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(57) Hauptanspruch: Beschichtete Cellulosefaser, welche
mit einem Haftvermittler beschichtet ist, der

mindestens eine Hemicellulose, die durch mindestens ein
pflanzliches Phenol, das ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Ferulaséure-Ethyl-Ester, Estern der Feru-
lasaure mit langkettigen aliphatischen Alkoholen oder mit
Hydroxyfettsduren und Mischungen hiervon funktionalisiert
ist oder

mindestens eine Hemicellulose, die durch mindestens ein
pflanzliches Phenol, das ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Ferulaséure-Ethyl-Ester, Estern der Feru-
lasaure mit langkettigen aliphatischen Alkoholen oder mit
Hydroxyfettsduren und Mischungen hiervon funktionalisiert
ist und mindestens ein organisch modifiziertes Kieselsau-
re(hetero)polykondensat oder dessen Vorstufen, enthalt
oder daraus besteht, wobei das mindestens eine organisch
modifizierte Kieselsaure(hetero)polykondensat ausgehend
von organisch modifizierten Silanen geman der Formel (I)

gebildet ist, wobei

Y das Riickgrat eines (ber ein Kohlenstoffatom an Si ge-
bundenen, an mindestens einer beliebigen Stelle verzweig-
ten Kohlenwasserstoffrest bezeichnet, welcher durch He-
teroatome und/oder funktionelle Gruppen, insbesondere -
S-, -O-, -NH-, -C(0)O-, -NHCH(O)-, -C(O)NH-, -NHC(O)O-,
-C(O)NHC(O)-, -NHC(O)NH-, -S(O)-, -C(S)O-, -C(S)NH-, -
NHC(S)-, -NHC(S)O-, unterbrochen sein kann, wobei min-
destens ein Rest R und mindestens ein Rest X an den mit
Y bezeichneten Kohlenwasserstoffrest gebunden sind,

R ein organischer, polymerisierbarer ...



DE 10 2017 211 562 B4 2021.12.02

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine beschichtete Cellulosefaser sowie einen faserverstarkten Ver-
bundwerkstoff, der solche beschichteten Cellulosefasern und eine Polymermatrix aus Polyester oder Polyo-
lefin, in welche die Cellulosefasem eingebettet sind, enthalt. Die beschichtete Cellulosefaser ist mit einem
Haftvermittler beschichtet, der mindestens eine Hemicellulose oder mindestens eine Hemicellulose und min-
destens ein organisch modifiziertes Kieselsaure(hetero)-polykondensat oder dessen Vorstufen enthalt. Der
Haftvermittler ist reversibel liber Wasserstoffbriickenbindungen an die Cellulosefaser gebunden. In der Folge
weist der die beschichtete Cellulosefaser enthaltende faserverstarkte Verbundwerkstoff sowohl eine erhdhte
Zugfestigkeit als auch eine erhdhte Schlagzahigkeit auf. Im Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung einer beschichteten Cellulosefaser sowie ein Verfahren zur Herstellung eines faserver-
starkten Verbundwerkstoffs und seine Verwendung.

[0002] Im Jahre 2012 wurden in Europa 260.000 t Wood Plastic Composites (WPC) und 90.000 t Naturfaser-
verbundwerkstoffe (ohne Holz und Wolle) in industriellen Anwendungen verarbeitet. Bei den Naturfaserver-
bundwerkstoffen handelt es sich dabei um eine Steigerung der Einsatzmenge um 100 % im Vergleich zum
Jahre 2003, in dem 45.000 t verarbeitet wurden. Im Zuge der knapper werdenden petrochemischen Ressour-
cen und mit steigendem Umweltbewusstsein zeichnet sich ab, dass diese Werkstoffgruppe auch in Zukunft
mit steigenden Absatzmengen zu rechnen hat.

[0003] Die Verwendung von Naturfaser-verstarkten thermoplastischen Systemen in unterschiedlichen indus-
triellen Anwendungen ist aufgrund der eher niedrigen mechanischen Kennwerte der Materialverbunde im All-
gemeinen auf nicht tragende Strukturen limitiert. Ein groes Problem Cellulosefaser-verstarkter Kunststoffe
stellt die schlechte Faser/Matrix-Haftung dar. Einige Autoren konnten in rasterelektronenmikroskopischen Auf-
nahmen von Bruchflachen der Faserverbundwerkstoffe grof3e Licken zwischen Faser und Matrix feststellen
(z. B. Shibata et al. 2003, Macromol. Mater. Eng., 288, 35-43). Naturfaser-verstarkte thermoplastische Syste-
me erfordem, dass das Verstarkungspotenzial der Faser auf den Verbundwerkstoff Gibertragen wird. Hierbei
spielt die physikalische und chemische Beschaffenheit der Grenzflache zwischen Faser und Matrix die ent-
scheidende Rolle.

[0004] Betrachtet man die Faser mit der sie umgebenden Grenzflache als Funktionseinheit, so lassen sich
die Anforderungen folgendermafen beschreiben: Die auf den Verbundwerkstoff einwirkenden Krafte missen
in mdglichst hohem Male auf die Funktionseinheit Gbertragen werden. Hierbei sind zwei praxisrelevante Be-
lastungstypen zu unterschieden: (A) Eine Krafteinwirkung, die die Zugfestigkeit der Matrix, nicht aber die der
Faser libersteigt. Letztere liegt typischerweise in einer GréRenordnung von mindestens 200 MPa. Hier kann
die Funktionseinheit Faser/Grenzflache eine Steigerung der Zugfestigkeit des Verbundwerkstoffs bewirken,
wenn die Kraftlibertragung von der Matrix auf die Faser verbessert wird. (B) Eine Uber die Zugfestigkeit der
Faser hinausgehende kurzzeitige Krafteinwirkung bei einem Schlag. Wenn dabei eine starke Kraftlibertragung
von der Matrix auf die Faser erfolgt, wird die Faser zerreiRen. Anders verhalt es sich, wenn die Funktionsein-
heit Faser/Grenzflache so gestaltet wird, dass sie die kinetische Energie des Schlags soweit abbaut, dass die
Faser nicht zerreif3t, was somit die Schlagzahigkeit des Verbunds steigert.

[0005] Werden die mechanischen Eigenschaften der Faser als gegeben betrachtet, so muss zum Erreichen
der erforderlichen Zugfestigkeit und Schlagzahigkeit des Verbunds die Grenzflache entsprechend gestaltet
werden. Wird die Grenzflache so ausgelegt, dass die Faser in der Matrix gleiten und somit ein Teil der Schla-
genergie in Reibungsarbeit umgesetzt werden kann, ergibt sich bei Zugbelastung (Belastungstyp A) eine
schlechtere Leistungsfahigkeit, wenn das Gleiten bereits bei einer Belastung unterhalb der Zugfestigkeit der
Faser mdglich ist. Ein grundlegendes Problem Naturfaser-verstarkter thermoplastischer Systeme besteht folg-
lich darin, beiden Belastungstypen gerecht zu werden. Dieses grundsétzliche Problem tritt bei zwei auf dem
Markt befindlichen Naturfaser-verstarkten thermoplastischen Systemen in folgenden Auspragungen auf:

