als Geliermittel
Komponente Bestandteil phr Masse-%
Latex 100 11,3
° Wasser 500 56,6
Sonnenblumendl 250 28,3
DBPO 8 0,9
A NazPO4 4 0,4
Na-Alginat 10 1,1
CaSO0, 12 1,3
Tabelle 9: Versuchsreihe zur Variation der Alginatkonzentration
Komponente Bestandteil % % A;f:
Latex 100 100 100
Wasser 500 500 500
° Na-Benzoat 5 5 5
BC 200 15 15 15
Sonnenblumendl 250 250 250
NaszPO4 4 4 2
A Na-Alginat 10 5 5
CaSO0O4 12 12 6
Gelierzeit in min 45 70 250

Anhand der Rezepturvariante A242 aus Tabelle 9 wurden auRerdem Versuche zur Vis-
kositatseinstellung durchgefihrt, um bei spateren Freilandversuchen die Gelierzeit leich-
ter an technische Anforderungen sowie den Einsatzzweck anpassen zu kdnnen. Dafur
wurden in zwei Versuchsreihen die Konzentrationen NazPO,4 (Reihe 1) und CaSO,4 (Reihe
II) variiert. Bei zunehmender Menge NazPO, konnte eine Verlangerung der Gelierzeit
erzielt werden, wohingegen die Erhéhung des CaSO4-Anteils wie zu erwarten eine Be-
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schleunigung der Reaktion bewirkte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 und Abbildung 28
dargestellt. Aullerdem waren Proben mit hoherem Anteil des Verzogerers (Reihe |) wei-
cher und elastischer, mit hoherem Sulfatgehalt (Reihe 1) fester und stabiler. Diese Er-
gebnisse/Beobachtungen sind rein haptischer bzw. visueller Natur und konnten aus Zeit-
grunden nicht mehr in Zugversuchen belegt werden.

Tabelle 10:  Gelierzeiten bei Variation der Na3;PO,4- (Reihe |) oder CaSOy-
Konzentration (Reihe Il)

Versuch (Reihe 1) A243 A242 A262 A246 A244

phr NazPO, 2 4 5 6 8

Gelierzeit in min 25 45 130 270 470

Versuch (Reihe Il) A247 A249 A242 A254 A248

phr CaSO,4 6 11 12 15 24

Gelierzeit in min 465 210 45 40 20
8

4 \ Versuchsreihe NaaPO .

\A —A— Versuchsreihe CaSO,

Gelierzeit

I I I I
0 5 10 15 phr 25
Anteil Gelierhilfsmittel

Abbildung 28: Versuchsreihen zur Gelierzeit der Zweikomponentenmischung AB

Anhand dieser Versuchsreihen konnte gezeigt werden, dass die Gelierzeit mit Variation
der Hilfsmittel NasPO4 und CaSO, sehr gut einzustellen ist. Bei den Versuchsplanungen
ist aber zu beachten, dass ein hoherer Feststoffanteil auch zu gréReren Oberflachen-
spannungen fuhren kann. Die Probekdrper zeigten teilweise eine sehr geringe Randhaf-
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tung und schrumpften leicht im Verlauf der Trocknung. Dies ist vor allem mit der Erho-
hung des CaSO4-Anteils auf phr 24 zu beobachten (A248). Nach dreitagiger Lagerung
betrug der Durchmesser des Pruflings anstatt 17 cm lediglich 16 cm, was einem Fla-
chenverlust von etwa 6 % entspricht. Fur eine geringere Gelierzeit empfiehlt sich also
eher, die NazPO4,-Menge zu reduzieren, als die Sulfatkonzentration zu erhdhen.

Auf Basis dieser Messreihen (Tabelle 10 und Abbildung 28) wurde ein weiterer Versuch
(A253) zur Einstellung der Gelierzeit angestrebt. Es sollte untersucht werden, wie eine
Gelierzeit von beispielsweise drei Stunden erreicht werden kann. Anhand des Dia-
gramms wurden die Konzentrationen von NazPO4 und CaSO, variiert (Tabelle 11). Die
Mischung AB wies wie zu erwarten binnen 3,5 Stunden kein FlieRverhalten mehr auf.
Der Probekorper war nach weiterer Trocknung von vier Tagen stabil und elastisch. Die
Abweichung von 30 Minuten ist mit dem raschen Anstieg der Gelierzeiten (Geradenstei-
gungen) gerade in diesem Bereich zu erklaren, wobei erneut die Bedeutung der Dosier-
genauigkeit aufgezeigt wird. Dieses Ergebnis bestatigt aulerdem, wie einfach eine ge-
wulnschte Gelierzeit der Zweikomponentenmischung im Vorfeld einzustellen und zu er-
reichen ist. Vorteilhaft ist dies fur Praxisversuche mit einer favorisierten Rezeptur: Bisher
wurde nicht untersucht, wie sich das fertige Material AB in Freilandversuchen verhalt.
Dies gilt sowohl fur die herrschenden Umwelteinflisse als auch fir die Technik der Auf-
tragung. Mit einfacher Justierung der Additivanteile ist daher ein schnelles Handeln vor
Ort durchaus moglich und je nach Einsatzbedingungen auch sinnvoll.

Tabelle 11:  Rezepturvariante A253 zur Einstellung einer gewiinschten Gelierzeit

Komponente Bestandteil phr Masse-%
Latex 100 11,2

B Wasser 500 55,9
Na-Benzoat 5 0,6
BC 200 15 1,7
Sonnenblumendl 250 27,9

A NazPO4 5 0,6
Na-Alginat 10 1,1
CaS0Oq 10 1,1

5.1.5 Fullstoffe

Um die Reil¥festigkeit des Materials zu erhdhen, mechanische Eigenschaften weiter zu
verbessern und zudem die Produktions- bzw. Materialkosten zu senken, wurden die in
Tabelle 4, Seite 50, aufgefihrten Cellulosefasern der Rezeptur zugesetzt (ca. 170 An-
satze). Variationskriterium war die unterschiedliche Faserlange. Anhand von Kurz- und
Langfasern sollte die Funktionalitat der Fullstoffe untersucht werden. Versuche zur An-
wendung der Cellulosen zeigten, dass die Zugabe zur Komponente B mit bis zu 15 phr
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sinnvoll ist. Mit hdheren Fullstoffmengen (25 phr) war eine unerwinschte Schrumpfung
diverser Proben nach einer Lagerzeit von etwa drei Tagen zu beobachten.

e Langfasern

Die beiden Langfaser-Fullstoffe FT 400 und B 400 erwiesen sich zunachst aufgrund von
Agglomeraten in den Materialproben als ungeeignet. Abhilfe konnte bei der Verwendung
der langen Fasern mittels Ligninsulfonat geschaffen werden, das als Dispergiermittel die
Klimpchenbildung der Cellulosefasern weitestgehend verhindern konnte (siehe auch
Abschnitt 5.1.7). Der Fullstoffanteil (FT 400) wurde nach eingehenden Untersuchungen
(n =30) mit bis zu 10 phr niedrig gehalten, da ansonsten mit der Trocknung auffallig ho-
he Oberflachenspannungen auftraten. Teilweise konnten Risse im Material und eine ge-
ringere Randhaftung der Proben beobachtet werden. Die Rissbildung kdnnte mdglicher-
weise durch Minderung des Trockengrads verhindert werden. Glycerin beispielsweise
wird aufgrund seiner wasserbindenden Eigenschaften zur Feuchthaltung in Lebensmit-
teln eingesetzt und kdnnte hier analog dazu fuhren, dass weniger Wasser wahrend der
Materialtrocknung verdunstet. In diesem Zusammenhang muss erganzend erlautert wer-
den, dass der relative Masseverlust der Probekdrper wahrend der Trocknung annahernd
mit dem prozentualen Anteil der in B eingesetzten Wassermenge Ubereinstimmt. Die
Anwendung und Eignung von Glycerin als Rezepturbestandteil flr die Siloabdeckung,
um mehr Wasser zu binden und so die Priflinge weniger austrocknen zu lassen, gilt es
weiter zu untersuchen (siehe auch Abschnitt 5.1.7).

o Kurzfasern und mittellange Fasern

Arbocel® F 80 K konnte aufgrund seiner geringen Faserlidnge sehr einfach verarbeitet
werden, die Mischungen AB waren stets stabil und weitestgehend gasdicht (14 Varian-
ten). Als Ersatz flr den inzwischen kauflich nicht mehr erwerbbaren Fullstoff wurde
BC 200 herangezogen, das in ersten Tests ebenso gute Ergebnisse lieferte. Nach be-
reits 30 Minuten zeigten die noch weichen Proben (bei 25 phr) kein FlieRverhalten mehr.
Hierbei wurde der Flllstoff zur Komponente B gegeben; in A war das Gesamtergebnis
vergleichsweise schlechter. Aulerdem waren die Probekérper nach ersten haptischen
Untersuchungen sehr stabil und schienen elastischer als entsprechende Proben mit an-
deren Flllstoffen (bzw. ganz ohne Flillstoff). Durch Variation des Faseranteils konnte die
Fluiditat wie erwartet eingestellt werden. Eine erste fur Arbocel® BC 200 optimale Rezep-
tur (A7134) — zunachst noch ohne Konservierungsmittel und weitere Additive — ist in Ta-
belle 12 dargestellt. Eine weitere Mischung (A96) aus der Versuchsreihe mit BC 200 als
Flllstoff lieferte in ersten Gasdichtigkeitsprifungen auferordentlich gute Ergebnisse.
Diese sind nachfolgend allerdings nicht naher beschrieben, da die Prufung anhand des
Versuchsaufbaus App. 1 erfolgte, der lediglich zur Entwicklung des Verfahrens diente
(Abschnitte 4.2.1 sowie 5.2.1). AuBerdem wurde einer favorisierten Variante mit BC 200
das Dispergiermittel Ligninsulfonat zugegeben, um eine gleichmafigere Dispersion und
letztendlich homogenere Priflinge herzustellen. Mit der Zugabe von Glycerin wurde
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ebenfalls das Feuchthaltevermdgen des Materials beurteilt. Die Verwendung dieser bei-
den Hilfsmittel wird separat unter 5.1.7 beschrieben.

Tabelle 12:  Rezepturvariante A134 mit Arbocel® BC 200

Komponente Bestandteil phr Masse-%
Latex 100 11,2

B Wasser 500 56,0
BC 200 15 1,7
Sonnenblumendl 250 28,0

A NazPO, 4 0,4
Na-Alginat 10 1,1
CaSOq 12 1,3

Arbocel® R wurde ausgewidhlt, da es bereits in Mischfuttermitteln zur Rohfaser-
anreicherung Anwendung findet [22]. Die Handhabung der Fasern einerseits war relativ
einfach: Eine zlugige Viskositatszunahme des Gemischs AB sowie die einheitliche Fa-
serverteilung in den Probekorpern konnten erreicht werden. Andererseits wurden die
Priflinge mit fortschreitender Trocknung zunehmend dunkel. Hier ist zu bedenken, dass
hohe Temperaturen der Silage zu vermeiden sind, da moglicherweise der mikrobielle
Abbau begunstigt wird, was Energieverluste oder einen Verderb der Silage zur Folge
hat. Die Verwendung einer dunkelbraunen Abdeckung kdonnte zum Temperaturanstieg
im Silo fuhren. Da die Mischungen AB zu Beginn der Verarbeitung noch fahlgelb sind,
konnten moglicherweise mit der Zugabe von Glycerin die Trocknung und somit die ext-
reme Farbanderung abgeschwacht werden.

Die Fiillstoffe Arbocel® FT 400, B 400, BC 200 und R wurden in Kombination mit weite-
ren Additiven wie Konservierungsmitteln, Emulgatoren und Dispergiermitteln untersucht.
Aulerdem wurden anhand geeigneter Probekdrper Gasdichtigkeitsprifungen sowie
Zugversuche durchgefuhrt, um klare Aussagen Uber die Auswirkungen der einzelnen
Fulllstoffe auf die Eigenschaften der Priufkorper treffen zu kdnnen.

Da die Auswertung der Zugversuche zeigte, dass mit B 400 hohe Reil}festigkeiten, mit
BC 200 aber bessere Reilddehnungen erreicht werden konnten, wurde ein weiterer Ver-
such (A263, Tabelle 13) durchgeflhrt, bei dem der Flllstoffanteil aus einer Mischung von
B 400 und BC 200, jeweils mit 10 phr, bestand. Die Mischung war aufgrund des relativ
hohen Feststoffgehalts sehr schnell zahfllssig; die Gelierzeit betrug hier nur 20 Minuten.
Ein weiterer Ansatz (A264) mit geringerer Konzentration des Fasermaterials (jeweils
5 phr) und einer Gelierzeit von 80 Minuten lieferte ebenfalls einen sehr stabilen und et-
was elastischeren Probekorper, die Materialeigenschaften konnten aus Zeitgrinden al-
lerdings nicht analytisch bestimmt werden. Da die Handhabung von Rezepturen mit
B 400 im Vergleich zu denen mit FT 400 etwas schlechter ist, wurde auch ein Fasermix
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von FT 400 und BC 200 herangezogen (A265). Dieser zeigte rein haptisch und optisch
betrachtet das beste Verformungsverhalten, sowohl fur Festigkeit als auch fur Elastizitat.
Die Gelierzeit betrug in diesem Fall etwa 60 Minuten.

Tabelle 13:  Rezepturvariante A263 mit Kurz- und Langfasern

Komponente Bestandteil phr Masse-%
Latex 100 11,0
Wasser 500 55,2
Na-Benzoat 5 0,6

8 Ligninsulfonat 5 0,6
BC 200 10 1,1
B 400 10 1,1
Sonnenblumendl 250 27,6

A NazPO4 4 0,4
Na-Alginat 10 1,1
CaS0Oq 12 1,3

5.1.6 Konservierungsmittel

Als Konservierungsmittel wurden in mehreren Versuchsreihen mit unterschiedlichen
Konzentrationen (phr-Variation) eine Kaliumhydroxidlésung (KOH; 0,1 M; 3 Varianten),
Propionsaure (PS, 7 Varianten), Zitronensaure (CS, 14 Varianten), Tanninsaure (TS; 19
Varianten) sowie Natriumbenzoat (83 Varianten) getestet. Die Chemikalien wurden ver-
gleichend sowohl der Komponente B als auch der Komponente A zugegeben, um deren
optimale Verarbeitung zu ermitteln. Anschlielend wurden ausgewahlte Probekdrper pa-
rallel in einem daflr angefertigten Rahmen fur die AuRenlagerung bereitgestellt. Stellt
sich bei Langzeit-Lagerversuchen eines der getesteten Biozide als ungeeignet heraus,
was durch Schimmelbildung oder Abbau des Materials ersichtlich ist, sind bereits mehre-
re Varianten mit eventuell besseren antimikrobiellen Eigenschaften vorhanden.

e Mit Propionsaure (PS) wurden weder in A noch in B akzeptable Ergebnisse erzielt.
Spatestens beim Mischen von AB bildeten sich (teilweise sogar relativ grof3e) Koagu-
late, womit die weitere Anwendung von Propionsaure eigentlich ausgeschlossen ist.
Eine andere Mdglichkeit war, eine verdunnte PS-Losung auf das fertige Material auf-
zuspruhen (mit ,X“ gekennzeichnet). Bei ersten Tests konnte kein negativer Einfluss
auf die Rezeptur und deren Trocknung festgestellt werden. Allerdings war hier das
Konservierungsmittel nicht gleichmalflig in der Abdeckung verteilt, sondern lediglich
auf der Oberflache. Die Probekérper schienen dennoch sehr stabil und elastisch zu
sein, was sich spater durch die Ergebnisse der Gasdurchlassigkeitsprifung sowie
Zugversuche bestatigte (siehe Unterkapitel 5.2 ab Seite 92). Die Koagulatbildung in B
deutete bereits auf eine mdgliche Reaktion (Polymerisation oder Vernetzung) zwi-

Berichte aus dem TFZ 42 (2015)



86 Ergebnisse und Diskussion

schen Saure und Latex hin. Diese lauft offensichtlich sehr schnell ab und ist nur
schwer zu kontrollieren. Hingegen konnte beim Sprihen der PS-Ldsung auf eine
Schicht AB die Reaktion kontrolliert initiiert werden und AB bildete leicht eine feste
Oberflache — ohne Koagulate. Nachteilig bei dieser Variante ist indes die Notwendig-
keit eines zweiten Arbeitsschritts.

