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|. Kurzbericht

Aufzéhlung der wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse und anderer
wesentlicher Ereignisse

1. Aufgabenstellung
Urspringliche Zielstellungen:

Das Projekt zielt auf die Entwicklung biobasierter, wasserbasierter Beschichtungssysteme auf Basis
funktionalisierter Polysaccharide (z.B. Cellulose, Starke, Hemicellulosen) fir Holz und Holzwerkstoffe im
Innenbereich. Ziel ist die Herstellung emissionsfreier, funktionaler und ggf. flammgeschutzter Beschichtungen
unter Verwendung nachwachsender Rohstoffe. Durch gezielte chemische Modifikation (Oxidation, Alkylen,
Phosphorylierung) sollen Filmbildner mit einstellbaren Eigenschaften erzeugt und zu Beschichtungssystemen
formuliert werden.

Voraussetzungen:

Das Projekt basiert auf der langjahrigen Expertise und hervorragenden Ausstattung zweier wissenschaftlicher
Arbeitsgruppen an der Universitat Gottingen:

e Die Abteilung Holzbiologie und Holzprodukte (HBio) mit Projektleiter Prof. Dr. Carsten Mai verflgt
Uber rund 25 Jahre Erfahrung in der chemischen und thermischen Modifizierung von Holz und
Holzwerkstoffen. Dies schlie3t Untersuchungen zur Beschichtung mit konventionellen sowie
modifizierten Systemen und zum Brandschutz ein. Die Abteilung ist mit Geraten zur Applikation und
Testung von Beschichtungen (z. B. Bewitterung, Brennkammer, Cone Calorimeter) und einer eigenen
Tischlerwerkstatt umfassend ausgestattet.

e Die Abteilung Holztechnologie und Holzwerkstoffe (HTech) unter Leitung von Prof. Dr. Kai Zhang
bringt tiefe Fachkenntnisse in der Synthese und Charakterisierung funktionalisierter Polysaccharide
ein. Die Gruppe ist spezialisiert auf die Derivatisierung von Cellulose, Starke, Amylopektin und
Hemicellulosen sowie auf deren Einsatz in funktionellen Materialien. Sie verflgt Giber eine exzellente
Infrastruktur (u.a. Schlenk-Technik, FTIR, NMR, Elementaranalyse, DLS, TGA, DMTA) und Uber
umfangreiche Publikationserfahrung.

Beide Gruppen haben bereits erfolgreich in Projekten zur nachhaltigen Materialentwicklung
zusammengearbeitet und verfiigen tber industrielle Partner, um die Anwendungsnéhe sicherzustellen.

Wissenschaftlicher und technischer Stand:

Die Performance von Holzbeschichtungen wird im Wesentlichen durch den eingesetzten Filmbildner bestimmt.
Bisher dominieren petrochemisch basierte Systeme wie:

e Acrylate, teils als Copolymere mit PU- oder Epoxidkomponenten,
e Polyurethane, inshesondere als 2K-Systeme,
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e Alkydharze, modifiziert mit pflanzlichen Olen,
Cellulosenitrate und Celluloseester, mit teils guten Eigenschaften, aber begrenzter Umweltvertraglichkeit.

Parallel dazu bestehen biobasierte Ansatze, v.a. auf Basis von Naturdlen oder chemisch modifizierten
Biopolymeren, die jedoch meist nur funktional angepasst wurden, ohne das Prinzip der Filmbildung
grundlegend neu zu denken.

Dialdehyd-Polysaccharide (DAPs), wie DAC (Dialdehydcellulose) oder DAS (Dialdehydstarke), wurden bislang
nicht fir Beschichtungssysteme genutzt. lhre hohe Reaktivitdt, Wasserloslichkeit und bioabbaubaren
Eigenschaften sind fiir die Anwendung als Filmbildner vielversprechend, erfordern aber:

e gezielte Steuerung der Oxidationsgrade (zur Reaktivitéats- und Viskositatskontrolle),
¢ nachfolgende Hydrophobierung (z. B. durch Alkylierung oder Schiff-Basen-Bildung),
e sowie geeignete Formulierungsmethoden fir wassrige Dispersionen.

Bisherige Studien zeigen das Potenzial von DAC z. B. als bioaktives Hydrogel oder als Klebstoff mit hoher
Trockenscherfestigkeit, jedoch eingeschrankter Wasserbestandigkeit — was eine gezielte chemische
Modifikation erfordert. Die periodatbasierte Synthese ist etabliert, ebenso Methoden zur Charakterisierung
(FTIR, NMR, Titration etc.). Die Kombination mit phosphorylierten Polysacchariden zur gleichzeitigen
Flammschutzausriistung ist ebenfalls ein neuartiger und bislang kaum untersuchter Ansatz, der die
Kompatibilitdt von polaren und unpolaren Komponenten in einer Beschichtungsformulierung systematisch
adressiert.

