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Bei diesem Beitrag handelt es sich um einen wissenschaftlich
begutachteten und freigegebenen Fachaufsatz (,,reviewed paper”).
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Verwendung von Enzymen fiir nachhaltige additive Fertigungsmaterialien

Transglutaminase und
Sojaproteinisolat im 3D-Druck
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ZUSAMMENFASSUNG Biobasierte und biologisch
abbaubare Druckmaterialien gewinnen in der additiven
Fertigung zunehmend an Bedeutung. Durch den Einsatz

von Enzymen bei der Materialherstellung lassen sich die
Druckeigenschaften der Materialien gezielt verbessern.
Dieser Beitrag prasentiert die bisherigen Versuchsergebnisse,
die darauf abzielen, Sojaproteinisolat mithilfe von Transgluta-
minase zu vernetzen, um die adhdsiven Eigenschaften eines
Holzbindemittels zu steigern und so ein verbessertes Material
flr die additive Fertigung zu entwickeln.
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1 Einleitung

Globalisierung, Klimawandel, zunehmender Ressourcen-
verbrauch und verschirfte Regularien fithren dazu, dass kritische
Materialien fiir eine Vielzahl von Anwendungen zunehmend
durch nachhaltigere Alternativen ersetzt werden [1]. In diesem
Zusammenhang gewinnen biobasierte Materialien als umwelt-
freundliche Alternative zu konventionellen Werkstoffen an
Bedeutung [2, 3]. Dabei spielt Holz als erneuerbare Ressource
und Biopolymer eine zentrale Rolle bei der Entwicklung bio-
basierter Werkstoffe. Die Integration von Holzfasern in die
Materialentwicklung kann nicht nur als nachhaltiger Ersatz fiir
erdodlbasierte Materialien wie Kunststoffe dienen, sondern leistet
auch einen Beitrag zur Bindung von Kohlenstoffdioxid aus der
Atmosphire [4]. Es eignet sich besonders zur Etablierung einer
Kreislaufwirtschaft, da Holz und seine Reststoffe, wie Sigemehl,
als Nebenstrome aus der Forst- und Papierindustrie verfiigbar
sind [5-9].

Nachhaltigere Losungen gewinnen in verschiedenen Produkti-
onstechnologien an Bedeutung, unter anderem in der additiven
Fertigung. Bislang wurde fiir die additive Fertigung tiberwiegend
Kunststoff verwendet, was zur Anhdufung von nicht abbaubaren
Abfillen besondere durch kurzlebige Objekte fithrt. Die Verwen-
dung von biobasierten Materialien in Verbindung mit ressourcen-
schonenden Technologien zur Verwendung von Reststoffen wie
Sigespdnen ist ein vielversprechender Ansatz, um Nachhaltigkeit
und Kreislaufwirtschaft zu fordern.

In dieser Hinsicht bietet die additive Fertigung mit ihrem
schichtweisen Produktionsansatz eine vielversprechende Losung
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ABSTRACT Biobased and biodegradable printing materials
become increasingly significant in additive manufacturing.
Applying enzymes during material preparation allows for
making targeted modifications to enhance the printing
properties of materials. This article presents preliminary
results aimed at crosslinking soy protein isolate with trans-
glutaminase to enhance the adhesive properties of a wood
binder and thus develop an improved material for additive
manufacturing.

fiir die Herstellung mafigeschneiderter Produkte und komplexer
Geometrien nach individuellen Anforderungen der Nutzenden bei
gleichzeitiger Minimierung des Ressourcenverbrauchs [10]. Um
ein druckbares Material aus Holzpartikeln herzustellen, miissen
diese zu einer Masse verbunden werden. Es gibt bereits biobasier-
te Formulierungen fiir die additive Fertigung mit Sigemehl als
Bestandteil. Jedoch werden Holzpartikel iiblicherweise mit
Polylactiden (PLA) gemischt, um die Druckbarkeit zu erlauben
und die Stabilitit der gedruckten Objekte zu erhohen [8, 10].
Obwohl PLA unter bestimmten Bedingungen biologisch abbaubar
ist, gestaltet sich sein Abbau in natiirlicher Umgebung schwierig
[11, 12]. Daher besteht ein Bedarf an biologisch abbaubaren
Bindemitteln, welche die Einbindung von Sidgemehl in die additi-
ve Fertigung erleichtern [13].