e Die wassrige Kaliumhydroxidldsung (KOH; 0,1 M) wurde mit einer Konzentration von
5 phr der Komponente B zugegeben. Die Gelierzeiten der Versuche (3 Varianten) wa-
ren akzeptabel und betrugen hoéchstens vier Stunden. Allerdings konnte aufgrund der
guten Eigenhaftung des Materials an der Glasform kein Probekdrper zerstorungsfrei
entnommen werden, weshalb keine weiteren Materialuntersuchungen maoglich waren.

e Zitronensaure (CS) wurde als Feststoff ungeldst dem Pflanzendl zugegeben (12 von
14 Varianten). Die Verarbeitung und Handhabung war mit der geringsten Menge von
5 phr am besten, wobei die trockenen Pruflinge vermehrt Lufteinschlusse im Material
aufwiesen. Diese konnten leicht Kanale bilden und so die Gasdichtigkeit verschlech-
tern. Zu beachten war auRerdem, dass die Zugabe der Komponente B zu A konstant
langsam erfolgen musste, um eine mdgliche Koagulatbildung zu umgehen. Dies kdnn-
te eventuell in Praxisversuchen je nach Mischvorrichtung problematisch sein. Versu-
che mit 15 phr wurden verworfen, da mit zu viel Saure erwartungsgemal die leicht
basische Latexdispersion sofort koaguliert. Allerdings waren Probekérper nach einer
ersten haptischen Beurteilung im Vergleich zur Verwendung von Natriumbenzoat et-
was stabiler. Die favorisierte Rezeptur A238 aus dieser Versuchsreihe ist in Tabelle
14 aufgezeigt. Hier wurde der Langfaser-Fiillstoff Arbocel® FT 400 mit Ligninsulfonat
als Dispergierhilfe eingesetzt.
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Tabelle 14:  Rezepturvariante A238 mit Zitronenséure (CS) als Biozid

Komponente Bestandteil phr Masse-%
Latex 100 11,3
Wasser 500 56,3
Ligninsulfonat 5 0,6
FT 400 15 1,7
Sonnenblumendl 250 28,1
CsS 5 0,6
NazPO4 2 0,2
Na-Alginat 5 0,6
CaSO4 6 0,7

e Tanninsaure (TS) wurde in unterschiedlichen Konzentrationen (phr 3, 5, 6, 10, 15 und

20; gesamt 20 Varianten) der Rezeptur beigemengt. In der Komponente B traten teil-
weise Koagulate auf, was auch durch Lésen des hellbraunen Feststoffs in Wasser
nicht vermieden werden konnte. Bessere Ergebnisse wurden mit der Zugabe zur 6li-
gen Phase (A) erreicht, wobei die leicht hygroskopische Substanz vorher gesiebt oder
gemahlen wurde, um einen optimalen Dispersionsgrad zu erreichen. Zwar waren
Handhabung, Mischungsergebnisse sowie Gelierzeiten der Versuchsreihen sehr zu-
friedenstellend, das Gesamtergebnis zeigte allerdings, dass TS fur diesen Einsatz-
zweck ungeeignet ist. Die Probekdrper wurden mit zunehmendem Trocknungsgrad
sehr sprode, teilweise sogar rissig, leicht pords und dunkel (Abbildung 29), was sich
negativ auf die Barriereeigenschaften gegenuber Sauerstoff auswirkte. Die untersuch-
ten Probekorper lieferten allesamt sehr schlechte Ergebnisse bei der Gasdurchlassig-
keitspriifung (App. 2) von liber 2.000 cm*/m? d bar. AuRerdem war das Material weder
elastisch noch stabil genug, um es als Siloabdeckung heranziehen zu kénnen. Versu-
che zur Variation des Wassergehalts (phr 400, 500, 550, 600) in Verbindung mit TS
(6 phr) zeigten keine Verbesserung der Materialeigenschaften. Ferner besteht die
Mdglichkeit, dass die Abdeckung je nach Einfarbung zu unterschiedlicher Tempera-
turerhdhung fuhrt, die sich wiederum negativ auf die Silagequalitat auswirken kdnnte,
je nachdem wie tief die erhdohte Temperatur in den Silostock eindringt.
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Abbildung 29: Trocknungsverlauf der Rezeptur A130 mit TS als Konservierungsmittel;
links: ,frisches” Material (t < 1 d), rechts: getrocknete Probe (t = 12 d)

¢ Natriumbenzoat zeigte, was Verarbeitung und Handhabung betrifft, in durchweg allen
Versuchsreihen (83 Varianten) die besten Eigenschaften. Der wei3e Feststoff ist gut
wasserloslich und konnte problemlos, das heil3t ohne Koagulatbildung, in der Latex-
komponente (B) komplett geldst — und nicht nur dispergiert — werden. Die Gelierzeiten
wurden durch das Benzoat nicht beeinflusst. Auch die Variation anderer Parameter
wie beispielsweise Flullstoffe und deren Menge, Alginatkonzentrationen, Zugabe wei-
terer Hilfsmittel usw. war in Bezug auf das Biozid ohne Weiteres moglich. Um Aussa-
gen uber die (Verbesserung der) Langzeitstabilitdt des Materials treffen zu kénnen,
wurde der Effekt der Konzentration untersucht. Hierzu wurde Natriumbenzoat mit phr
1, 5, 6, 10, 15 und 20 verschiedenen Rezepturen zugegeben. Bisher zeigte sich bei
Begutachtung der Probekodrper, dass ein sehr geringer Anteil von 1 phr Biozid (A160
und V187(e3), siehe Abschnitt 5.2.6) zur Konservierung des Materials nicht ausrei-
chend beitragt. Nach knapp finfmonatiger Lagerung waren erste Schimmelsporen er-
kennbar. Alle weiteren Lagerversuche lieferten bisher keinen nennenswerten Unter-
schied. Die beobachteten Proben waren nach sechsmonatiger Auf3enlagerung unter
Umgebungsbedingungen stabil und wiesen weder Schimmel noch Abbaumerkmale
auf. FUr das Mischverhalten sowie die frischen Proben sind phr-Werte von 5, 6 und 10
am geeignetsten. Proben mit hoherer Konzentration sind weicher und trocknen etwas
langsamer.

Grundsatzlich kann anhand der beschriebenen Versuchsreihen aus den gewahlten Sub-
stanzen Natriumbenzoat als geeignetstes Konservierungsmittel herausgestellt werden.
Dies gilt sowohl fur die Handhabung und Verarbeitung als auch flr die hergestellten Pro-
bekdrper und deren Ergebnisse bezlglich Lagerung. Mit Zitronensaure und Propionsau-
re entstanden in Mischung AB zwar Latexkoagulate, die Probekdrper waren allerdings
sehr stabil und die Oberflache wies jeweils eine zusammenhangende Flache auf, even-
tuell nachteilige Lufteinschlisse konnten nicht festgestellt werden. Eine bessere Hand-
habung der Sauren konnte aus Zeitgrinden nicht fur alle Rezepturen erzielt werden, bei
Umstellung der Dosierung ware dies aber sicher moglich. Andernfalls bliebe noch die
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Variante des Aufspruhens einer wassrigen Losung auf das frische Material AB, wie in
A109 (siehe Tabelle 33) durchgefluhrt.

Ob die erwartete Wirkung auch langerfristig erreicht wird, konnte durch die bisher erziel-
ten Lagerzeiten noch nicht ausreichend untersucht werden. Die Lagerversuche unter
realen Bedingungen waren bis dato dennoch zufriedenstellend. Nach einer Aulienlage-
rung von sieben Monaten waren nahezu alle untersuchten Probekdrper mit Natriumben-
zoat bislang stabil. Fur qualitative Aussagen ist allerdings ein langerer Bewitterungszeit-
raum erforderlich. Weiterhin stehen Untersuchungen zur Veranderung der Gasdurchlas-
sigkeit bei Lagerung aus. Die gelagerten Proben waren allerdings zu feucht und teilweise
0Olig, sodass eine Messung mit der vorhandenen Apparatur nicht moglich war. Durch den
erzeugten Unterdruck wurde die austretende FlUssigkeit die Rohrleitungen verstopfen
und das Ergebnis verfalschen. Hier ware eine Trocknung der Pruflinge notwendig, die
nicht realisiert werden konnte.

Die Beobachtung der Parallelversuche mit unterschiedlichen Konservierungsmitteln zeig-
te, dass mit Tanninsaure nicht der gewunschte Effekt erreicht werden konnte. Bereits
nach viermonatiger Lagerung waren erste Anzeichen von Schimmelbildung zu erkennen.
Alle anderen Konservierungsmittel kommen aber fur weitere Versuche zur Haltbarkeit
infrage.

51.7 Hilfsmittel

Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten Rohstoffen wurden weitere Additive der Rezeptur
zugegeben, um die Verarbeitung der Mischung und die Materialeigenschaften der Pro-
bekorper zu verbessern. Zum Einsatz kamen Schellack als Filmbildner (40 Varianten),
PVPP zur Viskositatsausbildung (29 Varianten), Ligninsulfonat als Dispergiermittel (39
Varianten), Glycerin als Emulgator (23 Varianten) und Sorbitol als Feuchthaltemittel (7
Varianten).

e Nahezu alle Pruflinge (40 Varianten) mit Schellack bildeten je nach Anwendung einen
dinnen Oberflachenfilm aus, dessen Einfluss auf die Stabilitdt des Materials aller-
dings nicht naher untersucht wurde. Da die harzartigen Plattchen lediglich in Ethanol
gelost werden konnten und nicht wasserloslich sind, war die Verarbeitung der Mixtu-
ren enorm erschwert. Sobald die ethanolische Schellacklosung der Latexkomponente
beigemischt wurde, entstanden Koagulate. Diese zu verhindern gelang nur in seltenen
Fallen und auch nur bei extrem langsamer, tropfenweiser Zugabe von etwa
0,1 ml/min. Da die Herstellung von AB in Praxisversuchen diesen Anforderungen nicht
gerecht werden wirde, wurde die Verwendung von Schellack in Ethanol nicht weiter
in Betracht gezogen. Im Handel werden zwar auch wassrige, leicht basische Schel-
lacklésungen angeboten, diese wurden allerdings aufgrund der hohen Materialkosten
nicht untersucht.

Berichte aus dem TFZ 42 (2015)



90 Ergebnisse und Diskussion

e Mit PVPP, das gleich zu Beginn als Additiv einer Mischung aus Latex, Wasser und
Pflanzendlen zugegeben wurde (29 Varianten), konnten zwar stabile und widerstands-
fahigere Probekorper im Vergleich zu den Rezepturen ohne Polymer hergestellt wer-
den. Aus Sicht der Wirtschaftlichkeit kommt das Produkt jedoch nicht infrage, da die
besseren Eigenschaften des Materials nicht den hohen Rohstoffpreis von etwa
160 €/kg rechtfertigen. Zudem konnte der gewlinschte Effekt spater auch mit Alginat
als Geliermittel erreicht werden.

e Als Dispergiermittel vor allem fur die verwendeten Cellulosefasern wurde Ligninsulfo-
nat ausgewahlt. Das wasserlosliche Produkt wurde der Komponente B in unterschied-
lichen Anteilen (5 phr, 10 phr, 15 phr, 34 Varianten) zugegeben, da die Fullstoffe
ebenfalls in der wassrigen Phase enthalten sind. Als Fullstoffe wurden die bevorzug-
ten Cellulosen FT 400, B 400 sowie BC 200 eingesetzt. Meist konnte im Vergleich zu
den vorangehenden Experimenten ohne Hilfsmittel mit Ligninsulfonat eine gleichma-
Rige Verteilung der Fasern von FT 400 und B 400 erreicht werden. In Abbildung 30
sind zwei Probekoérper ohne (A60) bzw. mit Ligninsulfonat (A746) und dem Fullstoff
Arbocel® FT 400 dargestellt. Allein die Sichtpriifung zeigte das hervorragende Disper-
sionsvermogen des Additivs. Nach einer ersten optischen Beurteilung konnten sogar
die Mischungen mit BC 200 als Fullstoff und Ligninsulfonat (6 Varianten) weiter ver-
bessert werden. Eine mogliche Rezepturvariante (A7125) ist in Tabelle 15 gezeigt; hier
allerdings noch mit Tanninsaure, da sich das Konservierungsmittel erst zu einem spa-
teren Zeitpunkt als ungeeignet herausstellte.

Abbildung 30: Materialmischungen ohne (A60, links) und mit Ligninsulfonat (A146,
rechts) als Dispergiermittel
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Tabelle 15:  Rezepturvariante A125 mit Ligninsulfonat und BC 200

Komponente Bestandteil phr Masse-%
Latex 10 11,0
Wasser 500 54,8

8 Ligninsulfonat 15 1,6
BC 200 15 1,6
Sonnenblumendl 250 27,4
NazPO4 4 0,4

A Na-Alginat 10 1,1
CaSO, 12 1,3
TS 6 0,7

¢ Glycerin wurde sowohl als Emulgator als auch zur Feuchthaltung eingesetzt (23 Vari-
anten). Einerseits soll die Zweikomponentenmischung AB besser durchmischt werden
und andererseits konnte mit Glycerin ein zu starkes Austrocknen des Abdeckmaterials
verhindert werden. Erste Versuchsreihen zur Handhabung von Glycerin bei Zugabe
zu einer der favorisierten Rezepturen zeigten gute Ergebnisse, was die Homogenitat
von AB betrifft; es konnten keine negativen Auswirkungen auf die Mischung verzeich-
net werden. Als Emulgator ist Glycerin entsprechend geeignet. Ein Vergleich des
Trocknungsgrads von Probekdrpern ohne bzw. mit Glycerin (0 phr, 5 phr, 15 phr und
20 phr) stellte auch die Feuchthalteeigenschaften heraus. Dies wirkte sich allerdings
negativ auf die Materialeigenschaften der fertigen Pruflinge aus; diese waren weicher
als vergleichbare Proben ohne Glycerin und nicht bzw. kaum belastbar. Da die Do-
siergenauigkeit gerade bei der Latexverarbeitung eine wichtige Rolle spielt, kdnnte die
erneute Einstellung des phr-Werts — gegebenenfalls auch in Verbindung mit der Um-
stellung anderer Additivmengen — bessere Ergebnisse hervorbringen. Weitere Unter-
suchungen waren aus Zeitgrinden aber in diesem Projektzeitraum nicht angestrebt.
Des Weiteren wurde eine Kombination aus Propionsaure und Emulgator untersucht
(A256), um die Verarbeitung von PS als Konservierungsmittel zu verbessern. Die ra-
sche Koagulation von Latexpartikeln konnte allerdings nicht verhindert werden. Nach
einer kurzen Gelierzeit von 1,5 h wurde dennoch ein sehr stabiler und fester Probe-
korper erhalten, der allerdings kaum elastisch war.

e Sorbitol wurde bei schnell trocknenden Rezepturen und sproden, rissigen Probekor-
pern alternativ zu Glycerin zur Feuchthaltung eingesetzt (7 Varianten). Handhabung
sowie Verarbeitung des leicht wasserloslichen Additivs waren problemlos. Unter-
schied zu allen anderen Rezepturen war, dass Sorbitol zunachst in Wasser geldst und
anschliel3end der Latexdispersion beigemengt wurde. Die haptische Analyse der Pro-
ben zeigte keinen Einfluss der Sorbitolmenge. Das Verformungsverhalten von zwei
Vergleichsversuchen (A232 mit 5 phr und A233 mit 20 phr) war kaum zu unterschei-
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den. Der gewunschte Effekt zur Feuchthaltung war nur am Rande zu verzeichnen,
konnte aber mangels Methoden nicht eindeutig belegt werden. Insgesamt waren die
Probekdrper mit Sorbitol im Vergleich zu Standardversuchen eher schaumig, wobei
die Auswirkung auf die Barriereeigenschaft nicht untersucht wurde.

5.2 Priifung der Materialeigenschaften
5.21 Gasdurchlassigkeit

Mit der Gasdurchlassigkeitsprifung (GDP) soll untersucht werden, ob das Material hin-
reichend dicht und somit geeignet fur die Lagerung von Biomasse unter Luftabschluss
ist. Dazu wurde in Anlehnung an die Literatur [6] [7] [8] [9] [11] eine Apparatur entwickelt
(App. 1) und optimiert (App. 2), mit der die Druckanderung im Gefal} uber die Zeit ver-
folgt werden konnte. Aus den Messwerten konnte dann die Gasdurchlassigkeit g (in
cm®/m? d bar) berechnet werden (siehe auch Abschnitt 4.2.1 ab Seite 54).

