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I. Abkürzungsverzeichnis 

%  Prozent 
% w/w   Gewichtsprozent 
% w/w TK Gewichtsprozent bezogen auf den Trockenkollagengehalt in g 
°C  Grad Celsius 
AA  Acyl-Azid-Methode 
C  Kohlenstoff 
CO  Carbonyl- 
CO2  Kohlendioxid 
Abb.  Abbildung 
bar  Maßeinheit des Drucks 
DBU  Deutsche Bundesstiftung Umwelt 
d.h.   das heißt 
DIN   Deutsche Industrie Norm  
DM  Deutsche Mark 
EDC  Ethyl-dimethylaminopropyl-carbodiimid 
E  Extinktion 
EN   Europäische Norm 
Et. al.   et alii, et aliae, et alia: und andere 
FA  Formaldehyd 
g  Erdbeschleunigung 
G2   Glyoxal 
G5  Glutaraldehyd 
GFK  Glasfaser-verstärkter Kunststoff 
Gly-X-Y Charakteristische Sequenz des Kollagens mit Glycin an jeder dritten Stelle. X 

und Y stehen für andere Aminosäure (oft Prolin oder Hydroxyprolin) 
h  Stunde 
HDPE  High Density Polyethylen 
ISO  International Organization for Standardization 
k.A.  keine Angabe 
kg  Kilogramm 
KK  Konstantklima 
LKW  Lastkraftwagen 
m  Gewicht [g oder kg] 
m2  Quadratmeter 
max.  maximal 
mg  Milligramm 
min  Minuten 
mL  Milliliter 
mm  Millimeter 
mPa*s  Milli-Pascal-Sekunden 
Mrd.  Milliarde 
Mio.  Million 
n.b.  nicht bestimmt 
NH  Amino- 
nm  Nanometer 
O2  Sauerstoff 
o.g.  oben genannt 
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Pa*s  Pascal-Sekunden 
PE  Polyethylen 
pH  pH-Wert 
PP   Polypropylen 
PV  Prüfverfahren 
r  water resistance (Wasserbeständigkeit) [%] 
R  Korrelationskoeffizient 
rpm   Umdrehungen pro min (engl.: rotation per minute) 
s   Standardabweichung 
s.  siehe 
SDSPAGE  Sodium Dodecylsulfat Polyacrylamid Gel Electrophorese 
sin  mathematische Funktion Sinus 
t   Zeit [s], [min], [h], [d] bzw. [a] 
t  Tonne 
T [°C]   Temperatur [°C] 
TK  Trockenkollagenanteil 
TU  Technische Universität 
U  Unit 
Upm  Umdrehungen pro Minute 
UV   Ultraviolett 
V  Geschwindigkeit 
VDA  Verband der Automobile 
vgl.  vergleiche 
VW  Volkswagen 
x  Filmdicke 
z.B.  zum Beispiel 
 
α  alpha (Neigungswinkel zu Horizontalen) 
ε  Epsilon´ 
€  Euro 
η  dynamische Viskosität 
ρ  Rho (Lackdichte) 
µ  Mikro- 
 
 

II. Definitionen 

Folien: In Anlehnung an „Meyers Großes Taschenlexikon“ [Meyer, 1992] werden in der 
vorliegenden Arbeit als Folien Materialien meist aus Kunststoff oder Metall von sehr geringer 
Dicke und großer Fläche bezeichnet, mit denen man Gegenstände verpacken, abdecken 
oder isolieren kann.  
 
Filme: Im Vergleich zu Folien werden mit Filmen dünne, festhaftende Überzüge/Schichten im 
µm-Bereich auf einem Trägermaterial bezeichnet, die sich nicht unversehrt von dem 
Trägermaterial ablösen lassen. 
 
Wasserbeständigkeit: Die Wasserbeständigkeit ist die Eigenschaft von Folien und Filmen, 
sich bei Berührung mit Wasser nicht oder nur zu einem bestimmten Prozentsatz aufzulösen. 
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1 Einleitung 
 
Kunststoff-Verpackungsfolien sind ein unverzichtbarer Teil des täglichen Lebens geworden. 
Man findet sie in vielen technischen Bereichen aber auch nahezu bei allen Konsumgütern, 
ob in der Elektronik, bei Automobilen, Lebensmitteln, Hygieneprodukten bzw. Hobby- oder 
Haushaltsgeräten [Rähse, 2010]. In der Landwirtschaft oder bei Mülldeponien werden 
Kunststoff-Folien ebenfalls in großen Mengen verwendet [Wortberg, Bussmann, 2007]. Die 
Mikroelektronik und die Medizintechnik liefern Beispiele, für sehr anspruchsvolle 
Anwendungsgebiete [Wortberg, Bussmann, 2007]. Kunststoffe stellen nach Stahl (über 1 
Mrd. t pro Jahr) die mengenmäßig am häufigsten eingesetzten Werkstoffe dar. 38% der im 
Jahr 2008 produzierten 245 Millionen Tonnen Kunststoffe gingen in die 
Verpackungsindustrie [Rähse, 2010], [Plastics Europe, 2009]. Dort sind sie ein wesentlicher 
oder sogar unverzichtbarer Bestandteil nahezu jeder Verpackung in Form von Folien, 
Beuteln, Flaschen oder Tüten [Wortberg, Bussmann, 2007]. 
 
Aufgrund der schlechten/fehlenden Abbaubarkeit mineralölbasierender Kunststoffe und den 
damit einhergehenden Entsorgungsproblemen sowie der Verknappung der Erdölressourcen 
gewinnen Folien aus nachwachsenden Rohstoffen eine immer größere Bedeutung 
[European Bioplastics, 2010].  Auch wenn diese in Zukunft vermutlich nicht alle auf Erdöl 
basierenden Kunststoffe ersetzten werden, können sie in bestimmten Anwendungsbereichen 
den Mineralölverbrauch reduzieren. Basierend auf der großen wirtschaftlichen Bedeutung 
synthetischer Kunststoffverpackungen und dem Bestreben nach ökologischer Nachhaltigkeit 
sowie der Möglichkeit, mit Hilfe von Verarbeitungshilfsmitteln, Funktionsadditiven, 
Stabilisierungsadditiven, Farben und Füllstoffen [Salchinger, 2009] die funktionellen 
Eigenschaften von Biokunststoff-Folien gezielt auf Anforderungen einstellen zu können, 
ergibt sich das große Potential der Biopolymere [European Bioplastics, 2010]. 
 
Für die Herstellung biobasierender Kunststoffe wurden bereits zahlreiche nachwachsende 
Rohstoffe pflanzlicher und tierischer Herkunft getestet [Rhim et. al., 1998]. So gibt es z.B. 
über Filme und Folien aus Gelatine zahlreiche Untersuchungen [Langmaier et. al., 2008], 
[Akin et. al., 1995], das Potential von nativem Kollagen als biologisch abbaubare Folie für 
Verpackungen außerhalb der Fleischindustrie blieb hingegen bisher nur wenig erforscht 
[Wolf et. al., 2006]. Dies verwundert, da Wursthüllen aus Kollagen als die kommerziell am 
erfolgreichsten Proteinfolien gelten [Embuscado et. al., 2009], [Han, 2005]. Es wird 
geschätzt, dass ca. 80% aller Wursthüllen aus tubulären Kollagenfolien bestehen [Amin, 
Ustunol, 2007], [American Meat Institute, 2000]. Neben seiner natürlichen Herkunft, 
Erneuerbarkeit und biologischen Abbaubarkeit bietet Kollagen den Vorteil, dass es als 
Beiprodukt der Leder-Produktion gut verfügbar, physiologisch unbedenklich und für die 
Nahrungsmittelindustrie zugelassen ist [Yamada, 1995].  
Als Gründe für die Frage, warum das Potential dieses Materials bisher nicht stärker 
ausgeschöpft wurde bzw. weitere Anwendungsfelder für Kollagenfolien erschlossen wurden, 
werden zwei spezifische Eigenschaften des Materials angesehen: Zum einen die Tatsache, 
dass Kollagen, genauso wie andere Proteine, eine geringe Beständigkeit gegenüber Wasser 
aufweist, zum anderen, dass Kollagenmassen aufgrund ihrer tripelhelicalen Struktur 
hochviskos sind und sich daher nur schwer verarbeiten lassen. Die Verarbeitung wird 
überdies auch noch durch die in den Suspensionen enthaltenen Fasern erschwert. 
Bezüglich der erstgenannten Problematik gibt es zwar Studien, die sich mit dem Effekt der 
Wasserabsorption auf mechanische Eigenschaften beschäftigen [Tanioka, et.al., 1973] oder 
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die die Wasserlöslichkeit von Kollagenfolien untersuchten [Amin, Ustuno, 2007], eine 
Literaturrecherche zeigte jedoch, dass es keine Studie gibt, welche systematisch versuchte, 
die Wasserbeständigkeit von Kollagenfolien zu erhöhen. 
Bei einem Kontakt mit Wasser verändern sich die Eigenschaften, was bis hin zur 
vollständigen Zerstörung der Folie führen kann. Für dieses Verhalten sind u.a. die 
alkalischen Aminogruppen sowie die Hydroxyl- und Carboxylgruppen verantwortlich [Reich, 
1966], [Kanagy, 1950]. Durch chemische oder physikalische Modifizierung ist es möglich, 
diese unterschiedlichen Seitengruppen der Aminosäuren zu verändern und so die 
Eigenschaften der Proteinfolien zu beeinflussen. Für eine Erhöhung der 
Wasserbeständigkeit durch eine inter- und intramolekulare Vernetzung kommen 
unterschiedliche Agenzien in Betracht, wie z.B. Aldehyde [Rhim et. al., 1998], [Amin, Ustuno, 
2007], [Galietta et. al., 1998] und Carbodiimide [Han, 2005]. Aber auch physikalische 
Methoden wie die UV- [Embuscado et. al., 2009] und dehydrothermale Vernetzung [Amin, 
Ustuno, 2007]  wurden bereits angewendet. Angesichts dieser Tatsache verwundert es, dass 
es keine publizierten Untersuchungen gibt, die sich gezielt mit der Erhöhung der 
Wasserbeständigkeit von Kollagenfolien beschäftigen.  
Aufgrund der zweiten genannten Problematik, der schwierigen Verarbeitbarkeit von 
Kollagenmassen aufgrund ihrer hohen Viskosität, werden die meisten Kollagenfolien derzeit 
durch Extrusion einer Kollagensuspension in ein neutralisierendes Koagulationsbad erzeugt 
[Wang, Padua, 2003], [Krochta, 2002]. Auch Gießen und Tauchen sind denkbare 
Herstellungsmethoden.  Die Herstellung von Folien und Überzügen aus nativem Kollagen 
mittels einer Sprühapplikation wurde bisher jedoch noch nicht untersucht bzw. publiziert und 
ist auch nicht Stand der Technik [Maser, 2010], Erk [2010]. Dies verwundert, da in vielen 
Anwendungsbereichen eine Applikation der Kollagenmassen durch Sprühen diverse Vorteile 
bieten würde. So ist zum Beispiel das Aufbringen von gleichmäßigen Überzügen auf große 
Geometrien nur mit Hilfe einer Sprühapplikation möglich.  
 
Durch Kollagenfolien mit einer verbesserten Wasserbeständigkeit sowie einer neuartigen 
Applikationstechnik könnten neue Anwendungsgebiete erschlossen werden. Ein Beispiel für 
ein potentielles Anwendungsgebiet, in dem man nach neuartigen Lösungen als Alternative 
zu den bisher eingesetzten synthetischen Folien sucht, ist die Konservierung des Lackes von 
Neufahrzeugen für den Zeitraum des Transportes vom Hersteller bis zum Kunden. Neben 
einer Konservierung mit Wachs, die eine hohe Umweltbelastung beim Abwaschen mit sich 
bringt, haben sich hierzu vor allem Polyolefinfolien durchgesetzt [Braess, Seiffert, 2007]. Die 
Kosten für das manuelle Aufkleben der Folien betragen rund 35-40 Euro pro Auto. Die Audi 
AG würde allein 120 Mitarbeiter in drei Schichten benötigen, um alle Fahrzeuge, die in 
Ingolstadt produziert werden, abzukleben [Cordshagen, 2002], [Bartel, 2010]. Hinzu kommt 
der hohe Arbeitsaufwand beim Abziehen der Folien, was überdies die Gefahr des 
Verkratzens des Autolackes birgt. Eine sprühbare Folie, die mittels einer warmen 
Enzymlösung wieder abgewaschen werden kann, wäre hier die Lösung [Kunz, 2009]. 
Motivation für die in dieser Dissertation dargestellten Untersuchungen war die Entwicklung 
einer Kollagenfolie mit einer erhöhten Beständigkeit gegenüber Wasser, die darüber hinaus 
auch noch sprüh-applizierbar ist. Als Anwendungsbeispiel wurde eine Transportschutzfolie 
aus der Automobilindustrie gewählt, da hier Interesse besteht, die derzeitigen Schutzfolien 
durch natürliche Alternativen zu ersetzen [Bartel, 2010]. Anhand des konkreten 
Anwendungsbeispiels sollten die generierten Folien hinsichtlich ihrer chemischen und 
mechanischen Eigenschaften mit einer konventionellen, mineralölbasierenden Folie 
verglichen werden. 
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2 Zielsetzung, Methodik und struktureller Aufbau 
 
In der Einleitung wurden potentielle Ursachen für das nur eingeschränkte Anwendungsfeld 
für biologisch abbaubare Folien auf Basis von nativem Kollagen genannt. Daraus ergaben 
sich zwei offene, wissenschaftliche Fragenstellungen. Als erstes stellte sich die Frage, in wie 
weit durch eine Vernetzung Einfluss auf die Wasserbeständigkeit von Kollagenfolien 
genommen werden kann. Dies könnte ein wichtiger Schritt hin zur Erschließung neuer 
Anwendungsfelder außerhalb der Fleischindustrie darstellen. Zum zweiten stellte sich die 
Frage, ob es möglich ist, Kollagenmassen auch mittels eines Spritzverfahrens zu 
verarbeiten. Hierdurch würde u.a. die Erzeugung von Überzügen ermöglicht, was ebenfalls 
zur Erschließung neuer Anwendungsfelder führen könnte.  
Übergeordnetes Ziel der vorliegenden Arbeit und der darin enthaltenen Publikationen war es,  
einen Beitrag zur Erschließung neuer Anwendungsfelder für Kollagenfolien außerhalb der 
Fleischindustrie zu finden. Hierzu sollte die Wasserbeständigkeit von Kollagen bzw. 
Kollagenfolien verbessert bzw. neue Verarbeitungsmethoden neben dem bisher 
dominierenden Extrusionsverfahren gefunden werden. 
 
Thematisch bauen die im Rahmen der Dissertation erstellten Untersuchungen/Publikationen 
wie folgt aufeinander auf: 
 
Publikation 1: „Improving the water resistance of biodegradable collagen films“. 
 
Anlass für die unter diesem Titel veröffentlichten Untersuchungen waren die nur geringe 
Wasserbeständigkeit von Kollagenfolien sowie die als lückenhaft zu bezeichnende 
Forschung hinsichtlich der gezielten Optimierung dieser Eigenschaft. Die Untersuchungen 
widmeten sich der Evaluierung geeigneter Maßnahmen zur Erhöhung der 
Wasserbeständigkeit von Kollagenfolien unter Beibehaltung der biologischen 
Kompostierbarkeit. Methodisch umfassten sie zunächst die Bestimmung der durch den 
Werkstoff Kollagen vorgegebenen Beständigkeit von Kollagenfolien gegenüber Wasser. Im 
Folgenden wurden Möglichkeiten zur gezielten Einflussnahme auf die Wasserbeständigkeit 
auf Basis verschiedener Additive und Parameter beim Folienbildungsprozess evaluiert. Als 
Werkzeug zur Beurteilung der Wasserbeständigkeit wurden zwei Verfahren ausgewählt und 
miteinander verglichen bzw. die Grenzen dieser Verfahren herausgearbeitet.  
 
Publikation 2: “Preparation of bio-based films and coatings by spraying of native, fibrous and 

viscous collagen suspensions” 

 
Der zweite Abschnitt befasst sich mit der Sprühbarkeit von faserhaltigen, nativen und 
viskosen Kollagensuspensionen. Die Entwicklung von neuen Verarbeitungstechnologien ist 
einer der Schlüssel zum Erfolg hinsichtlich der Substitution von herkömmlichen, 
synthetischen Kunststoffen durch biologisch abbaubare Materialien. Begründet wird dies mit 
den deutlichen Vorteilen, die Sprühapplikationen in vielen Bereichen mit sich bringen. 
Aufgrund der relativ hohen Viskosität von Kollagensuspensionen und der darin enthaltenen 
Fasern ist die Herstellung von Kollagenfolien bisher auf Extrusionsmethoden beschränkt. 
Daher wurde die Sprühbarkeit von Kollagensuspensionen verschiedener Viskositäten und 
Trockensubstanzgehalte mit unterschiedlichen Sprühgeräten und Düsengeometrien 
untersucht. 
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Publikation 3: „ Physical and chemical properties of a packaging film based on collagen for 

non-food applications - A Comparison with a Conventional Plastic”  

 
Schließlich wurden Kollagenfolien anhand der gewonnen Erkenntnisse mit einer optimierten 
Rezeptur hergestellt. An einem konkreten Anwendungsbeispiel wurde Ihre Eignung zur 
Konservierung von Neufahrzeugen getestet und mit herkömmlichen Kunststofffolien 
verglichen. Hierzu wurden zunächst die Anforderungen an Folien bei der Endkonservierung 
von Neufahrzeugen in der Automobilindustrie sowie die derzeit eingesetzten 
Konservierungsmethoden herausgearbeitet. Die hergestellten Kollagenfolien wurden 
hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften anhand von DIN-
Prüfmethoden untersucht. Die Ergebnisse der Charakterisierung der Kollagenfolien, sowie 
einer auf die gleiche Weise charakterisierten erdölbasierenden Kunststofffolie aus dem 
Transportschutz für Automobile, sind Bestandteil der dritten Publikation. 
 

 
Abschließend werden die in den einzelnen Publikationen erhaltenen Ergebnisse 
übergreifend diskutiert und weitere Möglichkeiten zur Erreichung des übergeordneten Ziels 
vorgeschlagen sowie Perspektiven für weitere Arbeiten gegeben. 
 
  



 

 

3 Stand des Wissens 
 
Die Forderung nach biologischer Abbaubarkeit in ungiftige 
sowie die Verknappung der Erdölressourcen und die steigenden Abfallmengen auf der 
anderen Seite führen dazu, dass 
herkömmlichen, synthetischen Kunststoffen sucht. 
aus Öl bzw. Gas hergestellten Kunststoffe auf erneuerbare Rohstoffe umgestellt werden 
könnten [European Bioplastics, 2010].
bezeichnet man als Biokunststoffe. Eine allgemein anerkannte Definition des Begriffs 
Biokunststoff existiert jedoch nicht. Die European Bioplastics unterscheide
Biokunststoff-Klassen [European Bioplastics, 2010]: 
 
1. Kunststoffe, die auf Basis nachwachs

notwendigerweise biologisch abbaubar bzw. kompostierbar sein müssen. Der Anteil an 
nachwachsenden Rohstoffen muss dabei mindestens 20 % betragen. 