Eine solche Rezeptur fiir ein Bindemittel wurde beispielsweise
von Podlena et al. [14] verdffentlicht. In ihrer Arbeit wurden
verschiedene Klebstoffmischungen getestet, welche jeweils aus
einer
methylcellulose, Cellulosenanofibrillen oder Polyvinylalkohol)
und einer Form von Sojaprotein (Isolat oder als Bestandteil von
Sojamehl) bestanden, jeweils mit und ohne den Zusatz von

Polymerkomponente ~ (Polyethylenoxid, Hydroxypropyl-

Kraftlignin. Diese Mischungen wurden mit unterschiedlichen
Feststoffgehalten (9 %, 10% und 15 %) bei einem festen Verhilt-
nis der Komponenten (1:7:2-Gewichtsverhiltnis von Polymer zu
Protein zu Lignin) bewertet. Das Losungsmittel war eine
Mischung aus Natriumhydroxid (0,1 M) und Acetonitril im
Verhiltnis 9:1. Die Scherfestigkeit dieser Klebstoffmischungen
wurde fiir die Verklebung von zwei Holzblocken (Zucker-Ahorn
oder Stidliche Gelbkiefer) gemafi ASTM D905-08 evaluiert. Bei
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Tabelle. Zusammensetzungen der Klebstoffe ohne und mit Natriumacetat-
puffer.

P —

Cellulose 25 i’5
Sojaproteinisolat 10,5 10,5
Kraftlignin 8 3

Acetonitril 8,6 4

0,1 M NaOH 76,5 36
50 mM NaOAc pH 4,5 0 45
Transglutaminase 0 0,53

dieser Methode wurde der Klebstoff zunichst aufgetragen und
anschliefend mit hohen Temperaturen (171°C) sowie Driicken
(2,4 MPa) behandelt. Die Mischung mit einem Feststoffgehalt
von 9 %, die Sojaproteinisolat, Cellulose-Nanofibrillen und Lignin
enthielt, ergab die hochste durchschnittliche Festigkeit von
12,25 MPa. Diese Rezeptur iibertraf einen handelsiiblichen Harn-
stoff-Formaldehyd-Klebstoff (5,57 MPa) um den Faktor 2,2
wenn er auf Siidliche Gelbkiefer aufgetragen wurde.
Ein weiterer Ansatz zur Material-
eigenschaften oder zur Vernetzung von Komponenten ist die
Verwendung von Enzymen [7-10]. Ein bekanntes Enzym zur
Vernetzung von Proteinen ist die Transglutaminase (TG), welche
die Bindung von Glutaminresten an andere Aminosiuren wie
Lysin katalysieren kann, wodurch kovalente Bindungen zwischen
Proteinmolekiilen entstehen [15, 16]. TG wird in der Regel in
proteinreichen Lebensmitteln eingesetzt, um deren Textur zu
verbessern [17, 18], Es wurde nachgewiesen, dass es die Stirke
und Festigkeit von Sojaprotein-Gelen erhoht [17].

Ziel dieser Arbeit war es, eine biobasierte und biologisch
abbaubare Bindemittelmischung, basierend auf Podlena et al. [14],
fir die additive Fertigung anzupassen und dabei TG fiir die

Verbesserung  der

Vernetzung von Sojaprotein hinzuzufiigen. Dabei wurde unter-
sucht, inwieweit das Bindemittel in Kombination mit Holzmehl
ein druckfihiges Material erzeugen kann. Das Ziel bestand darin,
den Anforderungen des 3D-Drucks gerecht zu werden, indem
sowohl die Druckbarkeit als Materialstabilitit
gewihrleistet werden. Der Klebstoff von Podlena et al. [14], der
fir das Binden von Holzblocken entwickelt wurde, musste

auch die

angepasst werden, um den Anforderungen der additiven
Fertigung zu entsprechen. Daher wurde die Zusammensetzung an
Holzmehl getestet, um moglichst eine pastdse, weiche und
homogene Masse zu erhalten, die sich zum Drucken eignet. Die
Klebstoffmischung sollte dabei die Holzpartikel einkapseln und
ihren Zusammenhalt gewihrleisten. Es sollte ein homogenes
Druckmaterial ergeben, das kontinuierlich und bruchfrei extru-
diert werden kann und prizise Strukturen in der vorgegebenen
Grofe formt.