(1) Naturfaser-verstarkte Polylactid-Werkstoffe (PLA-Werkstoffe): Bei der vergleichsweise zugfesten und
steifen PLA-Matrix kann die auf eine starke Kraftiibertragung ausgelegte Funktionseinheit keinen Beitrag
zur ohnehin geringen Schlagzahigkeit des Verbunds leisten. Umgekehrt nutzt eine Optimierung der Funk-
tionseinheit auf die Aufnahme von Schlagenergie in der Weise, dass Faser und Matrix ohne wechselsei-
tige Affinitat aneinander entlang gleiten kénnen, nur einen Teil des Verstarkungspotenzials der Faser, wie
aus DE 10 2010 008 780 A1 geschlossen werden kann. Darin wird gezeigt, dass eine PLA-abweisender
Modifizierung (Haftreduzierungsadditiv) der Celluloseoberflache zwar die Schlagzéhigkeit des Verbund-
werkstoffs durch den Mechanismus des Faserauszugs deutlich verbessert, aber die Zugfestigkeit wieder
vermindert, die somit deutlich unter der hohen Zugfestigkeit der verwendeten Cellulose-Regeneratfasern
bleibt. Gesucht wird folglich eine Funktionseinheit, die eine starke Kraftlibertragung bei Zugbelastung un-
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terhalb der Zugfestigkeit der Faser und eine hohe Aufnahme von Schlagenergie durch Reibungsarbeit
ermdglicht.

(2) Naturfaser-verstarkte Polyolefine: Bei einer Polyolefin-Matrix mit ihrer vergleichsweise geringen Stei-
figkeit nimmt die urspriinglich hohe Schlagzahigkeit der Matrix durch eine Funktionseinheit (Faser/Grenz-
flache) ab, die auf eine gute Kraftiibertragung zwischen Matrix und Faser ausgelegt ist. Hier besteht das
Problem darin, der Funktionseinheit mit guter Kraftiibertragung zur Matrix die Eigenschaft zu geben, bei
Schlageinwirkung unter Verrichtung von Reibungsarbeit in der Matrix zu gleiten.

[0006] Zur Steigerung der Kraftlibertragung zwischen Faser und Matrix wurden bisher Haftvermittler einge-
setzt, die kovalent an die Cellulose-haltige Faser binden. In PLA-Matrices kommen Epoxidgruppen-haltige Co-
polymere, insbesondere Glycidyl(meth)acrylate, Silankopplungsreagenzien sowie Anhydride und Epoxide von
Tallél oder Cardanol zum Einsatz. Fir polyolefine Matrices, wie Polypropylen wird standardmafig der Haftver-
mittler Maleinsaureanhydrid-gepfropftes-Polypropylen genutzt (MAPP). Die Haftung zwischen Cellulosefaser
und PP-Matrix konnte durch den Einsatz von MAPP beispielsweise um den Faktor 1,4 bis 3,1 fir Flachsfaser-
biindel oder um den Faktor 2,3 fiir Kenaffaserbiindel gesteigert werden. Fiir Regeneratcellulose ergab sich
eine Verbesserung der Grenzflaichenscherfestigkeit um den Faktor 1,3. Maleinsdureanhydrid-gepfropfte Haft-
vermittler wurden auch fiir biodegradierbare Matrices beschrieben. WO 2016/138 593 A1 bietet einen Einblick
zur Verwendung von Grasfasern und Reststoffen der Lebensmittelverarbeitung in Kompositwerkstoffen.

[0007] Es werden auch Polyolefine zur Ankopplung an Cellulose-haltige Fasern eingesetzt, die anstelle von
aktivierten Sauregruppen (Anhydride, Saurechloride) Silangruppen nutzen. Andererseits kénnen Cellulose-
haltige Fasern bereits vor der Ankopplung der funktionalisierten Polyolefine mit Silanen, Aminosilanen oder
Organosilanen beschichtet werden, so dass die funktionalisierten Polyolefine an diese Silanverbindungen bin-
den. Die kovalente Verbindung zwischen Faser und Haftvermittler kann auch durch den Zusatz von Isocyana-
ten und Epoxidharzen zum Kompositmaterial erreicht werden.

[0008] Um im Naturfaser-verstarkten Kunststoff die Schlagzahigkeit anzuheben, werden Schlagzahigkeitsmo-
difikatoren (,impact modifier”) eingesetzt (US 2014/ 0 291 894 A1). Hierbei ist auch die Verwendung solcher
Modifikatoren zur direkten Ankopplung an die Faser iber enthaltene Anhydridgruppen mit eingeschlossen.

[0009] Zur Kraftlibertragung werden auch ionisch gebundene Haftvermittler beschrieben. Durch eine oxidative
Behandlung der Cellulose wird diese mit Carboxylgruppen versehen, an die oberflachenaktive Substanzen mit
quaterndren Ammoniumgruppen, z. B. Tetrabutylammonium-Hydroxid, oder tertiaren Aminen als Haftvermitt-
ler angelagert werden (EP 2 511 346 B1). Weitere Mdglichkeiten zur Modifikation der Faser/Matrix Haftung
bestehen in einer Modifikation der Faseroberflache z. B. durch eine Alkalibehandlung, eine Plasmabeschich-
tung, einer Additivierung z. B. mit Lignin oder eine Behandlung der kompletten Verbundwerkstoffe z. B. mit
y-Strahlung .

[0010] Ein erheblicher Nachteil der Faserverstarkung mit kovalent gebundenem Haftvermittler besteht darin,
dass sich die Schlagzahigkeit des Verbundwerkstoffs im Vergleich zu dem nicht verstarkten Werkstoff vermin-
dert. Denn der Aufnahme der Schlagenergie durch das Gleiten der Faser in der Matrix wirkt der Haftvermittler
entgegen. US 2015/ 0 252 179 A1 zeigt, dass die Verbundwerkstoffe durch den Schlagzahigkeitsverbesserer
in starkerem Mafe kontrahierbar sind (Tabelle 1, ,contraction ratio“). Dadurch werden Anwendungen, die ein
formstabiles Material erfordern, ausgeschlossen.

[0011] Die kovalente Kopplung zwischen Haftvermittler und Cellulose-haltiger Faser birgt fur den Spritzgief3-
vorgang einen zusatzlichen Nachteil, der bislang wenig beachtet wird. Untersuchungen belegen, dass es nach
dem Austritt des Materials aus der Spritzdlise aufgrund der in der Schmelze auftretenden Spannungen (visko-
elastischen Eigenschaften der thermoplastischen Kunststoffmatrix) zum AufreiRen der Fasern kommt. Dadurch
entstehen neue Oberflachen, an die der Haftvermittler aufgrund abnehmender Temperatur der Schmelze im
Werkzeug nicht mehr bindet.

[0012] Die Verwendung des ionisch bindenden Haftvermittlers nach EP 2 511 346 B1 erfordert die vorherige
chemische Modifikation der Faseroberflache und damit einen zuséatzlichen Prozess-Schritt.

[0013] Die DE 602 17 536 T2 stellt ein Verfahren zur Verfiigung, um spezifische chemische Gruppen auf die
Oberflache eines beliebigen polymeren Kohlenhydratmaterials einzufiihren, um die physikalisch-chemischen
Eigenschaften des Materials zu verandern. Insbesondere umfasst das Verfahren die kontrollierte Einflhrung
von chemisch modifizierten Oligosacchariden in ein Kohlenhydratpolymer unter Verwendung eines transgly-
cosylierenden Enzyms.
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[0014] DE 196 27 198 A1 und die DE 199 10 895 A1 betreffen hydrolysierbare und polymerisierbare bzw.
polyaddierbare Silane, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstellung von orga-
nisch modifizierten Kieselsaurepolykondensaten bzw. -heteropolykondensaten sowie deren Verwendung zur
Herstellung von makromolekularen Massen durch Polymerisaten bzw. Polyaddition.