2. Alle nach EN 13432 / EN 14995
Abbaubarkeit von vollständig bis schwer abbaubar reichen kann
auch bestimmte biologisch abbaubare, erdölbasier

 
Als alternative Rohstoffbasis für die Produktion von 
Rohstoffen können chemisch auf Basis von erneuerbaren Ressourcen synthetisierte oder 
aber durch Mikroorganismen produzierte Substanzen
(Polysaccharide, Lipide oder Proteine pflanzlich
genutzt werden  (s. Abb. 1) [Warken
 

Abbildung 1: Rohstoffe für die Biokunststoffproduktion [nach European Bioplastics, 2010]
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ie Forderung nach biologischer Abbaubarkeit in ungiftige Endprodukte auf der einen Seite 
sowie die Verknappung der Erdölressourcen und die steigenden Abfallmengen auf der 
anderen Seite führen dazu, dass der Verpackungsfolien-Markt nach Alternativen zu 

ömmlichen, synthetischen Kunststoffen sucht.  Man rechnet damit, dass 
aus Öl bzw. Gas hergestellten Kunststoffe auf erneuerbare Rohstoffe umgestellt werden 
könnten [European Bioplastics, 2010].  Kunststoffe auf Basis nachwachsender Rohstoffe 
ezeichnet man als Biokunststoffe. Eine allgemein anerkannte Definition des Begriffs 

Biokunststoff existiert jedoch nicht. Die European Bioplastics unterscheide
European Bioplastics, 2010]:  

Kunststoffe, die auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt werden, aber nicht 
notwendigerweise biologisch abbaubar bzw. kompostierbar sein müssen. Der Anteil an 
nachwachsenden Rohstoffen muss dabei mindestens 20 % betragen.  

EN 13432 / EN 14995 biologisch abbaubaren Kunststoffe, wobei die 
Abbaubarkeit von vollständig bis schwer abbaubar reichen kann. Diese Definition schließt 
auch bestimmte biologisch abbaubare, erdölbasierende Kunststoffe ein

ohstoffbasis für die Produktion von Verpackungsfolien
können chemisch auf Basis von erneuerbaren Ressourcen synthetisierte oder 

aber durch Mikroorganismen produzierte Substanzen sowie direkt extrahierbare Substanzen
e, Lipide oder Proteine pflanzlicher, mikrobieller oder tierisch

[Warken-Kopatz, 2007] [Schneider et. al., 2005].

: Rohstoffe für die Biokunststoffproduktion [nach European Bioplastics, 2010]
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produkte auf der einen Seite 
sowie die Verknappung der Erdölressourcen und die steigenden Abfallmengen auf der 

Markt nach Alternativen zu 
Man rechnet damit, dass rund 90% der 

aus Öl bzw. Gas hergestellten Kunststoffe auf erneuerbare Rohstoffe umgestellt werden 
Kunststoffe auf Basis nachwachsender Rohstoffe 

ezeichnet man als Biokunststoffe. Eine allgemein anerkannte Definition des Begriffs 
Biokunststoff existiert jedoch nicht. Die European Bioplastics unterscheiden zwei 

ender Rohstoffe hergestellt werden, aber nicht 
notwendigerweise biologisch abbaubar bzw. kompostierbar sein müssen. Der Anteil an 

 
biologisch abbaubaren Kunststoffe, wobei die 

Diese Definition schließt 
ein. 

Verpackungsfolien neben fossilen 
können chemisch auf Basis von erneuerbaren Ressourcen synthetisierte oder 

direkt extrahierbare Substanzen 
oder tierischer Herkunft) 

Kopatz, 2007] [Schneider et. al., 2005]. 

 

 
: Rohstoffe für die Biokunststoffproduktion [nach European Bioplastics, 2010] 
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Am Markt gibt es Biokunststoffe [European Bioplastics, 2010], die sich weder von ihren 
Gebrauchseigenschaften noch von ihrem Aussehen von den Mineralöl-basierenden 
Massenkunststoffen (Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) unterscheiden. Ihre 
technischen Eigenschaften können sich stark voneinander unterscheiden. Im 
Verpackungssektor, so die Studie weiter, sind bereits kompostierbare Bioabfallbeutel aus 
Polymilchsäure oder Stärke verbreitet, im medizinischen Bereich sind vor allem Implantate 
und Operationsmaterial zu nennen, im Garten- und Landschaftsbau bieten Biokunststoffe 
durch ihre Kompostierbarkeit einen Mehrwert gegenüber herkömmlichen Materialien, wo 
hingegen die industrielle Nutzung von Proteinen bisher hauptsächlich auf die 
Lebensmittelindustrie konzentriert ist [European Bioplastics, 2010].  
 

3.1 Das Biopolymer Kollagen  
 

Eine Rohstoffgruppe mit stark wachsendem wissenschaftlichem und wirtschaftlichem 
Interesse stellen die Proteine dar. Welches Potential dabei das Protein Kollagen mit sich 
bringt, soll im Folgenden näher erläutert werden. 
 

3.1.1 Vorkommen und Struktur 
 

Kollagen ist der wichtigste Faserbestandteil von Haut, Knochen, Sehnen, Knorpel, 
Blutgefäßen und Zähnen [Abke, 2003], [Stryer, 1990], [Nimni, 1995], [Bailey, Paul, 1998]. Es 
gibt mehr als 25 verschiedene Arten von Kollagenen [Reich, 1966], [Maser, 2010]. Die 
Grundstruktureinheit des Kollagens, das Tropokollagen, besteht aus einer dreisträngigen 
Helix, die sich aus drei alpha-helikalen Peptidketten etwa gleicher Größe zusammensetzt. 
Tropokollagen ist ein Stäbchenmolekül von etwa 300 nm Länge und einer Dicke von etwa 
1,5 nm. Die Zusammensetzung hängt vom Typ des Kollagens ab. Das in der Arbeit 
verwendete Kollagen des Typs 1 besteht aus zwei unterschiedlichen Ketten, von denen eine 
doppelt vorhanden ist. Die Ketten setzen sich aus 20 über Peptidbindungen verknüpfte, 
natürlich vorkommende Aminosäuren mit unterschiedlichen Seitengruppen (hydrophil, 
hydrophob, neutral, aromatisch) zusammen (siehe Abb. 2). Diese Aminosäuren spielen eine 
entscheidende Rolle bei der Vernetzung von Kollagenmolekülen (siehe hierzu Kapitel 3.2). 
Die Reihenfolge der Aminosäuren bezeichnet man als Sequenz (Primärstruktur). 
Charakteristisch für das Kollagenmolekül ist der hohe Anteil an Glycin (an jeder dritten 
Stelle) und Prolin sowie das Vorkommen von Hydroxyprolin und Hydroxylysin in der 
Aminosäuresequenz (siehe Abb. 1) [Reich, 1966]. Der hohe Anteil an der Aminosäure Glycin 
(fast ein Drittel) begründet u.a. die kompakte Struktur des Kollagens. Aufgrund 
unterschiedlicher Anziehungskräfte und Bindungen (Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 
Carbonylsauerstoff einer Peptidbindung und Aminogruppe einer um 4 Positionen entfernten 
Peptidbindung) bildet sich aus dieser Primärstruktur die Sekundärstruktur (α-Helix) (s. Abb. 
3). Drei dieser α-Helices winden sich umeinander und bilden die sogenannte Triple-Helix 
(Tertiärstruktur). Diese wird durch die Ausbildung von kovalenten und nicht-kovalenten 
Bindungen (Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den peptidischen CO- und NH-
Gruppen, hydrophobe und elektrostatische Wechselwirkungen) stabilisiert (s. Abb. 3). 
Schließlich kommt es zur Ausbildung der Quartärstruktur aufgrund von Wechselwirkungen 
zwischen Proteinmolekülen (s. Abb. 3 und 4) [Damodaran, 1997]. Die übergeordnete 
Struktureinheit des Kollagens, die Kollagenfaser oder Kollagenfibrille entsteht dabei aus 
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vielen Tropokollagenmolekülen durch eine gestaffelte Anordnung, wie sie in Abbildung 1 zu 
sehen ist. In einer Reihe sind die einzelnen Moleküle durch 40 nm breite Lücken 
voneinander getrennt und zur benachbarten Reihe um 68 nm versetzt, was zu den 
charakteristischen Querstreifen führt [Abke, 2003], [Stryer, 1990], [Nimni, 1995], [Bailey, 
Paul, 1998]. 
 

 
Abbildung 2: natürlich vorkommende Aminosäuren mit ihren charakteristischen Seitenketten, 
die bei der natürlichen und künstlichen Vernetzung genutzt werden (nach [www.zum.de, 
2012]) 
 
 
Neben den Wasserstoffbrückenbindungen erfolgt bei den Kollagenfasern eine zusätzliche 
Stabilisierung durch kovalente Quervernetzungen, die nach der Zusammenlagerung der 
Tropokollagenmoleküle gebildet werden (s. Abb. 3) [Abke, 2003], [Stryer, 1990], [Nimni, 
1995], [Bailey, Paul, 1998]. Die resultierenden chemischen Strukturen sind in Abbildung 3 
und 4 dargestellt [Abke, 2003], [Stryer, 1990], [Nimni, 1995], [Bailey, Paul, 1998]. 
 
Ab einer bestimmten Temperatur beginnen die Bindungen aufzubrechen und aus den 
stäbchenförmigen Molekülen entstehen ungeordnete Knäuel. Man bezeichnet die 
Temperatur, bei der 50 % der Struktur zerstört ist, als Schmelztemperatur Tm oder 
Denaturierungstemperatur [Abke, 2003], [Maser, 2010], [Stryer, 1990], [Nimni, 1995], [Bailey, 
Paul, 1998]. 
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Abbildung 3: Kollagenstruktur: Ausbildung von Bindungen und Interaktionen (nach [Zhang, 
Zeng, 2008], [Frohberg, 2010], [Zeeman, 1998], [Friess, 1997], [www.unifr.ch, 2012]) 

 
Abbildung 4: Kollagenstruktur [Fehlberg, 2009] 
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3.1.2 Kollagenmassen-Herstellung 
 
Kollagengrundmassen können gebrauchsfertig von der Firma Naturin bezogen werden. 
Diese Massen haben folgende Aufbereitungsschritte durchlaufen: zunächst werden die 
Häute im Schlachthof von den Tierkörpern abgezogen. In der Gerberei werden die Häute 
enthaart, dabei wird die Rinderhaut zur sogenannten „Blöße“. Außerdem findet dort ein 
mechanisches Spalten der Blöße in ihrer Fläche in den haarseitigen Narbenspalt und den 
fleischseitigen Fleischspalt (Abb. 5) statt. Ersterer wird in der Lederindustrie 
weiterverarbeitet, letzterer geht nach einer Prüfung durch einen Veterinär überwiegend in die 
Lebensmittelindustrie zur Gelatine bzw. Kollagen-Wursthüllenherstellung. Für die 
Wursthüllenherstellung wird der Spalt zunächst gewaschen. Es folgt ein alkalischer 
Aufschluss mit Natronlauge von 16 h bis 1 Woche. Durch die anschließende Säuerung mit 
HCl (auch andere Säuerungen mit Milch- bzw. Phosphorsäure sind möglich) wird der 
Hautaufschluss abgebrochen und der pH-Wert auf ca. pH 3 eingestellt. Bei dem 
resultierenden Material spricht man von „Schwarten“. Darauf folgt eine mechanische 
Zerkleinerung (siehe Abb. 6) sowie das Einstellen eines definierten Trockenstoffgehaltes 
(siehe Abb. 8) und Zugeben von Zusatzstoffen, wie z.B. Glycerin als Feuchthaltemittel 
[Maser, 1996].  
 

 
Abbildung 5 bis 8: Rinderspalt, gewolfte Masse (TK = 12%), Demonstration der 
Faserstruktur, Kollagengrundmasse mit eingestelltem TK [Naturin, 2010] 
 
Das aufbereitete Material ist ein viskoelastisches Gel mit faserigen Bestandteilen (siehe Abb. 
7), das die Zähigkeit eines Teiges oder eines dünnflüssigen Sirups hat und weitestgehend 
aus nativem (intakte Tripelhelixstruktur) Kollagen besteht. Die Farbe ist weißlich-opak. Das 
Material wird zu Folien extrudiert und getrocknet [Maser, 1996]. 
 

3.1.3 Abgrenzung Kollagen – Gelatine 
 
Prinzipiell ist es schwierig, zwischen „sehr weit aufgeschlossenem“ Kollagen und Gelatine zu 
unterscheiden. Von Gelatine spricht man bei denaturiertem bzw. hydrolysiertem Kollagen. Je 
nach Herstellungsverfahren unterscheidet man zwischen Gelatine vom Typ A bzw. B. 
Während für die Herstellung von Gelatine des Typs B ca. 4-monate lang Kollagenspalt in 1 
%-iger NaOH aufgeschlossen wird und sich daran das sogenannte "Sudkochen" und 
Extraktion bei Temperaturen zwischen 50 und 100 °C anschließen, wird bei der Aufbereitung 
von Kollagenmassen die Temperatur immer unter 30 °C gehalten und der Aufschlussprozess 
dauert nur 16 h bis max. 1 Woche. Das so behandelte Kollagen gilt als weitgehend nativ, da 
die tripelhelikale Struktur weitgehend (wenn auch wahrscheinlich nicht zu 100 %) erhalten ist 
[Maser, 2010].   
Aus den unterschiedlichen Aufbereitungsschritten ergeben sich die folgenden Unterschiede 
[Maser, 2010]: Über die oben beschriebene Hydrolyse des Kollagens entsteht Gelatine, ein 
heterogenes Gemisch aus Proteinfraktionen mit einem Molekulargewicht von ca. 15.000–
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250.000 g/mol [Falbe, Regnitz, 1989-1992]. Man unterscheidet „hochbloomige" von 
"niederbloomigen" Gelatinen, erstere können noch Tropokollagen-Moleküle enthalten, wobei 
fraglich ist, inwieweit die Tripelhelix in diesen Trimeren noch über den gesamten Bereich 
intakt ist [Maser, 2010]. 
Gelatinen sind in warmem Wasser löslich, währenddessen intaktes Rinderhautkollagen sich 
weder in warmem Wasser noch in irgendeinem anderen Lösungsmittel unzerstört lösen 
lässt. Vor allem bei junger Haut gibt es allerdings doch geringe lösliche Anteile, die mit 
zunehmendem Alter aufgrund fortschreitender Quervernetzung immer weniger werden. In 
heißem Wasser wird es allmählich zerstört und vollzieht den Übergang zur Gelatine. 
Aufgrund der Unlöslichkeit des Kollagens lässt sich keine klassische 
Molekulargewichtsbestimmung durchführen und man spricht von Suspensionen anstelle von 
Lösungen [Maser, 2010]. 
Im Bezug auf die Wursthüllen bietet Kollagen durch die Kollagenfasern einer Art Armierung, 
die zu einer guten mechanischen Festigkeit der Folien führt. Dies lässt sich auch mit Hilfe 
einer künstlichen Quervernetzung mit Gelatinen nicht erreichen, weswegen bei der 
Wursthüllen-Herstellung keine Gelatine zum Einsatz kommt. Außerdem hat Kollagen eine 
wesentlich höhere hydrothermale Stabilität, so dass es sogar Brühprozesse übersteht 
[Maser, 2010]. Ein weiterer Unterschied besteht in der schlechteren mikrobiellen 
Angreifbarkeit von Kollagen bedingt durch die intakte tripelhelikale Struktur. 
 

3.1.4 Stand der Technik 
 
Neben der Verarbeitung von Kollagen bei der Lederherstellung [Abke, 2003] wird Kollagen  
als Rohstoff für die Herstellung von Wursthüllen, Klebstoffen und Gelatineprodukten 
eingesetzt. Zunehmend wird es auch für biomedizinische Produkte und in der Medizin als 
chirurgisches Nahtmaterial, Transplantationsmaterial bzw. in Form von Schwammgebilden 
bei der Wundabdeckung und Kosmetika [Bräumer, 1974], [Ponten, Nordgaard, 1976], [Abke, 
2003], [Nimni, 1995], [Li, 1993], [Henry et. al., 2007], [Hsiu-Ho et. al., 2010]  angewendet. 
Schwerpunkt ist aber seit den 1920er Jahren die Herstellung von Lebensmitteln, 
insbesondere essbarer Folien für die Verpackung von Fleischprodukten [Krochta, De Mulder, 
1997], [Chvapil, 1977]. Seit den 1960ern gibt es essbare Kollagenüberzüge [Grennadios, 
2002], die in tubulärer Form als „Wursthülle“ (Abb. 9) oder als Flachfolie (Abb. 10) bei der 
Herstellung von gekochtem Schinken im Netz genutzt werden [Naturin, 2010], [Fabryka 
Oslonek, 2010].  
 

 
Abbildung 9 und 10: Kollagenfolien als Wursthüllen [Naturin, 2010] und für die 
Schinkenherstellung 
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3.2 Vernetzung von Kollagen -  Einfluss auf die Wasserbeständigkeit  
 

Kollagen weist eine hohe Affinität zu Wasser auf [Yamada et. al. 1995]. Bei einem Kontakt 
nimmt Kollagen das Wasser in Form von gebundenem Wasser (Kristallwasser) und Kapillar-
Wasser auf [Hamaguchp et. al., 2003]. Durch die Wasseraufnahme verändern sich die 
Eigenschaften von aus Kollagen hergestellten Folien, was bis zur vollständigen Zerstörung 
der Folien führen kann. Verantwortlich für dieses Verhalten sind basische Aminogruppen und 
Hydroxylgruppen sowie Carboxylgruppen  (siehe Abb. 2) [Reich, 1966], [Kanagy, 1950]. 
In der Literatur werden unterschiedliche Begriffe für das Verhalten von Kollagen bei Kontakt 
mit Wasser verwendet, wie z. B. Wasserbeständigkeit [Hamaguchp et. al., 2003], [Pena et. 
al., 2010], Wasserlöslichkeit [Sothornvit et. al., 1985], [Kim et. al., 2001], Galietta et. al., 
1998], Wasserabsorption [Tanioka et. al., 1973], [Reich, 1966], Wasser-Abstoßung 
[Sothornvit et. al., 1985] oder Wasser-Permeabilität [Pena et. al., 2010], Pol et. al., 2002], 
[Liu et. al., 2006], [Sobral et. al., 2001], die darüber hinaus oftmals nicht klar definiert werden. 
In dieser Arbeit wurde daher der Begriff Wasserbeständigkeit wie folgt definiert: 
 
Die Wasserbeständigkeit ist die Eigenschaft von Folien und Filmen, sich bei Berührung mit 

Wasser nicht oder nur zu einem bestimmten Prozentsatz aufzulösen. 
 
Tanioka et. al. (1973) haben den Effekt der Wasserabsorption auf die mechanischen 
Eigenschaften bzw. Amin und Ustunol (2007) die Löslichkeit von Kollagenfolien untersucht. 
Pukhova et. al. (1978) erforschten den Einfluss von Cr2O3 auf die Wasserbeständigkeit von 
Kollagenfasern während des Spinn-Prozesses. Forschungsarbeiten mit dem Ziel einer 
systematischen Erhöhung der Wasserbeständigkeit von Kollagenfolien existieren jedoch 
nicht. 
 