5.21.1 Methodenentwicklung — Apparatur 1 (App. 1)

In Abbildung 31 ist die Gasdurchlassigkeitsprifung mit der anfanglich verwendeten Ap-
paratur (App. 1) zweier unterschiedlicher Rezepturen (A78 und A80) veranschaulicht.
Der Kurvenverlauf zeigt die taglich schwankende Umgebungstemperatur, die sich in bei-
den Fallen auf den Gefalinnendruck auswirkte. Wird dieser Temperaturunterschied aus-
geblendet, kann ein nahezu linearer Druckanstieg verzeichnet werden. Das entwickelte
Material ist demzufolge Uber einen Zeitraum von sechs Tagen relativ dicht; der Druckan-
stieg wahrend des Messzeitraums betrug nur etwa 10 mbar. Eine eindeutige Kalkulation
der Gasdurchlassigkeiten konnte allerdings nicht erfolgen, da die Umrechnung der Werte
(Innendruck p;) anhand des idealen Gasgesetzes und somit der Ausschluss des Tempe-
ratureffekts nicht hinreichend mdglich waren. Weitere Versuche wurden daher bei kon-
stanter Temperatur (26 °C) in einem Klimaschrank durchgefuhrt, wodurch die durch die
Temperatur verursachten Druckschwankungen vermindert wurden (Abbildung 32). Die
Berechnung der Gasdurchlassigkeit konnte so wesentlich vereinfacht werden. Der
Druckanstieg war hier fur alle Proben (A83, A90, A93, A96) und Apparaturen (App. 1)
linear, die Steigung konnte relativ einfach anhand der Regressionsgeraden ermittelt wer-
den, ebenso das zunehmende Luftvolumen im Behalter. Die Werte in aufsteigender Rei-
henfolge waren etwa 200 cm®m? d bar fiir A90 und A96, 330 cm*m? d bar fiir A83 und
schlieRlich 670 cm*m? d bar fiir die Probe A93.
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Abbildung 31: Druck- und Temperaturverlauf — Gasdurchléassigkeitsprifung (GDP) mit
App. 1 der Proben A78 und A80 bei Umgebungstemperatur

Bei den in Abbildung 31 und Abbildung 32 aufgezeigten Probenanalysen handelt es sich
jeweils um Einzelversuche ohne Wiederholung, sodass hier noch keine qualifizierte Aus-
sage uber die Wiederholbarkeit der Prufung getroffen werden kann. Diese Vorversuche
dienten anfangs ausschlieBlich dazu, das konstruierte Messgerat samt Methode auf
Schwachstellen zu untersuchen. Eine erste Optimierung fand bereits durch die Wahl ei-
ner konstanten Umgebungstemperatur statt.

Die Vergleiche einzelner Rezepturvarianten entlang der Entwicklungskette zeigten, auch
wenn nur einzelne Messergebnisse vorlagen, dass das Material hinsichtlich der Gasdich-
tigkeit bereits verbessert werden konnte. Beispielsweise lieferte die Probe A57 (noch mit
Schellack als Additiv) aus einleitenden Versuchen einen Druckanstieg von etwa
94 mbar/d, was einer vergleichsweise hohen Gasdurchlassigkeit von mehr als
g = 50.000 cm®m? d bar entspricht. Hingegen wies die Probe A90 Werte von 0,5 mbar/d
und somit eine Gasdurchlassigkeit von g = 197 cm®m? d bar auf. Eine Tendenz, was die
Verbesserung des Materials in Bezug auf die Eigenschaft als Luftbarriere betrifft, kann
demzufolge notiert werden.
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Abbildung 32: Gasdurchléassigkeitspriifung (GDP) der Proben A83, A90, A93 und A96 im
Klimaschrank bei 26 °C mit App. 1, jeweils lineare Regression des Druck-
verlaufs zur Veranschaulichung

Versuche zur Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wurden anhand von finf Probekdrpern
aus einer Materialmischung der Referenzrezeptur nach Tabelle 2 durchgefuhrt. Die mitt-
lere Gasdurchlassigkeit betragt 800 cm®m? d bar + 200 cm®m? d bar. Die relativ hohe
Abweichung wird moglicherweise durch die einzelnen Apparaturen (App. 1.1 bis
App. 1.5) beeinflusst und kann an diesem Beispiel teilweise auf die Inhomogenitat des
Materials zurlckgefuhrt werden. Mit Optimierung der Rezeptur und Mischtechnik konn-
ten im weiteren Forschungsverlauf dagegen homogene(re) Probekorper bereitgestellt
werden. Der Alterungszustand der Proben kann hier als EinflussgroRe ausgeschlossen
werden, da alle Priflinge aus einer Materialmischung gestanzt und bis zur Prifung ein-
heitlich gelagert wurden.

Weitere Untersuchungen zeigten allerdings, dass der Prifaufbau weiter optimiert werden
muss, um die Belastbarkeit der Ergebnisse zu erhdhen. Die Gasdurchlassigkeiten fur
dieselben Proben konnten nur in wenigen Fallen reproduziert werden. So lagen die Wer-
te fur herkdbmmliche Silofolien (mit App. 1), die eine homogene Barriere darstellen, zwi-
schen 350 cm®m? d bar und 1200 cm*/m? d bar. Abbildung 33 zeigt die Ergebnisse der
linearen Regression der aufgezeichneten Daten des Behalterinnendrucks fur die sechs
Messungen.
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Abbildung 33: Verlauf des Behélterinnendrucks bei der Gasdurchlassigkeitspriifung
(GDP) herkbmmlicher PE-Silofolien (lineare Regression aus den Druckda-
ten)

5.2.1.2 Verfahrensoptimierung — Apparatur 2 (App. 2)

Prinzipiell konnte mit der konstruierten Apparatur App. 1 ein Verfahren entwickelt wer-
den, mit dem die Gasdurchlassigkeit des neuartigen Materials bestimmt werden kann.
Dennoch sind einige Schwachstellen aufgetaucht, die mdglichst vermieden werden soll-
ten. Entsprechend Abschnitt 4.2.1 wurde der Messaufbau optimiert. Im Vergleich zum
offenen Behalter (App. 1) wurde fur weitere Messungen ein Zweikammersystem gewahlt,
das sowohl mit Luft als auch mit Sauerstoff betrieben werden kann. Weiterhin konnte
durch die Verkleinerung des Geratevolumens (App. 2) eine Verkirzung der Messdauer
von sechs Tagen auf wenige Stunden erreicht werden. Die Ergebnisse der weiterentwi-
ckelten Apparatur App. 2 sind allerdings nicht mit denen der ersten Apparatur (App. 1)
vergleichbar, da erstens das Druckgefalle Uber die Membran deutlich vergrélert (Mes-
sungen um 100 mbar anstatt um 400 mbar Innendruck p;) und zweitens ebenfalls die
Berechnungsmethode angepasst wurde. Nachfolgend sind die Ergebnisse der Gas-
durchlassigkeitsprufung fur herkdbmmliche Silofolien, die Vorzugsrezeptur aus vorange-
gangenen Projektphasen sowie flr ausgewahlte Proben des weiterentwickelten Materi-
als aufgefuihrt. Das Einspannen der sehr dinnen PE-Folien bzw. des elastischen, wei-
cheren Materials erfolgte leicht unterschiedlich, sodass fur beide Varianten zunachst die
Wiederholbarkeit der Messungen separat belegt werden musste. Sofern nicht anders
erwahnt, handelt es sich um Versuche unter Standardbedingungen, also Messungen bei
einem Innendruck p; von 40 mbar bis 140 mbar.
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e PE-Silofolie

Anhand der neuen Methode wurden Gasdurchlassigkeitsprufungen mit herkdmmlicher
Silofolie angestrebt, um einerseits Vergleichswerte zu erhalten und andererseits die Me-
thode hinsichtlich der Reproduzierbarkeit zu Uberprifen. Hierzu waren insgesamt sechs
Messungen (zwischen 40 mbar und 140 mbar Absolutdruck) notwendig, wovon drei mit
und drei ohne Zusatzvolumen Z, durchgefuhrt wurden. Die Gasdurchlassigkeit g fur eine
Unterziehfolie (agrifol, weil3-wei) der Firma Zil GmbH & Co. KG betragt
1347,03 cm®m? d bar mit einer Standardabweichung von 16,62 cm®m? d bar (Messung
mit App. 2.1). Um auch die Ergebnisse der beiden Messkammern (App.2.1 und
App. 2.2) vergleichen zu kdnnen, wurde die Agrarfolie dariber hinaus mittels des zwei-
ten Aufbaus (App. 2.2) vermessen. Die Folie liefert auch hier ahnliche Werte mit einer
Gasdurchlassigkeit g von 1326,08 cm®/m? d bar + 20,56 cm®m? d bar. Die lediglich ge-
ringen Abweichungen liegen in einem akzeptablen Bereich und sind groftenteils auf den
internen Fehler der Drucktransmitter zuruckzufthren.

Weiterhin wurde der Einfluss des Innendrucks p; auf die Gasdurchlassigkeit g unter-
sucht. Bei héherem Unterdruck (z. B. 40 mbar als Standardbedingung) wurde eine ge-
ringere Barriereeigenschaft des Materials erwartet als bei einer Messung zwischen
800 mbar und 900 mbar, was eher der Realitat entsprechen wirde. Die Annahme konnte
durch eine Versuchsreihe bei unterschiedlichem Anfangsdruck bestatigt werden
(Abbildung 34 und Tabelle 16). Bei der Standardmethode (40—140 mbar) wurde eine
Gasdurchlassigkeit g von 1350 cm®m? d bar berechnet, wohingegen sich bei héherem
Druck (800—900 mbar) der Wert fiir ¢ auf 690 cm®m? d bar, also etwa die Hélfte, redu-
zierte. Hier war Uberdies eine lineare Abhangigkeit der Gasdurchlassigkeit g von der
Druckdifferenz Ap,_; festzustellen. Da es sich bei den dargestellten Ergebnissen um
aufeinanderfolgende Versuche handelt (also ohne Ausspannen der Materialproben), sind
jeweils zwei Messungen (n = 2) bei héherem Druck ausreichend.

Tabelle 16:  Gasdurchlassigkeitsprifungen (GDP; mit App. 2.1) herkébmmlicher Silofo-
lie bei unterschiedlichem Innendruck p;

Druck p; Druckgefille m Gasdurchlassigkeit ¢ Standardabweichung o

in mbar n in mbar in cm®m? d bar in cm®m? d bar
40-140 6 885,79 1347,03 16,62

200-300 2 713,82 1220,17 43,32

450-550 2 450,38 1003,32 17,82

600-700 2 306,89 874,36 22,36

800-900 2 131,22 685,82 50,44
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Abbildung 34: Gasdurchléssigkeitspriifungen (GDP; mit App. 2.1) herkbmmlicher Silofo-
lie bei unterschiedlichem Innendruck p;

e Material aus vorangegangenen Forschungsarbeiten

Das Material der Vorzugsrezeptur nach Tabelle 2 wurde ebenfalls auf Dichtigkeit unter-
sucht. Dazu wurden anhand eines Probekoérpers gemal dem Standard eine Gasdichtig-
keitsprifung, also sechs Einzelmessungen (Abbildung 35) durchgefihrt. Die daraus kal-
kulierte Gasdurchlassigkeit g betragt 532,46 cm®/m? d bar mit einer Standardabweichung
o von 84,83 cm®/m? d bar. Anhand der Abbildung 35 kénnen die Unterschiede der Mes-
sungen ohne (Messung 1 - 3) und mit Zusatzvolumen (V,; Messung 4 - 6) herausgestellt
werden. Zum einen war die Versuchsdauer bis zum Erreichen von 140 mbar mit Zusatz-
volumen von drei bis vier auf etwa neun Stunden langer bemessen, aullerdem ist die
Abweichung bei Verwenden des Zusatzvolumens (V, = 10,70 cm®) deutlich geringer. Die
beiden Gesamtvolumina der Apparatur App. 2.1 wurden analog Gleichung (6) aus Ab-
schnitt 4.2.1.2 berechnet und betrugen bei der gezeigten Messung 6,75 cm® bzw.
17,45 cm®.

Die Ergebnisse kdnnen allerdings nicht in vollem Umfang mit neueren Probekdrpern ver-
glichen werden, da bei diesen Messungen eine Materialstarke von etwa 6 mm vorlag und
die Durchlassigkeit von der Dicke der Probekorper abhangig ist. In diesem Fall kann der
Permeationskoeffizient herangezogen werden, der sich aus Gasdurchlassigkeit g und
Materialstarke h zusammensetzt (siehe auch Abschnitt 4.2.1.2, Gleichung (5)). Dieser
betragt fiir den vorliegenden Versuch 3,19 (cm® m)/m? d bar. Alle nachfolgend aufgefiihr-
ten Ergebnisse waren aufgrund der annahernd gleichen Héhe der Proben zwischen
2,5 mm bis 3,5 mm vergleichbar.
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Abbildung 35: Gasdurchlassigkeitsprifung (GDP) mit Vorzugsrezeptur aus Tabelle 2;
Messung 1 - 3: ohne Zusatzvolumen (V,), Messung 4 - 6: mit Zusatzvolu-
men; jeweils lineare Regression dargestellt

o Material aus aktuellen Forschungsarbeiten

Auf die Inhomogenitat von Probekorpern des neuartigen Materials je nach Rezeptur und
Herstellungsprozess (vor allem zu Beginn der Entwicklungsphase) wurde bereits einge-
gangen. Die damit verbundenen Schwankungsbreiten, beispielsweise der Gasdurchlas-
sigkeiten oder Zugversuche, konnten anhand der Methoden zur Untersuchung der
Werkstoffeigenschaften ebenfalls aufgezeigt werden (siehe ferner nachfolgende Ab-
schnitte). Im Verlauf der Forschungsarbeiten konnten die Rezepturen dahingehend
durch die Wahl geeigneter Additive verbessert werden: Die Mischungen AB waren meist
feindispers ohne Koagulate oder Agglomerate. Entsprechend lieferten die wesentlich
homogeneren Proben bei samtlichen analytischen Untersuchungen grofRtenteils ver-
gleichbare Ergebnisse mit vertretbaren Standardabweichungen. Die Untersuchung zwei-
er Probekorper der Rezeptur A7114, im Folgenden mit A774.1 und A174.2 bezeichnet
und in Tabelle 17 aufgefiihrt, zeigte fir die Gasdurchlassigkeit ¢ Werte von gerundet
485 cm®/m? d bar und 494 cm*m? d bar, was mit einem Unterschied von etwa 2 %
durchaus im akzeptablen Bereich liegt. Wichtig ist diese Vergleichbarkeit vor allem des-
halb, weil die Probekdrper meist im Anschluss an eine Messreihe (6 Einzelmessungen)
nach Entfernen aus der Apparatur nicht erneut gemessen werden konnen. Die teilweise
beschadigten Proben kommen also fur weitere Messungen, beispielsweise zum Alte-
rungsverhalten, nicht mehr infrage. Kann mit einem Ansatz ein ausreichend homogenes
Material erzeugt und mehrere Priflinge daraus gewonnen werden, sind dagegen mehre-
re Untersuchungen mdglich.
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Der Effekt der Alterung sollte im Falle von A71714 anhand derselben Priflinge nachvollzo-
gen werden, da diese zerstdrungsfrei blieben. Nach siebenmonatiger Lagerung bei
Raumtemperatur wurden Werte fiir g von 551 cm’m?dbar (A114.1) und
417 cm®/m? d bar (A114.2) erreicht (Tabelle 17). Die relativ hohe Standardabweichung
von A114.1 (o = 84,30 cm*m? d bar; Mittelwert der sechs Einzelmessungen) kann auf
die Messung ohne Zusatzvolumen V, zurlckgefuhrt werden; hier liegen die Gasdurch-
lassigkeiten weiter auseinander (o = 133 cm*/m? d bar), was eindeutig auf die Verwen-
dung des Zusatzvolumens verweist. Eine separate Auswertung der drei Einzelmessun-
gen mit Zusatzvolumen liefert eine Standardabweichung von lediglich 9,76 cm®m? d bar.
Die deutlichere Abweichung der beiden Ergebnisse A114.1 und A114.2 erklart sich ei-
nerseits durch die Verwendung der beiden Apparaturen App. 2.1 und App. 2.2, um eine
zeitgleiche Messung zu ermoglichen. Andererseits waren die verwendeten Drucktrans-
mitter bei derart niedrigem Druck teilweise zu ungenau und wiesen hohere Schwankun-
gen auf, als zu tolerieren waren. Dieser Effekt konnte allerdings erst im Anschluss an
diese Messungen behoben werden. Eine Betrachtung des Mittelwerts von A7174 nach
Lagerung (g = 484 cm*/m? d bar) zeigt, dass sich die Barriereeigenschaft im Rahmen der
Messungenauigkeit nach sieben Monaten nicht verandert hat. Auch der mittlere Permea-
tionskoeffizient P der vier Messreihen von 1,39 (cm®*m)m?dbar weist eine mit
0,17 (cm®>m)/m? d bar fiir diese Versuche sehr geringe Standardabweichung auf und
liefert insgesamt ein sehr gutes Ergebnis. Zum Vergleich: Der Permeationskoeffizient P
des Abdeckmaterials aus dem vorangehenden Projekt betragt 3,19 (cm®m)/m? d bar.