[0015] Aus der WO 2004/083286 A1 ist eine filmbildende Zusammensetzung und ein Polymerfilm oder eine
Polymerbeschichtung, umfassend Hemicellulose mit einem Molekulargewicht von weniger als 50 000 g/mol
und mindestens einer Komponente, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Weichmachern, Cellulose und
einem synthetischen Oligomer oder Polymer bekannt. Die Verwendung des Films oder der Beschichtung als
Sauerstoffbarriere ist ebenfalls offenbart. Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung des Polymerfilms oder der
Polymerbeschichtung sowie ein Verfahren zur Verbesserung der Filmbildungseigenschaften von Hemicellulo-
se mit einem Molekulargewicht von weniger als 50 000 g/mol offenbart.

[0016] Die WO 2003/035373 A2 betrifft einen geformten Korper, der Kunststoff enthalt und mit Naturfasern
verstarkt ist. Der geformte Kérper wird aus faserigem pflanzlichem oder tierischem Material hergestellt, das
Restwasser, mindestens ein thermoplastisches oder duroplastisches Material und mindestens ein wasserbin-
dendes Biopolymer und / oder Biomonomer enthalt, mittels plastischer oder thermoplastischer Verformung bei
einer hohen Temperatur und / oder hoher Druck und dann durch Formen, vorzugsweise durch Extrusion. Trotz
eines Restwassergehalts zwischen 0,3 und 8 Gew .-% liegt der erfindungsgemaf geformte Korper in einer
nicht expandierten Form vor. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung des Formkorpers.

[0017] Die DE 698 19 341 T2 beschreibt eine Hemicellulose-Fraktion aus Maisfasergummi, die als Klebstoff
und Filmbildner geeignet ist. Die darin enthaltenen Glucuronoarabinoxylane enthalten Arabinose-Einheiten,
die mit p-Coumarsaure und Ferulasdure sowie Diferulasaure verestert sind.

[0018] Die WO 2010/115 664 A2 betrifft Stoffkonditionierungszusammensetzungen und Verfahren zum Rei-
nigen und Konditionieren und insbesondere Verfahren zur leichteren Reinigung des Gewebes, auf denen sich
nach Behandlung eines Gewebes mit der erfindungsgemallen Zusammensetzung ein Fleck oder Schmutz
ablagert. Hierbei wird eine Gewebereinigungs- und / oder Konditionierungszusammensetzung bereitgestellt,
die weniger (oder kein) Tensid und weniger Energie verbraucht. Ebenso wird eine Zusammensetzung bereit-
gestellt, die biologisch abbaubar ist, um jeder steigenden Nachfrage nach umweltfreundlichen Waschmittel-
produkten gerecht zu werden, die sowohl von Verbrauchern als auch von Gesetzgebern auf der ganzen Welt
bendtigt werden. Hierbei wurde gefunden, dass die Kombination eines Proteins und einer Carbonsaure-Po-
lymersaure oder eines Polysaccharids oder eines Gummipolymeres und eines Proteins in einem wassrigen
Medium einen sekundaren Reinigungsvorteil (nachsten Reinigungsvorteil) flir Textilien bietet.

[0019] Aus der DE 102011 054 440 A1 sind Kieselsaure(hetero)polykondensate mit cyclischen olefinhaltigen
Strukturen bekannt, aus denen sich Polymerwerkstoffe mit in weiten Grenzen einstellbaren E-Moduli bei hoher
elastischer Dehnung (d. h. ohne Sprodverhalten) und damit einer hohen Bruchzahigkeit herstellen lassen.
Ebenso wird die Herstellung der Kondensate sowie deren Verwendungsmoglichkeiten beschrieben.

[0020] Ausgehend hiervon war es somit die Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine beschichtete Cellulose-
faser anzugeben, die als Bestandteil eines faserverstarkten Verbundwerkstoffs dazu fiihrt, dass dieser sowohl
eine erhohte Zugfestigkeit und als auch eine erhdhte Schlagzahigkeit aufweist, sowie einen entsprechenden
faserverstarkten Verbundwerkstoff anzugeben, der sowohl eine erhéhte Zugfestigkeit und als auch eine er-
hdhte Schlagzahigkeit aufweist.

[0021] Diese Aufgabe wird beziiglich einer beschichteten Cellulosefaser mit den Merkmalen des Patentan-
spruchs 1, beziiglich eines faserverstarkten Verbundwerkstoffs mit den Merkmalen des Patentanspruchs 3,
beziglich eines Verfahrens zur Herstellung einer beschichteten Cellulosefaser mit den Merkmalen des Pa-
tentanspruchs 6 und beziiglich eines Verfahrens zur Herstellung eines faserverstarkten Verbundwerkstoffs mit
den Merkmalen des Patentanspruchs 12 geldst. Patentanspruch 14 gibt Verwendungsmaéglichkeiten des er-
findungsgemanen Verbundwerkstoffs an. Die abhangigen Patentanspriiche betreffen bevorzugte Ausgestal-
tungsformen.

[0022] Erfindungsgemal’ wird eine beschichtete Cellulosefaser angegeben, welche mit einem Haftvermittler
beschichtetist, welcher Uber Wasserstoffbriickenbindungen reversibel an die Cellulosefaser gebunden ist. Der
Haftvermittler enthalt mindestens eine Hemicellulose, die durch mindestens ein pflanzliches Phenol, das aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ferulasaure-Ethyl-Ester, Estern der Ferulasaure mit langkettigen
aliphatischen Alkoholen oder mit Hydroxyfettsauren und Mischungen hiervon funktionalisiert ist oder mindes-
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tens eine Hemicellulose, die durch mindestens ein pflanzliches Phenol, das ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Ferulasaure-Ethyl-Ester, Estern der Ferulasaure mit langkettigen aliphatischen Alkoholen oder
mit Hydroxyfettsauren und Mischungen hiervon funktionalisiert ist und mindestens ein organisch modifiziertes
Kieselsaure(hetero)polykondensat oder dessen Vorstufen, enthalt oder daraus besteht, wobei das mindestens
eine organisch modifizierte Kieselsaure(hetero)polykondensat ausgehend von organisch modifizierten Silanen
geman der Formel (1)

(1)

Y 1 i R4 h
r \ /
R 'VSi\—Rz
n [ X :'m Rj3
= Kk

gebildet ist, wobei

Y das Rickgrat eines ber ein Kohlenstoffatom an Si gebundenen, an mindestens einer beliebigen Stelle
verzweigten Kohlenwasserstoffrest bezeichnet, welcher durch Heteroatome und/oder funktionelle Gruppen,
insbesondere -S-, -O-, -NH-, -C(O)O-, -NHCH(O)-, -C(O)NH-, -NHC(O)O-, -C(O)NHC(O)-, -NHC(O)NH-, -S
(0)-, -C(8S)O-, -C(S)NH-, -NHC(S)-, -NHC(S)O-, unterbrochen sein kann, wobei mindestens ein Rest R und
mindestens ein Rest X an den mit Y bezeichneten Kohlenwasserstoffrest gebunden sind,

R ein organischer, polymerisierbarer und/oder addierbarer Rest, vorzugsweise ein mindestens eine C=C-Dop-
pelbindung aufweisender Rest oder eine reaktive cyclische Ethergruppe ist,

R;, R, unabhangig voneinander ein Alkyl, Alkenyl, Aryl oder Arylalkyl, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl,
Alkoxycarbonyl, Halogen, bevorzugt Cl, ist,

R, ein Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder Halogen, bevorzugt Cl, ist,

X unabhangig voneinander ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe aus gesattigten oder ungesattigten Alkylres-
ten, Arylresten, -OH, -COOH, Sulfonsauregruppe und Phosphor-enthaltende Gruppen, insbesondere -P(O)
(OH), ist,

m, n, k unabhdngig voneinander 1, 2, 3, 4, oder >4.