Neben einer Erhöhung der Wasserbeständigkeit von Proteinfolien über das Einarbeiten von 
hydrophoben Materialien [Kim, Ustunol, 2001], wie z.B. Olivenöl [Liu et.al., 2006] und das 
Coating mit Zein [Pol et.al., 2002] kann vor allem durch unterschiedliche chemische oder 
physikalische Modifizierungen, basierend auf den verschiedenen Aminosäuren mit 
unterschiedlichen Seitengruppen (siehe Abbildung 2 und 3) Einfluss auf die Eigenschaften, 
wie die Affinität zu Wasser, genommen werden.  
Für eine Erhöhung der Wasserbeständigkeit durch eine inter- und intramolekulare 
Vernetzung kommen unterschiedliche Agenzien in Betracht, wie z.B. Aldehyde [Rhim et. al, 
1998], [Embuscado, Huber, 2009], [Amin, Ustunol, 2007], [Galietta et. al., 1998] und 
Carbodiimide [Han, 2005]. Durch diese Reagenzien kommt es zur Ausbildung eines 
dreidimensionalen Netzwerks aufgrund kovalenter Brücken zwischen den Proteinketten. 
Aber auch physikalische Methoden wie die UV- [Embuscado, Huber, 2009] und 
dehydrothermale Vernetzung [Amin, Ustunol, 2007] werden zur Erzeugung von künstlichen 
Vernetzungen angewendet. Diese führen jedoch zu weniger stabilen Bindungen [Stachel et. 
al., 2010]. 
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3.2.1 Bildung von Vernetzungen auf natürlichem Wege 
 

Bei einer Vernetzung auf natürlichem Wege wandelt das Enzym Lysyloxidase bestimmte 
Aminogruppen (Lysin, Hydroxylysin) des Kollagenmoleküls in Aldehydgruppen (s. Abb. 11) 
um [Kling, 2009]. 

 
Abbildung 11: Umwandlung von Lysin-Amino- in Aldehydgruppen durch Lysyloxidase  (nach 
[Kling, 2009]) 
 

Die Lysin- und Hydroxylysin-Reste reagieren entweder a) mit ε-Aminogruppen von 
Aminosäuren unter Aldiminbildung (intermolekular) oder b) spontan mit benachbarten 
Aldehydgruppen in einer Aldolkondensation (intramolekular) (siehe Abb. 3) [Hollmach, 2000], 
[Stryer, 1990], [Patent DE68927525T2, 1997].  
 
a) Aldiminbildung 
 
Intermolekulare Vernetzungen werden zwischen peptidgebundenen Aldehyden und 
Aminogruppen anderer Lysin- und Hydroxylysin-Reste gebildet (s. Abb. 3 und 12). Die 
Quervernetzung führt zur Bildung von unlöslichem Kollagen (unterhalb von Temperaturen 
von 80°C) [Fehlberg, 2010], [Maser, 2010].   
 

 
Abbildung 12: Vereinfachte Darstellung der Aldiminbildung (nach [Kling, 2009]) 
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b) Aldolkondensation 
 
Zunächst findet eine oxidative Desaminierung von Lysin- und Hydroxylysin-Resten zu  
peptidgebundenen Aldehyden statt. Die tatsächliche Vernetzungen erfolgt spontan über eine 
nicht-enzymatische Aldol-Kondensation, bei der die Lysin-Reste, zu Aldehyden umgewandelt 
werden (s. Abb.  3 und 13) ) [Hollmach, 2000], [Stryer, 1990], [Patent DE68927525T2, 1997]. 
 

 
Abbildung 13: Natürliche Quervernetzungen im Kollagen, intramolekular (nach [Abke, 2003], 
[Nimni, 1995], [Li, 1993]) 
 
 
Während in vielen anderen Proteinen über Disulfid-Brücken kovalente Verbindungen 
entstehen sind im Kollagen Lysin- und Histidin-Reste kovalent miteinander verknüpft. Durch 
die Reaktion von Allysin mit Histidin (s. Abb. 15) können bis zu vier Seitenketten kovalent 
miteinander verbunden werden (s. Abb. 14). Diese Verknüpfungen treten besonders häufig 
an den Enden der Kollagen-Moleküle auf [www.chemgapedia.de, 2010]. 
 



 

21 
 

 
 
Abbildung 14: Die kovalenten Verknüpfungen im Collagen [www.chemgapedia.de, 2010] 
 

3.2.2 Bildung von Vernetzungen auf künstlichem Wege 
 

Im Falle eines Kontakts der Folien mit Feuchtigkeit in Form von Regen, Schnee, Hagel, 
Nebel oder Luftfeuchtigkeit wird das Wasser teils chemisch als Hydratwasser und teils 
kapillar als Kapillarwasser [Hamaguchp et. al., 2003] aufgenommen, wodurch sich die 
Eigenschaften der Folien ändern und die Folie als solche vollständig zerstört werden kann 
[Audic, Chaufer, 2010]. Mit dieser Zerstörung geht sogleich die Schutzwirkung der Folien 
verloren.  
Für die Hydrophilie des Roh-Kollagens sind basische Aminogruppen sowie  Carboxyl- und 
Hydroxylgruppen verantwortlich (siehe Abb. 2) [Reich, 1966], [Kanagy, 1950]. Gerade diese 
unterschiedlichen Seitengruppen können jedoch dazu genutzt werden, über chemische, 
physikalische oder enzymatische Vernetzungsverfahren die Wasserbeständigkeit  zu 
verbessern [Reich, 1966], [Audic, Chaufer, 2010], [Rhim et. al., 1998], [Embuscado, Huber, 
2009]. Letzteres Verfahren konnte jedoch bisher nur bei partiell oder vollständig 
denaturiertem Kollagen erfolgreich angewendet werden [Stachel et al., 2010].  
In der recherchierten Literatur existieren keine vergleichenden Untersuchungen gängiger 
Quervernetzungsmethoden für Kollagen mit identischen Bedingungen und 
Ausgangsmaterialien, deren Fokus darüber hinaus auf der Erhöhung der 
Wasserbeständigkeit liegt [Abke, 2003].  
Die den unterschiedlichen Vernetzungsverfahren zugrunde liegenden 
Reaktionsmechanismen sollen in den folgenden Abschnitten dargestellt werden. 

Abbildung 15: Histidin 
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3.2.2.1 Vernetzung von Kollagen durch physikalische Methoden 

 

Zu den physikalischen Vernetzungsverfahren zählen [Abke, 2003], [Khor, 1997], [Bubnis, 
Ofner, 1992], [Weadock et.al., 1995]: 
 
a) Vernetzung durch ionisierende Strahlung 
b) Vernetzung durch UV-Strahlung (254 nm) 
c) Thermische  Vernetzung (Dehydrothermalverfahren) bei 100-110°C unter Vakuum 

Zu a) Ionisierende Strahlung 
 
Die Folgen ionisierender Strahlung sind zum einen Vernetzungen von Imin- und 
Aldolbindungen aufgrund einer oxidativen Desaminierung, sowie die Bildung freier Radikale, 
die kovalente Brücken erzeugen können. Bei zu hoher Energiezufuhr kann es zu Hydrolyse- 
oder Denaturierungseffekten kommen [Ganieu, 1998]. 
 
Zu b) UV-Strahlung 
 
Durch die UV-Strahlung werden in den aromatischen Resten von Phenylalanin und Tyrosin 
(siehe Abb. 2), (Aminosäuren, die nur selten im Kollagen vorkommen) freie Radikale 
gebildet, die untereinander zu Quervernetzungen abreagieren. Diese Reaktion läuft sehr 
schnellt ab. Es besteht die Gefahr der Fragmentierung [Abke, 2003], [Khor, 1997], [Bubnis, 
Ofner, 1992], [Weadock et.al., 1995] 
 
Zu c) Temperatur 
 
Genau genommen wird die dehydrothermale Vernetzung von chemischen Reaktionen 
begleitet. Beim Dehydrothermalverfahren wird dem Kollagen unter Vakuum bei erhöhter 
Temperatur Wasser entzogen. Dadurch entstehen aus freien Carbonsäuren und 
Aminogruppen neue Amidbindungen, die zu einer Stabilisierung des Moleküls führen. Um 
eine vollständige Umsetzung zu erreichen ist allerdings eine Reaktionszeit von mehreren 
Tagen notwendig [Abke, 2003], [Khor, 1997], [Bubnis, Ofner, 1992], [Weadock et.al., 1995], 
[Weadock et. al, 1983-1984]. 
Eine alternative Route wird in der Bildung von Lysinoalanin durch Addition der ε-
Aminogruppe eines Lysylrestes an die Doppelbindung von Dehydroalanin, das wiederum 
zuvor durch Wasserabspaltung aus Serin entstanden ist, gesehen. Es gibt aber auch 
Hinweise auf andere Mechanismen [Kopp, et al, 1989], [Gorham, et al, 1992]. Etwa 745 der 
3156 Reste des Kollagenmoleküls sind an diesen Reaktionen beteiligt [Weadock et. al., 
1983-84]. 
 
Bewertung: 
 
Vorteil der physikalischen Vernetzung ist vor allem, dass keine physiologisch bedenklichen 
Substanzen eingesetzt werden [Abke, 2003], [Khor, 1997], [Bubnis, Ofner, 1992], [Weadock 
et.al., 1995]. Makroskopisch kommt es dabei zu einer Zunahme der mechanischen Festigkeit 
und einer verbesserten hydrothermalen Beständigkeit. Bei falscher Prozessführung kann es 
jedoch auch zu Hydrolyse- Denaturierungs- und Fragmentierungseffekten kommen [Maser, 
2010], [Ganieu, 1998], [Abke, 2003]. Während Vernetzungsreaktionen mittel Strahlung sehr 
schnell ablaufen, sind bei dem Dehydrothermalverfahren lange Reaktionszeiten erforderlich. 
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3.2.2.2 Chemische Vernetzung von Kollagen 

 

Angriffspunkt für die meisten chemischen Vernetzungen (inter- und intramolekulare 
Vernetzungen) sind die ε-Aminogruppen der Lysin- und Hydroxylysinreste (s. Abb. 16a) und 
die Carboxylgruppen der Asparagin- (s. Abb. 16b) und Glutaminsäure (s. Abb. 16c) [Abke, 
2003].  
 

 
Abbildung 16 a-c: Hydroxylysin      Asparaginsäure             Glutaminsäure  
 
Eine chemische Vernetzung kann dabei durch folgende Reagenzien erfolgen: 
 

a) Reagenzien, die eine Bindung zwischen zwei freien Aminogruppen oder auch Amid- 
oder Guanidinogruppen ermöglichen. Zu diesen Reagenzien gehören Aldehyde. 
Meist werden zwei Aminogruppen oder eine Amino- und eine Amidgruppe 
miteinander über unterschiedlich lange Brücken des im Polypeptid verbleibenden 
Vernetzers verknüpft [Renner, 2003], [Abke, 2003], [Khor, 1996]. 

b) Reagenzien, die durch Aktivierung der freien Carboxylgruppen zu einer Neubildung 
von Amidbindungen führen (z.B. Carbodiimide) 

c) Reagenzien, die durch eine Komplexbildung mit den Carboxylgruppen des Kollagens 
eine Vernetzung bewirken (z.B. Gerben mit Chrom-(III)-Salzen). 

 

      
Zu a ) Reagenzien, die eine Bindung zwischen zwei freien Aminogruppen ermöglichen 
 
Primär verantwortlich für die Vernetzung von Kollagen mit Aldehyden sind die freien Lysin-ε-
Amino-Gruppen, die zur Bildung von Schiff`´schen Basen (Aldimin-Vernetzungen, s. Abb. 11) 
führen, neben anderen Bindungen mit untergeordneter Relevanz  [Marquie´, 2001], [Kling, 
2009], [Patent DE68927525T2, 1997]. Die Vernetzung von Kollagen mit Aldehyden wurde in 
der Literatur bereits vielfach beschrieben. Bowes und Cater vernetzten z.B. Kollagen mit 
Formaldehyd, Glyoxal und Glutaraldehyd. Aldehyde werden darüber hinaus erfolgreich zur 
Vernetzung anderer Proteine eingesetzt, wie z.B. Gluten [Micard et. al., 2000], und 
Molkenprotein [Galietta et al. 1998]. Bowes und Cater [1968] beobachteten Unterschiede 
hinsichtlich der Anzahl und Stabilität der eingeführten Bindungen bei der Vernetzung von 
Kollagen mit den genannten Aldehyden unter optimalen pH-, Konzentrations- und 
Temperaturbedingungen [Bowes, Cater, 1968], [Tibbet et. al., 2004].  
 
Formaldehyd (Aldehyd) 
 
Formaldehyd ist das am längsten verwendete und bekannteste Reagenz zur Vernetzung von 
Kollagen [Khor, 1996]. Es reagiert als Methylenglycol (Formaldehyd in Wasser) Lysin-
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unspezifisch [Marquie´, 2001] mit einem freien Amin des Kollagens (siehe Abb. 2 und 3) zu 
Kollagen-Imin und dann weiter mit einem Amid oder einem weiteren Amin. Es verbleibt eine 
C1-Brücke im Polypeptid (siehe Abb. 17). Die Vernetzung verläuft sehr langsam (Tage) und 
resultiert in instabilen, teilweise reversiblen Verknüpfungen [Renner, 2004], [Khor, 1996]. 
Bedino [2003] beobachtete eine steigende Reaktivität des Formaldehyds mit sinkendem pH-
Wert, vor allem bei pH-Werten von 6,5 oder weniger.   

Abbildung 17: Vernetzung von Kollagen mit Formaldehyd [Maser, 2010] 
 
 
Glutaraldehyd und Glyoxal (Dialdehyde) 
 
Dialdehyde wie Glyoxal und Glutaraldehyd verknüpfen zwei freie Aminogruppen (siehe Abb. 
2 und 3) durch Bildung einer Schiff‘schen Base über unterschiedlich lange 
Kohlenstoffbrücken (C-Brücken). Im Fall des sehr reaktiven Glutaraldehyds entsteht dabei 
eine C5-Brücke [Naumburger, 2007] [Abke, 2003]. Die Vernetzung erfolgt sehr schnell 
innerhalb von Minuten bis wenigen Stunden. 
Rein theoretisch existieren etwa siebenmal mehr Möglichkeiten zur Bildung von 
Amidbindungen als für die Verknüpfung von zwei Aminoguppen [Abke, 2003], [Gendler et.al., 
1984], [Moczar et.al., 1994], [Wiebe et.al., 1988]. Dennoch ist Glutaraldehyd (GA) der 
wichtigste und am häufigsten eingesetzte Vernetzer. Obwohl es in wässrigen Lösungen 
meist nicht als Monomer vorliegt, sondern zu unterschiedlich langen Ketten polymerisiert, 
bleibt die Reaktionsfähigkeit bei. Dadurch können weiter voneinander entfernte 
Aminogruppen verknüpft werden, es besteht aber auch die Gefahr einer Hydrolyse [Abke, 
2003], [Gendler et.al., 1984], [Moczar et.al., 1994], [Wiebe et.al., 1988]. Im Folgenden sind 
die Reaktionen stark vereinfacht dargestellt. Aufgrund der Reaktion als  Oligomer gibt es 
eine Reihe weiterer Reaktionsmöglichkeiten zwischen den ε-NH2-Gruppen von Lysin-Resten 
und den CHO-Gruppen des Glutaraldehyds (siehe Abb. 18). Der Reaktionsmechanismus ist 
dabei stark von der Konzentration an Glutaraldehyd abhängig. Cheung und Nimni 
beobachtete die Bildung von intramolekularen Bindungen bei geringen Glutaraldehyd-
Konzentrationen während höhere Konzentrationen aufgrund der langen Glutaraldehyd-
Polymerketten zur Bildung von intermolekularen Bindungen führen. Die langen Ketten sind 
nicht oder nur sehr langsam in der Lage, in das Material einzudringen, wodurch nur die 
Oberfläche vernetzt werden kann [Cheung, Nimni, 1982], [Weadock et. al, 1983-1984].  
 

Abbildung 18: Kovalente Quervernetzung durch Glutaraldehyd [Abke, 2003] 
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Bei Glyoxal wurde die folgende Konzentrationsabhängigkeit beobachtet. Wird Glyoxal im 
Überschuss zugegeben, so verbleibt ein Teil des Reagenzes ungebunden, was zu einem 
verringerten Zusammenhalt der Polymermatrix  und zu verringerten intermolekularen Kräften 
führt [Marquie´, 2001]. Abbildung 19 stellt den Reaktionsmechanismus für Glyoxal dar: 
 

 
 
Abbildung 19: Vernetzung von Kollagen mit Glyoxal [Davis, Tabor, 1963] 
 
 
Im Gegensatz zu Formaldehyd reagiert Glyoxal bevorzugt bei basischen pH-Werten, 
vergleichbar mit Glutaraldehyd, welches  eine steigende Aktivität mit steigendem pH-Wert im 
Bereich von pH 4 bis 9 zeigt, mit einem Maximum bei pH 8 [Bedino, 2003], [Marquie´, 2001]. 
Beide Dialdehyde reagieren sehr viel schneller und stabiler als Fomaldehyd [Renner, 2003], 
[Gratzer, 1996], [Jayakrishnan, 1996], [Burness, 1977]. 
 
Weitere Aldehyde 
 

Weitere Amin-vernetztende Reagenzien, die bei der Kollagenvernetzung zum Einsatz 
kommen sind, Malon-, Succin-  und Adipdialdehyd, Vinylsulfon [Renner, 2004], 
Hexamethylendiisocyanat [Anke, 2003], Poly-(Di-) Epoxyverbindungen (eine sehr langsame, 
industrielle nicht eingesetzte Methode) [Maser, 2010] und Hydroxy-Dichlor-Triazin [Renner, 
2004], [Gratzer, 1996], [Jayakrishnan, 1996], [Burness, 1977]. 
 

 Zu b) Reagenzien, die zu einer Neubildung von Amidbindungen führen 
 

Um neue Amidbindungen zwischen freien Carboxyl- und Aminogruppen einzuführen 
verwendet man entweder die Acyl-Azid-Methode (AA) oder ein wasserlösliches Carbodiimid, 
wie z.B. Ethyl-dimethylaminopropyl-carbodiimid (EDC). In beiden Fällen erfolgt eine 
Aktivierung der Carbonsäure, die anschließend mit sterisch zugänglichen Aminogruppen 
reagiert. Bei der EDC-Quervernetzung setzt man zusätzlich noch N-Hydroxysuccinimid 
(NHS) als Hilfsreagenz zu. Es bildet mit der aktivierten Carboxylguppe ein ebenfalls aktives, 
aber hydrolysestabileres Zwischenprodukt, und unterdrückt damit eine unerwünschte 
Umlagerung der aktivierten Carbonsäure zu einem stabilen N-Acylharnstoff. In beiden Fällen 
dienen die Reagenzien nur zur Aktivierung und werden nicht in das Kollagen eingebunden 
[Abke, 2003]. Da die Aktivierungsreaktion sehr schnell vonstattengeht, ist eine Vernetzung in 
wässrigen Lösungen ungünstig. Die Aktivatoren werden daher in der Regel über den 
Gelatine- oder Kollagenfilm gegossen [Himmelmann, 1977], [Renner, 2004]. Eine 
Vernetzung mit EDC ist sehr kostenintensiv, langwierig und kompliziert [Maser, 2010]. 
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Zu c) Reagenzien, die durch eine Komplexbildung mit den Carboxylgruppen des 
Kollagens eine Vernetzung bewirken 
 
Das wichtigste Gerb-Verfahren nutzt Chromsalz. Die Gerbung mit Chrom bei einem pH-Wert 
von 3,5-4,2 und Temperaturen über 40°C über mindestens 6 Stunden führt zu Komplex-
Bindungen mit den Carboxylgruppen des Kollagens. Auch Metallsalze wie das Aluminium-, 
Titan- oder Zirkonsalz werden zum Gerben genutzt [Friess, 1998]. Nachteil des Verfahrens 
ist die aufwendige Abwasserbehandlung. 
 
