Anhang |

Im Verbundprojekt “Innovativer starkebasierter Schutz Historischer Metallbauwerke bzw. Metallischer
Bauwerkskomponenten” (StarkMetall) wurde ein Pulverlack analoger Beschichtungsprozess mit Ma-
terialien aus nachwachsenden Rohstoffen fiir den Einsatz im Auen- und mechanisch beanspruchten
Innenbereich von den Projektpartnern Innovent e.V. Technologieentwicklung, Lackierzentrum Rei-
chenbach GmbH, FISSEK GmbH und der Burg Mylau entwickelt. Die Basis hierfiir bilden Starke-Fett-
saure-Ester, welche in einem ersten Schritt chemisch synthetisiert und in einem zweiten Schritt ver-
mahlen werden. Dabei entstehen Partikel, die sich elektrisch aufladen lassen, dhnlich einem Pulver-
lack. Durch die Abscheidung auf Metalloberflachen lassen sich so geschlossene Schichten erzeugen,
welche die Korrosion des Metalls behindern.

Geschlossene Schichten lassen sich auch durch den Auftrag der Starke-Fettsaure-Ester als Nasslack er-
reichen. Im Projekt war es nun das Ziel, die Eignung als Korrosionsschutz im AuRenbereich zu Gberpri-
fen, was deutlich strengeren Anforderungen unterliegt als der bereits untersuchte Innenbereich.

Untersucht wurden die chemischen Synthesen des Materials sowohl im Reaktor als auch Uber eine
Reaktivextrusion, was eine kontinuierliche Produktion Gber einen Extruder erméglichen wiirde. Aller-
dings wiesen Teile der Reagenzien eine zu niedrige Viskositat flr die Extrusion auf, was zu schlechter
Durchmischung und heterogenem Material fiihrte. Erreicht werden konnte mit den Ergebnissen der
Reaktivextrusion allerdings eine Mischung von Starke im Losungsmittel Imidazol in einem Verhaltnis,
das im Reaktor bisher nicht zuganglich war.

Die Starke-Fettsaure-Ester wurden demnach im Reaktor in insgesamt elf Synthesen im Malstab von
100 Gramm bis einigen Kilogramm hergestellt. Die Produkte wurden dann selbst und auch bei einem
Dienstleister vermahlen. Dabei zeigen sich bei den Verfahren deutliche Unterschiede in der Partikel-
groRe (20 pum Durchschnitt beim Dienstleister gegen 100 um Durchschnitt bei den selbst vermahlenen
Proben) und auch beim Partikelaussehen (kantig beim Dienstleister gegen rund bei den selbst vermah-
lenen Proben). Diese flihrten dann zu verdandertem Verhalten in der Pulverlackbeschichtungstechnik.
Es zeigte sich, dass die kleinen, kantigen Proben deutlich schlechter aus der Pulverlackpistole ausflos-
sen und diese verstopften, was die groRen runden Partikel nicht taten. Dieses Problem konnte bis zum
Projektende trotz umfangreicher Untersuchungen nicht zufriedenstellend behoben werden.

Mithilfe des Auftrags als Nasslack gelang es dennoch die Starke-Fettsaure-Ester in groReren Mengen
auf Metalloberflachen in Form von Blechen aufzutragen. Diese Bleche wurden dann auf ihren Korrosi-
onsschutz und ihr Verhalten bei mechanischen Beanspruchungen hin untersucht. Gegeniiber milden
Chemikalien zeigten sie einen gewissen Schutz, versagten aber bei forcierenden Bedingungen wie Sau-
ren oder dem Kochsalzspriihtest. Bei mechanischen Beanspruchungen wie einer Dornbiegeprifung,
einer Tiefungspriifung, einer Kugelschlagpriifung und einer Uberpriifung des Eindruckwiderstands
nach Buchholz zeigten sich meist kleinere Haftungsprobleme der Beschichtungen auf den Substraten.
Ein signifikanter Einfluss verschiedener Vorbehandlungsmethoden wie sandstrahlen oder schleifen
konnte in Bezug auf die Haftfestigkeit nicht festgestellt werden.

Zum Abschluss des Projekts wurde die Nassbeschichtung auf ein Brunnengitter der Burg Mylau ange-
wendet und als Demonstrationsobjekt vor Ort belassen, um die Bestdandigkeit der Beschichtung im
laufenden Betrieb beurteilen zu kénnen. Vorgestellt wurden die Ergebnisse in der Lokalpresse und
auf einer Fachtagung.



Anhang I
Zielstellung des Vorhabens

Im Verbundprojekt “Innovativer starkebasierter Schutz Historischer Metallbauwerke bzw. Metallischer
Bauwerkskomponenten” (StarkMetall) wird ein Pulverlack analoger Beschichtungsprozess mit Materi-
alien aus nachwachsenden Rohstoffen fiir den Einsatz im AufSen- und mechanisch beanspruchten In-
nenbereich entwickelt.