[0023] Unter Vorstufen vom organisch modifiziertes Kieselsaure(hetero)polykondensat sind im Rahmen der
vorliegenden Erfindung sowohl die Silane wie gemal Formel () aufgeflhrt sind, also auch teilkondensierte
Systeme ausgehend von den Silanen zu verstehen.

[0024] Uberraschend wurde gefunden, dass sich die erfindungsgemaRe Kombination von Cellulosefasern,
welche mit einem Haftvermittler, der reversibel Uber Wasserstoffbriickenbindungen an die Cellulosefasern ge-
bunden ist, beschichtet sind, wobei der Haftvermittler mindestens eine Hemicellulose, die durch mindestens
ein pflanzliches Phenol, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ferulasdure-Ethyl-Ester, Estern
der Ferulasaure mit langkettigen aliphatischen Alkoholen oder mit Hydroxyfettsauren und Mischungen hiervon
funktionalisiert ist, oder mindestens eine Hemicellulose, die durch mindestens ein pflanzliches Phenol, das
ausgewahltist aus der Gruppe bestehend aus Ferulasaure-Ethyl-Ester, Estern der Ferulasaure mitlangkettigen
aliphatischen Alkoholen oder mit Hydroxyfettsauren und Mischungen hiervon funktionalisiert ist, und mindes-
tens ein organisch modifiziertes Kieselsaure(hetero)-polykondensat enthélt, vorteilhaft auf die mechanischen
Eigenschaften eines diese beschichteten Cellulosefasern enthaltenden faserverstarkten Verbundwerkstoffs
auswirkt. So weist ein solcher faserverstarkter Verbundwerkstoff eine erhdhte Zugfestigkeit auf, ohne dass die
Bindung des Haftvermittlers an die Faser einer gleichzeitigen Erhdhung der Schlagzahigkeit entgegensteht.

[0025] Die Grundidee der vorliegenden Erfindung besteht darin in faserverstarkten Verbundwerkstoffen durch
den Haftvermittler die verstarkende Wirkung von Cellulose-haltigen Fasern mit einem Mechanismus zur Stei-
gerung der Schlagzahigkeit zu kombinieren.

[0026] Mithilfe von reversibel auf Cellulosefasern gebundenen Hemicellulosen oder Hemicellulosen und orga-
nisch modifizierten Kieselsaure (hetero)polykondensaten wird eine Zunahme der Haftung (Grenzflachenscher-
festigkeit) der Cellulosefasern in der Polyester- oder Polyolefinmatrix erreicht, die auch bei abnehmenden
Temperaturen in der Schmelze beim Spritzgiellen bewirkt werden kann und die im erkalteten Produkt zur Auf-
nahme von Schlagenergie in der Lage ist. Hierbei ist von Bedeutung, dass der Haftvermittler reversibel tber
Wasserstoffbriickenbindungen an die Cellulosefaser gebunden ist. Diese nicht-kovalente Anlagerung bringt
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eine reversible Komponente in das Haftvermittlungssystem ein, durch die eine erhdhte Schlagzéahigkeit des
Verbundwerkstoffs erreicht wird, da bei Krafteinwirkung durch ein ,Verschieben* der reversiblen Bindungen
(Abreil3en, erneutes Binden) eine zuséatzliche Energieaufnehme erméglicht wird. Dabei bestehen keine kova-
lenten Bindungen zwischen der Cellulosefaser und dem Haftvermittler.

[0027] Gegenliber reversibel ionisch an die Cellulose-Faser gebundenen Haftvermittlern hat die erfindungs-
gemal verwendetet reversible Bindung Uber Wasserstoffbriickenbindungen den Vorteil, dass keine zusatzli-
che Einfihrung von funktionellen ionischen Gruppen auf der Cellulose-Oberflache der Faser notwendig ist und
ein dadurch entstehender héherer Aufwand bei der Herstellung vermieden werden kann.

[0028] Erfindungsgemal ist vorgesehen, dass der Haftvermittler mindestens eine Hemicellulose ist, die durch
mindestens ein pflanzliches Phenol aus der Gruppe bestehend aus Ferulasédure-Ethyl-Ester, Estern der Feru-
lasaure mit langkettigen aliphatischen Alkoholen oder mit Hydroxyfettsduren und Mischungen hiervon funktio-
nalisiert ist. Bei der Funktionalisierung mit solchen Phenolen kommt es zu einer kovalenten Ankopplung von
hydrophoben Phenol-Polymerisaten an den Haftvermittler durch radikalische Polymerisation. Der grundsatz-
lich hydrophile Haftvermittler wird hierbei mit hydrophoben Gruppen funktionalisiert. Hierdurch wird die Ober-
flachenenergie herabgesetzt und damit die Affinitat zur Polymermatrix erhéht, was wiederum eine bessere
Haftung zwischen Faser und Matrix zur Folge hat.

[0029] Organisch modifizierte Kieselsaure(hetero)polykondensate sind auch bekannt unter der geschitzten
Bezeichnung ORMOCER®e. Sie werden aus oder unter Verwendung von hydrolysierbaren und kondensier-
baren Silanen hergestellt, die Uber Kohlenstoff an das Silicium gebundene Gruppen tragen. Diese Gruppen
kénnen zumindest teilweise mit Substituenten modifiziert sein. Es kénnen aber weiterhin auch Alkylreste oder
dergleichen vorhanden sein, die beliebige andere Substituenten aufweisen kénnen. Der in Klammem gesetzte
Zusatz ,(hetero)” im Polykondensat bezieht sich auf die Mdglichkeit, dass dessen anorganisches Netzwerk
nicht nur Silicium, sondem weitere Heteroatome aufweist, z.B. Metallatome wie Al, Zn oder Zr. Dies alles so-
wie die Herstellung von organisch modifizierten Kieselsaure(hetero)-polykondensaten ist aus dem Stand der
Technik (z.B. DE 40 11 044 A1, EP 450 624 B1, DE 44 16 857 C1, DE 196 27 198 C2, DE 199 10 895 A1,
DE 10349 766 A1, DE 10132654 A1,DE 102005 016 059 A1, DE 102011 054 440 A1, DE 102011 053 865 A1
und DE 10 2012 109 685 A1) gut bekannt.

[0030] In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verbundwerkstoffes ist die mindestens
eine Hemicellulose ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Arabinoxylan und Glucuronoarabinoxylan sowie
Mischungen hiervon.