Zusammenfassend knupft das Projekt an den Stand der Technik biobasierter Beschichtungen an, verfolgt aber
mit der gezielten funktionellen Diversifizierung von DAPs und deren Formulierung in mehrschichtigen
Lackaufbauten einen bislang wissenschaftlich kaum bearbeiteten und technologisch innovativen Weg.

2. Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben ,BefuPo — Beschichtungssysteme auf Basis funktionalisierter Polysaccharide® war als
Verbundprojekt mit klarer Arbeitsteilung zwischen den beiden Teilvorhabenpartnern HTech und HBio
strukturiert. Ziel war die Entwicklung biobasierter, funktionalisierbarer Filmbildner sowie deren Umsetzung in
leistungsfahige, wasserbasierte Beschichtungssysteme flr Holzwerkstoffe. Die Projektlaufzeit erstreckte sich
vom 01.09.2021 bis 31.01.2025.

Die Planung folgte einer inhaltlich und zeitlich aufeinander abgestimmten Gliederung in funf Arbeitspakete
(AP), die systematisch vom Rohstoff Uber die Modifikation und Formulierung bis zur Anwendung im
PilotmalR3stab reichten.

e AP 1-Synthese oxidierter und phosphatierter Polysaccharide:

Die Herstellung von Dialdehydcellulose (DAC), Dialdehydstéarke (DAS) und phosphorylierter Cellulose
(PC) erfolgte erfolgreich. Zusatzlich wurde ein Verfahren zur Rickgewinnung des eingesetzten
Oxidationsmittels Natriumperiodat entwickelt und in den Labormaf3stab tUbertragen.

e AP 2 - Derivatisierung der Filmbildner:

Die biogenen Filmbildner wurden gezielt funktionalisiert (z.B. durch In-situ-Reaktion mit Aminen,
Bildung von Schiffschen Basen) und hinsichtlich Hydrophobierung und Vernetzbarkeit
weiterentwickelt. Dabei erwiesen sich insbesondere amphiphile Derivate als aussichtsreich fir die
spatere Formulierung.

e AP 3 - Entwicklung der Beschichtungssysteme:

Es wurden sowohl 1K- als auch 2K-Systeme sowie Emulsionen auf DAC- bzw. DAS-Basis formuliert.
Die Optimierung der Viskositéat, Dispergierbarkeit und der Filmhéartung erfolgte durch den Einsatz
ausgewabhlter Additive (z. B. Rheovis, Foamaster, Joncryl) und Vernetzer (z. B. Hexamethylendiamin).
Zielanwendungen wurden definiert, geeignete Formulierungen entsprechend angepasst.

e AP 4 - Applikationstechnische Bewertung:

Die entwickelten Systeme wurden auf ihre Eignung als Holzbeschichtung geprift. Bewertet wurden
Trocknungsverhalten, Schichtdicke, Haftfestigkeit, Flussigkeitsbestandigkeit sowie Abrieb- und
Witterungsresistenz. DAC-basierte 2K-Systeme zeigten hierbei insgesamt die besten Eigenschaften,
insbesondere im Hinblick auf Adh&sion und mechanische Bestéandigkeit.
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e AP 5 - Applikation und Demonstratoren:

Die Ubertragung in die Praxis erfolgte durch das Beschichten realer Objekte (z. B. Mébeloberflachen).
Die Applikation mit marktiiblichen Sprihsystemen wurde erfolgreich getestet und als effizient bestatigt.
Auch Einfarbungen durch Farbstoffe konnten integriert werden.

Alle geplanten Meilensteine (M1-M4) wurden innerhalb der vorgesehenen Zeitraume erreicht. Besonders
hervorzuheben ist die erfolgreiche Skalierung der Polysaccharidsynthesen sowie die praxisnahe Validierung
der Beschichtungssysteme unter realen Bedingungen.

Die Zusammenarbeit zwischen den beiden Teilvorhabenpartnern erfolgte eng und arbeitsteilig:
e HTech (Universitat Goéttingen, Abteilung Holztechnologie und Holzwerkstoffe):

Federfihrend in der Synthese, chemischen Modifikation und analytischen Charakterisierung der
Polysaccharide. Entwicklung von DAC-, DAS-, PC- und AC-Derivaten sowie Etablierung des Periodat-
Recyclings.

e HBio (Universitat Gottingen, Abteilung Holzbiologie und Holzprodukte):

Verantwortlich fur die Formulierung, Applikation und umfassende Priifung der Beschichtungssysteme.
Durchfiihrung aller praxisrelevanten Testreihen zur Anwendung auf Holzsubstraten.