Tabelle 17:  Gasdurchléssigkeitsprifung (GDP) der Probekérper aus A114 (jeweils
n = 6) vor und nach Lagerung bei Raumtemperatur

Versuch . §’ 2 , ;T 2 . P; 2

in cm”/m” d bar incm’/m“dbar  in (cm”m)/m* d bar
vor A114.1 484,76 51,24 1,41
Lagerung A114.2 493,71 19,09 1,38
nach A1141 55108 8330 160 ’
Lagerung A114.2 417,15 9,88 1,17

Die Wiederholbarkeit der Gasdurchlassigkeitsprufung, die Vergleichbarkeit der beiden
Apparaturen App. 2.1 und App. 2.2 sowie die Ubereinstimmung (etwa Homogenitat) un-
terschiedlicher Probekorper einer Materialmischung konnten weiterhin anhand der Re-
zeptur A191 aufgezeigt werden (Tabelle 18). Die Ergebnisse der Proben A797.1 und
A191.2 stellen Messungen zu unterschiedlichen Zeiten, mit vierwochigem Abstand, dar.
Die Probekorper A191.2 und A191.3 wurden zeitgleich, jedoch in verschiedenen Appara-
turen gemessen. Die Ergebnisse der Gasdurchlassigkeit q liegen um etwa
600 cm*/m? d bar, demzufolge niedriger als fiir herkdmmliche Silofolien. Die relativ hohe
Standardabweichung fir A791.3 von 83,03 cm®m? d bar (Mittelwert der sechs Einzel-

Berichte aus dem TFZ 42 (2015)



100 Ergebnisse und Diskussion

messungen) war analog zu A71714.1 auf die Messungen ohne Zusatzvolumen zurickzu-
fuhren; fur die drei Messungen mit Zusatzvolumen betrug die Abweichung lediglich
6,44 cm*/m” d bar.

Tabelle 18:  Gasdurchléassigkeitspriifung (GDP) der Probekérper aus A191 (jeweils

n==6)
q o P
V h App.
ersue PP incm®m?dbar  incm¥m?dbar in (cm®>m)/m?d bar
A191.1 2.1 658,10 21,65 1,58
A191.2 2.1 605,79 27,05 1,45
A191.3 2.2 534,19 83,03 1,28

Die Gasdurchlassigkeiten von Probekorpern mit Tanninsdure lagen ausnahmslos bei
{iber 2.000 cm*/m? d bar, teilweise sogar bei knapp 5.000 cm*/m? d bar. So zeigte sich
nach ersten optischen sowie haptischen Eindriicken, dass die Verwendung von Tannin-
saure als Biozid insgesamt eher schlechtere und undichte Probekdrper liefert, was hier-
mit bestatigt werden konnte.

Fir die Rezeptur A137 wurde — wie bereits fur Silofolien — der Einfluss des Druckunter-
schieds auf die Barriereeigenschaft des Materials untersucht. Die Ergebnisse (Tabelle
19) belegen die Aussage, dass bei hdherem Innendruck, also niedrigerem Druckgefalle
uber die Membran die Barriereeigenschaft besser ist. Zwar sind die Resultate bei stan-
dardisiertem Vorgehen (40-140 mbar) zunachst etwas schlechter als ein Vergleichsver-
such mit Silofolie (Tabelle 16), bei annahernd realen Bedingungen (700-800 mbar) war
die Gasdurchlassigkeit g von A137 aber bereits deutlich, um 77 %, reduziert (Eintrag 3)
und geringer als die der Silofolie bei ahnlicher Druckdifferenz.

Tabelle 19:  Gasdurchléassigkeitsprifungen (GDP; mit App. 2.2) der Probekérper aus
A137 bei unterschiedlichem Innendruck p;

pi i Apu; q o
in mbar in mbar in cm*/m? d bar in cm*m? d bar
40-140 6 895,94 1852,69 103,65
550-650 2 326,55 1060,58 0,14
700-800 2 225,49 419,59 94,21

Beste Materialeigenschaften in Bezug auf die Dichtigkeit der Probekdrper ausgewahlter,
favorisierter Rezepturen wies A709 auf. Die Messreihe (Abbildung 36) lieferte eine Gas-
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durchlassigkeit g von 279,10 cm*m? d bar (+ 24,66 cm*/m? d bar) und einen sehr niedri-
gen Permeationskoeffizienten von 0,87 (cm®m)/m? d bar. Als Konservierungsmittel wur-
de fur diesen Ansatz Propionsaure (PS) verwendet, die allerdings nicht wie Ublich der
Mischung zugegeben, sondern wie unter 5.1.6 beschrieben auf die frisch gegossene
Zweikomponentenschicht AB aufgespruht wurde (X). Die vollstandige Rezeptur ist in
Unterkapitel 5.4, Tabelle 33 dargestellt.

160
mbar /
120
n /
77
100 ~L

g /
;/
/
80 e jeweils lineare Regression
Ky / Messung 1 (ohne V,)
60 * — — -Messung 2 (ohne V,)

Druck

/ — — -Messung 3 (ohne V)
40 - Messung 4 (mit V) [ ]
Messung 5 (mit V)
20 Messung 6 (mit V)
O | | |
0 5 10 h 20

Zeit

Abbildung 36: Gasdurchlassigkeitsprifung (GDP) von A109; Messung 1 - 3: ohne Zu-
satzvolumen (V,), Messung 4 - 6: mit Zusatzvolumen; jeweils lineare Re-
gression dargestellt

Zusammenfassung

Nach derzeitigem Kenntnisstand konnte ein Prufverfahren etabliert werden, das grund-
satzlich fur die eher schaumartigen, elastischen und teilweise weichen Materialien ge-
eignet und Uberdies besser als die in Vorarbeiten beschriebene Methode [38] ist (siehe
auch Abschnitt 4.2.1, Seite 54). Untersuchungen zur Wiederholbarkeit lieferten zufrie-
denstellende Standardabweichungen von bis zu 10 %. Zudem wurde gezeigt, dass auch
die Barriereeigenschaft der PE-Silofolie, die wesentlich dinner ist (und entsprechend
anders in die Vorrichtung eingespannt werden musste), mit der optimierten Apparatur
(App. 2) bestimmt werden kann. Ein Vergleich der Ergebnisse zeigte die Konkurrenzfa-
higkeit favorisierter Rezepturen gegenuber der herkommlichen Abdeckung. Mit der Dich-
tigkeitsprufung wurden erste optische und haptische Untersuchungen des frischen Mate-
rials entsprechend meist qualitativ bestatigt. Auch eine Verbesserung des Materials so-
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wohl innerhalb der Projektlaufzeit als auch im Vergleich zu vorangegangenen Arbeiten
wurde festgestellt. Nun gilt es, in weiteren Forschungsarbeiten die Ergebnisse durch
Praxisversuche zu festigen. Hierbei liegt der Unterschied hauptsachlich in der ,Form*
des zu prufenden Materials: In den beschriebenen Versuchen wurden flache, runde Pro-
bekdrper vermessen, wohingegen unter realen Bedingungen ein Silostock mit rauer
Oberflache abgedeckt werden muss. Die Methode zur Beurteilung muss also spater ent-
sprechend angepasst werden. Die Gasdurchlassigkeitsprifungen (GDP) sollten in die-
sem Fall durch die Analyse der Substratqualitdt oder ahnliche analytische Messungen
ersetzt werden.

5.2.2 Mechanische Stabilitat

Anhand der Zugprufung lassen sich Aussagen Uber die Elastizitat und Festigkeit des
Materials treffen. Die KenngroRen Reil¥festigkeit g;,, Reilddehnung ¢, und Elastizitdtsmo-
dul E sind charakteristisch fur die mechanische Stabilitat der Silofolien und wurden fur
ausgewabhlte Proben im Zugversuch ermittelt. Erste Versuchsreihen lieferten sehr unter-
schiedliche Eigenschaften der favorisierten Rezepturen. Dies war unter anderem auf die
Inhomogenitat des Materials zu Beginn der Rezepturentwicklung zurtckzufuhren. Die
heterogene Porenverteilung fuhrt unter Umstanden zu Schwachezonen, aufgrund derer
das Material bereits bei geringeren Spannungen zerreifl3t. Mit Optimierung der Misch-
technik und verbesserter Rezeptur konnten spater homogenere Proben hergestellt wer-
den. Ein weiterer Grund fir die zunachst abweichenden Ergebnisse war das teilweise
erschwerte Einspannen der Proben (siehe auch Abschnitt 4.2.2.1, Seite 65). Dies flhrte
zu einer nur unzureichenden Reproduzierbarkeit, da die Abweichungen grolier waren als
die eigentlichen Messwerte.

Ein Vergleich erster Zugversuche der Proben A77 (Abbildung 37) und A80 (Abbildung
38) verdeutlicht die Problematik der Reproduzierbarkeit. Fur die Messungen der vier
Probekorper aus A77 konnten Kurven mit sehr ahnlichem Verlauf beobachtet werden,
wohingegen das Material A80 eine weitaus starkere Schwankungsbreite aufweist. Bei
der Durchfuhrung dieser Zugversuche konnten nicht in allen Fallen vergleichbare Test-
bedingungen geschaffen werden, da ein zerstérungsfreies Einspannen der Probekdrper
in die Klemmvorrichtungen der Prifmaschine aufgrund der glatten Probenkorper nicht
immer moglich war. Durch arithmetische Mittelung der gemessenen Reil¥festigkeit o,
und -dehnung ¢, ergeben sich fur Probe A80 Werte von 0,59 MPa bzw. 3,3 %. Die Ab-
weichungen von den Mittelwerten betrugen +20 % bzw. +24 %. Gemal} eigenen Vorga-
ben ist allerdings nur eine Abweichung von héchstens 15 % um den Mittelwert akzepta-
bel, sofern mindestens drei Wiederholungen durchgefuhrt werden.
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Abbildung 37: Spannungs-/Dehnungs-Diagramm der Probe A77 (n = 4) als Beispiel fiir
eine homogene Materialmischung
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Abbildung 38: Spannungs-/Dehnungs-Diagramm der Probe A80 (n = 4) als Beispiel fiir
eine inhomogene Materialmischung
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Diese unterschiedlichen Ergebnisse der Zugversuche konnten au3erdem anhand der
Sichtprifungen nachvollzogen werden: Die mitunter hohen Standardabweichungen der
Kenngroflen wurden wie beschrieben teilweise auf die inhomogene Materialmischung
(zu Beginn des Projekts) zurtuckgefuhrt. Auch die mikroskopische Untersuchung ergab
ein deutlich heterogeneres und poroseres Erscheinungsbild des Probenmaterials A80 als
jenes des Probenmaterials A77 (siehe auch Abschnitt 5.2.4). Wie bereits beschrieben
wurden im weiteren Forschungsverlauf zunehmend heterogene Probekdrper angefertigt,
die entsprechend auch geringere Standardabweichungen bei allen analytischen Unter-
suchungen lieferten.

Die zur Uberprifung und Optimierung des Messverfahrens ermittelten Zugversuchser-
gebnisse unterschiedlicher Materialproben (A77, A80, A90, A93, A95, A104, A106,
A109, A114) wurden in Tabelle 20 zusammengefasst. Die Resultate dienen lediglich als
Anhaltspunkte und sind keinesfalls quantitativ zu werten (insbesondere Zugversuche mit
n < 3), da es sich nicht um reprasentative Werte, sondern um Stichproben zur Metho-
denentwicklung handelt. In folgenden Tests war zwingend die Anzahl der Messungen zu
erhohen, um aussagekraftige Mittelwerte der Bruchspannung g, sowie -dehnung ¢, ein-
schlief3lich der Standardabweichung zu erhalten.

Tabelle 20:  Vorversuche an ausgewéhlten Probekérpern zur Optimierung des Verfah-
rens zur Zugpriifung

o £ E
Probe : in MPa in % in MPa
A77 5 0,25 + 0,02 6,7+0,7 49+1,0
A80 5 0,59 + 0,12 33+0,8 19,1 + 3,2
A90 1 0,32 17,1 43
A93 3 0,47 + 0,06 227 +12,5 43+25
A95 1 0,62 9,8 11,8
A104 1 0,56 7.2 45
A106 1 0,41 8,7 7.2
A109 4 0,74 + 0,09 36+0,3 9,0 + 4,1

Anhand der in Tabelle 20 dargestellten Zugversuche konnte eine fur das hier vorliegende
Material geeignete Messmethode entwickelt werden und somit der Messfehler durch ge-
eignete Klemmung, Herstellung fehlerfreier Probekdrper und Priufung hoher Stichpro-
benzahlen nachfolgend reduziert werden. Die anschlief3end ermittelten Zugversuchser-
gebnisse sind in Tabelle 21 zusammengefasst und nachfolgend teilweise naher erlautert
sowie in Abbildung 39 (A775) und Abbildung 40 (A745, A158, A190, A191) veranschau-
licht. Obwohl die gezeigten Materialproben spektroskopisch nicht genauer untersucht
wurden, wird erwartet, dass sowohl erhdhte Reildfestigkeiten o, als auch geringe Reil}-
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dehnungen ¢, durch die gesteigerte Anzahl chemischer Bindungen und damit den erhoh-
ten Vernetzungsgrad hervorgerufen wurden. Generell war fur die gemessenen Proben
entweder eine hohe Festigkeit oder eine hohe Dehnfahigkeit zu beobachten, nicht aber
beides. Welche Eigenschaft fir die spatere Anwendung als Siloabdeckung geeigneter
ist, muss anhand von Praxistests naher untersucht werden. Da das vorliegende Material
aufgrund der Eigenhaftung weniger windanfallig ist als die Kunststofffolie ist ein Ver-
gleich an dieser Stelle nicht erforderlich. Ebenfalls ist eine Aussage Uber das beste Er-
gebnis aus dieser Versuchsreihe schwierig zu treffen, da hierzu der Gesamtprozess der
Herstellung sowie weitere Eigenschaften beachtet werden mussen (Unterkapitel 5.4).

Tabelle 21:  Zugversuchsergebnisse ausgewéhlter Probekdrper mit optimiertem Mess-

verfahren

Frobe " in MPa % in I\E/IPa

A114 5 0,13+ 0,02 8019 29+04
A120 4 0,33 +0,09 1,9+0,2 254 +4.4
A130 3 0,42 +£0,15 3,1+14 23,5+0,6
A145 15 0,23 +0,05 16,7+ 5,5 28+17
A158 15 0,33+0,10 8,6 +3,8 6,5+4,2
A175 5 0,40 + 0,04 8,4+0,5 7,8+0,9
A190 5 0,14 £ 0,03 n. a. n. a.