Neben der Durchfithrung von 3D-Drucktests wurde die
Materialstabilitit mit Zugpriifungen evaluiert. Ziel war, die
Festigkeit und Stabilitat des getrockneten Materials zu bewerten,
um es mit anderen Materialien fir den 3D-Druck vergleichen zu

konnen.
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2 Materialien and Methoden
2.1 Materialien

Klebstoffe wurden mit Sojaproteinisolat, Lignin und Cellulose
in einer Losung aus Natriumhydroxid und Acetonitril hergestellt.
Sojaproteinisolat Vegacon 90 S mit einem Proteingehalt von
90,2% wurde von Eurosoy (Hamburg) bezogen, es enthilt
17,95% Glutaminsdure und 5,29 % Lysin. Kraftlignin (Natrium-
sulfatgehalt 0,5 bis 3 Gew.—%) und Cellulose (durchschnittliche
Partikelgroffe 50 um) wurden von Tecnaro (llsfeld) gestellt.
Natriumhydroxid-Pellets analytischer Qualitit (Carl Roth, Karls-
ruhe) wurden fiir die Herstellung von 0,1 M Natriumhydroxid-
losung verwendet. Acetonitril ,Rotipuran® (2 99,5 %) wurde von
Carl Roth bezogen. Fir den Natriumacetatpuffer wurden
Natriumacetat >99,0% (Carl Roth) und Essigsdure >99,0%
(Chemsolute Th. Geyer, Renningen) verwendet. Weichholzmehl
(Partikelgroe 150-350 um) wurde von Tecnaro zur Verfiigung
gestellt. Zur potenziellen Vernetzung von Sojaproteinmolekiilen
wurde gefriergetrocknetes TG aus Streptoverticillium mobaraense
(ASA Spezialenzyme, Wolfenbiittel) in Lebensmittelqualitit mit
einer Aktivitit >30 U/g verwendet. TG hat nach Angaben des
Herstellers die hochste Aktivitit bei pH 7 und 50 °C.

2.1 Methoden
2.2.1 Messung der Transglutaminase-Aktivitat

Um die Aktivitit der verwendeten TG zu analysieren, wurden
Enzymassays mit dem ZediXclusive Microbial Transglutaminase
Assay Kit (Zedira GmbH, Darmstadt) gemifl Anweisungen des
Herstellers durchgefithrt. Die spektrofotometrischen Messungen
wurden in Mikroplatten mit klarem Boden und schwarzem
Gehause (SigmaAldrich, Taufkirchen) auf einem Cytation 5 -
Mikrotiterplattenlesegerit mit beheizbarer Reaktionskammer
(BioTek, Friedrichshall) durchgefiihrt. Die gemessene Aktivitit
fiir TG bei 50°C betrug 101,09+2,65 U/g.

2.2.2 Herstellung des Klebstoffs

Die Mischungen wurden wie in Podlena et al. [14] beschrieben
Cellulose-
Nanofibrillen wurden durch mikrokristalline Cellulose ersetzt
und der Feststoffgehalt betrug 15 % statt 9 %. Da diese alkalische
Mischung fiir die Verwendung von TG nicht optimal war, wurde
eine modifizierte Mischung mit Natriumacetatpuffer und einem

hergestellt, jedoch mit folgenden Anderungen:

pH-Wert von 6,5 fiir eine optimale Aktivitdt der TG vorbereitet.
Natriumacetatpuffer wurde durch Auflésen von Natriumacetat in
doppelt destilliertem Wasser mit einer Endkonzentration von
50 mM und anschlieRendem Einstellen des pHs mit Essigsdure
auf 4,5 hergestellt. Die Zusammensetzungen der Klebstoffe mit
und ohne Puffer sind in der Tabelle dargestellt.

Der Klebstoff ohne Puffer wurde nach folgendem Verfahren
hergestellt: Die Losungsmittel NaOH und Acetonitril wurden
5 min mit einem Magnetriihrer geriihrt. Cellulose, Sojaprotein-
isolat und Kraftlignin wurden nach 30, 60 beziehungsweise
90 min zugegeben, wihrend weiter geriithrt wurde.