Dartber hinaus fand eine intensive Zusammenarbeit mit der Dorken Coatings GmbH (ehemalig CD-Color)
statt, insbesondere =zur Formulierungsberatung, Auswahl geeigneter Additive und Anpassung an
industrietypische Anforderungen. Ein mehrtdgiger Austausch vor Ort ermdglichte vertieften Einblick in
Produktionsprozesse und diente als Grundlage fir anwendungsnahe Systemoptimierungen.

Die BASF SE unterstutzte das Projekt durch die Bereitstellung von Additiven (u.a. Rheovis, Hydropalat,
Joncryl BRC 9630/9631), die gezielt zur Verbesserung der rheologischen und mechanischen Eigenschaften in
die Formulierungsentwicklung eingebunden wurden.

Daneben wurden die Unternehmen Homanit GmbH & Co. KG sowie Sasol Germany GmbH zu beratenden
Zwecken einbezogen. Homanit brachte dabei praxisnahe Hinweise zur Anwendung auf Holzwerkstoffen ein,
wahrend Sasol mit Blick auf Formulierung und Additivwahl unterstitzte.

Die enge und zielgerichtete Zusammenarbeit der Projektpartner sowie der Industriepartner trug wesentlich zur
erfolgreichen Umsetzung des Vorhabens bei.

3. Resiimee der wesentlichen Ergebnisse

a) Arbeitspakete und Meilensteine

Arbeitspakete (AP) Bearbeitungszeitraum  zjgjerreichung

(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag)

AP 1 Herstellung oxidierter 1.-3. Jahr Begonnen und im Rahmen des Projektes abgeschlossen,
und phosphatierter siehe folgende Unterpunkte

Polysaccharide

AP 1.1 Synthese und 1. Jahr (Q1-4) Synthese von Dialdehyd-Cellulose (DAC) sowie
Charakterisierung der Dialdehyd-Starke (DS) mit unterschiedlichen
Dialdehyd-Polysaccharide Funktionalisierungsgrad (degree of functionalization, DF)
(Filmbildner) und Charakterisierung mittels IR, NMR und Titration.

Daneben thermische Charakterisierung mittels TG und
DSC. Als Ausgangsmaterialien wurden sowohl
mikrokristalline Cellulose (MCC) als auch Zellstoff
untersucht. Ein Hochskalieren des Synthesewegs hin zu
40 g Ansatzen wurde erfolgreich durchgefuhrt und Iasst
sich reproduzierbar durchfiihren.

AP 1.2 Untersuchung der 1. Jahr (Q2-4) Es wurden Untersuchungen durchgefuhrt, um die
Filmbildungs- und 2. Jahr (Q1) Eignung der Basismaterialien (Dialdehydcellulose - DAC,
Filmeigenschaften M1 phorylierte Cellulose -PC und amphiphile Cellulose-AC)



Arbeitspakete (AP)
(It. Planung im Antrag)

AP 1.3 Entwicklung und
Optimierung des Periodat-
Recyclings

AP 1.4 Synthese und
Charakterisierung
phosphatierter
Polysaccharide
(Flammschutz)

AP 2: Optimierung der
Filmbildner-Eigenschaften
durch Derivatisierung

AP 2.1 "In-situ"-
Derivatisierung/Modifizierung"
der Dialdehyd-
Polysaccharide

AP 2.2 Optimierung durch
Modifizierung der Dialdehyd-
Polysaccharide

AP 2.2.1 Veresterung mit
Fettsduren unter Verwendung
von Katalysatoren

Bearbeitungszeitraum
(It. Balkenplan im Antrag)

3. Jahr (Q2-4)

2. Jahr (Q3-4)
3. Jahr (Q1-2)

1.Jahr (Q3) — 3.Jahr (Q3)

1. Jahr (Q3-4) 2. Jahr
(Q1-2)

2. Jahr (Q1) - 3. Jahr (Q3)

2. Jahr (Q1-4)

Zielerreichung

als Grundlage fiir Beschichtungsformulierungen zu
bewerten. Die grundlegenden Eigenschaften der
biobasierten Beschichtungen wurden bewertet, und es
wurde eine klare Strategie fur die Untersuchung der
Materialien festgelegt, die sich auf ihre Formulierung, ihre

Anwendungsmethoden und ihre spezifische Rolle
innerhalb des Beschichtungssystems konzentriert.
Konkret wurde Dialdehydcellulose  (DAC) als

Beschichtungsmaterial verwendet, und es wurden
verschiedene Verdickungsmittel zur Erhéhung der
Viskositat getestet. Die Ergebnisse deuten darauf hin,
dass diese Systeme potenziell als filmbildende, feste und
flammhemmende Beschichtungen fur Holz verwendet
werden kdénnen.