 
Bewertung: 

In der Literatur findet man leider keine vergleichenden Untersuchungen aller gängigen 
Quervernetzungsarten mit identischen Bedingungen und Ausgangsmaterialien [Abke, 2003]. 
Einige wichtige Unterschiede ergeben sich jedoch: 
Aufgrund der Tatsache, dass für technische Anwendungen nicht zwingend auf physikalisch 
unbedenkliche Substanzen bei der Herstellung von Kollagenfolien zurückgegriffen werden 
muss, bietet eine chemische Vernetzung einige Vorteile gegenüber den physikalischen 
Verfahren. Chemische Vernetzungen führen in der Regel zu deutlich stabileren Folien 
[Stachel et. al., 2010] als UV- oder dehydrothermale Vernetzungen und bergen nicht die 
Gefahr einer partiellen Denaturierung. Weadock et. al. konnten überdies zeigen, dass eine 
Vernetzung mit Glutaraldehyd zu einer deutlich verbesserten Kollagenasestabilität führt als 
eine dehydrothermale oder UV-Vernetzung [Weadock et. al. 1983-1984]. 
Unter den chemischen Vernetzern sind Formaldehyd und Glutaraldehyd die am weitesten 
untersuchten und am häufigsten eingesetzten Reagenzien. Während Formaldehyd zwar sehr 
langsam reagiert [Renner, 2004], [Khor, 1996], bietet es den Vorteil, dass seine Reaktivität 
mit sinkendem pH-Wert (< 6,5) steigt [Bedino, 2003], was vor allem für die Kollagenmassen 
mit einem pH von 2,8 interessant ist. Dem hingegen ist Glutaraldehyd aufgrund seiner 
steigenden Reaktivität mit steigendem pH-Wert (>4) [Bedino, 2003], [Marquie´, 2001] 
weniger geeignet und Glyoxal mit einem pH-Optimum im basischen Bereich sogar eher 
ungeeignet. Beide Dialdehyde reagieren jedoch sehr viel schneller und stabiler als 
Fomaldehyd [Renner, 2003], [Gratzer, 1996], [Jayakrishnan, 1996], [Burness, 1977]. Andere 
Vernetzer wie Poly-(Di-) Epoxyverbindungen reagieren entweder äußerst langsam und 
wurden bisher industriell nicht eingesetzt [Renner, 2004] oder reagieren wiederum so 
schnell, wie im Falle von Ethyl-dimethylaminopropyl-carbodiimid, dass sie für wässrige 
Lösungen eher ungeeignet sind [Renner, 2004], [Himmelmann, 1977].  
 

3.2.3 Einflussfaktoren auf den Grad der Vernetzung 
 
Die Aufbereitung des Rohkollagens, die Art der Vernetzung (physikalisch oder chemisch) 
und die Vernetzerkonzentration [Carvalho and Grosso, 2005], [Marquie et.al., 1997 and 
2001],  [Renner, 2003] bzw. pH-Wert, Temperatur und Einwirkzeit beeinflussen den Grad der 
Vernetzung (siehe Abbildung 20). Der Vernetzungsgrad berechnet sich aus dem Quotient 
der Molzahl vernetzter Grundbausteine und der Molzahl der insgesamt in dem 
makromolekularen Netzwerk vorhandenen Grundbausteine [www.chemgapedia.de, 2012]. 
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Abbildung 20: In der Dissertation untersuchte Einflussfaktoren auf die Wasserbeständigkeit 
von Kollagenfolien 
 

3.2.4 Bestimmung der Wasserbeständigkeit 
 
Eine erhöhte Wasserbeständigkeit als Folge einer Vernetzung basiert auf der Bildung von 
zusätzlichen kovalenten Bindungen. Diese konnten durch Amin et. al. [2007] mittels 
SDSPAGE (sodium dodecylsulfate-polyacrylamide gel electrophorese) nachgewiesen 
werden. Als weitere analytische Methode wurde die Änderung der Viskosität und der 
optischen Drehung durch Courts and Homan [1972] beschrieben. Dem hingegen bestimmten 
Carvalho und Grosso [2005] die Anzahl an freien Aminogruppen in den modifizieren Massen 
im Vergleich zu nativen Massen, als Indikation für eine aufgetretene Polymerisation. Sing et. 
al. untersuchte hingegen die Wasserlöslichkeit von Folien. Dieses Verfahren quantifiziert 
zwar nicht den Grad der Vernetzung auf molekularen Level und liefert auch keine 
Informationen hinsichtlich der ablaufenden Reaktions-Mechanismen, es ermöglicht aber eine 
grobe Abschätzung des Vernetzungsgrades, aufgrund der Tatsache, dass die Löslichkeit 
linear mit dem Grad der Vernetzung korreliert. Auch Carvalho und Grosso [2005] bestimmten 
den Löslichkeitsgrad basierend auf dem Gewichtsverlust von Folien.  
Da in der vorliegenden Arbeit weniger die ablaufenden Reaktionsmechanismen während 
einer Vernetzung interessierten als vielmehr die tatsächlich erreichbare 
Wasserbeständigkeit, wurde für die Bewertung der Gewichtsverlust der Folien nach 
Einwirkung von Wasser bzw. der Gehalt an löslichem Kollagen mittels Sirius Red [Biocolor, 
2010] bestimmt. 
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3.3 Verarbeitung von Kollagenmassen zu Folien oder Überzügen 
 
Bei der konventionellen Kunststoffverarbeitung kommen vor allem thermoplastische 
Verfahren zur Anwendung. Hierbei werden die Kunststoffe soweit erwärmt, bis sie eine 
gummiartige Konsistenz haben und in Formen gepresst werden können. Beim 
anschließenden Abkühlen erhalten Sie ihre endgültige Form [Krochta, 2002].  
Viele biobasierender Polymere, wie auch das Kollagen, können bisher jedoch nicht 
thermoplastisch verarbeitet werden. Sie werden mit Hilfe eines auf einem Lösungsmittel 
basierenden Prozesses verarbeitet. Hierbei wird das Rohmaterial in einem geeignetem 
Lösungsmittel (Wasser, Ethanol) gelöst oder dispergiert und anschließend mittels Gießen, 
Sprühen, Tauchen oder Extrusion in eine bestimmte Form gebracht und dann getrocknet (s. 
Abb. 21) [Osburn,  2002].  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 21: Fließschema zur Herstellung biosbasierender Folien und Überzüge in 
Anlehnung an Osburn (2002) 
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Alle bisher kommerziell erhältlichen Kollagenfolien werden durch Extrusion einer 
Kollagensuspension in ein neutralisierendes Koagulationsbad (Salzlake) erzeugt [Wang, 
Padua, 2003], [Krochta, 2002]. Die Form der Extrusion hat den Nachteil, dass mit diesem 
Verfahren nur freistehende Folien aber keine Beschichtungen z.B. auf großen, profilierten 
Flächen realisiert werden können. Eine Sprühapplikation wurde bisher noch nicht publiziert 
und ist auch nicht Stand der Technik [Füßer, 2011],  [Erk, 2010].  
Generell ist das Sprühen von Proteinen zur Erzeugung von Folien und Beschichtungen noch 
nicht sehr weit verbreitet [Wang, Padua, 2003]. Neben Gelatine ist Mais Zein eines der 
wenigen Proteine, das gesprüht und kommerziell genutzt wird [Mallikarjunan et. al., 1997]. 
Viele der publizierten Sprühapplikationen befinden sich erst in der Entwicklungsphase 
(gesprühter Gelatine-Film als Überzug für Fleisch zur Reduktion der Ölaufnahme während 
des Bratens [Olson, Zoss, 1985],  Sprühen von Gelatine bzw. Natrium-Caseinat zur 
Erzeugung von Mulch-Filmen [Yusuf et. al., 2004], [Ulrich et. al., 2009], gesprühte Protein-
Filme als Schutz von Lebensmitteln vor  Krankheitserregern [www.researchfrontiers.uark, 
2011]).  
 

3.3.1 Einfluss der Viskosität (Zähflüssigkeit)   
 

Bei der Verarbeitung von Kollagenmassen spielt die im Vergleich zu anderen 
Proteinlösungen  relativ hohe Viskosität (bedingt durch die tripelhelicale Struktur) sowie die  
Temperaturempfindlichkeit des Kollagens eine ausschlaggebende Rolle. Die Verarbeitung 
wird überdies durch die in den Massen enthaltenen Fasern (Verstopfen der Düsen) 
erschwert. Die Viskosität / rheologischen Eigenschaften einer Beschichtungslösung (Lacke, 
Farben, Proteinlösungen, etc.) beeinflussen dabei nicht nur die Dicke der erzeugten 
Schichten sondern auch das Verfahren, mit dem die Massen verarbeitet werden können 
[Glawe, Giessmann, 2010]. Sehr dünne Schichten können in der Regel nur mit 
niedrigviskosen Beschichtungsmedien erzielt werden [Glawe, Giessmann, 2010]. 
 
Kollagenmassen mit einem Trockenkollagenanteil von 0,5-1,5% haben Viskositäten von 25 - 
150 mPas. Anhand von Tabellen für wertmäßige Viskositätsbeurteilungen würde dies am 
ehesten Motoröl mit einem in der Literatur angegebenen Wert von 100-500 mPas [Glawe, 
Giesmann, 2010] entsprechen. Im Vergleich dazu sind Gelatinelösungen deutlich weniger 
viskos. Gelatinelösungen mit einer vergleichbaren Viskosität haben einen Trockenanteil von 
10-12 % [Parmentier, 2011]. 
 
Hinsichtlich ihrer viskoelastischen Eigenschaften lassen sich pastenförmige und flüssige 
Medien wie folgt unterscheiden [Glawe, Giessmann, 2010]: 
 

a) Newtonisch: Viskosität bleibt unabhängig von der Schergeschwindigkeit konstant (z. B. 
Wasser) 

b) Dilatant:  Viskosität nimmt mit steigender Schergeschwindigkeit zu (z. B. Stärke) 
c) Pseudoplastisch: Viskosität sinkt mit steigender Schergeschwindigkeit und mit 

sinkender Schergeschwindigkeit baut sie sich reproduzierbar auf (z. B. Tomatenmark, 
Mayonnaise, Dispersionsfarben) 
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d) Thixotrop:  Viskosität sinkt mit steigender Schergeschwindigkeit aber mit sinkender 
Schergeschwindigkeit baut sie sich langsamer wieder auf = Viskosität abhängig von 
Zeit und Schergeschwindigkeit (z. B. Lack, Joghurt) 

 
Kollagenmassen zeigen ein pseudoplastisches/strukturviskoses Verhalten, ähnlich wie  
Tomatenmark oder Mayonnaise. Die Viskosität sinkt abhängig von der Scherrate infolge von 
aufgebrochenen Wasserstoffbrückenbindungen, während die Schubspannung mit steigender 
Scherrate wächst [TU Darmstadt, 2011]. Für den Verarbeitungsprozess wirkt sich dieses 
Verhalten positiv aus, da die Kräfte bzw. Drücke zur Aufrechterhaltung einer Strömung nur 
begrenzt ansteigen [TU Darmstadt, 2011].  
Im Vergleich zu Kollagenmassen ist das Verhalten von Lacken thixotrop und damit ähnlich 
dem Verhalten von pseudoplastischen/strukturviskosen Medien wie der Kollagenmasse. Je 
länger man eine thixotrope Flüssigkeit umrührt, desto dünnflüssiger wird sie. Nach 
Beendigung der Scherbelastung steigt die Viskosität zeitabhängig wieder an, während sich 
bei strukturviskosen Medien bei konstanter Scherbeanspruchung die Viskosität nicht weiter 
abbaut [Academic dictionaries, 2011].  
 
Bei einer Sprühapplikation ist hinsichtlich der Viskosität zu beachten, dass die Masse aus 
einem Vorratsbehälter durch Schläuche und durch die Düse gefördert werden muss. Je 
höher viskos die Masse dabei ist, desto schwieriger wird es, das Material zu fördern, 
allerdings darf die Masse auch nicht zu niederviskos sein, da dadurch ein Ablaufen der 
Masse an senkrechten Flächen verursacht werden würde. Anders verhält es sich bezüglich 
der geforderten Schichtdicke; je dicker die Beschichtungsdicke sein soll, desto höher viskos 
muss in der Regel die Beschichtungslösung sein, um ein Ablaufen zu verhindern, umgekehrt 
lassen sich mit hoch viskosen Lösungen keine dünnen Schichtdicken erzielen [Glawe, 
Giesmann, 2010]. Da die Fließgeschwindigkeit mit zunehmender Schichtdicke stark ansteigt 
(siehe Formel 1), führen Unebenheiten des Films, die sich nie ganz vermeiden lassen, 
zusammen mit lokalen Viskositätsunterschieden zu ungleichmäßigen Fließgeschwindigkeiten 
und damit zu sogenannten Nasen oder Läufern [Mischke, 2007]. Eine Erhöhung der 
Viskosität z.B. durch Antrocknen wirkt dem Ablaufen entgegen. Auch das Zumischen von 
Verdickungsmittel kann ein Ablaufen in gewissen Grenzen verhindern [Mischke, 2007].  
 

�max =
g	ρ	x² sin α

2�
 

 
Vmax  = Fließgeschwindigkeit der Filmoberfläche 
g = Erdbeschleunigung 
ρ = Lackdicke 
α = Neigungswinkel zu Horizontalen 
η = dynamische Viskosität 
x = Filmdicke 
 
Formel 1: Abhängigkeit der Fließgeschwindigkeit von der Filmdicke und der der Viskosität 
[Mischke, 2007] 
 
Außerdem können schwankende Umgebungs- und Materialtemperaturen zu 
Viskositätsänderungen und somit zu Verlaufsstörungen in Form von Orangenhaut oder 
Läufern führen. Höheren Viskositäten kann durch Erwärmen der Beschichtungslösung 
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entgegengewirkt werden, niedrigeren Viskositäten durch eine Reduktion des Druckes. Für 
sämtliche Sprühverfahren gilt jedoch, dass sich die Austrittsöffnung des 
Beschichtungsmaterials an der Sprühpistole (d.h. der Durchmesser der Düsenöffnung) nach 
der Viskosität des Materials richtet [Goldschmidt, Streiberger, 2002]. 
Darüber hinaus hat die Viskosität (Trockensubstanzanteil) einen Einfluss auf die 
Lösungsmittelabgabe beim Trocknen. 

3.3.2 Applikationsverfahren 
 
Prinzipiell können Applikationsverfahren in zwei Arten unterteilt werden, je nachdem, ob das 
Beschichtungsmaterial zum Objekt geführt wird oder umgekehrt [Goldschmidt, Streiberger, 
2002]. Wenn das Beschichtungsmaterial zum Objekt geführt wird, kann man wiederum zwei 
verschiedene Verarbeitungsprinzipien unterscheiden. Zu den direkten Verfahren, bei denen 
das Material ohne Umwege mit hoher Materialnutzung auf das Objekt geführt wird, gehört 
das Streichen und Rollen. Bei indirekten Verfahren, wie dem Sprühen, gelangt das Material 
über einen Umweg zum Objekt, indem es zunächst fein verteilt wird [Goldschmidt, 
Streiberger, 2002]. 

3.3.2.1 Tauchen (Objekt  zum Beschichtungsmaterial) 

 
Das Tauchen ist ein einfaches und schon lange angewendetes Applikationsverfahren 
[Goldschmidt, Streiberger, 2002]. Beim Tauchen wird der zu beschichtende Körper 
vollständig oder teilweise in die meist niedrig-viskose Beschichtungslösung getaucht (vgl. 
Abb. 22). Beim Herausheben verbleibt eine dünne Schicht aufgrund von Adhäsionskräften 
auf dem Körper zurück, das restliche Material tropft ab [Goldschmidt, Streiberger, 2002]. 
Nach dem Durchlaufen der Abtropfstrecke folgt bei wässrigen Beschichtungslösungen eine 
beheizte Abblaszone [Goldschmidt, Streiberger, 2002].  
 
Bei einer Tauchbeschichtung  kann durch eine geeignete Wahl der Eintauchgeschwindigkeit 
das Eintragen von Luftblasen in die Beschichtungslösung verhindert werden. Ferner ist das 
Verhältnis der Dichte des Werkstoffes und der Beschichtungslösung entscheidend, um ein 
Aufschwimmen  des Werkstückes zu vermeiden [Westkämper, Warnecke, 2006]. Der 
Viskositätsbereich, mit dem ein Beschichtungsmaterial appliziert werden kann, liegt bei 1 – 
10.000 mPas [Glawe, Giessmann, 2010]. 

 

Abbildung 22: Verfahrensschema einer konventionellen Tauchanlage nach [Goldschmidt, 
Streiberger, 2002] 

Hub- und Senkvorrichtung 

Werkstück 

Umwälzung 

Tauchbecken mit Beschichtungsmaterial 

Überlauf 
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Im Vergleich zu anderen Verfahren, wie z.B. dem Streichen, hat das Tauchverfahren den 
Vorteil, dass es ein kontaktloses Verfahren ist, d.h. dass die Oberfläche nach erfolgter 
Beschichtung nicht mehr in Kontakt mit einem Pinsel oder ähnlichem kommt. Auf diese 
Weise sind sehr glatte Oberflächen erreichbar [Carlowitz, 1990]. Trotzdem findet dieses 
Verfahren vor allem bei weniger anspruchsvollen Teilen seine Anwendung. Durch den 
Tauchvorgang ist es nicht möglich, eine Schicht zu erzeugen, die überall gleich dick ist, auch 
Läufer und Tropfen lassen sich meist nicht vollständig verhindern. Darüber hinaus ist die 
Kantenbeschichtung nur gering (= Kantenflucht � physikalischer Effekt führt dazu, dass die 
Beschichtung an Kanten dünner ist als auf ebenen Flächen). Das Tauchverfahren ist vor 
allem für kleine Teile geeignet, größere Teile erfordern große Material-Vorlagehälter (ggf. 
Problem hinsichtlich Haltbarkeit  und Kontamination der Beschichtungslösung) [Moeller, 
2008]. Neben dem einfachen Tauchverfahren existieren noch Varianten wie das 
Elektrotauchlackieren [Goldschmidt, Streiberger, 2002]. 

Im Folgenden sind einige Beispiele für durch Tauchen in Proteinlösungen hergestellte 
Schutzüberzüge dargestellt. Leider enthalten die entsprechenden Literaturquellen nur 
unvollständig Angaben zu Konzentrationen und Viskositäten der Beschichtungslösungen, 
bzw. zu den erzeugten Schichtdicken  bzw. Trocknungszeiten, -temperaturen und –dauer, 
etc.. 

- Hart-Gelatine-Kapseln (durch 12 s Tauchen von Stahl-Pins in Gelatine-Lösungen und 
anschließendem Trocknen bei 22-28°C über 45 min hergestellt) [Bowmann, Offner, 2002] 

- Überzüge auf Früchten und Gemüse [Skurtys et. al., 2010] 
- Beschichtung von Popcorn mit Zein (30-100 g/L in Ethanol) [Wu and Schwartzberg, 1992] 

Keine dieser Arbeiten basiert jedoch auf einem standardisierten Verfahren z.B. hinsichtlich 
des Herstellung-, Ablöse- bzw. Trocknungsverfahrens, aufgrund der unterschiedlichen 
Eigenschaften der einzelnen Proteine.  