[0031] Die organisch modifizierten Kieselsaure(hetero)polykondensat weisen somit ein Siliciumatom auf, an
welches jeweils ein Rest R4, ein Rest R, und ein Rest R, gebunden ist. Zudem ist der Kohlenwasserstoffrest
bzw. die Kohlenwasserstoffkette Y an das Siliciumatom gebunden. Dieser Kohlenwasserstoffrest Y ist mindes-
tens an einer Stelle verzweigt, wobei die genaue Position dieser Stelle im Kohlenwasserstoffrest Y beliebig ist.
An den Kohlenwasserstoffrest Y sind mindestens ein Rest R und mindestens ein Rest X gebunden, wobei die
Variable m die Anzahl der Reste X angibt, die an den KohlenwasserstoffrestY gebunden sind, und die Variable
n die Anzahl der Reste R angibt, die an den Kohlenwasserstoffrest Y gebunden sind.

[0032] Der Kohlenwasserstoffrest Y (ibernimmt die Funktion einer Verbindungseinheit. Uber diesen Rest |asst
sich die Flexibilitat sowie die Bruchzahigkeit anpassen. Die Einheit S{R,R,R; ist eine kondensierbare anor-
ganische Struktur. Uber diese lasst sich die anorganische Vemetzungsdichte sowie die Vernetzungsstruktur
einstellen. Auf diese Weise kann das E-Modul angepasst und die Matrixestigkeit gesteigert werden. Der Rest
X ist eine organische oder anorganische Funktionalitat, der Einfluss auf die Polaritat und die Benetzung hat.
Dieser ist wichtig flr die Haftung bzw. den Verbund an der Faser-/Polymer-Grenzflache. Mdglich ist eine wei-
tere Modifikation z.B. zu einem langkettig verzweigten und/oder dendrimerartigen Strukturaufbau. Auf diese
Weise kann eine starke Interaktion zur Polymermatrix erreicht werden. Der Rest R ist eine polymerisierbare
und/oder polyaddierbare organische Struktur. Sie ist vorzugsweise thermisch hartbar und an die Applikation
angepasst. Uber diesen Rest ist die organische Vemnetzungsdichte einstellbar. Auf diese Weise kann das E-
Modul angepasst werden und eine hohe Matrixfestigkeit sowie eine hohe Bruchzahigkeit erreicht werden. Auch
der Rest R ist wichtig flir die Haftung bzw. den Verbund an der Faser-/Polymer-Grenzflache

[0033] Erfindungsgemal wird zudem ein faserverstarkter Verbundwerkstoff angegeben, der eine Polymer-

matrix aus Polyolefinen oder Polyestern, insbesondere PLA (Polylactide), PHB (Polyhydroxybutyrate), PHA
(Polyhydroxyalkanoate), PBS (Polybutylensuccinate), PBAT (Polybuthylenadipatterphthalate), oder deren Co-
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polymeren und Blends sowie beschichtete Cellulosefasern gemaf der vorliegenden Erfindung, welche in die
Polymermatrix eingebettet sind, enthalt.

[0034] Uberraschend wurde gefunden, dass aus der erfindungsgemaRen Kombination einer Polymermatrix
aus Polyester oder Polyolefin mit Cellulosefasern und einem tber Wasserstoffbriickenbindungen an die Cel-
lulosefasern gebunden Haftvermittler, welcher mindestens eine Hemicellulose oder mindestens eine Hemicel-
lulose und ein organisch modifiziertes Kieselsaure(hetero)polykondensat enthalt oder daraus besteht, ein fa-
serverstarkter Verbundwerkstoff resultiert, der eine erhdhte Grenzflachenscherfestigkeit aufweist.

[0035] Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemanen faserverstarkten Verbundwerkstoffs zeich-
net sich dadurch aus, dass der Verbundwerkstoff Fasern mit einer Faserzugfestigkeit von tiber 280 MPa, be-
vorzugt von tber 300 MPa, aufweist und/oder eine Scherfestigkeit von tGiber 14 MPa, bevorzugt von liber 16
MPa, aufweist. Die Festigkeiten wurden gemaf nach Graupner et al., ,Fibre/matrix adhesion of cellulose fibres
in PLA, PP and MAPP: A critical review of pull-out test, microbond test and single fibre fragmentation test
results”, Composites: Part A: Applied Science and Manufacturing, 2014, 63, 133-148 gemessen.

[0036] Im Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer oder mehrerer be-
schichteter Cellulosefasern, bei dem mindestens eine Cellulosefaser mit einem Haftvermittler, der mindestens
eine Hemicellulose, die durch mindestens ein pflanzliches Phenol, das ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Ferulasaure-Ethyl-Ester, Estern der Ferulasdure mit langkettigen aliphatischen Alkoholen oder mit
Hydroxyfettsduren und Mischungen hiervon funktionalisiert ist oder mindestens ein mindestens eine wie im
Voranstehenden beschriebene Hemicellulose und ein organisch modifiziertes Kieselsaure(hetero)polykonden-
sat wie oben definiert enthalt oder daraus besteht, beschichtet wird, indem die mindestens eine Cellulosefaser
mit einer Loésung der Hemicellulosen oder mit einer Flissigkeit mit den Hemicellulosen und mindestens einem
Kieselsaure(hetero)polykondensat in Kontakt gebracht, z.B. durch Einlegen oder Tauchbeschichtung, und an-
schlieRend die mindestens einen Cellulosefaser getrocknet wird. Natlrlich werden mit dem erfindungsgema-
Ren Verfahren vorzugsweise mehrere beschichtete Cellulosefasern gleichzeitig hergestelit.

[0037] Zunachst werden die Cellulosefasern mit einem Haftvermittler beschichtet.

[0038] Hierfur werden die Cellulosefasern in eine Losung des Haftvermittlers eingelegt und anschlie3end ge-
trocknet. Unter Einlegen ist hierbei zu verstehen, dass die Cellulosefasern flir einen bestimmten Zeitraum in
die Lésung des Haftvermittlers eingelegt werden, so dass die Cellulosefasern fir diesen bestimmten Zeitraum
mit der Losung des Haftvermittlers zumindest teilweise, vorzugsweise vollstandig, bedeckt werden. Das Ein-
legen erfolgt vorzugsweise fiir einen Zeitraum von 5 bis 30 Minuten, besonders bevorzugt von 10 bis 20 Mi-
nuten, und/oder bei einer Temperatur von 5 bis 50 °C, besonders bevorzugt bei Raumtemperatur. Bei der
Lésung des Haftvermittlers handelt es sich vorzugsweise um eine wassrige Losung. Die Konzentration des
Haftvermittlers in der Losung betragt bevorzugt 0,1 bis 10 % (w/v), besonders bevorzugt 0,5 bis 2 % (w/v). Das
Trocknen der Cellulosefasern erfolgt vorzugsweise an Luft. Besonders bevorzugt werden die Cellulosefasern
so getrocknet, dass sie an den Enden befestigt werden und zwischen den Befestigungspunkten keinen Kontakt
zu einer Oberflache haben.

[0039] Im Falle von Hemicellulose als Haftvermittler wird die auf den Cellulosefasern abgeschiedene Hemi-
cellulose nach der Beschichtung der Cellulosefasern funktionalisiert. Hierfur werden die beschichteten Cellu-
losefasern in einer Inkubationslosung inkubiert, welche mindestens ein pflanzliches Phenol und mindestens
ein Oxidationsmittel enthalt. Die Inkubationszeit betragt vorzugsweise zwischen 15 und 45 Minuten, besonders
bevorzugt zwischen 25 und 35 Minuten. Das Inkubieren erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur von 5 bis 50
°C, besonders bevorzugt bei Raumtemperatur. Zusatzlich zu dem mindestens einen pflanzlichen Phenol und
dem mindestens einen Oxidationsmittel enthalt die Inkubationslésung vorzugsweise Aceton und/oder einen
Citrat-Phosphat-Puffer. Der pH-Wert der Inkubationslésung liegt vorzugsweise zwischen 3 und 4.