Die Rilckgewinnung von Natriumperiodat aus der
Reaktionslésung wurde erfolgreich umgesetzt. Hierzu
wurde ein etabliertes chemisches Verfahren aus der
Literatur angewendet, bei dem Natriumhypochlorit als
Oxidationsmittel zum Einsatz kam. Durch die Reoxidation
konnte das Periodat in fester Form zuriickgewonnen

werden. Die erzielten Ausbeuten bestdtigen die
Effektivitdt des Verfahrens und ermdglichen eine
ressourcenschonende Wiederverwendung des

Oxidationsmittels im Gesamtprozess.

Cellulose und Starke wurden erfolgreich phosphoryliert
und mittels geeigneter Reaktionsbedingungen
unterschiedlicher Funktionalisierungsgrad erreicht. Die
Polymere wurden mittels NMR, EA (Elementar-Analyse),
IR charakterisiert, sowie thermisch mittels TG und DSC
untersucht.

Begonnen und im Rahmen des Projektes abgeschlossen,
siehe folgende Unterpunkte

Zur gezielten Funktionalisierung der Dialdehyd-
Polysaccharide wurden "In-situ"-Modifizierungen direkt
auf der Substratoberflache durchgefiihrt. Dabei kamen
Zwei-Komponenten-Systeme zum Einsatz, bei denen die
Polysaccharide gemeinsam mit reaktiven Aminen (z. B.
divalente oder hydrophobe Amine) in Losung gebracht
und anschlieBend auf die Oberflache appliziert wurden.
Die Vernetzung und Modifizierung erfolgten direkt beim
Auftragen bzw. wahrend der Trocknung bzw. Aushértung,
wodurch sich das Material gezielt in seiner chemischen
und physikalischen Eigenschaft beeinflussen liel3. Diese
Herangehensweise ermdglichte eine flexible und
substratnahe Einstellung der Materialeigenschaften ohne
separate Zwischenschritte.

Begonnen und im Rahmen des Projektes abgeschlossen,
siehe folgende Unterpunkte

Im Rahmen der geplanten Veresterung von
Polysacchariden mit Fettsduren wurde die Umsetzbarkeit
zunéchst intensiv gepruft. Dabei zeigte sich, dass die

entstehenden  Materialien unter den gewahlten
Bedingungen nur schwer fur die Anwendung als
Holzbeschichtung zugéanglich waren. Trotz

vielversprechender Ansétze hinsichtlich der hydrophoben
Modifizierung durch langkettige Fettsduren erwiesen sich



Arbeitspakete (AP)
(It. Planung im Antrag)

AP 2.2.2 Veresterung mit
Fettsaurechloriden

AP 2.2.3 Bildung von
Schiffschen Basen durch
Umsetzung mit priméren
Aminen

AP 2.3 Untersuchung der
Filmbildungs- und
Filmeigenschaften

AP 3: Formulierung der
Beschichtungssysteme

AP 3.1: Definition von
Zielanwendungen und
Spezifikationen

Bearbeitungszeitraum
(It. Balkenplan im Antrag)

2.Jahr (Q2) - 3.Jahr (Q1)

2.Jahr (Q3) - 3.Jahr (Q2)

1.Jahr (Q4) - 3.Jahr (Q3)

1.Jahr (Q1) — 4.Jahr (Q3)

1.Jahr (Q1) — 1.Jahr (Q2)

Zielerreichung

sowohl die Loslichkeit als auch die
Applikationseigenschaften als limitierend. Aus diesem
Grund wurde entschieden, diesen Teilaspekt nicht weiter
durch katalytische Systeme zu vertiefen, sondern den
Fokus auf alternative, besser integrierbare
Modifizierungsstrategien zu legen. Die gewonnenen
Erkenntnisse bieten dennoch eine wertvolle Grundlage
fur weiterfiihrende Untersuchungen.