Klebstoffe mit Puffer enthielten als zusitzliches Losungsmittel
Natriumacetatpuffer, welcher nach dem Sojaproteinisolat in die
Mischung gegeben wurde. Mischungen mit TG wurden her-
gestellt, indem TG zunichst in Natriumacetatpuffer gelost wurde.
Die enzymatische Reaktion fand bei 20 min Inkubation des Kleb-
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stoffs bei 50 °C statt. Die berechnete Aktivitit in dieser Mischung
betrug 0,45 U/g, bei einem Enzym-Substrat Verhiltnis von 1:20.

Am Ende wurde Weichholzmehl zu den Klebstoffen gegeben
und alles kriftig gemischt. Der Anteil des Weichholzmehls in der
endgiiltigen Zusammensetzung betrug 15 %.

2.2.3 Vorbereitung der Zugprobe

Die Mischungen wurden gleichmifig in gedruckte Silikonfor-
men mit Maflen nach DIN EN ISO 527:25A (Bild 1 und Bild 2)
gestrichen [8].

Nach einer Trocknungszeit von 30 min bis 45 min bei Raum-
temperatur wurden die Priifkorper aus der Silikonform entnom-
men und die Trocknung bei regelmifligem Wenden in den ersten
5 Stunden fortgesetzt, um eine Verformung aufgrund ungleich-
mifliger Trocknung zu verhindern. Dann wurden die Priifkérper
48 Stunden weiter getrocknet.

Nachdem die Proben vollstindig getrocknet waren, wurden
Zugversuche bei Raumtemperatur mit einem Extensometer
(,,Shimadzu AG-X plus®, Shimadzu, Kyoto) mit einer Geschwin-
digkeit von 0,5 mm min' durchgefithrt. Die Messung der
Dehnung und Spannung wurde mit der Software ,TrapeziumX"“
(Shimadzu) aufgezeichnet, um das Elastizititsmodul und die
Zugfestigkeit zu berechnen.

2.2.4 Additive Fertigung

Die Holz-Klebstoffmischungen wurden auf ihre Druckbarkeit
mit einem extrusionsbasierten 3D-Drucker (Engine HR-Drucker
mit Druckkopf HSD-30) von Hyrel 3D (Norcross) gepriift. Die
Mischungen wurden in eine konische 30-mL-Standard-PP-Sprit-
ze (Becton Dickinson, Franklin Lakes) mit einer modifizierten
Diise (Durchmesser 5 mm) gefiillt. Die Druckparameter wurden
auf eine Schichtdicke von 3 mm, eine Druckkopfgeschwindigkeit
von 3 mm s”! und einen Volumenstrom von 225 mm? s! einge-
stellt.

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Messung der Zugfestigkeit

Die Materialfestigkeit der pufferhaltigen Mischung wurde mit
Zugpriifungen nach DIN EN ISO 527:25A analysiert, um den
Einfluss der Transglutaminase zu evaluieren und um diese mit
der pufferfreien Zusammensetzung zu vergleichen. Die Stabilitat
des Materials sollte idealerweise anhand 3D-gedruckter Priif-
korper bewertet werden, um den Anwendungsfall der Mischung
besser darzustellen. Allerdings konnen Festigkeitsschwankungen
bei gedruckten Materialien durch die strukturelle Komplexitit,
Hohlrdume und verschiedene Wechselwirkungen zwischen den
Schichten entstehen [19, 20]. Aufgrund der unzureichenden
Mafltreue beim Drucken wurden die Priifkdrper stattdessen
durch Ausstreichen in Formen hergestellt, die den Maflen der
DIN EN ISO 527:25A entsprechen.

Die Messung der Zugfestigkeit ergab die hochsten Werte fiir
das pufferfreie Gemisch. Von den elf Priifkérpern der pufferlosen
Mischung waren sieben messbar, wihrend die anderen beim
Einbau in das Extensometer zerbrachen. Die mittlere Zugfestig-
keit betrug 1,7+0,6 MPa mit einem Elastizititsmodul von
164,5£40,2 MPa (Bild 3).
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Bild 1. Priifkdrper nach DIN EN ISO 527:2-5A fiir die Messung der Zugfes-
tigkeit. Grafik: DIN EN ISO 527-2

Bild 2. (a) Getrockneter Priifkdrper der pufferfreien Mischung in Silikon-
form; (b) getrockneter Priifkorper der pufferhaltigen Mischung, der aus der
Silikonform entnommen wurde. Foto: Fraunhofer IPA