3.3.2.2 Streichen / Rollen (Beschichtungsmaterial zum Objekt) 

 
Das Streichen mit einem Pinsel gilt als das älteste und eines der am häufigsten eingesetzten 
Beschichtungsverfahren [Glawe, Giessmann, 2010]. Schon bei der Höhlenmalerei vor 
20.000 Jahren wurde es angewendet [www.christiani.de, 2011]. Beim Streichen wird das 
Beschichtungsmaterial mit Hilfe eines Pinsels oder einer Rolle auf den zu beschichtenden 
Körper aufgebracht. Eine Streichapplikation mittels einer Rolle ist auch in großtechnischem 
Maßstab realisierbar. Hierzu wird das Werkstück unter einer Farbauftragsrolle hindurch 
geführt. Über den Spalt zwischen Rolle und Werkstück lässt sich die Auftragsmenge steuern. 
[Goldschmidt, 2002]. Beim Rollen ist der Auftrag allerdings auf plane Oberflächen beschränkt 
[Goldschmidt, Streiberger, 2002].  

Im Folgenden sind einige Beispiele für durch Streichen bzw. Rollen von Proteinlösungen 
hergestellte Überzüge dargestellt. Leider enthalten die entsprechenden Literaturquellen nur 
unvollständig Angaben zu Konzentrationen und Viskositäten der Beschichtungslösungen, 
bzw. den erzeugten Schichtdicken  bzw. Trocknungszeiten, -temperaturen und –dauer, etc.. 

- Beschichtung von Papier mit Zein (12-15 %ig in Ethanol mit Glycerin als Weichmacher, 
30-60 min Trocknung bei 22-24°C ) [Trezza and Vergano, 1994] 

- Beschichtung von Tomaten mit Zein (ca. 200 g/L gelöst in Ethyl-Alkohol oder Isopropanol 
mit ca. 50g/L Glycerin als Weichmacher) [Park et al., 1994] 
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Keine dieser Arbeiten basiert jedoch auf einem standardisierten Verfahren z.B. hinsichtlich 
des Herstellung-, Ablöse- bzw. Trocknungsverfahrens, aufgrund der unterschiedlichen 
Eigenschaften der einzelnen Proteine.  

3.3.2.3 Gießen (Beschichtungsmaterial zum Objekt) 

 
Die meisten Proteinfolien werden durch Gießen (neben extrudierten Kollagenfolien) 
hergestellt [Skurtys et. al., 2010]. Hierzu werden die Proteine zusammen mit Weichmachern 
und anderen Zusätzen in einem geeigneten Lösungsmittel (Wasser oder Wasser-Ethanol-
Gemisch) gelöst bzw. suspendiert, der pH-Wert eingestellt, homogenisiert, entgast und auf 
eine geeignete, flache, nicht haftende, glatte Oberfläche gleichmäßig und eben gegossen 
und anschließend getrocknet (mit Luft in einem Umluftofen, im Mikrowellenofen oder in einer 
Infrarot-Trockenkammer) und anschließend abgezogen [Skurtys et. al., 2010], [Tharanathan 
et.al., 2002], [Kaya, 2000]. Erfolgt die Trocknung zu schnell, kann dies zu Defekten oder zum 
Aufrollen der Filme führen.  

Gießverfahren zeichnen sich  durch eine relativ einfache Prozessführung aus und können 
auch automatisiert werden, wie Abb. 23 zeigt.  
 

    
Abbildung 23: Automatisiertes Beschichten durch Gießen nach [Goldschmidt, Streiberger, 
2002] 
 
Im Folgenden sind einige Beispiele für durch Gießen von Proteinlösungen hergestellte 
Überzüge dargestellt. Leider enthalten die entsprechenden Literaturquellen nur unvollständig 
Angaben zu Konzentrationen und Viskositäten der Beschichtungslösungen, bzw. den 
erzeugten Schichtdicken  bzw. Trocknungszeiten, -temperaturen und –dauer, etc. 

- Soja-Proteinfilme (8-10%ig, pH 4,6-6,5, Trocknung bei 80 bis 95°C für 2 bis 24 Stunden) 
[Park, et. al., 2002] 

- Frischhaltefolien für Lebensmittel aus Zein ( gelöst bei 65-85°C in einer wässrigen Ethanol 
oder Isopropanol-Lösung, mit Weichmachter, gegossen bei 40-50°C in eine Glas-Schale, 
Abziehen nach dem Trocknen) [Aydt et al., 1991]  
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Keine dieser Arbeiten basiert jedoch auf einem standardisierten Verfahren z.B. hinsichtlich 
des Herstellung-, Ablöse- bzw. Trocknungsverfahrens, aufgrund der unterschiedlichen 
Eigenschaften der einzelnen Proteine.  

3.3.2.4 Sprühen (Beschichtungsmaterial zum Objekt) 

 

In der industriellen Lackiertechnik ist das Sprühen von Beschichtungslösung mit Hilfe eines 
Druckzerstäubers (Spritzpistole) kontaktfrei als feine Tröpfchenwolke (Sprühnebel) auf das 
zu beschichtende Objekt Standard. Das dort gebildete „Tröpfenchgebirge“ verläuft 
anschließend auf der Oberfläche zu einem glatten, geschlossenen Film. Die Erzeugung von 
Tropfen kann pneumatisch, hydraulisch sowie elektrostatisch bzw. durch Zentrifugalkräfte 
(Hochrotationszerstäubungs-Technik) erfolgen (s. Abb. 24 [Mischke, 2007] [Goldschmidt, 
Streiberger, 2002]. 
 
Ausströmen aus Düsen  Ausströmen aus Düsen mit Hilfsgas 
 
 
 
 
 
Hydraulisch (airless)   pneumatisch 
 
 
 
 
 
 
 
Zentrifugalkräfte m*ω²*r    Elektrische Kräfte F = Q * E   
 
Abbildung 24: Verschiedene Zerstäubungstechniken nach [Goldschmidt, Streiberger, 2002] 
 
a) Bei pneumatischen Systemen wird der Pistole Druckluft von bis zu 10 bar  (0,5-1 bar = 

Niederdruck bzw. 4-10 bar = Hochdruck) [Goldschmidt, Streiberger, 2002] zugeführt. Der 
dadurch erzeugte Unterdruck vor der Düse saugt die Beschichtungslösung an und reißt 
sie mit sich (s. Abb. 25). Durch den Impulsaustausch kommt es zur Zerteilung des 
Sprühstrahls in einen Strahl mit einer breiten Tröpfchengrößenverteilung. Der 
Sprühstrahl gelangt mit hoher Geschwindigkeit auf das zu beschichtende Objekt, 
kleinere Tröpfchen werden durch die abprallende Spritzluft als Overspray fortgetragen 
[Mischke, 2007]. Dieser Effekt ist beim sogenannten Niederdrucksprühen mit maximal 
0,7 bar durch einen geringeren Tröpfchenfeinanteil nicht so ausgeprägt. Diese Systeme 
sind hauptsächlich zum Versprühen von dünnflüssigen Lacken und ähnlich nieder-
viskosen Massen  mit einer kinetischen Viskosität von bis zu 7*10-5 m2/s (dynamische 
Viskosität = 0,02 Pas) konzipiert [McElroy, 1987]. 
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       Abbildung 25: Schnitt durch den zerstäubenden Teil einer Hochdruck-Spritzpistole 
[Mischke, 2007] 

     

b) Bei hydraulischen (Airless) Systemen wird das Beschichtungsmaterial selbst unter 
hohem Druck (bis zu 400 bar) durch einen Schlauch in die Spritzpistole gepumpt. Durch 
die Komprimierung mit anschließender schlagartiger Entspannung kommt es zur 
Zerstäubung. Der resultierende Spritznebel besteht ausschließlich aus 
Beschichtungsmaterial, wodurch sich in einem Arbeitsgang höhere Schichtdicken 
erzeugen lassen. Im Unterschied zu pneumatischen Verfahren hat die Viskosität einen 
geringeren Einfluss [Goldschmidt, Streiberger, 2002]. Diese Systeme eignen sich für 
dickflüssigere Farben, Lacke und andere Materialien [McElroy, 1987] und finden ihre 
Anwendung in der Maler- und Lackierindustrie.   
 

c) Bei Airmix-Systemen handelt es sich um eine Kombination aus den beiden o.g. 
Verfahren, bei dem die Nachteile der pneumatischen Verfahren (geringer Wirkungsgrad / 
hoher Overspray), sowie der hydraulischen Verfahren (benötigter hoher Druck) reduziert 
werden. Der Materialtransport erfolgt bei geringen Drücken unterstützt durch Druckluft. 
[Stoye, Freitag, 1996]. 

 
d) Als weitere Sprühverfahren seien noch das Elektrostatische Sprühen sowie die 

Hochrotationszerstäubung genannt. 

Beim Sprühen ist es möglich, eine zweite Komponente im Außenmisch-Verfahren außerhalb 
der Sprühpistole oder im Innenmisch-Verfahren innerhalb der Sprühpistole zuzumischen 
(vgl. Abb. 26) [McElroy, 1987]. 
 

  
 
 

 
 

 

Innenmischung   Außenmischung 

Abbildung 26: Prinzip der Innen- und Außenmischung nach [Goldschmidt, Streiberger, 2002] 
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Die Tropfengröße und somit die Beschichtungsqualität kann über die Variation der Viskosität 
und der rheologischen Eigenschaften, die Art der Sprühpistole und der Düse, die 
Temperatur, Luft- und Beschichtungslösungs-Flussrate sowie die Feuchtigkeit der Luft 
beeinflusst werden.  
Ein kritischer Faktor beim Verarbeiten von Protein-Lösungen ist die Trocknungstemperatur 
und -zeit [Skurtys et. al., 2010].  
 
Im Folgenden sind einige Beispiele für durch Sprühen aus Proteinen hergestellte Überzüge 
dargestellt. Leider enthalten die entsprechenden Literaturquellen nur unvollständig Angaben 
zu Konzentrationen und Viskositäten der Beschichtungslösungen, bzw. den erzeugten 
Schichtdicken  bzw. Trocknungszeiten, -temperaturen und –dauer, etc.. 

- Gelatine-Überzüge auf Medikamenten (5-25%ig, Bloom-Wert bis 200, 
Auftragsmenge: 10-75 mg/Tablette, Sprühen bei 60°C mit einem konventionellem 
Sprüh-Coating-System) [Daher et. al., 2000] 

- Einbindung von Zytostatika in Gelatine-Gelen (15%ig in Wasser, Bloom-Wert 180, 
2% Zucker, aufgesprühte Menge 0,2g/cm2 bzw. 2 L/m²,) [Kaminsky, et. al., 2005] 

- Protein-Überzüge zum Schutz von Lebensmitteln vor pathogenen 
Mikroorganismen (www.researchfrontiers.uark.edu, 2012) 

- Gelatine-Überzug auf Fleisch zur Reduktion der Öl-Aufnahme beim Braten (25-
35%ige Gelatine-Lösung, Bloom-Wert 25-75, Sprühen bei 32-52°C, Trocknung 
bei 121°C) [Olson and Zoss, 1985] 

- Mulch-Filme aus Natrium-Caseinat oder Gelatine (gesprüht mit einer Hand-
geführten Sprühpistole, Trocknung 12-48 h bei Raumtemperatur) [Ulrich et. al., 
2009] bzw. Soja-Protein (5-15%ig in 70°C warmen Wasser, pH 10-11, 2-10% 
Glycerin) [Yusuf et. al., 2004] 

Bei keinem der oben genannten Beispiele handelt es sich um kommerziell erhältliche 
Produkte oder etablierte Verfahren, sondern vielmehr um Ergebnisse aus 
Forschungsarbeiten bzw. Patenten. Überdies ist aufgrund der unterschiedlichen 
Eigenschaften der einzelnen Proteine sowie der unterschiedlichen Anforderungen durch das 
Endprodukt keine Standardisierung hinsichtlich des Herstellungs-, Ablöse- bzw. 
Trocknungsverfahrens möglich.  

 

3.3.2.5 Spezielle Applikationstechniken für hochviskose, faserhaltige Massen: 

Gelcoat 

 
Als Gelcoat wird ein Hartlack bezeichnet, der später als Schutzschicht, z.B. auf Formteile 
aus Glasfaserverstärktem Kunststoff (GFK), aufgetragen wird. Er besteht  aus einem mit 
Kieselsäure angedickten Kunstharz (meist ungesättigter Polyester UP) oder Epoxydharz, 
dem oftmals faserige Bestandteile beigemischt werden. Unmittelbar vor dem Versprühen 
wird ein Härter zugemischt (siehe Abb. 27) [www.phd-24.de, 2011] 
Die Verwendung von Gelcoats stammt ursprünglich aus dem Bootsbau. Mittlerweile findet 
man Gelcoats auch z.B. beim Bau von Schwimmbädern, Windkraftanlagen sowie Transport- 
und Nutzfahrzeugen [www.buefa.de, 2011]. 
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Abbildung 27: Versprühen faserhaltiger Massen [www.directindustry.de, 2012] 
 

3.3.2.6 Herstellung von freistehenden / selbsttragenden Folien durch Extrusion 

 

Bei der Extrusion (extrudere (lateinisch) = hinausstoßen) wird die zu exrudierende Masse 
unter Druck durch eine spezielle Düse gepresst und dabei geformt [Osburn, 2002]. In der 
Folien-Herstellung konventioneller Kunststoffe ist die Extrusions-Technik weit verbreitet. 
Auch die in Abbildung 9 und 10 dargestellten Wursthüllen / Kollagenfolien werden auf diese 
Weise hergestellt. Unterschied ist jedoch, dass das Extrusionsverfahren synthetischer 
Kunststofffolien auf den thermoplastischen Eigenschaften der Polymere basiert, bei dem die  
Polymere über ihre Glas-Übergangstemperatur erhitzt und plastifiziert werden. Dieses 
Verfahren hat den Vorteil, dass es Lösungsmittel-frei arbeitet und nach dem Prozess keine 
Trocknungsschritte erforderlich sind [Skurtys et. al., 2010], [Liu, Kerry, 2006], [Fishman et.al, 
2004]. Proteine wie Pectin [Litu et. al., 2006], Stärke [Finkenstadt, Willet, 2004], Soja-Protein 
[Naga et. al., 1996] und Gelatine [Koepf et. al., 1994] können nach speziellen 
Vorbehandlungen ebenfalls thermoplastisch verarbeitet werden. Durch die Vorbehandlung 
(z.B. Zugabe eines Weichmachers, der die Glasübergangstemperatur senkt) wird bewirkt, 
dass die Zersetzungstemperatur der Proteine vor der Glasübergangstemperatur erreicht wird 
[Han, 2005], [Krochta, 2002].  
Die thermoplastische Verarbeitung des temperatursensitiven Kollagens wurde bisher nicht 
thematisiert. Trotzdem wird auch bei der Herstellung von Kollagenfolien von einem 
Extrusionsprozess gesprochen. Hierzu werden Kollagen-Suspensionen mit einem 
Trockenkollagenanteil von 4-12% verwendet. Je nach Art der Prozessführung wird bei der 
Kollagenfolienherstellung zwischen einer sogenannten Trocken- bzw. Nass-Technologie 
unterschieden. Im Nachfolgenden sind die unterschiedlichen Prozessschritte der beiden 
Verfahren aufgeführt. 
 
Prozessschritte bei der Trocken-Technologie nach [Osburn, 2002] � führt zu dicken, 
langen Fasern 

 
1) Enthaaren der Rinderhaut 
2) Trennung von Leder- und Fleischspalt 
3) Alkalische Behandlung des Fleischspaltes, anschließende Ansäuerung auf pH 3,0 

(Quellen der Fasern) 
4) Zerkleinern  zu einem „Kollagen-Teig“ mit einem Feststoffgehalt von > 12% 
5) Zugabe von Weichmachern und Vernetzern 
6) Hochdruck-Extrusion in Form tubulärer Wursthüllen 
7) Trocknen und Konditionierung, Neutralisation und/oder weitere Vernetzung 
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Prozessschritte bei der Nass-Technologie nach [Osburn, 2002] � führt zu dünneren 
Fasern 
 

1) Enthaaren der Rinderhaut 
2) Entkalken 
3) Zerkleinern 
4) Homogenisieren mit Säure / Einstellen eines Feststoffgehaltes von 4-5% 
5) Ggf. Zugabe von (Carboxymethyl)-Cellulose � Erhöhung der Festigkeit 
6) Extrusion  
7) Koagulation in einer Salzlake 
8) Waschen 
9) Zugabe von Weichmachern (Glycerin oder Sorbitol) und Vernetzern (Glutaraldehyd) 
10) Faltung (wie Akkordeon) 
11) Trocknung bis zu 13-18% Restfeuchte 

 
Bei einer Kombination der Trocken- und Nass-Technologie, der sogenannten Hybrid-
Technologie, wird die Kollagen-Hülle nach der Extrusion  mit Ammonium-haltiger Luft gefüllt. 
Das Ammonium reagiert mit der Säure und führt zur Koagulation der Kollagen-Fibrillen. 
Durch Schritte wie die Neutralisation und Koagulation kommt es zur Schrumpfung der 
Kollagen-Fasern und somit zur Ausbildung festen Wursthüllen, die dem Füllprozess 
standhalten. Oftmals werden die Kollagensuspension auch mit Cellulosefasern co-extrudiert, 
um Einfluss auf die Zerfall der Hüllen beim Kochprozess nehmen zu können [Osburn, 2002]. 
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3.4 Anwendungsgrenze synthetischer Folien bei der Neufahrzeug-Konservierung  
 
Nicht alle Anforderungen an Verpackungsfolien können mit konventionellen Kunststoffen 
gelöst werden. Ein konkretes Beispiel für einen Bereich, in dem man nach einer Alternative 
für Folien aus Polyolefinen sucht, ist die Endkonservierung von Neufahrzeugen vor der 
Auslieferung vom Hersteller zum Händler oder Endkunden. Während des Transportes wird 
der frische Lack auf der Karosserie mit einer Schutzschicht versehen, um ihn für eine zeitlich 
begrenzte Dauer von maximal 6 Monaten vor mechanischen Einwirkungen und aggressiven 
chemischen und klimatischen Umwelteinflüssen beim See-, Straßen- und Bahntransport zu 
schützen (siehe Abb. 28).  

   
Abbildung 28: Neuwagentransport per Auto [2T, 2011] Schiff [SPIEGEL 2008] bzw. Zug 
[N24, 2008] 
 
Dabei soll der Lack u.a. vor folgenden Einflüssen geschützt werden: Kratzer, Steinschlag,  
Funkenflug,  Rußpartikel, Vogelkot, sowie saurer Regen oder Hagelbeulen. Bei einer 
Händler-Inspektion wurden bei rund 13% der ungeschützt gelieferten Wagen Schäden 
entdeckt, 59% davon waren Lackschäden, was einem Schadensanteil von 7% entspricht 
[Tenmark, 2011]. Dies ist sowohl für den Händler als auch für den Kunden inakzeptabel. Der 
Endkunde verlangt bei der Übergabe ein optisch einwandfreies Fahrzeug mit makellos 
glänzender Lackoberfläche [Braess, Seifert, 2007]. Kleinste Kratzer oder Lackblessuren 
führen zu Reklamationen.  
Die Automobilindustrie sucht nach einer ökologisch verträglichen, lösungsmittelfreien und 
spritzbaren Fahrzeugkonservierung auf Basis nachwachsender Rohstoffe, die für den Luft-, 
Schienen bzw. Überseetransport geeignet ist und die sich überdies leicht und ohne den 
Einsatz zusätzlicher, umweltschädlicher Reinigungsmittel entfernen lässt, bei einem 
Kostenrahmen von 20 Euro pro Fahrzeug [Bartel, 2010]. 
 