Im Rahmen des Arbeitspakets wurden verschiedene
cellulosische Systeme gezielt mit Stearoylchlorid
verestert, um Materialien mit hydrophoben Eigenschaften
ZU  erzeugen. Dabei kamen  unterschiedliche
Substitutionsmuster zum Einsatz, mit dem Ziel, die
Materialeigenschaften gezielt auf die Anforderungen
einer Holzoberflachenbeschichtung abzustimmen. Trotz
intensiver Versuche und systematischer Variation der
Reaktionsbedingungen zeigten die resultierenden
Produkte jedoch keine zufriedenstellende
Applikationseignung. Dartber hinaus erwiesen sich die
veresterten Systeme als nicht oxidierbar durch Periodat,
was eine geplante  Weiterverarbeitung  deutlich
einschréankte.

Derivatisierung mittels unterschiedlicher alipahtischer
sowie  aromatischer  Amine  wurde  erfolgreich
durchgefiihrt, um amphiphile Cellulose (AC) herzustellen.
Die anschlieBende Reduktion (reduktive Aminierung) der
Derivate wurde ebenfalls untersucht. Charakterisierung
mittels IR, NMR, TG, DSC, visuelle Beurteilung. Die
hergestellten Polymere ermdglichten die Herstellung von
stabilen Suspensionen. Eine Skalierung der Ansatze, die
ausreichend fur Oberflachenmodifikation von Hélzern
ausreicht, wurde ebenfalls erreicht.

Das Hauptziel dieser Projektphase bestand darin, ein
tieferes Versténdnis der Leistungsmerkmale sowohl der
Basiskomponenten als auch der funktionellen Additive zu
erlangen, die in  biobasierten  Beschichtungs-
formulierungen  verwendet  werden.  Besonderes
Augenmerk wurde darauf gelegt, wie diese Materialien
sowohl einzeln als auch in Kombination innerhalb
verschiedener Bindemittelsysteme interagieren. In dieser
Phase wurde eine Vorformulierung durchgefihrt, die nicht
nur auf die Herstellung effektiver Beschichtungssysteme
abzielte, sondern auch auf eine systematische Bewertung
ihrer wichtigsten Leistungseigenschaften. Die von der
BASF gelieferten Additive wurden in verschiedene
Basisformulierungen eingearbeitet, um ihre
Auswirkungen auf wichtige Beschichtungseigenschaften
zu untersuchen. Dazu gehdren mechanische Festigkeit,
Haftung, Wasser- und Hitzebestandigkeit - Parameter, die
fur die Entwicklung dauerhafter, leistungsstarker
Beschichtungen fur Holz und andere Substrate
entscheidend sind.

Um die begrenzte Wasserbesténdigkeit der ersten
biobasierten Lackformulierungen zu verbessern, wurden
in Zusammenarbeit mit der Do6rken Coatings GmbH
Anpassungen vorgenommen. Wertvolle Beitrage des
Unternehmens, einschlieBlich eines Besuchs vor Ort im



Arbeitspakete (AP)
(It. Planung im Antrag)

AP 3.2: Herstellung der
Basisformulierungen
(Bindemittel, Pigmente)

AP 3.3:
Eigenschaftsanpassung
durch Additive
(Stabilisatoren,
Verlaufsmittel, usw.)

AP 3.4: Integration der
phosphatierten
Polysaccharide

Bearbeitungszeitraum
(It. Balkenplan im Antrag)

1.Jahr (Q2) — 3.Jahr (Q1)

1.Jahr (Q4) — 3.Jahr (Q2)

1.Jahr (Q3) — 3.Jahr (Q3)

Zielerreichung

Februar 2024, trugen zu einem tieferen Verstandnis von
Formulierungsstrategien, Produktionsprozessen und der
Auswahl von Additiven bei. Der Schwerpunkt lag auf der
Optimierung der Eigenschaften durch die Verwendung
von Zweikomponentensystemen (2K) unter Einbeziehung
von Vernetzern sowie der Einbindung von amphiphiler
Cellulose zur Verbesserung der Hydrophobie. Ein klarer
Weg fir die Zukunft konzentriert sich auf
Emulsionssysteme, die Integration von Additiven und
Pigmenten und die Anwendung auf verschiedenen
Substraten mit dem Ziel, die mechanischen
Eigenschaften und die Besténdigkeit gegen Flissigkeiten
zZu verbessern, insbesondere flr den
Innenbereich.Fehler! Textmarke nicht definiert.