Die Basis hierfiir bilden Starke-Fettsaure-Ester als Grundmaterial des neuen Beschichtungssystems. Es
sind signifikante weitere Entwicklungsarbeiten noétig, um dieses flir den vorgesehenen Einsatz im Au-
Renbereich weiterzuentwickeln, inklusive Peripherie wie zum Beispiel Synthesekapazitaten. Am Ende
des Projektes soll ein Prototyp-System bestehen, welches beim Partner Burg Mylau an einem demonst-
rativen Objekt (z.B. Abbildung 1) angewandt wird und im Nachgang weiter vertrieben werden kann. Es
wird die Weiterentwicklung des bereits im Innenbereich getesteten Systems angestrebt. Das beste-
hende System eignet sich fiir den Schutz von empfindlichen Gitern im wenig belasteten Innenraum
und ist erst in kleinem Malstab getestet worden.

A
b

‘ ;‘«u“_

Abbildung 1: Metallische Objekte, fotografiert auf Burg Mylau.
Durch das Zusammenspiel der Partner wird die Synthese und Verarbeitung des Materials, die industri-

elle Aufbringung und Entfernung, die Haltbarkeit unter Belastung, sowie der Einsatz im Feld genau
erforscht. Das System wird auf die entsprechenden Anwendungsfalle optimiert. Durch Vernetzung der
Partner kénnen erste kommerzielle Anwendungen erfolgen.

Detaillierte Beschreibung der Arbeitspakete:

AP1 Erstellung eines Lastenheftes und Definition der Anforderungen an das System

Innerhalb des Berichtszeitraums konnte in Koordination mit den Partnern ein Lastenheft erarbeitet
werden. Zusatzlich wurde ein Datenblattmuster eines zukiinftigen Produkts inklusive notiger Norm-
tests und Parameter erarbeitet. Ausgewahlte Eigenschaften sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Zu erzielende Eigenschaften des Pulver- bzw. Nasslacks.
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AP2 Synthese und Analyse der Pulvermaterialien

Es wurden im Projektverlauf insgesamt elf Synthesen gefahren, von denen eine abgebrochen werden
musste, da ein Riss im Reaktormantel wahrend der Reaktion entdeckt wurde. Die Resultate der Syn-
thesen sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Synthesen.

. m
ID Stdrke (stirke) Reagl V;m Reag2 V;m m (Prod)
StM-L01 | Mais 100 g :’;;‘y”a“' 197 mL fi;eta”yd' 146mL | 216¢g
StM-L02 | Weizen | 100 g :’;;‘y”a“' 295 mL fi;eta”yd' 119mL | 183¢g
StM-L03 | Kartoffel | 100 g :’;;‘y”a“' 295 mL fi;eta”yd' 119mL | 201g
StM-L04 | Weizen | 100 g :’;;‘y”a“' 295 mL fi;eta”yd' 119mL | 237¢g
StM-KO1 | Mais 25g :’;;‘y”a“' 85mL | - - Gering
StM-TO1 | Mais 800 g Vinyllau-—1 5 ¢ o Acetanyd- | o 2,00 kg
rat rid
StM T02-1 | Weizen | 1,00 kg :’;;‘y”a“' 2,941 ﬁgeta”yd' 1,18 L 1,78 kg
StM T02-2 | Weizen | 1,00 kg :g:y”a“' 2,94 L ’fi;eta”yd' 1,18 L 1,57 kg
StM T03-1 | Weizen | 1,00 kg :/;:y”a“' 2,94 L ﬁ;ﬁa”yd' 1,18 L 2,15 kg
StMT03-2 | Weizen | 1,00kg | LVIau- | abgebro-
rat chen
StMTO4 | Weizen | 1,00 kg :/;:y”a“' 2,94 L ﬁ;ﬁa”yd' 1,181 1,79 kg

Die Synthesen beschrankten sich auf Starke-Laurat-Acetat Mischester als Stoffklasse moglicher
Schichtkandidaten aufgrund der Erfahrungen aus dem Vorgangerprojekt und initialen Tests. Es wurden
verschiedene vielversprechende Derivate im Labor im Hundertgramm-MaRstab synthetisiert und ana-
lysiert. Die Auswahl der Starke ist fir die Reaktionsflihrung von Bedeutung und beeinflusst das
Schmelz- bzw. Léseverhalten wahrend der Reaktion. Wizenstarke zeigte hierbei das beste Verhalten.

Ausgehend von den so gewonnenen Erkenntnissen wurden die Synthesen in den einstelligen Kilo-
gramm-Malstab Gbertragen. Dabei ergaben sich Skalierungsschwierigkeiten zwischen dem Kleinreak-
tor im Labormafstab und dem Reaktor fir den TechnikumsmalRstab. Insbesondere das verdanderte
Durchmischungsverhalten zwischen den beiden Reaktoren sorgte fiir abweichende Ergebnisse. Wegen
technischer Limitationen ist fir den GroRreaktor nicht das optimale Verhaltnis von Rihrblatt- und Re-
aktorgeometrie gegeben, weshalb fir reproduzierbare Ergebnisse sehr genau auf die Reaktionsfiih-
rung geachtet werden muss. Da Elternzeit- und krankheitsbedingt eine personelle Vertretung benétigt
wurde, war die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nicht von Anfang an gegeben. Die Aufarbeitung der



Reaktion gestaltete sich mit dem fiir dieses Projekt neu angeschafften Schneid-und Dispergierwerk-
zeug dabei deutlich einfacher.