[0040] In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemafien Verfahrens ist die mindestens eine Hemicellu-
lose ausgewéahlt aus der Gruppe bestehend aus Arabinoxylan und Glucuronoarabinoxylan sowie Mischungen
hiervon.

[0041] In einer weiteren bevorzugten Variante ist das mindestens eine Oxidationsmittel MnO,. Dieses eignet
sich einerseits sehr gut zur Oxidation von pflanzlichen Phenolen, insbesondere Ferulaséure-Ethyl-Ester. An-
dererseits ist die Verwendung von MnO, kostengunstiger als die Verwendung von enzymatischen Verfahren
oder die Verwendung anderer Oxidationsmittel wie z.B. Ag,O.
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[0042] Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemafien Verfahrens zeichnet sich dadurch aus, dass
vor dem Inkubieren der mindestens einen gemaf} Schritt a) beschichteten Cellulosefaser die Inkubationslésung
vorpolymerisiert wird. Dies kann beispielsweise so durchgefiihrt werden, dass die Inkubationslésung, welche
das mindestens eine pflanzliche Phenol und das mindestens eine Oxidationsmittel sowie optional Aceton und
Citrat-Phosphat-Puffer enthalt, zunachst ohne die Cellulosefasem inkubiert wird, wobei die Inkubationszeit
hierbei vorzugsweise 15 bis 45 Minuten, besonders bevorzugt 25 bis 35 Minuten betragt. Im Anschluss erfolgt
dann die Inkubation mit den Cellulosefasern gemaf Schritt b).

[0043] Weiterhin ist es bevorzugt, dass die mindestens eine gemaf Schritt b) inkubierte Cellulosefaser gewa-
schen und getrocknet wird.

[0044] Vorzugsweise ist das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung einer oder mehrerer beschichteter
Cellulosefasern ein Verfahren zur Herstellung einer oder mehrere der erfindungsgemaéniien beschichteten Cel-
lulosefasern.

[0045] Die erfindungsgemaéaiie beschichtete Cellulosefaser wird mit dem erfindungsgemalfen Verfahren her-
gestellt.

[0046] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines faserverstarkten Ver-
bundwerkstoffs, bei welchem beschichtete Cellulosefasern gemal dem erfindungsgemafien Verfahren zur
Herstellung einer oder mehrere beschichteter Cellulosefasern hergestellt werden und diese beschichteten Cel-
lulosefasern in eine Polymermatrix aus Polyester, insbesondere PLA, PHB, PHA, PBS, PBAT, oder Polyolefin
eingebettet werden.

[0047] Der erfindungsgemane faserverstarkte Verbundwerkstoff wird vorzugsweise mit dem erfindungsgema-
Ren Verfahren zur Herstellung eines faserverstarkten Verbundwerkstoffs hergestelit.

[0048] Die vorliegende Erfindung betrifft zudem die Verwendung eines faserverstarkten Verbundwerkstoffs
gemal der vorliegenden Erfindung als Material fir Transportbehalter, insbesondere Tragekisten, Getranke-
kisten, Koffer, als Material flir Gehause von mobilen Messgeraten oder als Material flr Konstruktionsbauteile,
insbesondere Fensterrahmen.

[0049] Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne die Erfindung auf die
speziell dargestellten Merkmale und Parameter zu beschranken.

Ausflihrungsbeispiele

[0050] Die Ausflhrungsbeispiele zeigen die Steigerung der Grenzflachenscherfestigkeit zwischen Cellulose-
haltigen Fasern und einer Polylactid-Matrix (PLA-Matrix), die mithilfe von reversibel auf den Fasern gebun-
denen Arabinoxylanen (Hemicellulosen) und organisch modifizierten Kieselsaure(hetero)polykondensaten er-
reicht wurde. Als Fasern wurden Cellulose-Regeneratfasern (Danufil 28 dtex (Viscosefaser)) der Kelheim Fi-
bres, Kelheim, DE, verwendet. Die PLA-Matrix wurde aus PLA Ingeo Fibres 2660 D der Eastern Textile Ltd.,
Taipei, TW, hergestellt.

[0051] Die Arabinoxylane wurden von den Erfindern mit einem die Ferulasaure-Ester schonenden Verfahren
(siehe unten) aus einem Pflanzenmaterial mit vergleichsweise hohen Konzentrationen an Ferulasaure-Estern
extrahiert. Als Pflanzenmaterial wurde Weizenkleie der Saale-Muhle, Alsleben, DE, verwendet. Die Extrakti-
on erfolgte nach Vogel et al. (,Influence of cross-linked arabinoxylans on the postprandial blood glucose res-
ponse in rats, J. Agric. Food Chem., 2012, 60 (15), 3847-3852). Vorteilhaft an diesem Extraktionsverfahren
ist, dass die in den Arabinoxylanen enthaltenen Ferulasduregruppen weitgehend an die Arabinose gebunden
bleiben. Die Umsetzung der von Vogel et al. beschriebenen Extraktionsschritte erfolgte in der dem Fachmann
bekannten Art. Die Arabinosegehalte der gewonneene Arabinoxylane lagen zwischen 0,8 und 1,2 mmol/g. Die
Arabinosegehalte wurden in der dem Fachmann bekannten Art nach Willfor et al. (,Carbohydrate analysis of
plant materials with uronic acid-containing polysaccharides - A comparision between different hydrolysis and
subsequent chromatographic analytical techniques®, Industrial Crops and Products, 2009, 29, 571-580) mittels
Anionenaustausch-Chromatographie mit gepulster amperometrischer Detektion bestimmt.

[0052] Die Beschichtung der Fasem erfolgte mit einem zweistufigen Verfahren, wobei zun&chst Arabinoxylane

und dann Ferulasaure unter oxidativen Bedingungen angelagert wurden. Zur Anlagerung der Arabinoxylane
wurde in der dem Fachmann bekannten Art eine 1%ige wassrige L6ésung des Arabinoxylans (w/v) hergestellt.
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Faserstlicke von etwa 10 cm Lange wurden einzeln fir 15 min bei Raumtemperatur in diese Lésung einge-
legt und anschlie3end mit den Enden an einer Schnur befestigt und an der Luft getrocknet, wobei die Fasern
zwischen den Befestigungspunkten keinen Kontakt zu einer Oberflache hatten. Nach dem Trocknen wurden
die Fasemn fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur in einer Reaktionsldsung mit Ferulasiure-Ethylester inkubiert.
Die Reaktionsldsung wurde in einem Schnappdeckelglas angesetzt: Zu 0,2 mmol (44,44 mg) an Ferulasdure-
Ethylester wurden 3 ml Aceton und danach 12 ml Citrat-Phosphat-Puffer (pH 3,5; aus 0,1 mol/l Citronensau-
re und 0,2 mol/l Dinatriumhydrogenphosphat) gegeben. Den 15 Millilitern Gesamtvolumen wurden die vorbe-
schichteten Danufil-Fasern vorsichtig beigefiigt und die Fllssigkeit mit Argon lberschichtet. SchlieBlich wur-
den 2 mmol (173,8 mg) MnO, beigesetzt, erneut mit Argon tiberschichtet und das Schnappdeckelglas wurde
verschlossen. Das Glas wurde in einen Universalschiittler eingespannt und fir 30 min bei Raumtemperatur
geschwenkt. Danach wurden alle Fasern vorsichtig mit einer Pinzette entnommen und in einem Becherglas
mit reinem Wasser dreimal gewaschen. Die Fasern wurden dann auf einem Uhrglas zur Trocknung bei Raum-
temperatur abgelegt. Nach der Trocknung wurden die Fasern in ein Kunststoffbehaltnis mit Drehverschluss
Uberfiihrt und an das Labor flir die Analyse der Zugfestigkeit und Grenzflachenscherfestigkeit geschickt.