A191 10 0,55 + 0,06 3,7+0,5 18,6 £1,7
A238 5 0,25 + 0,01 3,9+0,2 8,2+0,2
A239 5 0,47 + 0,03 4,1+0,5 21,0+ 3,8

Die Ergebnisse der Zugprifung von A175 zeigten, dass sowohl durch die Methodenent-
wicklung als auch aufgrund der verbesserten Rezepturen, einhergehend mit der Bereit-
stellung homogener Probekorper, die Reproduzierbarkeit der Zugversuche deutlich ge-
steigert werden konnte (Abbildung 39). Die Abweichungen von Reilfestigkeit o;, und
ReilRdehnung ¢, betragen in diesem Beispiel lediglich 10 % bzw. 6 % (Tabelle 21), was
im Rahmen der Messungenauigkeit und Materialbeschaffenheit toleriert werden kann.
Diese Verbesserung lasst sich ebenfalls anhand der Gasdurchlassigkeitsprifung des
Materials A7175 belegen, die bei einem akzeptablen Wert von g = 1067 cm®m?d bar
(Standardmessung zwischen 40 mbar und 140 mbar Innendruck p;) ebenfalls eine gerin-
ge Standardabweichung von 23 cm*/m? d bar lieferte, was lediglich 2 % entspricht.
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Abbildung 39: Spannungs-/Dehnungs-Diagramm der Probe A175 (n = 5)

Durch die unterschiedliche Herstellung der Proben A720 und A130 bei gleichbleibender
Rezeptur konnten eine leicht erhdhte Reilfestigkeit g, (0,42 MPa anstatt 0,33 MPa) so-
wie ReilRdehnung ¢, (von 1,9 % auf 3,1 %) erzielt werden. Verandert wurde bei der
Durchflhrung lediglich die Mischmethode, wobei A7130 mittels Handrihrgerat eine deut-
lich homogenere Mischung AB aufwies als Ansatz A720, der lediglich per Magnetrihrer
(bzw. per Hand) angemischt wurde. Anhand der Ergebnisse wird gezeigt, wie wichtig
fachgerechte Mischtechnik und -intensitat fir das spatere Gesamtergebnis sind. Dies
konnte ebenfalls durch die Gasdurchlassigkeitsprifung der beiden Materialien gezeigt
werden: A7120 konnte aufgrund der enormen Porositat (durch unzureichendes Vermi-
schen von A und B) nicht vermessen werden. Ferner waren die Werte fur A730 mit
g > 1.500 cm®m? d bar zwar nicht akzeptabel, was sich aber wie in Abschnitt 5.1.6 auf
das Additiv Tanninsaure zurtckfuhren Iasst, das sich generell als ungeeignet herausstell-
te.

Wie bereits unter 5.1.4 zur Rezepturentwicklung mit Geliermitteln gezeigt, wurden Ver-
suche angestellt die Alginatmenge (aus Kostengriinden) zu reduzieren. Durch die Re-
duktion des Geliermittels samt Hilfsstoffen (Na;PO, und CaSQO,) um jeweils die Halfte
sollte untersucht werden, wie sich weitere Eigenschaften der Rezeptur verandern. A145
stellt einen Ansatz mit verringerter Konzentration dar. Demgegenuber steht der zugeho-
rige Vergleichsversuch A790 mit den bevorzugten Mengen. Beide Versuche enthalten
BC 200 als Fullstoff sowie Na-Benzoat als Konservierungsmittel. Die Reil3festigkeit o,
bei Rezepturvariation kann wider Erwarten von 0,14 MPa (A7190) auf 0,23 MPa gestei-
gert werden (Tabelle 21). Auch bei A7158 wurde der Alginatanteil verringert und derselbe
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Effekt beobachtet: Im Vergleich zu A790 wurde ein hoherer Wert von 0,33 MPa erzielt.
Die ReilRdehnung ¢, unterscheidet sich hier mit 8,6 % von A7145 aufgrund der Verwen-
dung von FT 400 anstatt BC 200 als Flullstoff und Ligninsulfonat als Dispergierhilfsmittel.
Die Reil3dehnung von A7190 konnte an dieser Stelle nicht ermittelt werden, da die Proben
mit unterschiedlichem Krafteintrag gemessen wurden. Anhand vorliegender Ergebnisse
und aufgrund der Verwendung von BC 200 als Fullstoff wird ein Wert zwischen 16 % und
18 % erwartet.

Die Verwendung von Zitronensaure in B (A7917) anstatt Na-Benzoat in A (A790) bewirkte
eine erhdhte Reilfestigkeit g, von 0,55 MPa gegenulber 0,14 MPa. Dies bestatigten ers-
te haptische Beurteilungen, nach denen mit CS als Additiv anscheinend stabilere Probe-
korper erhalten werden kdnnen als mit Benzoat (Abschnitt 5.1.6).
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Abbildung 40: Spannungs-/Dehnungs-Diagramm der Proben A120, A130, A145, A158,
A191; gemittelt

Wie zuvor in 5.1.5 beschrieben wurde mit einer vergleichenden Versuchsreihe der Ein-
satz unterschiedlicher Fullstoffe (aus Tabelle 4) erforscht. Proben mit Fullstoffen als Ad-
ditiv zeigten durch haptische Untersuchung bessere Eigenschaften als solche ohne, so-
dass davon ausgegangen wird, dass das Fasermaterial neben seiner Eigenschaft als
Flllstoff auch die mechanischen Eigenschaften sozusagen aktiv verbessern kann. Re-
zepturen ohne Cellulosefasern (Arbocel®) wurden lediglich zu Beginn der Rezepturent-
wicklung zu Handhabungszwecken erstellt; hierzu liegen keine Zugversuche vor. Anhand
der Zugeigenschaften von Rezepturen mit Cellulosematerial konnte der Effekt von Fa-
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serlange und Raumvolumen naher untersucht werden. Dabei wurden die Langfasern
B 400 (A209, A211, Wiederholungsversuche) und FT 400 (A213) und die kurzeren Fa-
sern BC 200 (A208) und R (A210) in die Rezepturen eingebracht. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 41 und Tabelle 22 dargestellt. Die Art der Fasern beeinflusste die KenngrofRen
o, und ¢, besonderem Malde: Die Probe A209 (und A211) mit B 400 zeigte die hochste
Reilfestigkeit aller gemessenen Proben von 0,84 MPa (bzw. 0,91 MPa) bei einer Reil3-
dehnung von 3,3 % (A211: 3,7 %). Unterschied der beiden Ansatze A209 und A211, die
B 400 enthalten, ist die Ruhrleistung beim Herstellungsprozess. Rein optisch wurden bei
A211 weniger Lufteinschlisse festgestellt als beim Vergleichsversuch A209, weshalb
bessere Ergebnisse fur die Festigkeit erwartet wurden. Der Unterschied ist allerdings
marginal, weshalb in diesem Fall kein Einfluss der eher ,,schaumigen® Proben auf die im
Mittel leicht geringere Reil}festigkeit festgestellt werden kann.

Auffallig ist aulRerdem die Abweichung des nahezu pulverartigen Fullstoffs BC 200
(A208), der mit Abstand die beste Bruchdehnung ¢, von 15,6 % in dieser Versuchsreihe
— aber auch in vorherigen (A145, A190, Tabelle 21) — lieferte.
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Abbildung 41: Spannungs-/Dehnungs-Diagramm der Proben A208, A209, A210, A213
mit unterschiedlichen Arbocel®-Fiillstoffen
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Tabelle 22:  Zugversuchsergebnisse zur Variation des Fiillstoffs in Komponente B

.. 0 £ E
Probe Fullstoff n 0 I\/II)Pa o l(’)/o 0 MPa
A208 BC 200 7 0,24 £ 0,02 15,6 £2,6 3,0+0,2
A209 B 400 10 0,84 + 0,09 3,3+0,5 379+2,0
A210 R 10 0,68 + 0,04 40+£05 250+£1,6
A211 B 400 10 0,91+0,10 3,7+04 342+238
A213 FT 400 10 0,69 + 0,04 3,0+£0,8 26,4 +28

5.2.3 Saurebestandigkeit

Um die Eignung des Materials auf dessen Saurebestandigkeit hin zu untersuchen, wur-
den Proben in einer Mischsaure aus 3 % Milchsaure (MS), 1,5 % Essigsaure (ES) und
0,5 % Buttersaure (BS) Uber einen Zeitraum von zehn Tagen gelagert. Unbehandelte
Proben werden nachfolgend jeweils mit A gekennzeichnet, in Sdure gelagerte Versuche
mit V.

Die beiden Proben A77 und V92 (Abbildung 42) stellen Priflinge derselben Rezeptur vor
und nach mehrtagiger Saurelagerung dar. Erste optische Untersuchungen des gelager-
ten Materials (V92) zeigten keine erkennbaren Schaden. Das Material schien zunachst
haptisch beurteilt elastischer zu sein als vorher (A77, unbehandelte Probe), was durch
den Vergleich der beiden Zugprufungen (nach mindestens zweitagiger Trocknung der
feuchten Probe) bestatigt werden konnte. Die Lagerung bewirkte eine deutliche Erho-
hung der Bruchdehnung ¢, von 6,5 % auf 28,8 %. Fur die Bruchspannung g;,, wurde eine
Abnahme von 0,25 MPa auf 0,16 MPa verzeichnet.

In Tabelle 23 sind die Ergebnisse zur Saurelagerung aufgelistet. Die Probenpaare A77 --
V92, A109 -- V131, A120-- V144, A130-- V143, A158-- V189, A210-- V250, A211 --
V251, A213 -- V252, A238 -- V258, A239 -- V259 (Letzteres in Abbildung 43) stellen je-
weils Materialproben derselben Rezeptur vor (A) und nach mehrtagiger Saurelagerung
(V) dar. Die Lagerung bewirkte in allen Fallen eine Verminderung der Reil¥festigkeit o;,.
Demgegenuber steht die meist deutliche Erhohung der Reilldehnung ¢,, die fur die Ma-
terialeigenschaften als positiv bewertet wird.
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Abbildung 42: Spannungs-/Dehnungs-Diagramm der Proben A77 vor und V92 nach
zehntégiger Séurelagerung
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Abbildung 43: Spannungs-/Dehnungs-Diagramm der Proben A239 vor und V259 nach
zehntéagiger Séurelagerung
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Tabelle 23:  Zugversuchsergebnisse ausgewéhlter Probenpaare vor (A) und nach
zehntéagiger Séurelagerung (V)

Probe . :/lbpa Verai:d;rung insl:% Verai:d(yeorung
A77 5 0,25 6,7

Vo2 1 0,16 -36 30,7 +358
At09 4 or4 36 *
V131 3 0,61 -18 5,6 +56
A120 4 03 19
Vi44 3 0,11 -67 3,0 +58
A130 3 0,42 3,1

V143 2 0,18 -57 6,6 +113
A158 15 0,33 8,6

V189 5 0,12 -64 10,2 +19
A210 10 0,68 4,0

V250 6 0,48 -29 4,2 +5
A211 5 o9t 37 *
V251 5 0,39 -57 7,3 +97
A213 5 069 30
V252 5 0,35 -49 3,5 +17
A28 5 025 39
V258 5 0,06 -76 55 +41
A239 5 0,47 4,1

V259 5 0,08 -83 7,8 +90

Alle Veranderungen der Kenngrdfien, die mit der Saurelagerung einhergehen, Uberstei-
gen zwar die von der DLG fur Kunststofffolien veranschlagten zulassigen Richtwerte von
10 % fur die Reilfestigkeit o, und 15 % fur die Bruchdehnung ¢, [40] (Tabelle 23). Fur
die neuartige Abdeckung muss allerdings erst noch ein Grenzwert bestimmt werden, da
die Anforderungen an das Material nicht denen der Silofolie entsprechen. Wie die unter-
schiedlichen Werte vor und nach Lagerung eventuell auch mit der (gerade zu Beginn der
Rezepturentwicklung auftretenden) Inhomogenitat des Materials zusammenhangen,
konnte nicht festgestellt werden.
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Ob und inwiefern sich die durch den Saure-Kontakt veranderten Eigenschaften auf die
Silage auswirken wurden, wurde in diesem Projektzeitraum nicht untersucht und muss
im weiteren Forschungsverlauf eruiert werden. In Praxisversuchen muss vor allem die
Barriereeigenschaft des Materials beobachtet werden. AuRerdem ist zu beachten, dass
die bei der Konservierung gebildeten Garsauren nur in einem sehr geringen Anteil vor-
liegen und auch nur bedingt mit der Abdeckung in Bertiihrung kdmen.

5.24 Materialbeschaffenheit

Die lichtmikroskopische Untersuchung einzelner Proben diente der Strukturaufklarung
der Zweikomponentenmischung. Durch eine geeignete Wahl der optischen Parameter
kénnen Poren (Hohlraume) oder Phasenkontraste sichtbar gemacht werden. Bei mikro-
skopischer Betrachtung der Probe A77 in Abbildung 44 links (Durchlicht, gekreuzte Pola-
risatoren) konnten kreisrunde Poren mit einem mittleren Durchmesser von etwa 195 ym
(22—-732 ym) aufgezeichnet werden. Demgegenuber zeigte sich bei der Aufnahme der
Probe A80 in Abbildung 44 rechts (Auflicht, gekreuzte Polarisatoren) eine sehr pordse
Struktur mit ebenfalls kugelférmigen Porenrdaumen. Diese Porenraume wiesen einen
kleineren mittleren Durchmesser von etwa 20 ym (4,5-67,5 um) auf. Die Proben unter-
scheiden sich in der Rezeptur beziiglich der Zugabe des Fiillstoffs Arbocel® F 80 K in die
Komponente A (A77) bzw. B (A80) sowie der Untersuchung von DBPO als Additiv in
A77. Zwar kann anhand von Porengré3e und deren Verteilung keine generelle Aussage
uber weitere Eigenschaften des Materials getroffen werden — gerade da nur ein Aus-
schnitt begutachtet wurde (siehe auch Abschnitt 4.2.4) —, dennoch gilt es zu erwahnen,
dass die Gasdurchlassigkeit der Probe A77 hoher ist als die von A80, die zwar viele,

aber wesentlich kleinere Poren aufweist.

Abbildung 44: Mikroskopische Aufnahme der Proben A77 (links, Auflicht) und A80
(rechts, Durchlicht)

Die strukturelle Beurteilung der Proben A89, A90, A93 und A95 (Abbildung 45) wurde
durch deren heterogene Porositaten erschwert. Unter den oben aufgefihrten Proben
hatte die Probe A90 die kompakteste Struktur. Dagegen zeigte die Probe A89 den
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hochsten Hohlraumanteil. Es wurde eine Abfolge der Hohlraumvolumina anhand der
qualitativen Beurteilung erstellt, mit einer Zunahme der Porositat in der Reihenfolge:

A90 < A95 < A93 < A89

4 Q‘.’t‘. ‘

Abbildung 45: Auflichtmikroskopische Aufnahme der Proben A90 (oben links), A95 (oben
rechts), A93 (unten links) und A89 (unten rechts) in der Reihenfolge zu-
nehmender Porositédten

Die Annahme, dass die Porositat ein Hinweis auf die Gasdurchlassigkeit sein konnte,
wird durch erste Auswertungen der Gasdurchlassigkeitsprifungen anhand des ersten
Messaufbaus (App. 1) bestatigt. Die Gasdurchlassigkeiten (q) dieser Proben betragen
gerundet 200 cm*/m? d bar (A90), 300 cm*/m? d bar (A95), 700 cm®m? d bar (A93) und
1000 cm*/m? d bar (A89). An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass es
sich bei diesen Werten um Ergebnisse aus der Optimierungsphase zur Bestimmung der
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Gasdurchlassigkeit handelt. Obwohl die Ergebnisse von App. 1 und der weiterentwickel-
ten Variante App. 2 nicht miteinander verglichen werden kénnen, ist eine Tendenz zu
erkennen. Die mikroskopischen Untersuchungen wurden aufgrund der lediglich qualitati-
ven Aussage und der doch sehr aufwendigen Durchfihrung nicht weiter verfolgt.