Um die Synthese wirtschaftlicher zu gestalten, wurde ein Unterauftrag zur Reaktivextrusion vom IKTS
in Stuttgart bearbeitet. Dort gelang es, die Starke in einem hohen Mischungsverhaltnis von 40 zu 60
mit dem Imidazol zu einem homogenen Strang zu verarbeiten. Dieser konnte dann unter Stickstoff-
kiihlung granuliert werden und stellte einen wichtigen Zwischenschritt zur Reaktivextrusion dar. In ei-
nem zweiten Schritt wurde dann das Granulat mit den eigentlichen Reaktivkomponenten vermischt
und extrudiert. Aufgrund der sehr niedrigen Viskositdaten der Reaktivkomponenten gelang dies nicht.
Dennoch ist die Generierung einer Imidazol/Starke-Mischung im Verhéltnis von 40/60 deutlich wirt-
schaftlicher als das im Reaktor eingesetzte Verhiltnis von 20/80 (Starke/Imidazol).

Das in Stuttgart hergestellte Granulat wurde in weiteren Versuchen im Glas bei bis zu 130 °C stehen
gelassen, um das Schmelzverhalten zu beobachten (Abbildung 2). Es zeigte sich, dass das reine Granu-
lat zwar an-, aber nicht vollkommen durchschmilzt. Stattdessen farbt es sich bei den im Reaktor bli-
chen Temperaturen braun, was auf Zersetzung hindeutet. Auch Mischungen mit Imidazol zeigten ein
ahnliches Verhalten und ergaben keine homogenen Schmelze. Stattdessen zeigte sich bei der inhomo-
genen Mischung (jeweils linkes Vial), dass das untenliegende Imidazol schmilzt und sich verfarbt, beim
Abkiihlen unter die Schmelztemperatur dann aber einen festen Block bildet. Solch ein Block stellt eine
Gefahr fiir die Glaswand des Reaktors dar und unterstreicht erneut, wie wichtig eine gute Durchmi-
schung wahrend der laufenden Synthese ist. Aufgrund dieser Erfahrungen wurde das Granulat nicht in
einer Synthese verwendet.

Abbildung 2: Einfluss von Hitze auf Stdrke/Imidazol-Granulat. linkes Vial geschichtete Mischung aus Granulat und Imidazol,
mittleres Vial durchmischte Mischung aus Granulat und Imidazol, rechtes Vial nur Granulat; linkes Bild vor dem Heizen, mitt-
leres Bild nach 1h bei 130 °C, rechtes Bild nach dem Abktihlen.

AP3 Verarbeitung der Pulver, Schichtabscheidung und Untersuchung

Die in AP2 dargestellten Starkeester wurden im Anschluss im Haus oder in Unterauftragen vermahlen.
Die Mahlergebnisse unterschieden sich deutlich durch die unterschiedlichen Verfahren. Bei INNOVENT
wurde eine Kugelmiihle verwendet, die vor der Mahlung gekihlt werden kann, aber nicht wahrend
des Mahlvorgangs. Auch ist der Durchsatz in dieser Miihle auf maximal 50 g pro Durchlauf beschrankt.
Von der Firma Noll als ersten Unterauftragnehmer wird eine Zyklonmihle verwendet, die ein kontinu-
ierliches Mahlen und Kiihlen mit einem Durchsatz von bis zu 100 kg/h erlaubt. Als drittes Mahlverfah-
ren wurde gegen Ende des Projekts am Leibniz-Institut fir Polymerforschung Dresden eine Probe mit
einer Rotormihle vermahlen. Diese erlaubt auch nur eine initiale Kiihlung, hat aber einen Durchsatz
von mehreren hundert Gramm pro Stunde.

Ein Vergleich der Pulver findet sich in den Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen in Abbil-
dung 3. Die bei INNOVENT vermahlenen Pulver waren sehr grol8 und besaRen sehr runde Konturen,
wohingegen die von der Firma Noll vermahlenen Pulver kleiner und deutlich kantiger sind (siehe Ab-
bildung 3). Die unterschiedliche GroRe lasst sich durch unterschiedliche Parameter wahrend des Mah-
lens erklaren, wahrend die verdanderte Partikelform vermutlich auf eine Erwarmung der Pulver am
Ende des Mahlvorgangs bei INNOVENT zuriickzufiihren ist. Die in Dresden bemusterten Pulver wiede-
rum zeigen ein dhnliches abgerundetes Aussehen wie die bei INNOVENT hergestellten Proben, sind



von der PartikelgroRe aber dazwischen. Fiir Pulverlacke sind PartikelgroBen mit einem Median von
etwa 80 um typisch, einem Wert, den die in Dresden vermahlenen Proben am Nachsten kommen.