[0053] Beispiel 1 wurde mit einem Arabinoxylan hergestellt, das mit einer 0,5 mol/l NaOH extrahiert worden
war.

[0054] Bei Beispiel 2 wurde ein Arabinoxylan verwendet, das mit 0,2 mol/l NaOH extrahiert worden war. Au-
Rerdem wurde in Ausfiihrungsbeispiel 2 in der zweiten Beschichtungsstufe eine vorpolymerisierte Reaktions-
I6sung anstelle der Losung mit Ferulasédure-Ethylester verwendet. Fir dieses Vorpolymerisat wurden zunachst
0,3333 mmol (74,07 mg) Ferulasaure-Ethylester in ein Schnappdeckelglas eingewogen und unter Zugabe von
5 mL Aceton geldst. AnschlieBend wurden 20 ml Citrat-Phosphat-Puffer (pH 3,5) hinzugefiigt. Nach der Beiga-
be von 3,333 mmol (289,7 mg) MnO, wurde das Schnappdeckelglas mit Argon tberschichtet und 30 Minuten
im Universalschittler geschwenkt. Anschlie3end wurde das Vorpolymerisat liber Kieselgur (Produktnummer
18514, Sigma-Aldrich) gefiltert.

Beispiel 3
Synthese von Harzsystem |
Vorstufe
[0065] Zur Vorlage von 40 g (0,08 mol) 3-Glycidyloxypropylmethyldiethoxysilan werden bei Raumtemperatur
unter Rihren 38 ml 4N Salzsaure zugetropft und bei Raumtemperatur 3 Tage weitergeriihrt. Nach Aufarbeitung

(Waschen mit Wasser, Aufnahme in Essigester, Trocknung Uber Natriumsulfat und Entfernung von flichtigen
Bestandteilen) wird ein fliissiges Harz erhalten. Die Viskositat des Harzes betragt 22 Pa-s bei 25 °C.
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[0066] Zur Vorlage von einer Mischung aus 20 g (0,104 mol) Harz aus der Stufe 1, 24 mg BHT und 61 mg
Dibutylzinndidodecanat und ggf. wasserfreiem Lésungsmittel THF werden unter trockener Atmosphare bei 37
°C unter Rihren 8 g (0,052 mol) Methacrylsdureisocyanatoethylester zugetropft und bei 37 °C weitergerihrt.
Die Umsetzung kann liber die Abnahme der OCN-Bande mittels IR-Spektrum verfolgt werden. Die fir die OCN-
Gruppe charakteristische Bande erscheint im IR-Spektrum bei 2272 cm™'. Es resultieren nach Entfernung des
THF flissige Harze mit einer Viskositat von 73 Pa-s bei 25°C (stark abhangig von den genauen Synthese- und

Aufarbeitungsbedingungen insbesondere auch der Vorstufen).
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Beispiel 4
Synthese von Harzsystem Il
Vorstufe
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[0067] Zur Vorlage von einer Mischung aus 34,64 g (0,162 mol) 3-(Acryloyloxy)-2-Hydroxypropylmethacrylat
1,02 g Dibutylzinndidodecanat werden unter trockener Atmosphére bei 37 °C unter Rihren 40 g (0,162 mol) 3-
Isocyanatopropyltriethoxysilane zugetropft und bei 60 °C weitergerihrt. Die Umsetzung kann Uber die Abnah-
me der OCN-Bande mittels IR-Spektrum verfolgt werden. Die fir die OCN-Gruppe charakteristische Bande
erscheint im IR-Spektrum bei 2272 cm-.

[0068] Das erhaltende Zwischenprodukt Alkoxysilan wird in 162 ml Ethylacetat geldst, mit einer waldrigen Am-
moniumfluorid -Ldsung (0,06 g NH,F 17,6 ml Wasser) versetzt und bei 30 °C bis zur vollstédndigen Hydrolyse
der Silane gerlhrt. Die Hydrolyse kann Uiber die Abnahme der Ethoxygruppen mittels NMR-Spektroskopie ver-
folgt werden. Nach Aufarbeitung (Waschen mit Wasser, Filtration und Entfernung von fliichtigen Bestandteilen)
wird ein hochviskoses Harz erhalten.

Harzsystem Il

I I

Q i 1-Thioglycerol @ Qv
- 10 ce
O—“—NH\/\/Sli—OW ogvee O—“——NH\/\/SIi—va
Oww Oww
\ o HOW—/SA\——(O
0 HO o

[0059] In einen 100 ml Zweihalsrundkolben werden zu 10 g (25 mmol) Harz aus der Stufe 1 2,42 g (22,4 mmol)
1-Thioglycerol und dann 0,17 ml (1,25 mmol) Triethylamin zugegeben. Die Reaktionsmischung wird bei 40°C
bis zur vollstdndigen Umsetzung des 1-Thioglycerols gerihrt. Der Reaktionsverlauf kann Uber die Abnhame
der Acrylatgruppe mittels NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Es wurde ein hochviskoses Harz erhalten.
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Herstellung der Beschichtungsldsungen

[0060] Die Harzsysteme werden in Losung gebracht (Harzsystem | in Ethanol, Harzsystem Il in einem Etha-
nol-Aceton-Gemisch mit einem Volumenverhaltnis von 3:1) und mit 2 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht des
Harzes) Dibenzoylperoxid oder Azobis(isobutyronitril) als Initiator versetzt. Die Konzentration der Losung be-
tragt 50 Gew .-%.

Beschichtung der Fasern mit den Harzsystemen | und Il (nicht erfindungsgemars)

[0061] Die Beschichtung der Fasermn erfolgte mittels Tauchbeschichtung. Die Aushértung erfolgte in allen Fal-
len thermisch bei einer Temperatur von 100 °C fiir 3-4 Stunden.

[0062] Die Zugfestigkeit der beschichteten Fasern und die Faser/Matrix-Haftung wurden mittels Microbond-
Tests (Graupner et al., ,Fibre/matrix adhesion of cellulose fibres in PLA, PP and MAPP: A critical review of pull-
out test, microbond test and single fibre fragmentation test results®, Composites: Part A: Applied Science and
Manufacturing, 2014, 63, 133-148) quantifiziert. Die Ausflihrungsbeispiele zeigten eine signifikante Erhéhung
der Zugfestigkeit (siehe Tabelle 1) und der Grenzflaichenscherfestigkeit (sieche Tabelle 2).

Tabelle 1: Mittelwert in MPa, Standardabweichung, Median und vermessene Probenanzahl
(n) der Zugfestigkeit der unbehandelten sowie der mit organisch modifizierten
Hemicellulosen (Beispiele 1 und 2) oder mit organisch modifizierten Kieselsaure(hetero)
polykondensaten (Beispiele 3 und 4, nicht erfindungsgemaf) beschichteten Faservarianten.