In dieser Phase des Projekts lag der Schwerpunkt auf
einer eingehenden Untersuchung von 2-Komponenten-
Systemen (2K). Ziel war es, das Potenzial sowohl von
DAC als auch von DAS als Basismaterialien fur
Hochleistungsbeschichtungen zu bewerten. Dieses
Arbeitspaket konzentrierte sich auf die Identifizierung und
Optimierung eines geeigneten Vernetzungsmittels und
dessen Dosierung, die Untersuchung der
Vernetzungskinetik und die Bewaltigung wichtiger
Herausforderungen im Zusammenhang mit 2K-
Systemen, wie z. B. die niedrige Viskositét.
Hexamethylendiamin (HDMA) wurde als das wirksamste
Vernetzungsmittel identifiziert. Um Sofortreaktionen und
unerwiinschte Agglomerationen zu vermeiden, wurde
festgestellt, dass ein pH-Bereich von 11-12 erforderlich
ist, um die Gelierung kontrolliert einzuleiten. Die
Verwendung von Additiven - wie Netzmittel,
Rheologiemodifikatoren, UV-Absorber und Antioxidantien
- erwies sich als wesentlich fur die Verbesserung der
Gesamteigenschaften der Beschichtungen.

Dartber hinaus umfasste diese Phase die Untersuchung
von Emulsionssystemen. Kritische Aspekte wie die
Auswahl eines geeigneten Losungsmittels fir amphiphile
Cellulose (AC), eines geeigneten Emulgators und eines
Koaleszenzmittels wurden untersucht. Naphtha wurde als
wirksames Lésungsmittel zum Lésen von AC identifiziert,
wahrend sich Hydropalat (BASF) als geeigneter
Emulgator fur das System erwies. Darliber hinaus wurden
verschiedene praktische Fragen im Zusammenhang mit
dem Mischen, der Emulsionsstabilitat, den
Anwendungsmethoden und dem Trocknungsverhalten
der Beschichtungen systematisch untersucht.

Auf der Grundlage der in den vorangegangenen Schritten
der Vorformulierung gewonnenen Informationen wurde
die endgultige Formulierungstabelle erstellt. Es wurden
mehrere  Anpassungen vorgenommen, um die
Zusammensetzung zu optimieren und die gewiinschten
Eigenschaften des Produkts zu gewahrleisten, und es
wurde eine abschlieRende Analyse mit Schwerpunkt auf
den Mengen und den Verarbeitungsbedingungen
durchgefiihrt. AnschlieBend wurden die Beschichtungen
hergestellt und auf die Proben aufgetragen.

Eine Beschichtung aus phosphorylierter Cellulose (PC)
wurde eingehend untersucht. Es wurden Proben mit
unterschiedlichen Anteilen von PC hergestellt, um die
Auswirkungen auf die Feuerbestandigkeit zu bestimmen.



Arbeitspakete (AP)
(It. Planung im Antrag)

AP 4: Prufung der
Beschichtungssysteme

AP 4.1: Untersuchung des
Auftrags- und
Trocknungsverhaltens

AP 4.2: Charakterisierung der
Beschichtungsfilme

AP 4.3: Bestimmung der
Haftfestigkeit, Harte und
Feuchteresistenz

AP 4.4: Bestimmung
wichtiger

Bearbeitungszeitraum
(It. Balkenplan im Antrag)

1.Jahr (Q3) — 3.Jahr (Q3)

1.Jahr (Q3) — 2.Jahr (Q4)

1.Jahr (Q4) — 3.Jahr (Q1)

2.Jahr (Q1) — 3.Jahr (Q2)

3.Jahr (Q1) — 3.Jahr (Q3)

Zielerreichung

Die Proben wurden mit einem Kegelkalorimeter (Cone-
Kalorimeter) geprtift. Weitere Tests wurden durchgefihrt,
um die Auswirkungen verschiedener Zusatzstoffe auf die
Eigenschaften des PC zu bewerten. Die Ergebnisse der
Kegelkalorimetrie zeigten, dass PC-beschichtete oder
PC-basierte (mit Additiven) Proben im Vergleich zu
unbehandelten  Proben eine  deutlich  hohere
Feuerbestandigkeit aufwiesen.

Weitere Untersuchungen konzentrierten sich auf PC-
basierte Beschichtungen in Kombination mit Additiven
und wurden ebenfalls untersucht. Zusétzlich zur
Kegelkalorimetrie wurde ein Einzelflammtest zur
Beurteilung der Feuerbestandigkeit durchgefihrt.
Dariiber hinaus wurden zuséatzliche Tests mit einer PC-
basierten Beschichtung als Grundierung und einer
handelstiblichen wasserabweisenden Beschichtung als
Decklack durchgefihrt.