3.4.1 Folgen eines unzureichenden Fahrzeugschutzes 
 
50% aller Neuwagen-Transporte der deutschen Autohersteller entfallen auf den 
Bahntransport, der die größte Gefährdung für den Karosserielack darstellt [Schwarz, 
Leisewitz, 1999]. Der Schienentransport ist der Grund dafür, dass Ford für den Absatz in 
Deutschland wieder Neufahrzeuge konserviert, nachdem das Unternehmen versucht hatte, 
innerhalb Europas darauf zu verzichten [Schwarz, Leisewitz, 1999].  
 
Infolge eines unzureichenden Schutzes kann es zu den Lackschäden bzw. Schadbildern 
kommen, die in Tabelle 2 zusammengestellt sind. 
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Tabelle 2: Lackschadensbilder aufgrund eines unzureichenden Transportschutzes mit 
freundlicher Genehmigung der Fa. Spies Hecker (2010)  

 
Anätzung durch sauren 
Regen (schweflige 
Säure) 

Verfärbung oder 
Auflösung durch 
Vogelkot (org. Säure) 

Anätzungen durch 
Insektensekrete 

Ablagerungen und 
Anbeizungen durch 
Baumharz 

  
Kleberrückstände von 
Folien 

Teerflecken Farbtonveränderung  
durch UV-Strahlung 

Zerstörung des Lackes 
durch Rostpartikel 

 

 

Kratzspuren durch 
unsachgemäßen 
Transport 

Steinschlagschäden Korrosion nach 
Steinschlag in 
Verbindung mit 
Streusalz/ Feuchtigkeit 

 

 
 

3.4.2 Aktuelle Endkonservierungsmethoden und ihre Vor- und Nachteile 
 
Wenn man die Absatzzahlen für 2011 mit 62 Millionen verkauften Neufahrzeugen weltweit 
betrachtet [Autogazette, 2010] wird das Potential für biobasierende Folien für den 
Transportschutz in der Automobilindustrie deutlich. Bisher wurden für den Transportschutz 
bereits viele Konzepte in der Automobilindustrie getestet. Tabelle 3 listet die verschiedenen, 
derzeit eingesetzten oder im Test befindlichen Maßnahmen mit Anmerkungen zu 
Materialbedarf, Kosten sowie Vor- und Nachteilen auf. 
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Tabelle 3: Ausführungsformen des Transportschutzes von Neufahrzeugen in der Automobilindustrie 
 

Ausführungsform Material Materialbedarf  
[kg/Auto] 

Kosten /Auto Entkonservierung Nachteile Vorteile 
 

 
Paraffinwachs 10 

 
Paraffin in 
Spezial-
benzin als 
Lösemittel 
10-20 µm 2 

 
0,3-0,75 kg2 bis 
2,4 kg1 
 

 

Material: 

0,5-1 €*2 bis 3 €4 
 
Entkonservierung: 
20-30 €4 

 
Wachanlage beim 
Spediteur 
 
3-6 L 5%iges 
Lösungsmittel in 70-
85°C heißem 
Wasser (400-1000 L 
Wasser),  

 
große Mengen Abwasser, 
Emissionen und 
Lösungsmittel bei Auftrag 
und Entkonservierung5 

 
kein Schutz beim Transport 
zum Händler, da Spediteur 
entwachst3 

 
sprühbar 

 
Acrylatwachs8 

 
Acrylat in 
Wasser 
 
z.B: Pfinder 
Friapol 750 

 
1,2 kg6 

 
0,5-1 €*2 

 
Waschanlage  
 
alkalischer Reiniger 
notwendig (pH 13,5)3 

 

800 L Wasser/PKW 

 
Große Mengen an Abwasser, 
stark alkalischer Reiniger, 
hoher CSB des Abwassers 
erfordert Vorbehandlung des 
Abwassers, 
Entfernbarkeit nicht 
kontaktlos möglich � 
mechanische Bürsten, die zu 
Lackkratzern führen können 

 
frei von Kohlenwasser-
stoffen 

 
Kunststofffolien 

 

 
Polyolefin  
50-80 µm 2 

 
1kg6 -2kg (5 m2)2 
 

 
18-35 € je nach 
Fahrzeugtyp3,4 

 
Manuell durch 
Händler 

 
Personal-, zeit- und 
kostenintensiv, 
Erdölressourcenausbeutung, 
große Abfallmengen, 
Zerreißen der Folie beim 
Abziehen führt zu Lack-
Kratzern, 
senkrechte Flächen meist 
ungeschützt 

 
Keine Infrastruktur zur 
Entkonservierung 
notwendig 



 

42 
 

Haubenplanen3 Polypropylen/
Vinyl + 
Polyester 
SOFITEX9 

k.A. Material: 

40-45 €3 

 

Manpower: 

10 € 3 

 

 

Manuell durch 
Händler 

Teuer, werden nicht 
wiederverwendet 
 

Geringe 
Nachbearbeitungskosten 
beim Händler � Geld 
fließt zurück an Hersteller 
Applikation: 10 min 
freie Sicht durch Scheibe, 
kurze Applikation und 
Entkonservierung 

Teilschutz-Hauben3  k.A.  
 
Klebebänder sind 
derzeit 
preistreibend3 

< Vollschutz-
Hauben 

Manuell durch 
Händler 

Kein Vollschutz 
manuelles Aufbringen der 
Klebebänder 
 

Kosteneinsparung durch 
Teilschutz 

Sprühbare Folien4 Polyurethan-
Dispersion 

1,46-1,7 kg4 
 

25 €4 
 

Manuell durch 
Händler 

Aufwendige Trocknung4 
„Zebra-Struktur“ auf Lack 
nach Ablösen3 
 

 

Schrumpffolien7 PE-Textil-
Laminat aus 
Schrumpf-
folie (PE), 
Schmelz-
kleber und 
Polyester 

 50 €7 Manuell durch 
Händler 

Teuer in der Herstellung Vollschutz 
Einfache Applikation 
hochwertiges 
Erscheinungsbild 
Windschutzscheibe frei, 
Reißverschluss  
3 min zum Aufbringen, 2-
3 min Schrumpfen 

Quelle: 1 [Schucker, 1996], 2 [Schwarz, Leisewitz, 1999], 3 [Bartel, 2010], 4 [Jungmann, 2002], 5 [ATZ, 2002], 6 [Volkswagen, 2001] 7 [ tenmark, 2011], 8 [Pfinder, 2011], 9 
[Carcover, 2011], 10 [Bunting, 2006] 
*Preisangabe in DM umgerechnet in Euro
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3.4.2.1 Paraffinwachs- und Acrylatwachskonservierung 

 
Wachsbeschichtungen haben zwar den Vorteil, dass sie einfach und blasenfrei aufgesprüht 
werden können, doch werden zum Auftragen und Entfernen des Wachses große Mengen an 
Lösungsmitteln benötigt und es fallen enorme Abwassermengen an, die mit Tensiden und 
Kohlenwasserstoffen belastet sind [ATZ, 2002]. Abbildung 29 zeigt, dass die 
Wachskonservierung im Vergleich zur Folienkonservierung deutlich höhere Abfall-, 
Abwasser und Abluftmengen liefert. Abbildung 29 veranschaulicht, dass man durch 
gewachste Scheiben nicht sehen kann, weshalb das Wachs für Rangierarbeiten von den 
Scheiben entfernt werden muss. Außerdem sind die Fahrzeuge beim Transport vom 
Spediteur, der das Wachs abwäscht, bis zum Kunden ungeschützt. Aufgrund dieser 
Nachteile hat Volkswagen zum Jahresende 2007 Wachs als Endkonservierung aus dem 
Programm genommen [Volkswagen, 2007].  
 
  Konser-

vieren 
 
���� 

 

Transport  
���� 

Entkonser-
vieren 

       

pro Auto  Abfall  Abwasser  Abluft 
       

Paraffin- Wachs 1,2 kg  0,02 m³  0,550 kg 
       

Hydrowachs  1,2 kg  0,04 m³  0,040 kg 
       

Folie  1,0 kg  0,00 m³  0,000 kg 
       

Spritzfolie  1,4 kg  0,00 m³  0,035 kg 
 
Abb. 29 (links): Abfall-, Abwasser und Abluftmengen bei der Konservierung und 
Entkonservierung mit unterschiedlichen Konservierungsmethoden nach Volkswagen (2001) 
und Abb. 30 (rechts): Foto einer „bewachsten“ Autoscheibe [Bunting, 2006] 

3.4.2.2 Kunststofffolien-Konservierung 

 
Vielfach haben sich Polyolefinfolien durchgesetzt, welche jedoch den Nachteil haben, dass 
das Aufbringen und Entfernen der Klebefolien sehr personal-, zeit-, platz- und kostenintensiv 
ist. Die Kosten belaufen sich auf rund 18-35 Euro pro Karosserie [Cordshagen, 2002], 
[Bartel, 2010]. Die Firma Audi stellt in Ingolstadt täglich mehr als 4000 Autos her [Bartel, 
2010]. Schon für diese Fahrzeuge wären rund 120 Mitarbeiter im Drei-Schicht-Betrieb 
beschäftigt, um sie mühsam von Hand zu bekleben [Cordshagen, 2002].  
 

 
Abbildung 31: Einreißen der Folien bei der Entkonservierung [Kurbads, 2011] und Abbildung 
32: Ablösen fehlerhaft applizierter Folien während des Transportes [VW Audi, 2011] 
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Nach dem Transport können die Folien oftmals nur noch in Fetzen von der Karosserie 
abgezogen werden (siehe Abb. 31), was erneut sehr zeitaufwendig ist und die Gefahr des 
Verkratzens des Lackes birgt. Fehlerhaft applizierte Folien führen oftmals zu 
Haftungsproblemen während des Transportes (siehe Abb. 32). Außerdem entstehen auch 
bei einer Folienkonservierung mit 1-1,4 kg nicht unerhebliche Mengen an Abfall pro 
Fahrzeug (siehe Abb. 29) [Volkswagen, 2001].  
 

3.4.2.3 Haubenplanen- und Teilschutzhauben-Konservierung 

 
Die darüber hinaus verwendeten Haubenplanen sind meist Einweghauben, da ein 
Rücktransport aufgrund zum Teil beträchtlicher Entfernungen und somit eine 
Wiederverwendung unwirtschaftlich ist [Volkswagen, 2001], [Bartel, 2010]. Somit fallen auch 
hier zu entsorgende Abfälle sowie ein hoher Energie- und Ressourcenbedarf an. Mittlerweile 
werden zur Kostenreduzierung meist Teilschutzhauben verwendet, bei denen wiederum die 
notwendigen Klebebänder zur Fixierung derzeit preisbestimmend sind. 
In ihrer aufwendigen Ausarbeitungen liegt der hohe Preis der Haubenplanen begründet. Die 
Hauben werden von Hand aus einem mehrschichtigen Spezialmaterial genäht (s. Abb. 33), 
sie benötigen Aussparungen für Auspuff und Kühler, transparente Folien im Bereich der 
Scheinwerfer und Windschutzscheibe sowie Reißverschlüsse für Tankdeckel und Fahrertür 
um ein Betanken und Einsteigen zum Verladen zu ermöglich (Abb. 33). Wie auch bei den 
Kunststofffolien kommt es bei den Haubenplanen vielfach zu Beschädigungen und zum 
Abreißen der Hauben während des Transportes. 
 

 

 
 
Abbildung 33: Aufwendige Fertigung der Haubenplanen (Full body cover). Quellen:  [Sinoc, 
2011], [2T, 2011] 
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3.4.2.4 Weitere Konservierungsmethoden (Sprühfolien und Schrumpffolien) 

 
Alle weiteren Konservierungsmethoden, wie Schrumpffolien oder sprühbare Schutzfolien, 
konnten sich bisher aus den verschiedensten Gründen nicht durchsetzen [Bartel, 2010]. 

3.4.3 Anforderungen an den Fahrzeugschutz [Bartel, 2010] 
 
Bei der Entwicklung eines Transportschutzes sind umfangreiche Anforderungen zu 
berücksichtigen. Hierzu gehört neben dem Schutz des Lackes vor äußeren Einflüssen, dass 
die Folie mindestens 6 Monate auf der Karosserieaußenhaut verbleiben können muss, ohne 
irreversible Oberflächenveränderungen hervorzurufen. Anschließend muss die Folie ohne 
Zerreißen und vollkommen rückstandsfrei von der Karosserieaußenfläche wieder entfernbar 
sein. Diesen Vorgang bezeichnet man als Entkonservierung. Der 
Gebrauchstemperaturbereich beträgt -40 bis +90°C [Wendel, Becher, Volkswagen, 2005]. Im 
Folgenden ist das Anforderungsprofil der Firmen VW/AUDI auszugsweise aufgelistet (s. Tab. 
6). 
 
Tabelle 4: Anforderungsprofil an eine Neufahrzeug-Konservierung  

Anforderung Vorgaben Prüfverfahren 
Erscheinungsbild Keine negative Beeinträchtigung  
Gesamtdicke 60-80 µm DIN 53370 
Schutzdauer 6 Monate  
Schutz vor Ruß- und Insektenablagerungen, Eis, Schnee, 

Nässe, Flugrost, Stäube, Vogelkot, 
 

Applikation Bevorzugt Sprühen bei 10-30°C, 2-60 bar  
Viskosität 20-25 s (Wachse) PV 2.11 
Trocknung 3-5 min bei 60°C  
Reißfestigkeit 
Reißdehnung 
Reißkraft (Folie) 
Zugfestigkeit 

20-40 N/25mm 
> 450% 
> 20N/mm² 
> 20MPa bzw. 40N/5cm (Hauben) 

DIN ISO 527 
DIN ISO 527-2 
DIN ISO 527-2 
DIN 527-3 

Lackverträglichkeit 120 h Kondenswasserkonstantklima 
3h bei 80°C Umluftwärmeschrank 
Zyklus 2 Klimawechsellagerung, 16 h, -40°C 

DIN 50017-KK 
 
PV14.06 

Verträglichkeit mit  Klarlacken, Anbauteilen  
Chemikalien-
verträglichkeit 

Otto- und Dieselkraftstoff: 10  bzw. 60 min 
Motoröl / Hydrauliköl: 16 h 
Getriebeöl: 10 min 
Bremsflüssigkeit und Kühlerfrostschutz:: 1 h 
Scheibenreinigungsflüssigkeit: 10 min 
Natronlauge /Schwefelsäure: 24 h, 40°C 
Baumharz / Pankreatin: 24h, > 35°C 

VDA 621-412 

Klebkraft 1,0 + 0,2 N/cm DIN EN ISO 527-2 
Transport/ Windkanal Ausreichende Haftung bei 160 km/h 

LKW-, Eisenbahn- und Schiffs-tauglich 
Keine Einschränkung bewegter Teile 

 

UV-Beständigkeit 600 h DIN ISO 4892-2 
Bewitterung 9 Monate Freibewitterung Mitteleuropa 

6 Monate Freibewitterung Arizona + Florida 
 
PV 3.13.2 
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500 h Florida-Simulation, 72 h KW-KK,  DIN 50017-KK 
Abschälwiderstand  Ungealtert, RT nach 5 min: >0,8N/25mm 

Ungealtert, RT, 72 h: >2, <5 N/25mm 
ungealtert, -10°C, 5 min: 1,0 N/25mm 

DIN EN 1939 

Entfernbarkeit Rückstandsfrei ohne Zerreißen  
Recycling recyclebar  
Umweltverträglichkeit PVC-, Schwermetall- und Brom-frei  
Lagerstabilität 3 Monate bei 5-30°C  
Wirtschaftlichkeit 20 Euro/Fahrzeug [Bartel, 2010]  
 

 
Quellen: [VW, AUDI, 2005-1 bis 3], [VW, AUDI, 2006], [Bartel, 2010], [Pfinder, 2011] 
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4.2 Preparation of bio-based films and coatings by spraying of native, 
fibrous and viscous collagen suspensions 
 
Preparation of bio-based films and coatings by spraying of native, fibrous and viscous collagen suspensions, Journal of Biobased Materials 
and Bioenergy, Vol. 6 (2012), Pages 1-11, doi 10.1166/jbmb.2012.1191, American Scientific Publishers. “Reproduced with kind permission 
from American Scientific Publishers. 
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4.3 Collagen-based packaging films for nonfood applications and their comparison with commercial polyolefin 
(polypropylene block copolymer) films 

 

This Paper has been published in the Journal of Plastic Film and Sheeting, 28 (1), Jan. / 2012 by SAGE Publications Ltd. / Inc., All rights reserved. ©. Reproduced with kind permission from SAGE Publications Ltd. / Inc..
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5 Diskussion   
 
Im Folgenden werden die in der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse, über die in den 
angefertigten Publikationen enthaltenen Diskussionen hinaus, ganzheitlich gewürdigt und die 
Fehlerbehaftung, der Zielerreichungsgrad und ein Ausblick für weitere Forschungs- und 
Entwicklungsarbeiten betrachtet. 

5.1 Eignung von hinsichtlich Wasserbeständigkeit und Verarbeitbarkeit 
verbesserten Kollagenfolien für die Konservierung von 
Neufahrzeugen  

 
Aufgrund steigender Erdölpreise sowie der bestehenden Entsorgungsproblematik 
herkömmlicher Kunststoffe gewinnen Biokunststoffe immer mehr an Bedeutung. Ein Beispiel 
für einen solchen Biokunststoff sind die in der Fleischindustrie schon bereits seit Jahrzehnten 
erfolgreich bei der Herstellung von Würstchen und Schinken verwendeten Kollagenfolien. Als 
Ursachen, warum diese Folien nicht auch in anderen Bereichen eingesetzt werden, werden 
ihre geringe Wasserbeständigkeit sowie eine auf die Extrusion beschränkte Verarbeitbarkeit 
angesehen. Aus dieser Einschränkung ergaben sich zweit offene, wissenschaftliche 
Fragestellungen, die im Rahmen dieser Arbeit geklärt werden sollten, und die als wesentlich 
für die Erschließung neuer Anwendungsfelder von Kollagenfolien außerhalb der 
Fleischindustrie angesehen werden. Zum Einen sollte die Wasserbeständigkeit durch eine 
geeignete Vernetzungstechnik verbessert und zum Anderen die Verarbeitung zu Folien und 
Überzügen mittels einer Sprühapplikation evaluiert werden. Die Praxistauglichkeit dieser 
Folien wurde anhand des konkreten Beispiels der Neufahrzeugkonservierung bewertet. 
Die Ergebnisse zeigten, dass die Kollagenfolien einen hohen Anzahl von  Anforderungen der 
Automobilindustrie, zum Teil zur Überraschung einiger Experten, genügen, einige 
Anforderungen konnten jedoch nicht erfüllt werden: gravierend war dabei der Salzsprühtest, 
bei dem sich die Folien innerhalb kürzester Zeit auflösten. Viele Erkenntnisse und 
Erfahrungen können jedoch bei der Erschließung anderer Anwendungsfelder hilfreich sein.  
Tabelle 5 zeigt, welche Anforderungen in welchem Maße erfüllt werden konnten, bzw. wo die 
Schwächen und noch weiterer Optimierungsbedarf liegen. Nicht alle Vorgaben der 
Automobilindustrie konnten im Rahmen der Arbeit geprüft werden. Diese sind durch den 
Eintrag n. b. (nicht bestimmt) gekennzeichnet. 
 