Mittelwert Standardabweichung Median n
Danufil unbehandelt 2619 17.4 2639 55
Beispiel 1 3390 33,4 3437 55
Beispiel 2 3290 37,3 3246 55
Beispiel 3 307,5 13,7 307,3 50
Beispiel 4 346,2 16,4 3487 50

Tabelle 2: Mittelwert in MPa, Standardabweichung, Median und vermessene Probenanzahl
(n) der Grenzflachenscherfestigkeit der unbehandelten sowie der mit organisch modifizierten
Hemicellulosen (Beispiele 1 und 2) oder der mit organisch modifizierten Kieselsaure(hetero)
polykondensaten (Beispiele 3 und 4, nicht erfindungsgemaf) beschichteten Faservarianten.

Mittelwert Standardabweichung Median n
Danufil unbehandelt 10,9 2,9 10,7 19
Beispiel 1 16,6 2,9 16,8 11
Beispiel 2 16,8 5.1 15,7 12
Beispiel 3 13,9 3,8 13,6 20
Beispiel 4 121 3,3 11,9 24
Patentanspriiche

1. Beschichtete Cellulosefaser, welche mit einem Haftvermittler beschichtet ist, der

mindestens eine Hemicellulose, die durch mindestens ein pflanzliches Phenol, das ausgewanhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Ferulasaure-Ethyl-Ester, Estern der Ferulasaure mit langkettigen aliphatischen Alko-
holen oder mit Hydroxyfettsduren und Mischungen hiervon funktionalisiert ist oder

mindestens eine Hemicellulose, die durch mindestens ein pflanzliches Phenol, das ausgewanhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Ferulasaure-Ethyl-Ester, Estern der Ferulasaure mit langkettigen aliphatischen Alko-
holen oder mit Hydroxyfettsduren und Mischungen hiervon funktionalisiert ist und mindestens ein organisch
modifiziertes Kieselsaure(hetero)polykondensat oder dessen Vorstufen, enthalt oder daraus besteht, wobei
das mindestens eine organisch modifizierte Kieselsaure(hetero)polykondensat ausgehend von organisch mo-
difizierten Silanen gemar der Formel (l)
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gebildet ist, wobei

Y das Rickgrat eines ber ein Kohlenstoffatom an Si gebundenen, an mindestens einer beliebigen Stelle
verzweigten Kohlenwasserstoffrest bezeichnet, welcher durch Heteroatome und/oder funktionelle Gruppen,
insbesondere -S-, -O-, -NH-, -C(O)O-, -NHCH(O)-, -C(O)NH-, -NHC(O)O-, -C(O)NHC(O)-, -NHC(O)NH-, -S
(0)-, -C(8S)O-, -C(S)NH-, -NHC(S)-, -NHC(S)O-, unterbrochen sein kann, wobei mindestens ein Rest R und
mindestens ein Rest X an den mit Y bezeichneten Kohlenwasserstoffrest gebunden sind,

R ein organischer, polymerisierbarer und/oder addierbarer Rest, vorzugsweise ein mindestens eine C=C-Dop-
pelbindung aufweisender Rest oder eine reaktive cyclische Ethergruppe ist, R,, R, unabhangig voneinander
ein Alkyl, Alkenyl, Aryl oder Arylalkyl, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Halogen, be-
vorzugt Cl, ist,

R, ein Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder Halogen, bevorzugt Cl, ist,

X unabhangig voneinander ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe aus gesattigten oder ungesattigten Alkylres-
ten, Arylresten, -OH, -COOH, Sulfonsauregruppe und Phosphor-enthaltende Gruppen, insbesondere - P(O)
(OH), ist,

m, n, k unabhédngig voneinander 1, 2, 3, 4, oder >4 und

wobei der Haftvermittler reversibel tiber Wasserstoffbriickenbindungen an die Cellulosefaser gebunden ist.

2. Beschichtete Cellulosefaser geman dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die
mindestens eine Hemicellulose ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Arabinoxylan und Glucurono-
arabinoxylan sowie Mischungen hiervon.

3. Faserverstarkter Verbundwerkstoff, enthaltend eine Polymermatrix enthaltend oder bestehend aus Polyo-
lefin oder Polyester sowie beschichtete Cellulosefasern geman einem der vorhergehenden Anspriiche, welche
in die Polymermatrix eingebettet sind.

4. Faserverstarkter Verbundwerkstoff gemafly dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet,
dass der Verbundwerkstoff Fasern mit einer Faserzugfestigkeit von liber 280 MPa, bevorzugt von tber 300
MPa, aufweist und/oder dass der Verbundwerkstoff eine Scherfestigkeit von Giber 14 MPa, bevorzugt von liber
16 MPa, aufweist.

5. Faserverstéarkter Verbundwerkstoff gemaft dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet,
dass der Polyester ausgewahlt ist aus PLA, PHB, PHA, PBS, PBAT oder deren Copolymeren oder Blends.

6. Verfahren zur Herstellung einer oder mehrerer beschichteter Cellulosefasern, bei dem mindestens eine
Cellulosefaser mit einem Haftvermittler, der
mindestens eine Hemicellulose, die durch mindestens ein pflanzliches Phenol, das ausgewanhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Ferulasaure-Ethyl-Ester, Estern der Ferulasaure mit langkettigen aliphatischen Alko-
holen oder mit Hydroxyfettsduren und Mischungen hiervon funktionalisiert ist,
beschichtet wird, indem die mindestens eine Cellulosefaser in eine Losung der Hemicellulosen eingebracht
und anschlieRend die mindestens eine Cellulosefaser getrocknet wird.

7. Verfahren gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine Hemicellulose aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Arabinoxylan und Glucuronoarabinoxylan sowie Mischungen hier-
von.

8. Verfahren gemaR einem der Anspriche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Haftvermittler

mindestens eine Hemicellulose ist, die durch Inkubieren in einer Inkubationslésung, die mindestens ein pflanz-
liches Phenol und mindestens ein Oxidationsmittel enthalt, funktionalisiert wird, wobei das mindestens eine
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pflanzliche Phenol ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ferulasaure-Ethyl-Ester, Estern der Feru-
lasaure mit langkettigen aliphatischen Alkoholen oder mit Hydroxyfettsauren und Mischungen hiervon.

9. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine
Oxidationsmittel MnO, ist.

10. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Inkubieren
die Inkubationslosung vorpolymerisiert wird.

11. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine
Cellulosefaser nach der Inkubation gewaschen und getrocknet wird.

12. Verfahren zur Herstellung eines faserverstarkten Verbundwerkstoffs, bei welchem beschichtete Cellulo-
sefasern nach einem Verfahren geman einem der Anspriiche 6 bis 11 hergestellt werden und diese beschich-
teten Cellulosefasern in eine Polymermatrix aus Polyolefin oder Polyester, insbesondere PLA, PHB, PHA,
PBS, PBAT, oder deren Copolymeren oder Blends eingebettet werden.

13. Verfahren gemaR dem vorhergehenden Anspruch zur Herstellung eines faserverstarkten Verbundwerk-
stoffs geman einem der Anspriiche 3 bis 5.

14. Verwendung eines faserverstarkten Verbundwerkstoffs geman einem der Anspriiche 3 bis 5 als Material
fur Transportbehalter, insbesondere Tragekisten, Getrankekisten, Koffer, als Material fur Gehduse von mobilen
Messgeraten oder als Material fur Konstruktionsbauteile, insbesondere Fensterrahmen.

Es folgen keine Zeichnungen
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