5.2.5 Chemische Struktur des Abdeckmaterials

Um erste Aussagen uUber die chemische Struktur des entwickelten Abdeckmaterials tref-
fen zu kdnnen, wurde das Material aus A774 mittels Infrarotspektroskopie naher unter-
sucht. Abbildung 46 zeigt die normierten Spektren der Probe A71714 aus den Komponen-
ten A und B, dem Gemisch AB sowie ein gefittetes Summenspektrum aus A und B. Die
Peakpositionen der Banden sind in Tabelle 24 zusammengefasst. Samtliche Banden des
Spektrums der Zweikomponentenmischung AB wurden auch in den Spektren der Aus-
gangskomponenten A und B beobachtet. Aullerdem existierten in den einzelnen Kom-
ponenten keine Schwingungsbanden, die nicht auch fur die fertige Materialmischung
detektiert wurden. Aus dieser Beobachtung kann geschlossen werden, dass die Doppel-
bindungen von Latex und Pflanzendl nicht miteinander reagiert haben. Chemische Reak-
tionen gingen mit dem Verschwinden bzw. Auftreten funktioneller Gruppen und Mole-
kilbindungen einher. Zur Uberpriifung dieser Beobachtung wurden die aufgezeichneten
Spektren der Ausgangskomponenten addiert. Das angepasste Summenspektrum (AB
berechnet) stimmt groRtenteils mit dem gemessenen Spektrum Uberein. Ein Differenz-
spektrum aus gemessenem und berechnetem Spektrum der Mischung AB ergab eben-
falls keinen Hinweis auf eine signifikante Anderung der Schwingungsbanden und damit
der funktionellen Gruppen oder chemischen Bindungen. Die Zusammensetzung von
A114 ist in Tabelle 25 dargestellt.

Demnach konnte mit dem Einsatz von DBPO als Radikalstarter keine Polymerisation der
Komponenten erreicht werden. So bilden Latex und Alginat wahrscheinlich zwei eigen-
standige Netzwerke aus, die ineinander verzahnt vorliegen und Pflanzendl in den Poren-
raumen als Weichmacher beinhalten. Durch die Ausbildung der Netzwerke entsteht eine
feste und gleichzeitig elastische Schicht, wenngleich das Material nicht in polymerisier-
tem Zustand vorliegt.
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Abbildung 46: ATR-FTIR-Spektren (gemessen und berechnet) der Probe A114; Reflexi-
onsachse nicht skaliert (a. u. — arbitrary unit)

Tabelle 24:  Zuordnung der Peakpositionen (aus Abbildung 46) der Probe A114

Peak&osmon Zuordnung zu Molekulgruppen

in cm

3393, 1635 OH-Streckschwingung

3008 CH-Valenzschwingungen (sp?)

2955, 2923, 2852 CH-Valenzschwingungen (sp°)

2357 C=0-antisymm. Valenzschwingungen (atmo-
sph. CO,)

1744, 1647 C=0-Valenzschwingungen in Carbonylgrup-
pen

1452, 1376 C-C-Streckschwingungen

1237, 1157, 1095 C-0O-C-Valenzschwingungen

721 C=C-Streckschwingungen

Abbildung 47 zeigt die FTIR-Spektren der Proben A7114 und A121 sowie das Spektrum
von H,O (reinst). Trotz der Ahnlichkeit der beiden Spektren unterscheiden sie sich durch
die Existenz von Schwingungsbanden in den Bereichen 2900 cm™" bis 3700 cm™" und
1630 cm™' bis 1640 cm™'. Diese Bandenlagen sind typisch fiir OH-Streckschwingungen
und konnten durch Messung von reinem H,O verifiziert werden. Hierliber konnte gezeigt
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werden, dass der Wassergehalt in Probe A7121 im Vergleich zur Probe A114 stark redu-
ziert war. A121 beinhaltet Arbocel® FT 400 (hohes Raumvolumen) und Ligninsulfonat
(als Dispergiermittel) anstatt Arbocel® R (Kurzfaser); alle weiteren Agenzien wurden in
denselben Mengenverhaltnissen eingesetzt.

Tabelle 25:  Rezepturvariante A114 zur FTIR-Messung

Komponente Bestandteil phr Masse-%
Latex 100 11,1
B Wasser 500 55,4
Arbocel® R 25 2,8
Sonnenblumendl 250 27,7
DBPO 3 0,3
A Na3PO4 4 0,4
Na-Alginat 10 1,1
CaS0Oq, 12 1,3
A114
;:\
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ie]
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Abbildung 47: ATR-FTIR-Spektren den Proben A114 und A121 sowie von H,O zum Ver-
gleich; Reflexionsachse nicht skaliert (a. u. — arbitrary unit)
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5.2.6 Witterungsbestandigkeit

Untersuchungen zur Witterungsbestandigkeit einzelner Rezepturvarianten wurden im
Herbst 2013 begonnen. Hierzu wurden Probekorper favorisierter Rezepturen in einen
vorgefertigten Rahmen eingespannt und unter realen Bedingungen im Freien gelagert. In
Tabelle 26 ist die Anordnung der ausgewahlten Priflinge samt Rezepturnummer gelistet.

Nach einer relativ kurzen Auf3enlagerung von zunachst zwei Monaten war kein Abbau
des Materials zu beobachten. Auch die Schimmelbildung an Proben mit sowie ohne
Konservierungsmittel blieb bis zu diesem Zeitpunkt aus. Die Probekdrper wiesen teilwei-
se nach langerer Sonneneinstrahlung lediglich élige Flecken auf, waren ansonsten aber
ohne Fehlstellen.

Nach Langzeitversuchen unter praxisnahen Bedingungen (sechs Monate) kdnnen erste
Aussagen Uber den Einfluss der wechselnden klimatischen Bedingungen auf die Pruflin-
ge bevorzugter Rezepturvarianten getroffen werden:

Ein Vergleich der frischen Probekdrper in Abbildung 48 mit der Versuchsreihe (V187)
nach sechsmonatiger Aullenlagerung (Abbildung 49) zeigt den Einfluss von Nieder-
schlag auf: Die zuvor gelben Proben waren ausgewaschen und nahezu weil® geworden.

Die fehlenden Proben A7145 (a3) und A173 (g3) wurden gleich zu Beginn wieder entfernt,
da sie zerstort worden waren, was wahrscheinlich auf Vogelfrall zurtckzufihren ist. Um
dies zu verhindern, wurde nachtraglich ein Schutzgitter angebracht. Die Probe A180 (a1)
ist durch einen Windstol3 umgeknickt und wurde beim Zurtckbiegen beschadigt.

Als Referenz dienten die Ansatze A83 (d1) und A134 (f2), fur die kein Konservierungs-
mittel verwendet wurde. Der Probekdrper A134 ist ab zehn Wochen Auf3enlagerung
leicht von Schimmel befallen, wohingegen A83 nach sechs Monaten haltbar und ohne
Sporen ist (Abbildung 50).
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Abbildung 48: Ausgewéhlte Probekérper zur Untersuchung der Witterungsbesténdigkeit

(V187); Rahmen vor der Lagerung unter realen Bedingungen

Tabelle 26:  Anordnung der Probekérper fiir die AuBenlagerung V187

Proben a b c d e f g
1 A180 A179 A166 A83 A100 A101 A111
2 A120 A120 A128 A130 A130 A134 A138
3 A145 A148 A158 A158 A160 A170 A173

Abbildung 49: Probekérper (V187) nach sechsmonatiger AulRenlagerung
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Abbildung 50: Probekérper A83 (links) und A134 (rechts) nach viermonatiger AulBenlage-
rung

Alle dunkelbraunen Proben waren nach vier Monaten bereits leicht von Schimmel befal-
len, z. B. A130 (Abbildung 51). Zur Konservierung wurde bei diesen Rezepturen Tannin-
saure (TS) herangezogen, die sich bereits nach optischer Beurteilung sowie bei der
Gasdurchlassigkeitsprifung als ungeeignet erwies.

Abbildung 51: Probekérper A130 vor (links) und nach viermonatiger Aullenlagerung
(V187, rechts)

Positiv zu bewerten sind die Versuchsreihen mit Na-Benzoat als Biozid. Bereits bei der
Rezepturentwicklung (Abschnitt 4.1.5) stellte sich das Benzoat als geeignetstes Additiv,
was die Verarbeitung betrifft, heraus. Die bevorzugten Probekdrper A138 (g92), A145
(a3), A148 (b3), A158 (c3, d3), A166 (c1) und A779 (b1) weisen bis auf die Verfarbungen
weder Fehlstellen noch Schimmelbildung auf und waren wahrend der Lagerversuche
stabil. Die Pruflinge stellen Versuche mit Benzoat und dem Fullstoff BC 200 dar; unter-
schiedlich ist die jeweilige Zusammensetzung der einzelnen Bestandteile. Das Material
A179 (b1) stammte aus einer der favorisierten Rezepturen des gesamten Entwicklungs-
zeitraums (siehe 5.4). Als Vergleichsversuch diente A7160 (e3), der lediglich 1 phr Kon-
servierungsmittel beinhaltete. Anfanglich konnte hierauf kein Schimmel detektiert wer-
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den; nach vier Monaten waren aber erste Sporen zu erkennen. In Abbildung 52 sind die
Ergebnisse von A7179, A166 und A160 veranschaulicht.

A179 A166

E | [ 8

Abbildung 52: Probekbérper A179 (b1, links), A166 (c1, Mitte) und A160 (e3, rechts) nach
sechsmonatiger Aullenlagerung (V187)

Wahrend des Projektzeitraums konnten durchgehende Lagerversuche von lediglich
sechs Monaten durchgefuhrt werden, womit nur eine Tendenz zur Langzeitstabilitat vor-
liegt. Eine Aussage uber die Haltbarkeit fur den geforderten Zeitraum von einem Jahr
kann an dieser Stelle nicht getroffen werden. Dies muss innerhalb der geplanten Praxis-
versuche weiter verfolgt werden.

Gegebenenfalls kann in nachfolgenden Projekten mithilfe des Klimaschranks, der bereits
bei Versuchen zur Gasdichtigkeit herangezogen wurde, eine schnellere Prognose uber
das Materialverhalten bei Lagerung gegeben werden. Durch Regelung von Temperatur
und Luftfeuchtigkeit ist eine Simulation der nattrlichen Bedingungen mdglich, durch die
der Lager- und Alterungsprozess des Materials beschleunigt werden konnte. Inwieweit
der vorhandene Klimaschrank fur Umweltsimulationen infrage kommt, ist noch zu ermit-
teln. Diese Klimawechseltests sind lediglich als Erganzung zu den vergleichsweise lang-
wierigen Praxistests zu sehen, aber keinesfalls als Ersatz der realen Methode.

5.3 Kostenabschatzung des Materials

Bei der Rezepturentwicklung wurde unter anderem die preisliche Konkurrenzfahigkeit zu
den kostengunstigen Folien und Schutzgittern angestrebt. Dementsprechend wurden bei
der Auswahl moglicher Additive oder favorisierter Rezepturen die Kosten verglichen. Die
Preise einzelner Bestandteile einer neuartigen Siloabdeckung wurden bei unterschiedli-
chen Herstellern erfragt und aufgelistet. Alle zur Berechnung herangezogenen Preisan-
gaben beziehen sich allerdings auf die relativ kleinen Bezugsmengen der in diesem Pro-
jekt durchgefuhrten Laborversuche. Anhand dieser Daten wurden die Materialkosten fur
ausgewahlte Rezepturen kalkuliert. Samtliche Berechnungen in diesem Kapitel beziehen
sich aullerdem auf den in Tabelle 27 angegebenen Rohstoffpreis fur Naturkautschuk
(NK) von 1,85 €/kg (Juni 2013). Der Materialpreis ist unter anderem von den (teilweise
enormen) Preisschwankungen des Kautschuks abhangig. Im Marz 2014 lag das Preisni-
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veau bei 1,39 €/kg, wohingegen zu Projektbeginn im November 2012 etwa 2,77 €/kg
(Jahresdurchschnitt 2012) notiert wurden (Abbildung 53) [48].
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Abbildung 53: Preisentwicklung Naturkautschuk 2009-2014; Quelle: wdk e. V. [48]

Die Ausgaben fur die Rezeptur A54, berechnet aus den Angaben in Tabelle 27, betragen
0,87 € fur knapp 170 g. Davon wurden 140 g fur die Herstellung eines Prufkorpers mit
einer Flache von 240,53 cm? entnommen, was einem Quadratmeterpreis der Abdeckung
von 29,97 € entspricht. Ohne PVPP (0,43 €), das lediglich in geringen Mengen
(1,6 Masse-%) eingesetzt wurde, reduziert sich der Preis um etwa die Halfte auf
15,38 €/m”. Die guten Eigenschaften, die mit PVPP erreicht werden konnten, rechtfertig-
ten die deutlich erhdhten Materialkosten nicht, woraufhin keine weiteren Versuche mit
dem Polymer unternommen wurden (siehe auch Abschnitt 5.1.7).
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Tabelle 27:  Materialkosten der Rezeptur A54

Komponente Substrat Preis m anteilige Kosten
Ab4 in €/kg ing in € in %
Latex 1,85" 18,0 0,0333 3,86

B Wasser 1,60*107° 92,6 0,0001 0,01
PVPP 160,00 2,7 0,4320 50,01
Sonnenblumendl 1,40 45,0 0,0653 7,56
DBPO 60,00 1,5 0,0900 10,42
Na-Alginat 65,00 1,8 0,1170 13,54

A NazPO4 25,00 0,7 0,0175 2,03
Schellack 33,00 0,2 0,0066 0,76
EtOH 20,00 2,9 0,0580 6,71
Arbocel® FT 400 1,00 2,0 0,0020 0,23
CaSO, 20,00 21 0,0420 4,86

Gesamt Rezeptur 169,5¢g 0,86 €

”””””””””””””””””””””””””””””” Prifing (- 18cm) 14009  071€

""""""""""""""""""""""""""""""""""" Materialkosten 2997 €m?

" MRE (Malaysian Rubber Exchange), Stand: 18.06.2013

Die Auswertung einer zweiten Rezeptur in Tabelle 28 zeigt, dass die Materialkosten be-
reits zu Beginn der Rezepturoptimierung weiter reduziert werden konnten. Fur einen
Priifkdrper (4 = 240,53 cm?) aus dem Material des Versuchs A80 wurden 152,4 g beno-
tigt; die Abdeckung kostete somit 8,99 €/m? und ist bezogen auf den Ansatz A54 ver-
gleichsweise gunstig. Der Hauptanteil der Kosten ist gegenwartig mit Gber 40 % dem
Geliermittel zuzuschreiben. Untersuchungen zur Reduktion des Alginatanteils wurden
bereits angestrebt (siehe auch Abschnitt 5.1.4)
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Tabelle 28:  Materialkosten der Rezeptur A80

Komponente Substrate ir:ng ;nt€eilige K?st;n
Latex 18,0 0,0333 12,01
B Wasser 90,0 0,0001 0,04
Arbocel® F80K" 2,0 0,0020 0,72
Sonnenblumendl 45,0 0,0653 23,56
NazPO4 0,7 0,0175 6,31
A Na-Alginat 1,8 0,1170 42,21
CaSO04 2,1 0,0420 15,15
Gesamt 159,6 g 0,28 €
""""""""""""""""""" Prifing (o 18cm) 15249 027€
””””””””””””””””””””” Materialkosten ~ 899€m®
1,00 €/kg

Fur eine der favorisierten Rezepturen, die nach analytischen Untersuchungen sehr gute
Eigenschaften lieferte (Unterkapitel 5.4), ist ebenfalls eine Kostenrechnung erstellt wor-
den. Tabelle 29 zeigt die Kalkulation eines grofReren Ansatzes A109, insgesamt knapp
1,5 kg Material, fur einen Rahmen von 0,245 mZ2. Unterschied in der Herstellung war,
dass das Biozid (PS) als Losung auf die frische Materialmischung AB gespriht wurde
(X). Insgesamt belaufen sich die Kosten von A109 auf 8,20 €/m?.

Ein vierter Ansatz samt Berechnung ist in Tabelle 30 aufgefihrt. Die Rezeptur von A269
stellt einen der Benchmark-Versuche dar. Die Verwendung von Na-Benzoat tragt mit
7,5 % zu den Gesamtkosten bei, weshalb das Material mit 9,83 €/kg etwas teurer ist als
beispielsweise A80 oder A7109. Mit der Reduktion des Geliermittels samt Additiven auf
die Halfte und ansonsten gleichen Bedingungen (A237), kostet die Abdeckung (im La-
bormalfistab; 135,0 g) nur 7,07 €/kg.

Alle favorisierten Rezepturen zeigen in etwa dieselben Mengenanteile an wassriger La-
texdispersion, Pflanzendl, Wasser, Fullstoffen usw., weshalb die Materialkosten derzeit
mit sieben bis zehn Euro pro Quadratmeter veranschlagt werden kdnnen. Die Preise
wurden im Zeitraum Juni bis September 2013 von den jeweiligen Herstellern eingeholt
und gelten lediglich fur den Labormalistab.