Tabelle 5: Anforderungen an eine Transportschutzfolie zur Konservierung von 
Neufahrzeugen sowie Erfüllungsgrad durch Kollagenfolien  
 
Prüfkriterium Vorgabe  

[VW/AUDI 2005, 2006] 

erfüllt? Erreichter Wert 

Applikation Sprühen 
Vollschutz 
 

Ja 
Ja 

 

Trocknungszeiten 3-6 min 
 

Nein 24 h 

Erscheinungsbild 
 

hochwertig, 
faltenfrei 
 

(Ja) 
Ja 

opak 

Beständigkeit 
Kraftstoffe 
Mineralöle 

 
60 min, RT 
10 min, RT 

 
(Ja) 
(Ja) 

 
> 90% 
> 95% 
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Scheibenreiniger 
Natronlauge 
Schwefelsäure 

10 min, RT 
24 h, 40°C 
24 h, 40°C 
 

(Ja)  
Nein 
Nein 

> 80% 
< 29% nach 60 min 
< 22% nach 60 min 

Witterungsbeständigkeit 6-9 Monate Nein < 1 Woche 

Lackverträglichkeit 
 

k.A. Ja  

Mechanische Kennwerte 
 
Festigkeit 
Reißkraft  
Dehnung 
Haftung 
Weiterreißfestigkeit 

 
 
8-16 N/cm 
> 20N/mm² 
> 450% 
1,0 + 0,2 N/cm 
k. A. 
 

 
 
Ja, 
Ja 
Nein 
n. b 
Nein. 

 
 
41 N/cm 
27 N/mm² 
19 % 

 
8,8 N/mm 
 

Entkonservierung 
 

automatisch n. b.  

Umweltverträglichkeit 
 

kompostierbar 
nachwachsend 
nicht toxisch 
 

Ja 
Ja 
Ja 
 

> 80% in 38 Tagen 

Kosten < 20-30 € /Auto 
 

Ja < 20 € * 

Lagerstabilität 3 Monate, 5-30°C n. b. 
 

 

*  s. Tabelle 7 
 
Im Folgenden werden nochmals die künftigen „Herausforderungen“ gewürdigt.  
 
1. Trocknungszeiten 
 

Der hohe Wasseranteil der Kollagenmassen erfordert eine hohe Trocknungsleistung. 
Beispielsweise müssen zur Erzeugung einer 1 m² großen und 100 µm dicken Folie rund 3 L 
Kollagenmasse (3 mm Dicke im feuchten Zustand) aufgetragen werden. Bei einem 
Trockenanteil der Kollagenmassen von 2,5 % entspricht dies rund 2,9 L Wasser, die 
abgeführt werden müssen. Hochleistungstrockner z.B. aus dem Bereich der Bautrocknung, 
die in einem ähnlichen Temperaturbereich arbeiten (Arbeitsbereich von 0-40°C) schaffen 
eine Entfeuchtungsleistung von bis zu 120 L/ 24 h (5L/h) [KS Technische Austrocknung 
GmbH, 2012].  Für die Trocknung einer 1 m² großen Kollagenfolie wären also ca. 30 min 
notwendig. Trocknungszeiten von 3-6 min, wie sie im Anforderungsprofil von VW und AUDI 
gefordert werden, sind daher allein durch Verwendung eines Hochleistungstrockners nicht zu 
erreichen. Eine weitere Reduzierung der Trocknungszeit könnte jedoch durch 
Trocknungshilfsstoffe und eine kontinuierliche Erhöhung der Trocknungstemperatur während 
des Trocknungsprozesses erreicht werden, da bekannt ist, dass die 
Denaturierungstemperatur des Kollagens mit abnehmendem Feuchtegehalt steigt [Kopp 
et.al. 1989], [Maser, 2010].  

 

2. Beständigkeit gegen polare Substanzen und Witterungsbeständigkeit 
 

Die Wasserbeständigkeiten unvernetzter bzw. kommerziell erhältlicher, thermisch vernetzter 
Kollagenfolien (Cobiosh) lagen bei 0 % bzw. rund 55% nach einer siebenstündigen 
Inkubation in 60°C heißem Wasser. Durch eine chemische Vernetzung mit einer 
Kombination von drei Vernetzern (Formaldehyd, Glutaraldehyd und Glyoxal (10 % bezogen 
auf den Trockenkollagenanteil) konnte in der vorliegenden Arbeit die Wasser-Beständigkeit 
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auf knapp 100 % (nach einer siebenstündigen Inkubation in 60°C warmen Wasser) erhöht 
werden. Dies entspricht annähernd einer Verdoppelung der Wasserbeständigkeit bezogen 
auf die thermisch vernetzte Folie (s. Abb. 34).  
Trotz dieser deutlichen Steigerung machen die Bewitterungsergebnisse (siehe Publikation 3) 
deutlich, dass ein wesentlicher Bestandteil weiterer Forschungsaktivitäten die Erhöhung der 
Beständigkeit von Kollagenfolien sowie die Charakterisierung der mechanischen 
Eigenschaften nach einer Bewitterung umfassen muss, sofern nicht andere 
Anwendungsfelder gesucht werden, in denen die Löslichkeit der Folien eine untergeordnete 
Rolle (Innenbereich) spielt, oder aber gewünscht ist. 
Da die durch die Automobilindustrie vorgegebene Witterungsbeständigkeit zu weniger als 
3% erreicht wurde, scheint es jedoch eher unrealistisch, allein auf Basis von Kollagen die 
Vorgaben erfüllen zu können. 
 

 
 

Abbildung 34:  Verbesserung der Wasserbeständigkeit durch eine chemische Vernetzung im 
Vergleich zu unvernetzten bzw. thermisch vernetzen Kollagenfolien nach 7 h bei 60°C 
 
3. Dehnung 
 
Die Kollagenfolien erreichten mit einer Bruchdehnung von 19% nur 4 % der 
Bruchdehnungswerte der Polyolefinfolie. Es wird jedoch vermutet, dass die in dem 
Anforderungsprofil geforderten Dehnbarkeiten auf den materialtypischen Werten der 
Polyolefinfolie basieren, ohne dass diese zwingend erforderlich sind. 

 
 

4. Weiterreißfestigkeit 
 

Bezüglich des Weiterreißwiderstandes konnten die Kollagenfolien mit 8,8 N/mm nur 3 % des 
Wertes der Poylolefinfolien erreichen. In dem Anforderungsprofil von VW und AUDI werden 
jedoch keine Angaben zur Weiterreißfestigkeit der Folien gemacht, obwohl eine mangelnde 
Weiterreißfestigkeit bei den derzeit eingesetzten Polyolfinfolien beanstandet wird [Bartel, 
2010]. Die Erfüllung einer bestimmten Weiterreißfestigkeit ist allerdings nur dann notwendig, 
wenn die Folien von Hand bei der Entkonservierung abgezogen werden müssen. Da an 
andere Lösungen, wie ein Abwaschen mittels einer Enzym-haltigen Waschlösung gedacht 
ist, spielt die Weiterreißfestigkeit keine Rolle. 
In Form einer Verbundfolie bzw. durch das Ausrichten der Fasern, wie es bei extrudierten 
Folien gemacht wird [Osburn, 2002], bzw. in Analogie zu faserverstärkten Kunststoffen, 
durch das Einarbeiten von Jute- oder Zellulosefasern, könnte der Weiterreißwiderstand 
verbessert werden. 
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5.2 Fehlerbetrachtung 
 
Auch bei sorgfältiger Planung und Bestimmung von physikalischen Größen kommt es zu 
mehr oder weniger großen Messabweichungen (Messfehlern). Trotz Mehrfachbestimmung 
werden die gemittelten Werte sehr wahrscheinlich vom „wahren Wert“ abweichen. Der Fehler 
eines Messwertes ist immer identisch mit der Abweichung vom wahren Wert [Bantel, 2000]. 
Für die Bewertung eines Messergebnisses ist es wichtig, die Aussagekraft der Messung 
anhand der Fehlerquellen zu kennen. Mit Hilfe der Fehlerbetrachtung soll eine bestmögliche  
Annäherung an den „wahren Wert“ (Messergebnis) erreicht und das Maß der Abweichung 
(Messunsicherheit) ermittelt werden [Naumann, 1991]. Der wahre Wert liegt mit einer 
gewissen Wahrscheinlichkeit innerhalb des durch die Messunsicherheit definierten Bereiches  
[Bantel, 2000]. 
Grobe Fehler können durch eine sorgfältige Planung der Untersuchungen, Bedienung und 
Überprüfung der Messgeräte sowie Protokollierung der Messdaten, aber auch eine 
Plausibilitätskontrolle weitestgehend ausgeschossen werden. Die daneben existierenden 
systematischen Fehler wurden durch Maßnahmen, wie der Vermeidung von mangelhaften 
Kalibrierungen oder Nullpunkteinstellung, bestmöglich minimiert. Zur Reduzierung zufälliger 
Fehler wie Einstell- und Ableseungenauigkeiten wurden Mehrfachbestimmungen (n>5) 
durchgeführt und aus den Messwerten der arithmetische Mittelwert bestimmt [Naumann, 
1991]. 
 
Bezüglich der beiden ausgewählten Messmethoden zur Bestimmung der 
Wasserbeständigkeit ist Folgendes anzumerken. Die Sircol-Bestimmung dient laut Protokoll 
der Bestimmung von Säure- oder Pepsin-löslichem Kollagen des Typs 1 bis 5. Der Farbstoff 
bindet dabei an Gly-X-Y in der Helix unabhängig vom Kollagen Typ. Es ist jedoch nicht 
geeignet für die Bestimmung von unlöslichem Kollagen. Im Falle des zur Folienherstellung 
verwendeten Kollagenmaterials handelt es sich jedoch zum größten Teil um unlösliches 
Kollagen. Nur ein geringer Prozentsatz in den Massen ist löslich. Der Anteil an löslichem 
Kollagen in den Folien dürfte jedoch homogen verteilt gewesen sein. Die Messung der 
relativen Änderung der Konzentration an löslichem Kollagen in dem bei der Inkubation 
verwendeten Wasser bzw. enzymhaltigen Puffer dürfte daher eine Aussage über den 
Zerstörungsgrad der Folien zulassen. Diese Annahme wurde dadurch bestätigt, dass die 
nach dem Sircol-Protokoll ermittelten Werte denen der gravimetrischen Messungen mit 
einem Fehler von maximal 11 % (bezogen auf den Mittelwert) entsprachen. Bei dem 
Vergleich der beiden Messverfahren fiel jedoch auf, dass die Messwerte des Sircol-
Protokolls grundsätzlich etwas geringer waren, als die gravimetrisch ermittelten Werte. Dies 
könnte seine Ursache darin haben, dass eine thermische Denaturierung laut Sircol-Protokoll 
zu einer verringerten Bindung des Farbstoffes an das Kollagen führt [BIocolor, 2010]. Es 
wäre aber auch denkbar, dass mit der gravimetrischen Methode auch das Herauslösen 
anderer Komponenten aus den Folien (z.B. Vernetzer) mit erfasst wurde. 
Fehler bei der Durchführung des Sircol-Protokolls konnten anhand der gefundenen 
Messwerte bei der Bestimmung der Kalibriergerade ausgeschlossen werden. Hierzu wurden 
entsprechend dem Protokoll Doppelbestimmungen durchgeführt. In dem Protokoll wird der 
notwendige Waschschritt als Hauptfehlerquelle bei unzureichender Übung angegeben. Die 
ermittelten Messwerte wichen jedoch um weniger als 5% vom Mittelwert ab und entsprachen 
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somit dem empfohlenen Wert von < 5% [Biocolor, 2010]. Die Regressionsrechnung lieferte 
für die Kalibriergerade ein sehr hohes Bestimmtheitsmaß von R² = 0,9969.  
 
Dem hingegen sind die Abweichungen  der Messergebnisse vom Mittelwert (bis zu 15% 
bezogen auf dem Mittelwert) bei der gravimetrischen Bestimmung der Wasserbeständigkeit 
vermutlich dem Spülprozess zuzuordnen. Beim Spülen wurden die übrig gebliebenen 
Folienreste nach dem Inkubieren der Folien aus dem Wasser entnommen und vorsichtig 
gespült, um anhaftende Reste abzuspülen. Es ist nicht auszuschließen, dass dabei teilweise 
kleinste, noch festsitzende Partikel von der Folie gelöst wurden. 
 
Bei der Berechnung der theoretisch möglichen CO2-Bildung bei der Kompostierung der 
Kollagenfolien wurde von einem mittleren Gesamtkohlenstoffgehalt der Kollagenmassen von 
48% ausgegangen. Dies ist nur ein Schätzwert. Außerdem wurde bei der Interpretation der 
Abbaubarkeit über die ermittelte CO2-Produktion der Anteil an Kohlenstoff, der in der 
Biomasse immobilisiert wurde bzw. in partiell abgebaute Zwischenprodukte umgewandelt 
wurde, nicht mit erfasst. Die tatsächlichen Abbaugrade dürften daher etwas höher liegen. 
Schließlich könnte es auch trotz sorgfältiger Berechnung des theoretischen 
Sauerstoffbedarfs und der entsprechenden Anpassung des freien Gasvolumens zu einer 
Limitierung der Sauerstoffversorgung gekommen sein, da das freie Gasvolumen nur alle 3-4 
Tage ausgetauscht wurde. Ein weiterer, minimaler Fehler ist durch die Tatsache entstanden, 
dass das freie Gasvolumen mit Raum-Luft ausgetauscht wurde und nicht mit CO2-freier Luft. 
Der Fehler beläuft sich jedoch aufgrund des  CO2-Gehaltes der Luft auf maximal 0,04 %.  Die 
DIN-Norm sieht eigentlich eine Belüftung des Bodens durch ein Gitter mit CO2-freier Luft vor.  
 

Bei der Bestimmung der Viskosität der Kollagenmasse mit dem höchsten 
Trockenkollagengehalt wurden die Grenzen der Anwendbarkeit eines Rotationsviskosimeters 
zur Viskositätsmessung erreicht. Es kam zu einem „Herausdrücken“ der faserhaltigen 
Massen aus dem Kegel-Platte-Messspalt und somit zu stark fehlerbehafteten 
Scherspannungen (Abweichungen > 25%) bei hohen Scherraten.  
Die größten Fehler bei der Beurteilung der Sprühbarkeit der Massen beruhten jedoch 
einerseits auf der Subjektivität der Beurteilung der Schichtqualitäten sowie andererseits auf 
der Bestimmung der Schichtdicken im ungetrockneten Zustand. Hier lagen die 
Abweichungen der Messwerte untereinander bei bis zu 40 % bezogen auf den Mittelwert. 
Bei der Bestimmung der Schichtdicke nach dem Trocknen gab es deutliche Abweichungen 
vom erwarteten Wert. Das Trocknen einer 3 mm dicken Schicht mit einem Trockenanteil von 
2,5% führte zu einer Endschichtdicke von 150 µm. Theoretisch wäre eine Foliendicke von 75 
µm zu erwarten gewesen (= Nassfilmdicke * Trockensusbtanzanteil). Dies entspricht einer 
Abweichung von 100%. Neben der Messunsicherheit bei der Bestimmung der Nass- und 
Trockenfilmdicke können auch in der Folie enthaltene Hohlräume die Ursache sein. 
 
Auch bei dem Vergleich der Kollagenfolien mit einer Polyolefinfolie aus dem 
Transportschutzbereich variierten die ermittelten Foliendicken innerhalb einzelner 
Versuchsreihen sehr stark (siehe Tabelle 7). Innerhalb einer Folie der Größe von 51cm x 
37cm kam es zu Abweichungen von bis zu 32 µm (21%). Hierfür gibt es die folgenden 
Gründe. Die Böden im Trockenschrank, auf denen die Gussformen zum Trocknen platziert 
wurden, waren nicht vollständig nivelliert. Außerdem führte der Warmluftstrom, der von einer 
Seite zur anderen über die zu trocknenden Massen blies, zu einer Mitbewegung des 
Materials. Teilweise waren auch die Gussformen leicht konkav geformt. Schließlich führten 
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auch individuelle Heterogenitäten in den Kollagenmassen bedingt durch Faser-Agglomerate 
zu diesen Schwankungen.  
Betrachtet man die Foliendicke aller hergestellten Prüffolien so ergibt sich mit einer mittleren 
Foliendicke von 144 µm eine Abweichung von 6 µm (4%) (bereinigt um den Ausreißer 
„Salzsprühkammer lackiertes Blech“) von der theroretisch erwarteten Foliendicke von 150 
µm. Die Abweichung der Foliendicken untereinander lag bei 23 % (bereinigt um den 
Ausreißer „Salzsprühkammer lackiertes Blech“). Die Ursachen für diese großen 
Abweichungen wurden bereits beschrieben. Hinzu kommt, dass beim Beschichten der 
Bleche durch Abkleben mit einem Dichtungsband Guss-Formen generiert wurden, deren 
tatsächliches Volumen nicht genau bestimmt werden konnte.  
 
Tabelle 7:  Foliendicken und Abweichungen der einzelnen Prüfkörper  

Versuchsreihe 
 

Dicke [µm] 
 

Abweichung [%] 

Zugfestigkeit  
UV 
-40°C 
23°C 
70°C 
 

 
149 
188 
157 
151 

 
20 
13 
18 
21 

Durchstoßfestigkeit 176 7 
 

Permeabilität und Beständigkeit 
 

151 9 

Bewitterung 
Wechselklima (lackiertes Blech) 
Wechselklima (Glasplatte)  
Wechselklima (freistehend) 
 
Salzsprühkammer (lackiertes Blech) 
Salzsprühkammer (Glasplatte) 
Salzsprühkammer (freistehend) 

 
100 
116 
149 

 
86 
110 
140 

 
13 
4 
8 
 

8 
11 
3 
 

Auf der Inhomogenität der Probenkörper basieren auch die Fehler der Messungen der 
mechanischen Eigenschaften, wie Zugfestigkeit, Bruchdehnung, Durchstoßfestigkeit und 
Weiterreißfestigkeit. Zu ihrer Ermittlung wurden jeweils 5-10 Probekörper vermessen und 
aus den Messwerten das arrithmetische Mittel und die Standardabweichung berechnet. Die 
Abweichungen betrugen hier bis zu 35% (die Werte wurden jedoch nicht um Ausreißer 
bereinigt). Auch die Inhomogenität der Foliendicke bzw. Lufteinschlüsse in Form von Blasen 
sowie unsaubere Schnittkanten können die Messungen beeinträchtigt haben, da dünnere 
Stellen Schwachstellen darstellen. 
Schließlich unterlag die Bewertung der Witterungsbeständigkeit, der Gitterschnittprüfung und 
der Permeabilität der Kollagenfolien einer subjektiven Betrachtung. Da die Bewertung jedoch 
nur von einer einzigen Person vorgenommen wurde, ist eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse 
legitim. 
 
Abschließend kann festgehalten werden, dass die Charakterisierung der Kollagenfolien und -
überzüge trotz der genannten Fehler und Fehlerquellen für das in der Arbeit verfolgte Ziel als 
ausreichend genau angesehen werden. Die erzielten Erkenntnisse wurden dadurch nicht 
unverhältnismäßig beeinträchtigt. 
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5.3 Ausblick 

5.3.1 Weiterführende Lösungsansätze  
 
Die Arbeit zeigt Wege zur Verbesserung der Eigenschaften von Kollagenfolien bzw. zur 
Erschließung neuer Anwendungsfelder auf. Tabelle 8 listet konkrete Vorschläge und 
Lösungsansätze für weiterführende Forschungs- und Entwicklungs-Themen auf (ohne 
Anspruch auf Vollständigkeit und Praxistauglichkeit). 
 