Abbildung 3: REM-Aufnahmen der Pulver; links: bei INNOVENT vermahlene Probe, Mitte:
rechts: in Dresden bemusterte Probe.
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Die von der Mahlung erhaltenen Pulver wurden bei INNOVENT auf ihr FlieBverhalten in einer Pul-
vermesszelle (Fluidisierung) untersucht. Die besten Ergebnisse wurden mit der bei INNOVENT vermah-
lenen Probe StM LO2 nach Mischung mit Cellulose acetat butyrat (CAB) im Verhaltnis 4/1 erzielt. Die
bei der Firma Noll vermahlenen Pulver zeigten auch nach Mischung mit CAB als Rieselhilfe eine
schlechte Fluidisierung. Weitere Untersuchungen ergaben, dass bei der Mahlung bei der Firma Noll
Wasser an der Pulveroberflache ankondensiert, was zu einem Verklumpen des Pulvers fihrt. Eine Ent-
fernung des Wassers im Vakuumtrockenschrank erhéhte die Fluidisierbarkeit des Pulvers deutlich. Sie
reichte dennoch nicht an L02 heran (siehe Abbildung 4, je niedriger das Moment desto besser flieRt
die Probe).
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Abbildung 4: Fluidisierungsmessungen verschiedener Pulver; StM LO2 als bisher bestes Material (orange), StM T02-2 direkt
nach der Mahlung (schwarz) und StM T02-2 nach dem Trocknen im Vakuumtrockenschrank (griin); alle Proben sind 4/1 mit
CAB vermischt.

Um die Fluidisierung weiter zu verbessern, wurden Pulverproben mit nanopartikuldrem pyrogenem
Siliciumoxid (Aerosil 200) als Rieselhilfe versetzt. Unter Zugabe von 5 Gew.-% Aerosil 200 konnte ein
verbessertes Fluidisierungsverhalten und ein steter Fluss des Pulvers aus der Pulverlackpistole bei IN-
NOVENT beobachtet werden. Untersuchungen beim LZR und der Dr. Herrmann GmbH zeigten spater
dann jedoch, dass die Aufladbarkeit des Pulvers darunter leidet, weshalb die verwendeten Pulver nicht
fir einen Trockenauftrag geeignet waren.



Als Alternative zum Pulverlackauftrag wurde der Nassauftrag ins Auge gefasst. Dazu wurden Untersu-
chungen mit der Loslichkeit der Starkeester in verschiedenen Lack-typischen Losungsmitteln wie n-
Butylacetat (BuOAc), Methylethylketon (MEK), Propylenglycolmonomethyletheracetat (PGMMA) oder
1-Methoxypropanol durchgefiihrt. Dazu wurde die Pulverprobe ,StM-T03/CAB + 5% Aerosil 200“
(,TO3“) in den entsprechenden Losungsmitteln geldst. Dies gelang bei einem Feststoffgehalt von 20%
bei allen Losungsmitteln auBer Methoxypropanol. Héhere Feststoffanteile sind bei allen Losungsmit-
teln problematisch und zeigen Suspensionen mit starkem Bodensatz, der sich mit den zur Verfliigung
stehenden Mitteln nicht homogenisieren lasst.

Tabelle 3: Eignung verschiedener Lésungsmittel/Stdrkeester-Kombinationen fiir den Spriihauftrag.

Lésungsmittel 20/80 Stirkeester/LM | 30/70 Stirkeester/LM | 40/60 Stirkeester/LM
BuOAc Geeignet Ungeeignet zwei Phasen, ungeeignet
MEK Geeignet Bedingt geeignet Bedingt geeignet
PGMMA Geeignet Ungeeignet Ungeeignet
Methoxypropanol | Zwei Phasen, ungeeig- | Ungeeignet Ungeeignet

net

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde auch StM-T02-2/CAB 4/1 + 5% Aerosil 200 mit 20 Massen%
in MEK (,,T0O2“) gelost. Die beiden Starkeesterlosungen in MEK wurden auf von der Firma Fissek bereit-
gestellten Stahlblechen aufgetragen (Abbildung 5). Da Probleme beim Aufgtragen durhc zu schnelles
Verdampfen des Losungsmittels MEK auftraten, wurde das hohersiedende Losungsmittel BUOAc in
20% Volumenanteil zugefigt.

Um die Eignung der Beschichtungen besser beurteilen zu kénnen, wurde Paraloid B72 als Referenz
besorgt und auf die Bleche in der gleichen Art und Weise aufgetragen, wie die Starkeesterbeschich-
tungen. Ein einfacher Ritztest zeigt, dass TO3 die starksten Abplatzungen von allen drei Beschichtungen
aufweist. Die Haptik der Starkeesterbeschichtungen ist weniger rutschig und die Optik deutlich matter
als die von Paraloid B72.

Abbildung 5: Mit N&ssldck bchichtete Bleche; eingeritzt zur weiteren Analytik; li. Paraloid B72 als Referenz; mi. StM T02/CAB
4/1 + 5% Aerosil 200; re. StM T0O3/CAB 4/1 + 5% Aerosil 200.

Die Nasslacke wurden dem LZR und der Dr. Herrmann GmbH zur weiteren Begutachtung zur Verfligung
gestellt.



AP4 Vorbehandlungen fir industrielle Anwendungen

Haftfestigkeit verschiedener Vorbehandlungen
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Abbildung 6: Haftfestigkeit verschieden vorbehandelter Stérkeesterproben.