Podlena et al. [14] hatten die Scherfestigkeit des Klebstoffs mit
einem Feststoffgehalt von 9% (Sojaproteinisolat, Lignin, Cellulo-
se-Nanofibrillen) auf Holzblocken aus Weichholz (Sidliche Gelb-
kiefer) nach ASTM D905-08 gemessen. In ihrer Studie wurde
eine Scherfestigkeit von 7,57 MPa bei 171 °C und 2,4 MPa Druck
erreicht. In unseren Versuchen wurde hingegen ein Klebstoff mit
einem Feststoffgehalt von 15 9% verwendet, wobei die Cellulose-
Nanofibrillen durch mikrokristalline Cellulose ersetzt wurden
und die Verarbeitung bei Raumtemperatur erfolgte.

Die pufferhaltige Mischung erreichte eine Zugfestigkeit von
0,6 MPa+0,2 und ein Elastizititsmodul von 58,6+19,7 MPa
(Bild 3). Alle drei Prifkorper konnten fiir Zugversuche verwen-
det werden. Die Zugabe von TG in die Mischung fiihrte zu einer
Zugfestigkeit von 0,310,2 MPa. Drei von neun Priifkérpern
waren stabil genug, um gemessen zu werden. Das Elastizitits-
modul konnte fiir einen der neun Priifkdrper bestimmt werden
und betrug 80,1 MPa.

Die Modifikation der Mischung mit Puffer und TG fiihrte
somit zu einer Verringerung der Zugfestigkeit. Zudem konnte die
Verarbeitung des Materials bei niedrigeren Temperaturen (Raum-
temperatur oder 50°C mit TG) die Zugfestigkeit weiter reduziert
haben. Lignin und Sojaprotein eignen sich eventuell besser fiir
Klebstoffanwendungen, bei denen heify gepresst wird. Der
Versuch, mit TG eine Vernetzung herbeizufithren und damit die
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Bild 3. Zugfestigkeit (blau) und Elastizitaitsmodul (orange) nach DIN EN ISO
527:2-5A der pufferfreien Mischung (n=7), der Mischung mit Natriumace-
tatpuffer (n=3) und der pufferhaltigen Mischung mit Transglutaminase
(n=3 fir Zugfestigkeit, n="1 fiir Elastizitdtsmodul). Grafik: Fraunhofer IPA

Bild 4. Druck einer 2D-Gitterschicht mit der pufferfreien Mischung.
Foto: Fraunhofer IPA

Materialfestigkeit zu erhdhen, scheint nicht erfolgreich gewesen
zu sein. Dies konnte an der Fahigkeit der TG liegen, nicht nur
eine Vernetzung von Lysin und Glutamin zu Kkatalysieren,
sondern auch eine Deamidierung von Aminosdureresten [15].
Dadurch konnte die Loslichkeit des Sojaproteins verringert oder
die Wechselwirkungen innerhalb des Proteins beeinflusst worden
sein.

Ein Vergleich von Zugfestigkeiten und Elastizititsmodulen, die
mit gingigen 3D-Druckmaterialien wie PLA erzielt werden,
ergibt eine grofe Bandbreite an Werten. Die veroffentlichten
Zugfestigkeiten von PLA erreichen bis zu 120 MPa, wihrend die
Elastizititsmodule bis zu 3700 MPa reichen [21-23]. Vergleicht
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man stattdessen stirkebasierte Biokunststoffe ohne PLA, so findet
man verdffentlichte Zugfestigkeiten von wenigen MPa bis
27 MPa. Auch die Elastizititsmodule haben ein breites Spektrum
von 14 bis 152 MPa [24-26]. Die Zugfestigkeiten der in dieser
Arbeit untersuchten Mischungen sind somit verbesserungsfihig
und erreichen noch nicht die marktiiblichen Werte.

3.2 Additive Fertigung

Bei den Versuchen zur additiven Fertigung wurde die Druck-
barkeit nach folgenden Kriterien bewertet:

1. Herstellung einer homogenen Masse zur gleichmifligen

Extrusion ohne Luftblasen.