Tabelle 8 Lösungsansätze zur Verbesserung der Kollagenfolien 

Problematik Lösungsansätze 
  
Wasserbeständigkeit Vernetzer aus Fototechnik testen, wenn gute Beständigkeit gefordert 

Anwendungsfelder für Folien mit guter Wasserlöslichkeit suchen 
Andere Weichmacher evaluieren 
Einarbeiten von hydrophoben Materialien wie z.B. Olivenöl 
Coating mit hyydrophoben Schichten wie z.B. Zein oder Bienenwachs 

Homogenisieren Verwendung von Glycerin als Weichmacher 
Verwendung von denaturiertem Kollagen 
Vorgeschaltete Siebung der Massen 
Kühlvorrichtung beim Homogenisieren 

Trocknungszeiten Sukzessive Anhebung der Trocknungstemperatur, 
Verwendung von Trocknungshilfsstoffen 
Verwendung von denaturiertem Kollagen 

Kosten Anderer Weichmacher, z.B. Glycerin 
 
Im Hinblick auf die Erhöhung der Wasserbeständigkeit kann die Einarbeitung von 
hydrophoben Materialien, wie Kim (2001) und Liu (2006) bei Proteinfolien mit Hilfe von 
Olivenöl realisiert haben, bzw. das Coating mit Zein oder Bienenwachs, wie es von Pol 
(2002) bzw. Patzsch (2010) angewendet wurde, ein Lösungsansatz sein. Lirong et. al. (2011) 
vernetzten Kollagenlösungen erfolgreich mit Procyanidin, einem Pflanzenphenol und konnten 
eine abnehmende Wasserdampfdurchlässigkeit der Folien bewirken [Lirong et. al., 2011]. 
Die Wasserdampfdurchlässigkeit korrespondiert mit der Wasserbeständigkeit in der Weise, 
dass der Permeationsprozess des Wassers durch einen Lösungs-Diffusions-Prozess 
beschrieben werden kann. Das permeierende Wasser löst sich auf der einen Seite der Folie, 
diffundiert hindurch (bei den absorbierten Wassermolekülen handelt es sich um gelöstes und 
gebundenes Wasser) und evaporiert auf der anderen Seite [Warken-Kopatz, 2007], 
[Debeaufort et.al., 1998]. Weitere Forschungsansätze bestehen in der Verwendung von 
Vernetzern, die bei  fotographischen Aufzeichnungsmaterialien auf Basis von Gelatine 
angewendet werden [Jerens, 1991].  
 
Bisher wurde lediglich die Wasserbeständigkeit der Folien bewertet, nicht aber die 
mechanischen Eigenschaften nach einem Kontakt mit Wasser. Bei einem Kontakt mit 
Wasser diffundieren Wassermoleküle in das Innere der Folien und bewirken 
Kettenspaltungen. Dies führt zu einem Verlust der mechanischen Eigenschaften [Otto et. al., 
2000]. Je nach Anwendungsfall müssen daher die mechanischen Eigenschaften bewitterter 
Folien geprüft werden. 
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Lecithin stellt hinsichtlich der Filmherstellungskosten den teuersten Rohstoff dar. Es wurde 
als Weichmacher zugegeben, da in einer anderen Studie im Rahmen eines DBU-Projektes 
gezeigt werden konnte, dass es die Geschmeidigkeit der Folien verbesserte ohne die 
Wasserbeständigkeit der Folien in dem Maße herabzusetzen, wie es z.B. durch Glycerin, 
aufgrund seiner guten Wasserbeständigkeit und hygroskopischen Eigenschaften die Folge 
ist. Später wurde Lecithin jedoch als einer der Hauptursachen für die schlechte Qualität der 
Oberflächen nach dem Sprühen ausgemacht. Für eine Sprühapplikation sind andere 
Weichmacher sinnvoller, die sich einfacher in die Kollagenmatrix einarbeiten lassen, so dass 
die Bildung von Clustern in der Beschichtungslösung bzw. Kratern in den resultierenden 
Filmen ausbleibt. Im Falle von Folien, die keine gute Wasserbeständigkeit aufweisen 
müssen, spricht nichts gegen die Verwendung von z.B. Glycerin. 

Die in der Arbeit gemachten Erfahrungen, im Umgang mit Kollagenmassen verdeutlichen, 
dass der Gebrauch von nativen Kollagen-Suspensionen zahlreiche Limitierungen hinsichtlich 
der Herstellung der Massen und der Trocknung der resultierenden Folien sowie des 
Handlings hochviskoser Massen mit sich bringt. Native Massen haben eine hohe Viskosität, 
was sich bei der Verarbeitung vielfach als nachteilig erwies, auch der Trockensubstanzgehalt 
kann durch die Viskosität der Massen nur sehr gering gewählt werden, was zu enormen 
Trocknungszeiten führt. Diese können jedoch durch eine sukzessive Erhöhung der 
Trocknungstemperatur während des Trocknens verringert werden, da die 
Denaturierungstemperatur von Kollagen mit abnehmendem Wassergehalt steigt [Kopp et. 
al., 1989]. Reduziertere Wassergehalte ermöglichen eine dichtere Annäherung der 
Kollagenfasern und schützen so vor deren Zusammenfall in Hohlräume [Miles et. al., 2005]. 

Auch die Verwendung von Trocknungshilfsstoffen ist ein weiterer Ansatz. Während natives 
Kollagen die Vorteile bietet, dass es beständiger gegen eine mikrobielle Abbaubarkeit ist und 
aufgrund seiner Fasern zu mechanisch stabileren Folien führt, könnten durch die 
Verwendung von denaturiertem Kollagen die Problematiken, die sich aus den hohen 
Viskositäten bei niedrigem Trockensubstanzgehalt ergeben, gelöst werden. 

 

5.3.2 Lang- und kurzfristige Ziele 
 
Die genannten Maßnahmen könnten entscheidend dazu beitragen, in Zukunft neue 
Anwendungsfelder für Kollagenfolien zu finden. Die Realisierung einer Transportschutzfolie 
im Automobilbereich auf Basis von Kollagen ist jedoch aufgrund der unzureichenden 
Witterungsbeständigkeit der Folien langfristiger anzusiedeln. 
Anwendungsfelder im Innenbereich oder aber, in denen eine gute Wasserlöslichkeit und 
Kompostierbarkeit der Folien erforderlich ist, scheinen schneller und mit einem geringeren 
Optimierungsaufwand realisierbar. 
Bereiche, in denen eine gute Wasserlöslichkeit und Kompostierbarkeit der Folien erforderlich 
ist, findet man z.B. in der Landwirtschaft in Form von verrottbaren Mulchfolien, Saatbändern, 
Saatgutverpackungen oder Anzuchtschalen, aber auch überall dort, wo wasserlösliche 
Etiketten eingesetzt werden (z.B. Mehrwegflaschenetikettierung, Preisetiketten, etc.). Durch 
den Einsatz von Kollagenfolien könnte in diesen Bereichen ein Zusatznutzen gegenüber den 
herkömmlichen Folien geschaffen werden, weil sich z.B. der Ablöseprozess der Etiketten bei 
den Mehrwegflaschen vereinfacht und umweltfreundlicher gestaltet (Waschlösung enthält 
nur warmes Wasser statt NaOH). Saatbänder aus Kollagen hätten den Vorteil, dass sie 
einen Dünger darstellen und der Auflösungsprozess beschleunigt werden würde. Ferner 



 

99 
 

können Kollagenfolien für wasserlösliche Verpackungen (z.B. als Waschmittel-Dosierhilfe) 
genutzt werden. Die gute Beständigkeit der Folien gegen Fette und Öle kann Verpackungen 
von fettigen Lebensmitteln auf Basis von Silikon- oder Paraffin-beschichteten Papieren 
ersetzen (z.B. Chipstüten, Hähnchentüten oder Konfektpapier). 
 
Abschließend lässt sich sagen, dass kollagenbasierende Produkte aufgrund der vielen 
funktionellen Gruppen und der damit verbundenen chemischen Variationsmöglichkeiten 
sowie der biologischen Herkunft und Abbaubarkeit einen deutlichen Mehrwert gegenüber 
konventionellen Polymeren und somit das Potential haben, die Produktpaletten in 
klassischen und neuartigen Anwendungsbereichen zu ergänzen [Bourtoom, 2008], [Krochta, 
2002]. 
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6 Zusammenfassung   
 

Das übergeordnete Ziel der vorliegenden Dissertation war es, einen Beitrag zur Substitution 
mineralölbasierender Kunststofffolien und zur Erschließung neuer Anwendungsgebiete von 
Kollagen zu leisten. Kollagen fällt in Form von Spalt in großen Mengen bei der 
Lederherstellung als Nebenprodukt an und wird seit Jahrzehnten erfolgreich in der 
Fleischindustrie angewendet. Aus nativen Kollagenmassen wurden unter Zugabe von 
Additiven Folien durch Gießen bzw. Sprühen erzeugt und für eine beispielhafte Anwendung 
in der Automobilindustrie mit einer Polyolefinfolie verglichen. Polyolefinfolien werden zur 
Konservierung von Neufahrzeugen beim Transport vom Hersteller zum Händler eingesetzt. 
Aufgrund der Tatsache, dass diese jedoch von Hand appliziert und auch wieder entfernt 
werden müssen, wurde in den letzten Jahren vermehrt nach Alternativen gesucht. 
 
Durch die Verbesserung der Wasserbeständigkeit der in der Arbeit erzeugten, chemisch 
vernetzten Kollagenfolien im Vergleich zu kommerziell erhältlichen, thermisch vernetzten 
Kollagenfolien sowie durch die Möglichkeit einer Sprühapplikation von Kollagenmassen 
konnten Erkenntnisse für die Erschließung neuer Anwendungsfelder für Kollagenfolien 
außerhalb der Fleischindustrie gewonnen werden. 
Im Bereich der Fahrzeug-Konservierung können Kollagenfolien aufgrund der hohen 
Anforderungen hinsichtlich der Witterungsbeständigkeit nicht ohne Weiterentwicklung 
eingesetzt werden. Dennoch bieten die auf Basis nachwachsender, biologisch abbaubarer 
Rohstoffe hergestellten Folien einige Vorteile, wie die Möglichkeit der Sprühapplikation, die 
Abwaschbarkeit mit warmen, wasserbasierenden Waschlösungen sowie die biologische 
Abbaubarkeit. Einer weiteren Optimierung bedarf es derzeit noch hinsichtlich der 
Trocknungszeiten sowie der Sprödigkeit der Folien. Für Anwendungsfelder im Innenbereich 
bzw. bei denen eine gute Wasserlöslichkeit oder eine gute Beständigkeit gegenüber 
unpolaren Substanzen gefordert wird, sind Kollagenfolien eine äußerst interessante 
Alternative zu synthetischen Kunststoffen. 
 
Teil 1 „Wasserbeständigkeit“: Vor dem Hintergrund eines 6-monatigen Außeneinsatzes 
bei der Konservierung von Neufahrzeugen und der nur geringen Wasserbeständigkeit von 
Kollagenfolien wurden verschiedene Einflussfaktoren auf das Verhalten der Folien 
gegenüber Wasser anhand des Auflösungsgrades unter definierter Wässerung mit Hilfe 
zweier Verfahren (gravimetrisch nach Tint [Tint, 1961], Sircol-Protokoll [Biocolor, 2010]) 
beurteilt. Beide Nachweisverfahren lieferten für Kollagenfolien ohne Weichmacher nahezu 
identische Ergebnisse. Bei Verwendung eines Weichmachers konnte anhand einer 
Parallelverschiebung der Kurven beider Verfahren der Nachweis erbracht werden, dass es 
neben einer Auflösung der Folien zu einem Herauslösen des Weichmachers (Lecithin) kam. 
Bezüglich des Einflusses verschiedener Vernetzungsparameter konnten folgende 
Abhängigkeiten beobachtet werden: Durch eine chemische Vernetzung mit einem Aldehyd (c 
= 10% w/w TK) konnte die Beständigkeit einer Kollagenfolie von 0% für eine unvernetzte 
Folie auf annähernd 100 % erhöht werden (bei einer zweistündigen Inkubation in Wasser bei 
80°C). Thermisch vernetzte Handelsware (DHT, 1h, 105°C)  erreicht nur eine Beständigkeit 
von 70%. Ein Unterschied zwischen den unterschiedlich angesäuerten Kollagenmassen bzw. 
den verschiedenen Aldehyden konnte bei einer Konzentration von 10 % w/w (TK) nicht 
festgestellt werden. Glyoxal wird jedoch aufgrund der geringeren Toxizität bevorzugt. 
Unterhalb einer Vernetzerkonzentration von 10 % w/w (TK) nahm die Wasserbeständigkeit 



 

101 
 

der Folien stark ab. Trotz der erhöhten Wasserbeständigkeit von chemisch vernetzten 
Kollagenfolien war die  Kompostierbarkeit sehr gut (90% bei 58°C in 38 Tagen). 
 
Teil 2 „Sprühbarkeit“:  Neben dem bisher ausschließlich zur Herstellung von Kollagenfolien 
kommerziell etablierten Extrusionsverfahren konnten erstmals Folien aus faserhaltigen, 
viskosen Kollagenmassen durch Versprühen erzeugt werden. Die besten Ergebnisse wurden 
mit Kollagenmassen mit einem Trockenkollagenanteil von 1,2-2,0% und Viskositäten von 
200-700 mPa*s mit einer Gelcoatanlage und einem Druck von 180 bar im Airless-Verfahren 
erzielt. Aber auch mit einer einfachen Becherpistole und einem Druck von 3-4 bar ist die 
Herstellung von stabilen Folien und Überzügen auf kompliziert geformten Oberflächen 
möglich. Unterhalb von einem TK-Gehalt von 1,5%  liefen die Massen von senkrechten 
Flächen ab. 2,0%-ige Lösungen konnten bis zu einer Dicke von 2,5 mm  aufgesprüht 
werden, bevor ein Ablaufen an senkrechten Flächen auftrat. Nach dem Trocknen waren die 
Folien rund 130 µm dick und stabil genug, um sie an einem Stück von den beschichteten 
Blechen abziehen zu können. Probleme bereitete das als Weichmacher zugegebene 
Lecithin. Die nach dem Homogenisieren verbliebenen Lecithin-Cluster führten bei höher 
viskosen Massen (TK > 2,5 %) zu Kratern in der Schicht bzw. Verstopfungen der Düsen.  
Im Vergleich zu den Kollagenfolien (transparent, opak) waren gesprühte Gelatinefolien weiß, 
deutlich dicker und hatten eine schwammartige, poröse Struktur (bedingt durch ein 
vorzeitiges Gelieren der Gelatinelösung in der Luft trotz einer Vortemperierung). 
 
Teil 3 „Anwendbarkeit bei der Fahrzeug-Konservierung“: Viele der in dem 
Anforderungsprofil aufgelisteten mechanischen und chemischen Eigenschaften konnten die 
Kollagenfolien vergleichbar oder sogar besser als die derzeitig eingesetzten Polyolefinfolien 
erfüllen. Hierzu zählen u.a. die automatisierbare Applikation eines hochwertigen, faltenfreien 
Vollschutzes mittels Sprühen, die gute Lack- und Umweltverträglichkeit sowie die 
Preisvorgabe. Auch die Permeabilität und Beständigkeit gegenüber unpolare Substanzen, 
wie Öl und Kraftstoff, waren sehr gut. Praxisnähere Bewitterungstests in einer Salzsprüh- 
bzw. Wechselklimakammer verdeutlichten jedoch, dass die Kollagenfolien ohne eine weitere 
Optimierung nicht für einen Außeneinsatz mit Salzwasserkontakt geeignet sind. Einem 
Wechselklima hielten die Folien zumindest kurzzeitig (7 Tage) stand. Eine trockene 
Bewitterung im Bereich von -40 bis +80°C führte zu keinerlei Dimensionsänderungen. 
Die mechanischen Prüfungen verdeutlichten, dass zum Zerreißen vorgeschädigter 
Kollagenfolien  eine um 97% geringere Kraft erforderlich ist als für Polyolefinfolien. Eine 
bereits geschädigte Kollagenfolie ist damit nicht ausreichend stabil gegen ein Weiterreißen 
verursacht durch den Fahrtwind oder beim manuellen Entkonservieren des Autos.  
Die Kollagenfolien waren insgesamt wenig elastisch und eher spröde. Die Bruchdehnung lag 
mit 19% nur bei 4 % der Bruchdehnungswerte der Polyolefinfolie. Auch beim 
Durchstoßversuch (Steinschlag-Simulation) waren die Kollagenfolien gegenüber einer 
Stoßbeanspruchung wesentlich empfindlicher als die Polyoelfinfolie. Die notwendige 
Schädigungskraft im Falle der Kollagenfolie war jedoch nur unwesentlich geringer als 
Literaturwerte für eine 10 µm starke Folie aus LDPE. 
Die Untersuchung der Zugfestigkeit lieferte mit der Polyolefinfolien vergleichbare Werte (27 
bzw. 38 N/mm²), sie verringerte sich jedoch durch eine vorgeschaltete UV-Behandlung, 
während eine Temperaturbehandlung bei -40°C bzw. 70°C keinen Einfluss hatte.  
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8 Anhang 

8.1 Lebenslauf            Dipl.-Ing. (FH) Isabell Sommer 
Anebosstraße 1 

67240 Bobenheim-Roxheim 
Geburtsdatum:  01.07.1972 
Geburtsort:   Siegen 
Geschlecht:   weiblich 
Staatsangehörigkeit:  deutsch 
Familienstand: verheiratet, 1 Kind 
 
Beruflicher Werdegang 

01.02.05 - dato Assistentin am Institut für Biologische Verfahrenstechnik an der 
Hochschule Mannheim 

01.02.05 - dato Freiberufliche Nebentätigkeit als  Projektingenieurin für diverse Firmen 
(wie z.B. Naturin, Lamy, BASF; Netzsch, BMW, u.a.)  

01.07.04 - 31.01.05 Elternzeit  

01.02.00 - 30.06.04 Teammanagerin Microtechnology mit Personalverantwortung bei der 
febit AG in Mannheim (das Unternehmen hat am 01.07.04 Insolvenz 
eröffnet), während der Elternzeit ab dem 14.08.02 Managerin 
„Production&Logistics“ in Teilzeit. 

01.12.97 - 31.01.00 Ingenieurin in der Abteilung „Fluidik und Simulation“, Gruppe 
Biotechnologie am IMM Institut für Mikrotechnik Mainz GmbH  

01.07.97 - 30.11.97 arbeitssuchend (private Weiterbildung) 

01.10.96 - 30.06.97 Labor-Tätigkeit im Bereich der Umweltanalytik bei der Bio-Data GmbH, 
Linden. Durchführung von chemischen Analysen von Wasser, 
Klärschlamm, Boden und Futtermitteln.  

Ausbildungsweg und Schule 

01.04.09 -  Promotion: Entwicklung und Charakterisierung von Schutzfolien aus 
nachwachsenden Rohstoffen, Martin-Luther Universität Halle-
Wittenberg / Hochschule Mannheim 

01.03.93 - 23.10.96 Biotechnologie-Studium im Fachbereich Krankenhaus- und 
Medizintechnik, Umwelt- und Biotechnologie an der FH Gießen-
Friedberg, Abschluss: Dipl.-Ing. (FH) Biotechnologie (Ø 1,1) 

20.06.96 - 20.09.96 Diplomarbeit in Kooperation mit der Bio-Data GmbH, Linden und der 
WTW GmbH, Weilheim: Entwicklung und Prüfung eines neuen Mess-
Systems zur Bestimmung der Bodenatmung  

1983 - 1992 Wilhelm-von-Oranien Gymnasium, Dillenburg: Abitur: Ø 1,5 

1079 – 1983 Mittelpunkt-Grundschule Haiger  
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