Zur Untersuchung der optimalen Haftung wurden Stahlbleche der Fa Fissek GmbH unterschiedlich vor-
behandelt und anschlieRend pulverlackiert. Von diesen Blechen wurde mittels Stempelabriss die Zug-
spannung ermittelt, um den Einfluss der Vorbehandlung einschatzen zu kénnen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 6 zusammengefasst und zeigen nur einen geringen Einfluss der Vorbehandlung auf die Fes-
tigkeit. Sandstrahlen und Schleifen erhéhen die Rauigkeit und sorgen fiir etwas, aber nicht signifikant
bessere Haftung. Fir weitere Pulverlack-Versuche wurde vor der Beschichtung standardmaRig mit Ace-
ton entfettet. Fir den Nasslackauftrag wurde mit den Blechen ebenso verfahren.

AP5 Beschichtung praxisrelevanter Substratwerkstoffe und Untersuchung der Korrosi-
onsbestandigkeit

Fir die Korrosionstests wurden von der Firma Fissek GmbH bereitgestellte Bleche mit den Proben
,StM-T02-2/CAB + 5% Aerosil 200“ (,T02“) und ,,StM-T03/CAB + 5% Aerosil 200“ (T03) beschichtet.
Dazu wurden je 150 g des Pulvers in 500 mL Methylethylketon (MEK) und 100 mL n-Butylacetat
(BuOAc) geldst und mit Lackierpistole (2,5 mm Dusenkopf), Pinselauftrag oder Lackhantel (200 um)
aufgetragen, was zu Schichtdicken zwischen 30 und 40 um fiihrte. Als Referenz dienten hier Bleche
ohne Beschichtung.

Die Chemikalienbestandigkeit wurde iberpriift, indem die entsprechende Chemikalie mit einem Wat-
tetupfer aufgenommen und dieser auf dem Blech gelagert wurde. Visuelle Anderungen der Bleche

wurden notiert und dokumentiert.
Tabelle 4: Chemikalienbestdndigkeit.

Chemikalie T02 Verdanderung nach T03 Verdanderung nach Ohne Beschichtung Veran-
derung nach

AcOH (25%) 1h 1h 1h

EtOH Keine Verdanderung nach 2 | Keine Verdanderung nach 2 | 2h
Wochen Wochen

HCl (1 M) 2h 4h 1h

NaOH (1 M) 2h 2h 2h

H,O Keine Verdanderung nach 2 | Keine Veranderung nach 2 | Keine Veranderung nach 2
Wochen Wochen Wochen

Spulmittel 1 Woche 1 Woche 2h

Es zeigt sich, dass die hochkorrosiven Sauren Essigsdaure und Salzsdure sehr rasch zu Rostbildung so-
wohl bei den beschichteten Blechen als auch bei der unbeschichteten Referenz fiihren. Ein gewisser
Schutz wird durch die Starkeesterbeschichtung gewahrleistet. Gegeniiber 1 M Natronlauge zeigt sich



kein Unterschied, anders bei der Spllmittelldsung. Die unbeschichtete Probe verdndert sich nach zwei
Stunden, die beschichteten Bleche zeigen erst nach einer Woche Veranderungen. Fiir destilliertes Was-
ser wurde bei allen Proben kein Unterschied festgestellt.

Um das Korrosionsverhalten genauer zu untersuchen, wurden Kondenswassertests an beschichteten
Blechen durchgefiihrt, hier diente Paraloid B 72 als Referenz. Nach 69 h zeigt sich an den Ritzen erste
Korrosion in unterschiedlichem Ausmal3, aber kaum Unterwanderung der Schicht (Abbildung 7). Das
Ausmal’ des Rosts variiert dabei zwischen T02 und T03. Wéahrend bei den T02-Beschichtungen sehr
deutliche Rostspuren zu erkennen sind, sind diese bei TO3 schwacher ausgepragt, trotz der sichtbar
schlechteren Haftung der Beschichtung. Insgesamt ist die Schutzleistung beider Starkeesterbeschich-
tungen aber dhnlich zur Referenz Paraloid B72.

& S T g 4 .
hen nach 69 h; li. Paraloid B72; mi. StM T02/CAB 4/1 + 5% Aerosil 200;

Abbildung 7: Kondenswassertest an beschichteten Blec

re. StM T03/CAB 4/1 + 5% Aerosil 200.

Um den Korrosionsschutz noch einmal unter forcierten Bedingungen zu lberprifen, wurde ein neut-
raler Salzsprihtest durchgefiihrt. Hier ist bereits nach 24 h deutliche vollflachige Korrosion bei den
Starkeesterproben zu beobachten (Abbildung 8). Die Morphologie der Korrosion unterscheidet sich
dabei, fiir T02-Proben ist der Rost deutlich dunkler und kleinflachiger, fir die T0O3-Proben heller und
gleichmalig verteilt. Fur die TO3-Proben ergibt sich noch ein interessantes Detail, die Beschichtung
platzt groRflachig ab und kann wie eine Folie vom Substrat entfernt werden. Teile des Rosts bleiben
dabei an der Beschichtung hdangen (Abbildung 9).

Abbildung 8: Neutraler Salzspriihtest an beshichteten Blechen ach 24 h; li. Paraloid B72; mi. StM T02/CAB 4/1 + 5% Aerosil
200; re. StM T03/CAB 4/1 + 5% Aerosil 200.