2. Bildung eines kontinuierlichen Strangs ohne Bruchstellen.

3. Ubereinstimmung der Strangdicke mit den G-Code-Vorgaben.
4. Abwesenheit von Phasentrennung. [8]

Das Drucken der pufferlosen Mischung mit einer Diise von 5 mm
war moglich fiir 2D-Formen (zum Beispiel 2-x-2-Gitter). Dabei
wies die Mischung eine gleichmiflige Extrusion auf und bildete
ein homogenes Gemisch (Bild 4).

Bei 3D-Formen, wie etwa Kegeln, wich das Druckergebnis
jedoch von den Spezifikationen ab und verinderte seine Form
mit der Zeit. Die mangelnde Formtreue wurde auf die pastose
Konsistenz und den langsamen Trocknungsprozess zuriick-
gefiihrt, der sich iiber mehrere Tage hinzog und zu einer allmih-
lichen Ausdehnung der gedruckten Schichten fiihrte.

Als der pH-Wert der Mischung mit einem Natriumacetatpuffer
von 8,5 auf 6,5 verindert worden war, kam es zur Phasen-
trennung beim Drucken, sodass fast ausschlieflich fliissige
Komponenten extrudiert wurden. Die daraus entstehende
Verdichtung der Feststoffe in der Spritze fithrte dazu, dass die
Leistung des Druckers nicht mehr fir die Materialextrusion
ausreichte. Der 3D-Drucker war daher nicht in der Lage, die
pufferhaltige Mischung zu verarbeiten. Die Zugabe von TG fiihrte
zu keiner Verbesserung, da die Phasentrennung weiter bestand
und somit die Extrusion des Gemischs verhinderte (Bild 5).

Basierend auf den Beobachtungen wird angenommen, dass der
Puffer eine entscheidende Rolle sowohl bei der Phasentrennung
als auch bei der eingeschrinkten Druckfihigkeit spielte. Dies
konnte auf die Verschiebung des pH-Werts von alkalisch zu leicht
sauer zuriickgefithrt werden, was die Loslichkeit von Sojaprotein-
isolat und Lignin verringert [14, 27-30]. Die Adhisionskraft des
Bindemittels hingt von der Dispersion des Sojaproteinisolats ab,
die unter alkalischen Bedingungen optimal ist. Zwar liegt der
isoelektrische Punkt von Sojaprotein in der Regel zwischen pH 4
und 5 [14], was auf einen negativ geladenen Zustand bei pH 6,5
und eine verbesserte Loslichkeit hinweist, doch ist zu beachten,
dass der isoelektrische Punkt je nach Verarbeitung des verwende-
ten Sojaproteinisolats variieren und auch hoher ausfallen kann.

Zusiitzlich ist die Loslichkeit von Kraftlignin pH-abhingig und
beeinflusst die Klebeeigenschaften. Normalerweise 1ost sich
Lignin in alkalischen Lésungen im pH-Bereich von 8 bis 12,
abhingig von dem Verhiltnis von Hydroxylgruppen zu Phenyl-
propan [27, 28, 31]. Gelostes Lignin erhoht tendenziell die
Viskositit von Klebstoffen [14] und kénnte potenziell eine
Phasentrennung in der pufferlosen Mischung verhindern. Durch
die Integration des Puffers und die Einstellung des pH-Werts auf
6,5 wurde vermutlich die Loslichkeit des Lignins verringert, was
zu einer flissigeren Konsistenz der Mischung fithrte. Diese
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Verinderung konnte die Trennung der fliissigen von den festen
Bestandteilen wihrend des Druckvorgangs erklaren.

Ein weiterer Aspekt ist, dass durch die Zugabe von Natrium-
acetatpuffer moglicherweise andere Reaktionen zwischen den
fliissigen Bestandteilen des Klebstoffs stattgefunden haben. Die
pufferfreie Mischung enthielt Acetonitril und Natriumhydroxid,
welche zu Natriumacetat und Ammoniak reagieren konnen [32].
Angesichts der neunfachen Menge an Natriumhydroxid im
Verhiltnis zu Acetonitril kdnnte es zu einer vollstindigen Um-
wandlung von Acetonitril gekommen sein, wobei ein Uberschuss
an Natriumhydroxid zuriickbleibt. Die pufferhaltige Mischung
hingegen enthielt Natriumacetat und Essigsdure, die das Natrium-
hydroxid neutralisieren und seine Reaktion mit Acetonitril
verringern oder verhindern koénnten. Das damit vorhandene
Acetonitril konnte die Eigenschaften der Feststoffe (Sojaprotein-
isolat, Zellulose, Lignin und Holzmehl) verindern, deren Wasser-
bindungsvermogen verringern und damit eine Phasentrennung
verursachen.