FUr Rezepturen groferen Malstabs liegen die Rohstoffpreise aufgrund der Degression
teilweise deutlich niedriger. So kostet beispielsweise eine Packung Natriumphosphat
(CAS-Nummer 10101-89-0) mit einem Kilogramm Inhalt 25,00 €, wohingegen die Verpa-
ckungseinheit mit 25 kg bereits fir 183,00 €, demnach 7,32 €/kg, zu erhalten ist [42].
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Somit wurden bei der Grolimengen-Bestellung 384,50 € an Rohstoffkosten eingespart
werden. Kleinstmengen Tanninsaure (CAS-Nummer: 1401-55-4) kosten 120 €/kg, die
Bulkmengen waren bereits ab etwa 35 €/kg verfugbar [42]. Da nicht fur alle Bestandteile
der Rezeptur die Preise fur eine groRere Abnahmemenge in Erfahrung gebracht werden
konnten, musste hier mit den Materialkosten fir den Labormafstab kalkuliert werden.
Anhand erster Hochrechnungen wird fir das neuartige Material ein erster Wert von etwa
2 €/m? veranschlagt.

Tabelle 29:  Materialkosten der Rezeptur A109

Komponente Substrate irrmng ;n;eilige K?st;n
Latex 144,0 0,2664 11,48
B Wasser 720,0 0,0012 0,05
Arbocel® BC 200" 21,6 0,0356 1,53
Sonnenblumendl 360,0 0,5040 21,72
NasPO, 5,6 0,1400 6,03
A Na-Alginat 14,4 0,9360 40,34
CaSO, 16,8 0,3360 14,48
PS? 8,7 0,0996 4,29
* Wasser 16,0 <0,0001 <0,01
Gesamt 1307,1g 2,32 €
"""""""""""""" Prifing (35 x 70 cm?) 125009  201€
”””””””””””””” Materialkosten ~ 820€m®

X: PS-Lésung auf AB gespriiht; " 1,65 €/kg; 2 11,32 €/L, § (PS) = 0,99 g/ml
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Tabelle 30:  Materialkosten der Benchmark-Rezeptur A269

Komponente Substrate ir:ng ?:’;eilige Koiztf/:
Latex 18,0 0,0333 11,10
Wasser 90,0 0,0001 0,03
° Na-Benzoat" 0,9 0,0225 7,50
Arbocel® BC 200 2,7 0,0045 1,50
Sonnenblumendl 45,0 0,0630 21,00
NazPO, 0,7 0,0175 5,83
A Na-Alginat 1,8 0,1170 39,00
CaSO04 2,1 0,0420 14,00
Gesamt 161,29 0,30
””””””””””””” Prifing (> 18cm) ~ 1364g 025
""""""""""""" Materialkosten ~ 983€m’
" 25,00 €/kg

Das entwickelte Material verursacht zwar nach aktuellem Stand der Forschung hdhere
Kosten als die herkdmmliche Silofolie (ca. 1 €/m?), allerdings kénnten durch das neuarti-
ge Verfahren die Aufwendungen flr Arbeitszeit durch eingesparte Arbeitsschritte verrin-
gert werden. Hieraus ergeben sich erhebliche arbeitswirtschaftliche Vorteile, die eben-
falls in eine Berechnung einflieBen mussen. Zur 6konomischen Bewertung sind deshalb
die Gesamtverfahrenskosten inklusive der Kosten fur Applikation, Herstellung, Lagerung
und Transport zu vergleichen.

Hinzu kommt ein nicht qualifizierter Zugewinn an Arbeitssicherheit, da das Unfallrisiko
durch die vereinfachte Handhabung der neuartigen Abdeckung nach einer ersten Ge-
fahrdungs- und Risikoanalyse [47] gemindert wirde.

54 Favorisierte Rezepturen

Eine Rezeptur (Benchmark-Versuch), die aufgrund ihrer einfachen Handhabung und
sehr guten Resultate fur verschiedene Versuchsreihen herangezogen wurde, ist A242
(bzw. Wiederholungsversuche mit exakt gleicher Zusammensetzung: A179, A208,
A269). Die in Tabelle 31 gezeigte Mischung diente als Grundlage fiir verschiedene wei-
terflUhrende Versuchsreihen beispielsweise zur Fullstoffvariation oder zur Untersuchung
der Gelierzeiten. Die Gasdurchlassigkeit g des Materials wurde mit 371,60 cm*/m? d bar
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(A242) gemessen. Die Verformungseigenschaften wurden anhand von Zugversuchen
(Abschnitt 5.2.2) bestimmt, die Reildehnung ¢, betragt 15,6 %, die Bruchspannung g,
liegt bei 0,24 MPa. Weiterhin konnte die Saurebestandigkeit des Materials bestatigt wer-
den. Hierzu liegen allerdings keine vergleichbaren Werte vor, da bei der Durchflihrung
der Zugversuche mit abweichender Vorkraft gemessen wurde. Die Lagerversuche (Ab-
schnitt 5.2.6, V187) zeigten weder Schimmelbildung noch Abbau des Materials. Die Kos-
ten belaufen sich auf 1,83 €/kg bzw. 9,83 €/m?.

Tabelle 31:  Rezepturvariante A242, Benchmark-Versuch

Komponente Substrat phr Masse-%
Latex 100 11,1

B Wasser 500 55,7
Na-Benzoat 5 0,6
BC 200 15 1,7
Sonnenblumendl 250 27,9

A NaszPO4 4 0,4
Na-Alginat 10 1,1
CaS0O4 12 1,4

Werden fur die Abdeckung hohere Reilfestigkeiten bendtigt, konnte als Fullstoff eben-
falls Arbocel® FT 400 herangezogen werden. Ein Rezepturbeispiel (A239) ist in Abschnitt
5.1.5, Tabelle 32 gezeigt. Dabei wurde zusatzlich Ligninsulfonat verwendet, um die Bil-
dung von Agglomeraten zu verhindern und die relativ langen Cellulosefasern besser in
der Gesamtmischung AB zu dispergieren. Um weiteren Anforderungen unter Praxisbe-
dingungen gerecht zu werden, wie bereits eingehend untersucht und in Abschnitt 5.1.4
beschrieben, muss die Gelierzeit des Materials relativ einfach eingestellt werden, sodass
je nach Einsatzort oder Applikationsmethode die gewahlte Rezeptur schnell angepasst
werden kann. In diesem Beispiel wurde der Alginatanteil samt Hilfsmitteln (Na;PO, und
CaS0,) um die Halfte reduziert, was sich entsprechend im Preis widerspiegelt: 1,70 €/kg
bzw. 7,30 €/m?. Das Material weist auRerdem eine sehr gute Gasdurchléssigkeit von
612,10 cm*/m? d bar auf. Die Zugfestigkeit o,, betragt 0,47 MPa, die ReiRdehnung ¢,
4.1 % (siehe dazu Abschnitt 5.2.2).
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Tabelle 32:  Rezepturvariante A239 aus Versuchsreihe mit FT 400 als Fiillstoff

Komponente Bestandteil phr Masse-%
Latex 100 11,3
Wasser 500 56,6

B Na-Benzoat 5 0,6
Ligninsulfonat 5 0,6
FT 400 10 1,1
Sonnenblumendl 250 28,3
NazPO4 2 0,2

A Na-Alginat 5 0,6
CaS0O, 6 0,7

Weiterhin kann die Rezeptur A709 (Tabelle 33), bei der die biozide Wirkung durch das
Aufsprihen einer wassrigen Propionsaureldsung (X) erreicht werden soll, in Anbetracht
der Materialeigenschaften empfohlen werden. Die frische Abdeckung bildet innerhalb
kurzester Zeit eine zusammenhangende und stabile Oberflache mit einer vergleichswei-
se hohen Reil¥festigkeit g;, von 0,74 MPa und einer Dehnung ¢, von 3,6 %. Ob ein zwei-
ter Arbeitsgang in der Praxis bewerkstelligt werden kann, muss noch gepruft werden.
Andernfalls ware eine Apparatur mit zwei Spriuh- bzw. Spritzvorrichtungen (eine fur AB,
eine fur X) denkbar, womit das ganze Material trotz Separation von AB in einem Schritt
aufgetragen werden konnte. Aullerdem konnte mit dieser Rezeptur eine der besten
Gasdurchlassigkeiten aller getesteten Versuchsreihen erzielt werden. Diese betragt le-
diglich 279,10 cm*/m? d bar (Silofolie: ¢ = 1.300 cm®/m? d bar). Die dargestellte Variante
(LabormaRstab) wiirde 1,61 €/kg bzw. 8,20 €/m? kosten.

Die drei favorisierten Rezepturen A242, A239 und A209 lieferten sehr unterschiedliche
Ergebnisse in Bezug auf die Barriereeigenschaft und mechanische Stabilitat. Mit A242
war eine hohe Dehnbarkeit des Materials zu verzeichnen, wohingegen A239 die bessere
Reil¥festigkeit aufwies und mit A209 eine aul3erordentlich gute Gasdurchlassigkeit ver-
zeichnet werden konnte. Da das neuartige Material anderen Anspruchen gerecht werden
muss als die herkdmmliche Abdeckung, ist zu diesem Zeitpunkt keine Aussage moglich,
welche der Rezepturen in der Praxis am zweckmafigsten ware. Die genauen Anforde-
rungen mussen unter realen Bedingungen eruiert werden. Eventuell sind durch eine zu-
satzliche Optimierung der Rezeptur die besten Materialeigenschaften miteinander ver-
einbar, was im weiteren Forschungsverlauf untersucht werden soll.
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Tabelle 33:  Rezepturvariante A109 mit Propionséure (PS) als Biozid

Komponente Bestandteil phr Masse-%
Latex 100 11,0
B Wasser 500 55,1
BC 200 15 1,7
Sonnenblumendl 250 27,5
NaszPO4 4 0,4
A Na-Alginat 10 1,1
CaSO04 12 1,3
PS 6 0,7
X
in Wasser 11 1,2

X: PS-Lésung auf AB gespriiht

Berichte aus dem TFZ 42 (2015)



Zusammenfassung 129

Zusammenfassung

In der landwirtschaftlichen Praxis ist sowohl die Produktion von Futter fir Nutztiere als
auch von Substrat fur die Biogasanlage von zentraler Bedeutung. Eine aufeinander ab-
gestimmte, reibungslose Erntekette sowie die individuelle Optimierung nachgelagerter
Arbeitsablaufe und -prozesse unter effizientem Einsatz der zur VerflUgung stehenden
Betriebsmittel und Ressourcen stehen dabei stets im Vordergrund. Der zeitliche Rahmen
fur die Ernte bis hin zur qualitadtsgerechten Einlagerung, wobei das Erntegut meist in
Flachsiloanlagen bevorratet wird, ist sehr begrenzt. Ubergeordnetes Ziel dabei ist eine
stets gleichbleibend hohe Silagequalitat. Entsprechend sind die verfahrenstechnischen
Anforderungen sehr hoch. Grundlegend fir eine erfolgreiche Silierung ist zunachst eine
moglichst hohe Verdichtung des Substrats, sodass kein Luftsauerstoff mehr in das Silo
gelangen und die anaerobe Milchsauregarung beginnen kann. Die befullten Siloanlagen
mussen dann zur Reduzierung von Silierverlusten dauerhaft und sorgfaltig abgedichtet
werden, da es bei Eindringen von Sauerstoff zu unerwinschten aeroben Umsetzungs-
prozessen kame — auch wenn das Abdecken mit Folie arbeitsaufwendig und nicht gera-
de ungefahrlich ist. In der Praxis wird haufig auf die zweckmalige Verbindung von Un-
terzieh- und Silofolie zuriickgegriffen, die mit Silonetzen oder Ahnlichem geschiitzt und
mit Sandsacken beschwert werden. Hierbei werden hohe Anspriche an Festigkeit,
Gasundurchlassigkeit und Witterungsbestandigkeit der Silofolien gestellt.

Im Rahmen der stetigen Prozessoptimierung und allen voran aus Kosten-, Arbeitssicher-
heits- und Umweltschutzgriinden ist es erstrebenswert, eine neuartige, spritzbare Abde-
ckung flr Flachsiloanlagen zu entwickeln, die das gangige Verfahren mit Folie und Be-
schwerungsmaterial ersetzt. Zusatzlich wurde die Einsparung fossiler Rohstoffe durch
die Nutzung von Nachwachsenden Rohstoffen zu einer nachhaltigen Kreislaufwirtschaft
beitragen.

Durch das alternative Abdeckverfahren soll aulerdem eine ebenso hohe Silagequalitat
erreicht werden wie mit der herkdbmmlichen Methode. Die Herausforderung bei der Ent-
wicklung liegt in der Vereinbarkeit der geforderten multifunktionalen Eigenschaften des
umweltfreundlichen Materials: spritzbar, selbsthartend, selbsthaftend, witterungsbestan-
dig, haltbar, elastisch, reil’fest, luftdicht, saurestabil und verwertbar, bioabbaubar oder
bestenfalls verfutterbar.

Einer bereits patentierten Rezeptur (EP 1 998 955 A1) aus vorangegangenen Arbeiten
konnte eine grundlegende Tauglichkeit zugesprochen werden. Mit der Etablierung eines
geeigneten Verfahrens kann die einfache Auftragung einer Zweikomponentenmischung
in lediglich einem Arbeitsgang erfolgen und die Arbeitssicherheit verbessert werden. Da
ein zeitintensives Auf- und wieder Abdecken bei Enthnahme des Substrats entfallen war-
de, kdnnte das Unfallrisiko gerade an dieser Stelle verringert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit zur ,Weiterentwicklung einer Siloabdeckung auf Basis Nach-
wachsender Rohstoffe wurde die vorliegende Rezeptur aus vorangegangenen Pro-
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jektphasen fur eine spritzbare und selbsthartende Abdeckung fur Flachsiloanlagen opti-
miert. Schwerpunkte bei der Weiterentwicklung dieser Materialmischung waren die Er-
héhung der Langzeitstabilitat und die Verbesserung des Werkstoffverhaltens, um eine
hohe Silagequalitat Uber einen Zeitraum von mindestens einem Jahr sicherzustellen.
Weiterhin mussten zunachst geeignete Prufverfahren etabliert bzw. dem entwickelten
Material angepasst werden, da die zur Prifung und Beurteilung herkdmmlicher Silofolien
literaturbekannten Methoden fur elastisches Material nicht anwendbar sind.

Mit dem Ziel, das Biomaterial zu verbessern, wurden Versuche zur Additivierung der
Grundrezeptur aus Wasser, Latex und Sonnenblumendl durchgefihrt (insgesamt 280
Varianten). Als Agenzien kamen Geliermittel, Fillstoffe, Konservierungsmittel, Emulgato-
ren und Dispergierhilfen zum Einsatz. Die Komponenten sollen miteinander vernetzt foli-
enahnliche Eigenschaften aufweisen. Ausgewahlte Rezepturen wurden in Bezug auf die
Anforderungen fur die Verwendung als Abdeckmaterial beurteilt. Innerhalb des ersten
Projektzeitraums konnte die Verarbeitung der einzelnen Rohstoffe eingehend erforscht
und geeignete Gelierzeiten erreicht werden. Bei der Rezepturentwicklung war die Do-
siergenauigkeit ein wichtiger Faktor. Die Zusammensetzung der einzelnen Bestandteile
muss fur die Verwendung neuer Rohstoffe anhand spezifischer Versuchsreihen stets
erneut Uberpruft und gegebenenfalls neu eingestellt werden.

Die Rezeptur konnte im Vergleich zu vorangegangenen Projektphasen hinsichtlich Ver-
arbeitung und Klebrigkeit der Oberflache bereits optimiert werden. Die Verbesserung der
Stabilitat wurde durch den Einsatz ernahrungsphysiologisch unbedenklicher Konservie-
rungsmittel angestrebt, deren Eignung in Lagerungsversuchen unter klimatischen Bedin-
gungen eruiert wurde. Aulderdem konnte im Verlauf der Rezepturentwicklung eine deut-
lich homogenere Materialmischung bereitgestellt werden als noch zu Beginn der For-
schungsarbeiten, als stellenweise sogar eine Phasentrennung (wassrig-6lig) beobachtet
worden war.