In dieser Phase wurde das Trocknungsverhalten von drei
Beschichtungssystemen - einem biobasierten 2-
Komponenten-System, einem Emulsionssystem und
einem Referenzlack - auf Holz- und Metallsubstraten bei
zwei Nassfilmdicken bewertet. Die Trocknungszeiten
(Oberflachen-, Kontakt- und Durchtrocknung) wurden
anhand einer modifizierten DIN EN ISO 9117 bewertet.
Die Ergebnisse zeigten, dass die Referenzprobe die
schnellste Trocknung aufwies, wéahrend die auf dem 2-K-
System basierende Probe moderate Zeiten und eine
bessere FilmgleichméaRigkeit aufwies. Die Beschichtung
auf Emulsionsbasis zeigte die langsamste und
ungleichmaRigste Trocknung, insbesondere bei héheren
Schichtdicken, was auf die Bildung einer Oberflachenhaut
hindeutet, die die vollstdndige Trocknung behindert.

In dieser Phase wurden die wichtigsten Eigenschaften der
Beschichtungen bewertet, darunter die Schichtdicken im
nassen und trockenen Zustand sowie ihr optisches
Erscheinungsbild. Auch die Oberflachenrauhigkeit wurde
mit einem  3D-Digitalmikroskop  untersucht. Die
Trockenschichtdicke der in  zwei Sprihschichten
aufgetragenen Beschichtungen lag zwischen 150 und
180 pm.

Weitere Tests zur Untersuchung des Eindringens des
Beschichtungsmittels in das Substrat ergaben, dass der
Grad des Eindringens stark von der Dichte des Substrats
und der Art des Holzschnitts (Winkel) abh&ngt.

Die Haftung und die mechanische Besténdigkeit von
biobasierten  Holzbeschichtungen wurden anhand
standardisierter Tests wie Schélfestigkeit, Gitterschnitt,
Kratzbestandigkeit und Schmissbesténdigkeit bewertet.
Es wurden erhebliche Unterschiede zwischen den
Formulierungen festgestellt, wobei einige Systeme gut
abschnitten. Auch die Bestandigkeit gegenuber
Flussigkeiten wie Wasser, Wein und Cola war sehr
unterschiedlich, wobei Wein in den meisten Fallen die
Beschichtungen beschéadigte.

Es wurde eine umfassende Bewertung der
wasserbasierten Beschichtungen auf der Grundlage von



Arbeitspakete (AP)
(It. Planung im Antrag)

Gebrauchseigenschaften

AP 5: Applikation und
Herstellung von
Demonstratoren

AP 5.1: Anpassung an
Applikationsverfahren und
Substrat

AP 5.2: Lackieren von
Objekten im Pilotmafstab

Meilensteine (M)
(It. Planung im Antrag)

M 1: Effekte der
Herstellungsparameter auf
wesentliche Eigenschaften
der
Dialdehydpolysaccharide
sind bekannt.

M2: Basisformulierungen
fur wichtige
Zielanwendungen wurden
entwickelt.

M 3: Die Modifizierung der
Dialdehyd-Polysaccharide
wurde hinsichtlich der
Nutzung als Filmbildner
optimiert.

M4: Demonstratoren mit
verschiedenen
Beschichtungen wurden
hergestellt.

Bearbeitungszeitraum
(It. Balkenplan im Antrag)

3.Jahr (Q2) — 3.Jahr (Q4)

3.Jahr (Q2) — 3.Jahr (Q4)

3.Jahr (Q3) — 3.Jahr (Q4)

Falligkeit
(It. Balkenplan im Antrag)
2. Jahr (Q1)

2. Jahr (Q3)

3. Jahr (Q2)

3. Jahr (Q4)

Zielerreichung

vier Haupttests
Hitzebestandigkeit,
Witterungsbestandigkeit.

durchgefihrt: Blockfestigkeit,
Abriebfestigkeit und
2K-Systeme  wiesen im
Allgemeinen starke Anti-Blocking/-Eigenschaften
(Verklebungsbestandigkeit) auf, wahrend
Beschichtungen auf Dispersionsbasis eine leichte
Tendenz zum Verkleben unter Druck zeigten. Insgesamt
schnitten alle getesteten Beschichtungen in Bezug auf die
Hitzebestandigkeit deutlich besser ab als die
unbeschichteten Basisproben (siehe AP 2.3). Im Taber-
Abriebtest zeichnete sich das Referenzsystem durch
Uberlegene Bestandigkeit aus, wahrend Beschichtungen
auf Dispersionsbasis einen schnelleren Verschleil
zeigten.  Bewitterungstests  zeigten, dass < 2K-
Beschichtungen anfallig fir Verfarbung und Risshildung
waren, wahrend Formulierungen auf Emulsionsbasis
Anzeichen von Oberflachenverschlei? und Filmablésung
aufwiesen.