4 Fazit

In dieser Studie wurden die Druckbarkeit und Zugfestigkeit
verschiedener Mischungen fiir nachhaltige additive Fertigungs-
materialien evaluiert. Auf Basis der Klebstoffzusammensetzung
von Podlena et al. [14] wurde fir die Anwendung der TG eine
Variante mit leicht saurem pH-Wert entwickelt. Diese Variante
wies aber eine schlechtere Druckbarkeit wegen Phasentrennung
auf sowie eine verringerte Zugfestigkeit bei den Priifkdrpern.
Mogliche Ursachen wurden diskutiert, wie zum Beispiel eine
verringerte Dispersion von Lignin und Sojaprotein bei einem pH-
Wert von 6,5 im Vergleich zum urspriinglichen pH-Wert von 8,5.
Auflerdem wurden Verinderungen bei den Reaktionen zwischen
den fliissigen Komponenten sowie verinderte Reaktionsbedin-
gungen bei niedrigeren Temperaturen und Driicken in Betracht
gezogen. Die Beeintrichtigung der Materialeigenschaften durch
die Zugabe von TG kann durch die Katalyse der Deamidierung
anstelle der Vernetzung von Proteinen bedingt sein.

Die diskutierten Ursachen miissen allerdings noch untersucht
werden. Um die Hypothesen zu untermauern, konnte eine Analy-
se der Dispergierbarkeit von Lignin und Sojaprotein in verschie-
denen Losungsmitteln unter unterschiedlichen pH-Bedingungen
durchgefiihrt werden. Insbesondere die Untersuchung der Eigen-
schaften von Lignin und Sojaprotein in Mischungen aus
Natriumhydroxidlosung, Acetonitril und gegebenenfalls Natrium-
acetatpuffer, konnten wertvolle Erkenntnisse liefern. Dariiber
hinaus wiirde eine Analyse der Reaktionen zwischen den
Losungsmitteln  (Natriumhydroxid, Acetonitril, Natriumacetat-
puffer) zu einem tieferen Verstindnis der Materialeigenschaften
beitragen. Diese Studie zeigt die Herausforderungen, die mit der
Integration von Enzymen in der Materialentwicklung von bio-
basierten Werkstoffen fiir die additive Fertigung verbunden sind.
Die Uberwindung dieser Hiirden konnte den Weg ebnen, Enzyme
in nachhaltigen Materialmischungen anstelle umweltschidlicher
Stoffe zu verwenden.

Zukiinftige Forschungsarbeiten konnen sich darauf fokussie-
ren, eine TG zu verwenden, die unter alkalischen Bedingungen
aktiv ist, sodass keine pH-Einstellung per Puffer notwendig ist.
Die verwendete TG in dieser Studie hatte einen pH-Bereich von
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Bild 5. Phasentrennung wéhrend des 3D-Drucks der Mischung mit
Natriumacetatpuffer und Transglutaminase. Foto: Fraunhofer IPA

4 bis 9 (laut Hersteller), wobei das Optimum bei pH 7 lag. Daher
konnte es sinnvoll sein, Enzyme zu erforschen, die alkalischeren
Bedingungen standhalten konnen [33]. Die Erhohung der TG-
Konzentration unter alkalischeren Bedingungen kénnte die ver-
ringerte Aktivitit kompensieren. Auch sind Analysen erforderlich,
um die Vernetzung von Sojaprotein durch TG nachzuweisen.
Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Kompatibilitit von
TG mit anderen Proteinen zu untersuchen, die moglicherweise
ein hoheres Vernetzungspotenzial als Sojaprotein haben.

Bevor das hier vorgestellte Material fiir die additive Fertigung
industriell eingesetzt werden kann, sind weitere Forschungs-
arbeiten erforderlich. Diese Arbeit bietet einen Uberblick iiber
die experimentellen Bemiithungen und gewihrt einen Einblick in
die Herausforderungen bei der Entwicklung biobasierter und
biologisch abbaubarer Materialien fiir die additive Fertigung,.
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