Abbildung 9: Entfernen der Beschichtung von korrodierter TO3-Probe.

In einem UV-B-Alterungstest fir 300 h wurde dann noch die Stabilitat gegeniiber Sonnenlicht getes-
tet. Das Ziel war eine Abnahme des Glanzgrades von weniger als 50 % gegeniiber dem Ausgangswert.
Die Referenz Paraloid B72 zeigt nach dem Test eine gesteigerten Glanzgrad, vermutlich durch UV-in-
duziertes Quervernetzen der Molekiile. Die Starkeesterproben zeigen eine Abnahme des Glanzes,
TO2 auf 48% des Ausgangswertes und damit knapp unter der Anforderung von 50%, TO3 zeigt mit 65
% zwar auch eine deutliche Abnahme, liegt aber in der Anforderung prinzipiell drin. Damit ist eine
gewisse UV-Bestandigkeit des Systems gegeben.

Glanzgrad nach UV-B-Bestrahlung fir 300 h
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APG6 Studien zur groRflachigen Entfernung der Beschichtung

Basierend auf den Erfahrungen aus Tabelle 4 wurden Konzepte Uberlegt, die Beschichtungen auch
grofflachig zu entfernen. Als einfachstes Verfahren wéare da das Bestrahlen mit Wasser unter Druck
(,Abkdrchern”) zu nennen. Die Beschichtung konnte mit dem ablaufenden Wasser aufgefangen und
durch Filtration oder Extraktion mit organischen Losungsmitteln theoretisch wiederverwendet wer-
den. Eine Analyse der Oberflachen lasst sich prinzipiell Gber Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie)
tatigen, mittels einer Reflexionsmessung kann die Oberflichenbeschaffenheit ermittelt werden. Durch
einen Abgleich mit den Spektren der Ausgangsstoffe lassen sich Reste gut identifizieren. Nachteil an
dieser Bestimmung ist teure Messtechnik eines IR-Spektrometers, die recht lange Messdauer von etwa
einer Minute pro Messung und vor allem der kleine raumliche Messbereich auf den Proben. Mit dieser
Methode kénnte immer nur stichprobenhaft iberpriift werden, ob noch eine Restbeschichtung vor-
liegt.



Abbildung 10: links: Versuch zum Entfernen der Beschichtung mit Wasserstrahl; rechts Probenbleche vor (oben) bzw. nach
(unten) dem Kdrchern.

Allerdings zeigten Versuche, Oberflachen von Blechen mit Hochdruckwasserstrahlen zu reinigen, kei-
nen Abtrag der Beschichtungen (Abbildung 10). Die Bleche zeigten das gleiche Glanzverhalten wie vor
dem Versuch. Auch an den Beschichtungsrandern sind keine Ausfransungen oder dhnliches zu sehen.
Andere Strahlmittel mit stdrkerem Abrieb, zum Beispiel Trockeneis, konnten die Beschichtung abtra-
gen. Diese stehen INNOVENT jedoch nicht zur Verflugung.

AP7 Analytik

Die Analytik ist aufgeteilt in Analytik der Pulver und Analytik der Beschichtungen. Die Analytik der Pul-
ver erfolgte parallel zu den Synthesen und wurde teilweise bereits in AP3 mitdiskutiert.

Die Analytik der Pulver beginnt dabei mit der chemischen Identifikation der Pulverbestandteile, da
chemische Unterschiede sich in unterschiedlichen Materialeigenschaften duRern werden. Daflir eignet
sich insbesondere die IR-Spektroskopie. Ein Vergleich der Chargen StM T02-1, StM T02-2 und StM L02
in Form von Rohmaterial zeigt allerdings Abweichungen zueinander (siehe Abbildung 11). Die drei dar-
gestellten Proben weisen weitestgehend die gleiche stéchiometrische Zusammensetzung auf (siehe
Tabelle 2), L0O2 wurde allerdings im kleinen Reaktor gefahren und T02-1 und T02-2 im groRen Reaktor.
Die dabei auftretenden Unterschiede in der Temperaturfiihrung und der Durchmischung der Reagen-
zien flihren zu Unterschieden in der Substitution. Indikativ dafir sind die Banden bei 1740, 1235 und
1165 cm™, deren unterschiedliches Verhéltnis zueinander chemische Unterschiede anzeigen. Dabei
sind vor allem unterschiedliche Substitutionsgrade der Glucoseeinheit der Starke von Bedeutung.



Abbildung 11: IR-Spektren von Stdrkeestern, hergestellt mit gleicher Zusammensetzung und gleichen Parametern in verschie-
denen Chargen; lila im kleineren Reaktor, rot und blau im grof3en Reaktor.

Ein Vergleich der IR-Spektren von Rohmaterial von StM T03 mit StM T02-2 zeigt recht groRe Uberein-
stimmung (Abbildung 12), allerdings ist die Bande bei 1165 cm™ etwas stirker ausgeprigt bei StM T03.
Im Vergleich mit der Charge StM-L02 aus dem kleinen Reaktor zeigt sich aber ebenfalls die Abweichung
bei den Banden 1740, 1235 und 1165 cm™. Das lasst auf unterschiedliche Materialeigenschaften fiir
StM T02-2 und StM TO3 untereinander, als auch im Vergleich mit StM L0O2 schliel3en.
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Abbildung 12: IR-Spektren von StM T03 (blau) im Vergleich mit StM L0O2 (griin) und StM T02 (rot).