Eine favorisierte Zweikomponentenmischung AB besteht aus einer dligen Phase A sowie
einer wassrigen Latexdispersion B. Die Mengenanteile der verwendeten Chemikalien
sind jeweils in Masse-% sowie in phr (parts per hundred rubber) angegeben. Letzteres
bezieht sich auf die eingesetzte pure Latexmenge (= 100 phr) aus der wassrigen Disper-
sion (60 %). Komponente A setzt sich zusammen aus 250 phr Sonnenblumendl
(27,9 %), 4 phr Natriumphosphat (NazPO4, 0,4 %), 10 phr Natrium-Alginat (1,1 %) und
12 phr Calciumsulfat (CaSOy, 1,4 %). In Komponente B sind 100 phr Latex (11,1 %),
500 phr Wasser (55,7 %), 5 phr Natrium-Benzoat (0,6 %) sowie 15 phr Arbocel® BC 200
(1,7 %) enthalten. Bei einer weiteren Variante kann — um die Festigkeit des Materials zu
erhdhen — der Fiillstoff BC 200 durch die Langfaser-Cellulose Arbocel® FT 400 (10 phr)
ersetzt und zusatzlich Ligninsulfonat (5 phr) als Dispergierhilfe zugesetzt werden. Hierbei
wird aulRerdem (aus Kostengriinden) die Alginatmenge um die Halfte auf 5 phr reduziert,
ebenso wie die Gelierhilfsmittel NazPO4 (2 phr) und CaSO;4 (6 phr). Eine dritte Alternative
ist der Ersatz von Na-Benzoat durch Propionsaure (5 phr) als Biozid. Wobei diese nicht
der Komponente B zugegeben wird, sondern als wassrige Losung auf die frische Mi-
schung AB aufgespruht werden muss. Mit dieser Modifikation kdnnen hervorragende
Barriereeigenschaften erreicht werden.
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Anhand analytischer Methoden sollten die Materialeigenschaften der hergestellten Pro-
bekorper untersucht werden (200 Analysen). Die entwickelten Rezepturen wiesen hierbei
zufriedenstellende Funktionsfahigkeiten auf. In Bezug auf die multifunktionalen Anforde-
rungen kann vor allem anhand der Versuche zur Gasdichtigkeit und Zugfestigkeit dem
Material eine grundlegende Tauglichkeit zugesprochen werden. Die Prifverfahren hierzu
mussten zunachst etabliert bzw. dem entwickelten Material angepasst werden.

FUr die Gasdurchlassigkeitsprifung (GDP) wurde in Anlehnung an DIN 53380-2 eine
Apparatur angefertigt und optimiert, mit der der Luftstrom durch die Membran, also die
Siloabdeckung, gemessen wird. Hieraus lasst sich dann auf die Barrierewirkung des Ma-
terials rtuckschlie3en. Die Methode zur Bestimmung der Gasdurchlassigkeit g wurde an-
hand eingehender Versuche validiert und kann grundsatzlich fir das eher schaumartige,
elastische Material ebenso wie fur herkdmmliche Silofolie herangezogen werden. Da
anfangs allerdings die Wiederholung einzelner Messungen noch zu hohe Abweichungen
lieferte, wurden weitere Veranderungen am Prifaufbau vorgenommen. Hauptaugenmerk
lag auf der Verkurzung der Messzeitdauer von sechs Tagen auf wenige Stunden. Hiermit
konnte die Alterung des Materials als EinflussgrofRe auf die Messergebnisse ausge-
schlossen bzw. verringert werden. Mit der optimierten Apparatur kann gegenwartig die
Reproduzierbarkeit der Versuche sichergestellt werden. Die vorliegenden Ergebnisse der
Gasdurchlassigkeitsprufung werden ausnahmslos positiv bewertet. Mit der Weiterent-
wicklung der Rezeptur konnten die anfangs gemessenen Gasdurchlassigkeiten in Gro-
Renordnungen um den Faktor 100 reduziert werden. Zudem liegen die aktuellen Werte
(mit App. 2) unterhalb derer der Vorzugsrezeptur aus vorangegangenen Untersuchun-
gen. Die derzeit favorisierten Rezepturen mit Propionsaure bzw. Na-Benzoat zeigen
Gasdurchlassigkeiten von 280 cm®m? d bar bzw. 610 cm®/m? d bar. Der Wert der Gas-
durchlassigkeit einer zum Vergleich getesteten herkdmmlichen Silofolie belauft sich auf
etwa 1300 cm*/m? d bar; dies gilt jeweils fiir Messungen mit der weiterentwickelten Ap-
paratur bei einem Innendruck p; von 40 mbar bis 140 mbar.

Die Auswertung erster Zugprifungen zeigte, dass auch diese normierte Methode (DIN
EN ISO 527-3) anfangs fur das Material nicht hinreichend geeignet war. Entsprechend
wurde die Durchfihrung umgestellt, um u. a. die Wiederholbarkeit der Zugversuche zu
verbessern. Zudem war die Anzahl der angestrebten Wiederholungen unzureichend, da
fur die zunachst eher inhomogenen Werkstoffe teilweise sehr unterschiedliche Werte
gemessen wurden. Diese Schwankungsbreite ist Funktion der Materialbeschaffenheit
und kann in diesem Fall weder gemittelt oder ausgeblendet noch vernachlassigt werden.
Im Laufe der Rezepturentwicklung konnten homogenere Zugstabe hergestellt werden,
die schlielich eine hinreichend groRe Genauigkeit lieferten. Fur die favorisierten Rezep-
turen konnen je nach Wahl der Additive, wobei vor allem Fullstoffe und Konservierungs-
mittel die Zugeigenschaften beeinflussen, Werte um 0,9 MPa fur die Reil¥festigkeit o;
und bis zu 17 % fur die ReiRdehnung ¢, erzielt werden.

Weiterhin standen fur ausgewahlte Rezepturvarianten noch Prufungen zur Saurebestan-
digkeit sowie der analytische Vergleich vor und nach Lagerung an. Nach ersten Tastver-
suchen zur Methodenentwicklung konnte mit der Zugprufung eine Tendenz festgestellt
werden, die auch anhand haptischer Untersuchungen bestatigt wurde. Die zehntagige
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Lagerung in einer Mischsaure fuhrt zur Verringerung der Reil¥festigkeit o, und gleichzei-
tig zur Erhdhung der Reilddehnung ¢,,.

Geeignete Materialien konnen aulRerdem hinsichtlich ihrer Struktureigenschaften mittels
Lichtmikroskopie naher charakterisiert werden. Die visuelle mikroskopische Betrachtung
der Proben wird erganzend fir die Beschreibung der Materialeigenschaften hinzugezo-
gen. Anhand dieser Methode kdnnen sehr gut Homogenitatsgrad, Porenverteilung und
Grolke der Porenrdume sowie unterschiedliche Phasen (wassrig/olig oder flis-
sig/gasformig bei heterogenen Gemischen) aufgezeigt werden.

Die Versuche zur Witterungsbestandigkeit stellten den Schwerpunkt des zweiten Pro-
jektzeitraums dar. Hier wurden Materialeigenschaften nach Langzeitversuchen analy-
siert, um eventuell nachteilige Effekte bei langerem Lagerzeitraum erkennen und behe-
ben zu kénnen. Ob und inwiefern sich die Gebrauchseigenschaften innerhalb der vorge-
gebenen Nutzungszeit veranderten, galt es wiederum zu beobachten. Bei diesen Versu-
chen stellte sich Tanninsaure (TS) als ungeeignet heraus. Die Vorzugsrezeptur mit Na-
Benzoat als Konservierungsmittel zeigte wahrend der sechsmonatigen Lagerung keine
Auffalligkeiten; weder Schimmel noch Zersetzung des Materials wurde detektiert. Eine
langere Bewitterungsdauer konnte innerhalb der relativ kurzen Projektphase nicht reali-
siert werden. Ob die Ergebnisse aus den Laborversuchen auch im Praxistest Bestand
haben, muss in einem anschlielRenden Projekt ermittelt werden.

Insgesamt konnte das Ziel der Optimierung einer gegebenen und bereits patentierten
Rezeptur auf Rapsdl-/Naturkautschuk-Basis aus vorangegangenen Forschungsarbeiten
erreicht werden: Materialeigenschaften sowie Handhabung der Zweikomponentenmi-
schung wurden verbessert. Hierbei konnte vor allem die Klebrigkeit des fertigen Ab-
deckmaterials reduziert werden, aber auch eine langere Haltbarkeit und geringere Gas-
durchlassigkeit sind als positiv zu werten. Ein wichtiger Fortschritt war aul3erdem die
Entwicklung einer geeigneten, dem Material angepassten Prifmethode zur Bestimmung
der Gasdichtigkeit. Weiterhin konnten Zugeigenschaften (Elastizitat und Festigkeit) sowie
das Verhalten bei Saurelagerung untersucht werden. Eine Kostenabschatzung konnte
nur fur den Labormalstab erfolgen; die Preise fur die Herstellung der Rezeptur im gro-
Ren Maldstab durften sich aufgrund der Degression deutlich reduzieren. Um Aussagen
uber die Wirtschaftlichkeit gegentber der herkdbmmlichen Silofolie treffen zu kénnen,
muss allerdings das Gesamtverfahren beurteilt werden. Der Fortschritt im Vergleich zum
Stand der Technik definiert sich mit dem Einsatz spritzfahiger Losungen zur Verbesse-
rung des Ernte- und Silierprozesses. Auf’erdem kann mit einer biobasierten Abdeckung
ein bedeutender Beitrag in Sachen Klima- und Umweltschutz geleistet werden. Hinzu
kommt auRerdem ein Zugewinn an Arbeitssicherheit durch das verminderte Unfallrisiko.

Mit Beenden der Laborarbeiten konnen drei favorisierte Rezepturen bereitgestellt wer-
den, die in weiterfihrenden Freilandversuchen auf deren Tauglichkeit hin erneut gepruift
werden mussen. Anhand der praxisnahen Bedingungen sollen die Ergebnisse der La-
boruntersuchungen Uberpruft werden. Das Material darf hierbei weder den Silierprozess
beeintrachtigen, noch durfen die Inhaltsstoffe selbst schadliche Auswirkungen auf die
Erzeugung von vor allem Futtermittel, aber auch von Biogassubstrat aufweisen. Anhand
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betriebswirtschaftlicher Daten muss aul’erdem das gesamte Abdeckverfahren 6kono-
misch bewertet und die Mdglichkeit der Anwendung in landwirtschaftlichen Betrieben
beurteilt werden.
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Abstract

Biomass as pasture grass, clover, cereal plants or silo maize is mainly used as animal
forage or biogas feedstock and stored in bunkers, trenches or clamps that are primarily
covered with plastic foil. The harvesting and silage process is very complex and espe-
cially the covering and frequently uncovering of silage storages is very labour-intensive.

For reasons like labour protection, cost reductions and not also least ecological protec-
tion, the development of an innovative material in combination with a suitable application
system to replace the conventional silo cover would be very interesting.

Aim of this project is to refine the already patented self-curing bi-component blend (EP 1
998 955 A1) based on renewable resources that later can be used as spray-application.
In general, to further improve high quality the silo cover has to be air-tight, water-proof
and resistant to any climatic influence. Further conditions that are required to increase
quality are acid-resistance (due to lactic fermentation) and flexibility of the foil. As an ad-
ditional highlight - if the silage is used as animal forage instead of biogas substrate - the
bio-based material is also edible.

Maijor interest is the screening of additives (nutritional harmless, GRAS) to refine the mix-
ture with regard to work life. Apart from main components, plant oil and natural rubber
(aqueous dispersion), ingredients such as catalysts, accelerators or decelerators, thick-
ener or jelling agents, filling material and softener are used. The mixing-procedure and
processing of the two components also play an important role. The results vary from
good mixed emulsion to phase separation depending on stirring time and intensity, com-
bination of substrates as well as ready-made components.

After extensive research a mixture of oily blend A and water blend B seems to be suita-
ble for practice. The oily phase A consists of sunflower oil (250 phr, 27.9 %), sodium al-
ginate (10 phr, 1.1 %) as jelling agent with sodium phosphate (NasPOQOs, 4 phr, 0.4 %),
and calcium sulfate (CaSQO,, 12 phr, 1.4 %) as auxiliaries. AQueous phase B bears natu-
ral rubber (100 phr, 11.1 %), additional water (500 phr, 55.7 %), cellulosic fibers Arbocel®
BC 200 (15 phr, 1.7 %) as filling material and sodium benzoate (5 phr, 0.6 %) as bio-
cide / preservative (each mass-%). Proportions of the substrates are given as phr (parts
per hundred rubber) related to the amount of pure rubber (not aqueous dispersion) set as
100. The two components are mixed by adding rubber dispersion to the oil blend while
stirring. Prior to further application the fabricated ‘bio-layers’ are dried for at least two
weeks. Another favored receipt giving a higher strength of material contains FT 400 cel-
lulosic fibres (10 phr) and lignin sulfonate (5 phr) as dispersing agent instead of BC 200.
Moreover, to extend jelling time, the concentration of alginate, sodium phosphate and
calcium sulfate have been reduced by half. Third alternative is to replace sodium benzo-
ate by propionic acid (5 phr) that is not given to one of the compounds but sprayed to the
ready-made mixture AB.

The analysis of relevant material properties showed good results. Additional to the visual
and haptic evaluation of the specimen, a system for air- and oxygen-permeability test
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was established (depending on DIN 53380-2). Most of the tests yield low gas permission
rates. Values are less than with the patented blend from previous research project and
comparable with those from conventional plastic foil. Other properties are screened by
acid-storage and tensile test by DIN EN ISO 527-3.

Trial under natural conditions was the ageing resistance that has to be improved. Up to
now investigation of favored material with sodium benzoate as biozide also showed good
results related to stability and biodegradation. However, at the moment it is unable to
give a forecast for outstanding practical tests with biomass substrate. The shown exper-
iments are done in lab-scale and the storage time under natural conditions was too short
(only six months) because time was limited.

The progress compared to previous results developing a suitable receipt for a new bio-
based foil is promising. After extensive process and development (280 experiments to-
gether with 200 analyses) three favored mixtures can be provided depending on required
properties. With BC 200 as filler high tensibility (¢, =17 %) can be reached, whereas
FT 400 fibres provide higher strength (g, = 0.9 MPa). Specimen with propionic acid as
preservative show best air-permeabilities (g = 280 cm®m? d bar). Conventional silo foil
gives values around 1,300 cm®m? d bar.

But nevertheless it may take up a certain amount of time to maybe refine the mixture and
(re)check the material under natural conditions. In practice one year of work life should
be realized. Otherwise biocide itself or concentration may be changed subsequently to
avoid fungal decay on the surface or a possible degradation.

Next step to assess the suitability for practice should be the covering of biomass in a
slap silo to investigate the quality of silage after storage. If necessary the recipe has to
be adjusted to the mixing-procedure and application system. Moreover the bi-component
blend has to be evaluated as animal feeding according to legal guidelines. And finally,
the whole silage process including production, storage and application of the new mate-
rial has to be rated and compared to the conventional cover.
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methoden

11 Rationelle Scheitholzbereitstellungsverfahren
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Nahrungsbereich
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maflnahmen
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19 Miscanthus: Anbau und Nutzung — Informationen fur die Praxis
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dender Elemente in Rapsoélkraftstoff bei der dezentralen Erzeugung

21 Kleine Biomassefeuerungen — Marktbetrachtungen, Betriebsdaten, Kosten und
Wirtschaftlichkeit
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maflnahmen
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24 Charakterisierung von Holzbriketts
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35 Additivierung von Rapsolkraftstoff — Projektphase 2: Langzeit- und Prifstands-
untersuchungen

36 Nutzer- und Brennstoffeinflisse auf Feinstaubemissionen aus Kleinfeuerungs-

anlagen
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Screening und Selektion von Amarantsorten und -linien als spurenelementrei-
ches Biogassubstrat

38 Untersuchung der Praxistauglichkeit eines Elektrofilters fur Kleinfeuerungsan-
lagen

39 Eignung von Buchweizen und Quinoa als spate Zweitfrichte fur die Biogasnut-
zung

40 Optimale Bereitstellungsverfahren flr Holzhackschnitzel

41 Qualitatssicherung bei der dezentralen Herstellung von Rapsoélkraftstoff nach

DIN 51605 — Absenkung der Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor
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