Um das AusmaR der Unterschiede in den Materialeigenschaften genauer zu untersuchen, wurden Ble-
che der Firma Fissek mit den Nasslacken ,,StM-T02-2/CAB + 5% Aerosil 200“ (,,T02“) und ,StM-T03/CAB
+ 5% Aerosil 200“ (,T03“) analog zum Arbeitspaket 5 beschichtet. Diese Bleche wurden dann einer
Dornbiegeprifung, einer Tiefungspriifung, einer Kugelschlagpriifung mit 1000 g Kugelgewicht und ei-
ner Uberpriifung des Eindruckwiderstands nach Buchholz unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5
dargestellt. Der Eindruckwiderstand ist ein MakR fiir die Harte des Lacks und ist fiir die Starkeesterpro-
ben geringer als beim Vergleich Paraloid B72. Das Ziel von grofRer 80 erreichen beide Starkeesterpro-
ben nicht, TO2 ist dabei ndher an der Vorgabe. Fiir zukiinftige Versuche wird also ein festerer, harterer
Lack bendtigt.

Die Tiefungs-, Kugelschlag- und Dornbiegepriifung spiegeln jeweils die Haftung der Beschichtung auf
unterschiedlich verformten Blechen wieder. Daher ist das Ziel bei allen Tests, keine Ablésung der Be-
schichtung zu beobachten. Lediglich bei der Dornbiegepriifung von T02 wurde keine Enthaftung sicht-
bar. Anscheinend missen weitere MaBnahmen ergriffen werden, um die Haftung zu verbessern, ob-



wohl die Haftungswerte mittels Zugfestigkeit sich bei den unterschiedlichen Vorbehandlungsmetho-
den nicht signifikant unterscheiden (vergleiche auch Abbildung 6).

Tabelle 5: Materialpriifungen von Stéirkeesterlacken im Vergleich zu Paraloid B72.

Eindruckwiderstand Tiefungsprifung Kugelschlagprii- Dornbiegeprii-
nach Buchholz fung fung
Ziel >80 >3 mm, keine Abl6- | Keine  Ablésung, | <5 mm, keine Ab-
sung, nur Risse nur Risse I6sung, nur Risse
Paraloid B72 82,5+13,7 Ab 5,0t0,8 mm | Ab 5 cm Fallhdhe | keine sichtbare
(Referenz) Enthaftung, ab | Delle, Enthaftung | Rissbildung aber
9,3+0,4 mm Rissbil- | sichtbar, Risse ab | sichtbare Enthaf-
dung 15 cm Fallhéhe tung lber die ge-
samte Lange
StM-T02-2/CAB | 70,7+14,3 Ab 8,9+0,4 mm | Ab 5 cm Fallhdhe | keine sichtbare
+ 5% Aerosil Enthaftung, ab | Delle, Enthaftung | Rissbildung und
200 9,8+0,6 mm Rissbil- | sichtbar, Risse ab | keine sichtbare
dung 10-25 cm Fallhéhe | Enthaftung
StM-TO3/CAB + | 52,545,6 Ab 4,7t0,9 mm | Ab 5 cm Fallhdhe | keine sichtbare
5% Aerosil 200 Enthaftung, aber | Delle, Enthaftung | Rissbildung aber
5,4+0,5 mm Rissbil- | und Risse sichtbar deutlich sicht-
dung bare Enthaftung
ab unterschiedli-
chen Durchmes-
sern von 3,7-15,7
mm

AP8 Demonstrator, Ergebnisevaluierung sowie Presse- und Offentlichkeitsarbeit

Als mogliche Demonstratoren wurden von der Burg Mylau schiitzenswerte Objekte ausgewahlt, be-
wegliche und auch fest installierte. Da die Korrosionsschutzeigenschaften des Starkeesters gering sind,
wurdein Absprache mit den Projektpartnern das Brunnengitter als Demonstatorobjekt ausgewahlt
(Abbildung 13 links). Von Innovent wurden Nasslackproben zur Beschichtung bereitgestellt und diese
durch das LZR appliziert.

Weiterhin wurden die Ergebnisse und das weitere Vorgehen in regelmalRigen Onlinetreffen wahrend
des gesamten Projektverlaufs besprochen. Die Offentlichkeitsarbeit erfolgte gréRtenteils iiber die Burg
Mylau. So wurde das Projekt zweimal in der Lokalpresse am 27.01.2022 und am 31.01.2022" vorge-
stellt. Einem Fachpublikum an u.a. Restauratoren wurde die Thematik im Rahmen eines Vortrages auf
der Tagung INNO-Kultur am 15.03.2024 n&dhergebracht.

Abbildung 13: li: Demonstrator Brunnengitter; re: Vorstellung des Projekts auf der INNOKultur-Tagung.



Verwertung

Wissenschaftliche Verwertung

Die Vorstellung des Projekts im Rahmen eines Vortrags anlasslich der INNOKultur-Tagung zeigte das
rege Interesse vom Fachpublikum an der Thematik des (reversiblen) Korrosionsschutzes. Aufgrund der
fehlenden Schutzeigenschaften fiir den AuBenbereich konnten hier aber keine direkten Ankniipfungs-
punkte gefunden werden.

Wirtschaftliche Verwertung

Die Materialebene betrachtend konnten wahrend des Projektverlaufs die Kosten fiir das Beschich-
tungsmaterial sowie auch der zeitliche personelle Aufwand pro kg Beschichtungsmaterial gesenkt wer-
den (siehe Tabelle 6). Vor allem durch die Skalierung der Synthese ergaben sich finanzielle Ersparnisse,
durch die Verwendung des fiir dieses Projekt angeschafften Schneidkopfes kann Zeit gespart werden
pro Synthese. Fir das konfektionierte Material fallen allerdings Kosten an, die im kleineren Mal3stab
durch Eigenleistung erbracht wurden. Die Auslagerung des Mahlvorgangs fallt dabei deutlich ins Ge-
wicht, was auch an der Dimensionierung der Mahlanlage beim Dienstleister liegt. Bei gréReren Auf-
tragsmengen oder einem anderen Dienstleister wiirde der Preis pro kg deutlich sinken. Es ist davon
auszugehen, dass ein Up-scaling vom Technikums- in den Produktionsmalfstab die Kosten weiter sen-
ken wird.

Ein Ansatz dazu war der Unterauftrag zur Reaktivextrusion, der nur teilweise das gewtiinschte Ergebnis
lieferte. Die geplante Reaktion zum Endprodukt fand nicht statt, dafiir war es aber moglich, Imidazol
und Starke in einem 6konomisch glinstigeren Verhéltnis homogen zu mischen als es bei INNOVENT
bisher moglich war.

Tabelle 6: Kostenvergleich zu Beginn und zu Ende des Projekts.

Stand der Technik zu Projektbeginn | Stand der Technik zu Projektende
(StM LO1) (Stm T03)

Materialkosten 836€ 628 €

Ertrag 2,16 kg 2,69 kg

Kosten pro kg 387 € 233 €

Mahlen (entfallt beim Personalaufwand 557€/kg Pulverlack

Nasslack)

Losungsmittel (entfallen Nicht durchgefiihrt 35 €/5 L Nasslack (entspricht 1 kg

beim Pulverlack) Pulverlack)

Ein Vergleich mit kommerziell erhaltlichem Paraloid B72-Lack zeigt dennoch recht hohe Kosten pro Kg
Beschichtungsmaterial. So kosten 5 L Paraloid B72 etwa 150 € auf dem Markt." Damit liegt der Preis
dieses auf fossilen Rohstoffen basierenden Schutzlacks etwa bei 55% der Materialkosten fiir die gleiche
Menge an starkebasiertem Nasslack. Bei nur einer dahnlichen bis sogar schlechteren Korrosionsschutz-
wirkung zwischen beiden Produkten stellt dieses Verhaltnis noch einen zu grolRen Sprung fiir eine wirt-
schaftliche Konkurrenzfahigkeit des Produkts dar.

Auf der Verfahrensebene sind gewonnene Erkenntnisse bezlglich der Herstellung von Pulverlacken zu
nennen, die bei INNOVENT in Zukunft in andere Projekte einflieBen kénnen. Auch durch die Vernet-
zung der Firmen als Projektpartner sind Moglichkeiten fiir weitere Kooperationen entstanden.

Die Verwertung nach aufRen hin ist durch die Veroffentlichungen in der Lokalpresse gestartet und wird
durch eine Pressemitteilung im Q4 2024 oder Q1 2025 und eine idw-Mitteilung in Q1 2025 ergédnzt.



Weiterhin ist durch die Prasentation im Rahmen der Tagung INNOKultur 2024 das Thema einem Fach-
publikum an u.a. Restauratoren vorgestellt worden. Dabei stiel} das Konzept einer wieder entfernba-
ren Beschichtung basierend auf nachwachsenden Rohstoffen auf rege Nachfrage und erméglicht auch
hier Anknipfungspunkte. Zusatzlich werden die Ergebnisse des Projekts in die Weiterbildungsreihe bei
INNOVENT aufgenommen. All diese Faktoren tragen zu nicht ndher bestimmbaren Umsatzsteigerun-
gen durch eventuelle Folgeprojekte und neuen Kooperationen bei.

i https://www.freiepresse.de/vogtland/reichenbach/wie-vogtlandpioniere-kuenftig-mit-mais-oder-kartoffel-
staerke-metall-schuetzen-wollen-artikel11960914, Bezahlschranke, zuletzt abgerufen am 24.10.2024

it https://www.otz.de/lokales/landkreis-greiz/article402137907/mylau-historische-metallobjekte-nachhaltig-
schuetzen.html, Bezahlschranke, zuletzt abgerufen am 24.10.2024

it https://www.kremer-pigmente.com/de/shop/mal-binde-klebemittel/67404-paraloid-b-72-in-ethylacetat-
25.html, zuletzt abgerufen am 20.11.2024
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