Das Besprithen mit handelsiiblichen Geréaten ist méglich

und scheint effizienter zu sein (es wurden
Hochdruckspriihgerate verwendet).
Holzmdbel wie z. B. ein Kinderhocker wurden

beschichtet. Der Zusatz von Farbstoffen wie Remazol-
Farbstoffen ist ebenfalls moglich und verleiht den
bespriihten Proben ein angenehmes Aussehen.

Zielerreichung

Unterschiedliche Polysaccharide kénnen mittels
Periodatoxidation in die gewinschten Dialdehyd-
Polysaccharide uberflihrt werden. Eine Hochskalierung der
Synthese ist moglich und wurde erprobt.

Dialdehyd-Polysaccharid-basierte  Beschichtungssysteme
wurden erhalten und Versuche mit unterschiedlichen
Formulierungen durchgefiihrt. Daneben wurden Additive
eingesetzt, um die Formulierungen anzupassen und
hinsichtlich mechanischer und optischer Eigenschaften
sowie hinsichtlich der Verarbeitbarkeit zu verbessern.

Wichtige Parameter fir die Film-Bildung sind bekannt.
Exemplarische Filmbildner wurden bereits untersucht. Es
wurden Einstellungen hinsichtlich der Hydrophobizitat
durchgefihrt und neben 1K-Systemen 2K-Systeme
hinsichtlich ihrer Filmbildungseigenschaften untersucht.

Beide Demonstrationsmuster wurden erfolgreich hergestellt,
darunter  sowohl Versionen mit  transparenten
Beschichtungen als auch solche mit zusétzlichen Farben.
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b) Zusammenfassung
Ziel des Verbundvorhabens ,BefuPo“ war die Entwicklung leistungsfahiger, vollstdndig biobasierter
Holzbeschichtungen auf Basis funktionalisierter Polysaccharide — mit einstellbarer Wasserfestigkeit,
mechanischer Stabilitdét und Flammschutz, ganz ohne petrochemische Komponenten und L&semittel. Das
Vorhaben gliederte sich in zwei Teilprojekte an der Universitat Goéttingen:
e HTech tbernahm die Synthese und Modifikation von Polysacchariden,
e HBio verantwortete die Formulierung, Applikation und Bewertung der Beschichtungssysteme.
Wesentliche wissenschaftlich-technische Ergebnisse:
1. Herstellung funktionalisierter Polysaccharide:
Es wurden mehrere Polysaccharide (Cellulose, Starke, Xylan, Alginat) erfolgreich durch Periodat-
Oxidation zu Dialdehyd-Derivaten (DAC, DAS) umgesetzt. Zusétzlich wurden phosphorylierte Cellulosen
(PC) zur Integration von Flammschutzfunktionen hergestellt. Die Synthesen wurden vom LabormaRstab
(1-10 g) erfolgreich auf bis zu 500 g hochskaliert.
2. Recycling von Natriumperiodat:
Ein effizientes Verfahren zur Rickgewinnung von Periodat wurde etabliert. Durch Oxidation mit
Natriumhypochlorit konnte Paraperiodat isoliert und erneut eingesetzt werden, was die dkologische und
6konomische Nachhaltigkeit des Prozesses verbessert.
3. Derivatisierung der Filmbildner:
Die Funktionalisierung der Dialdehyd-Polysaccharide erfolgte mittels:
¢ In-situ-Reaktionen mit Aminen (z. B. Ethylendiamin, Stearylamin),
e Schiff-Basen-Bildung zur Vernetzung und Hydrophobierung,
e Veresterung mit Fettsdurechloriden zur Erzeugung hydrophober Eigenschaften.
Besonders effektiv zeigten sich Kombinationen von quervernetzenden und hydrophoben Aminen in
Zwei-Komponenten-Systemen (2K), die eine gezielte Einstellung der Oberflacheneigenschaften
ermdglichen.
4. Formulierung und Applikation:
Es wurden verschiedene 1K- und 2K-Systeme sowie Emulsionsformulierungen entwickelt. DAC-basierte
Systeme boten gute Haftung, mechanische Festigkeit und Flussigkeitsresistenz. PC konnte erfolgreich
als rheologischer Modifikator und Flammschutzkomponente eingesetzt werden.
Emulsionsformulierungen mit amphiphiler Cellulose (AC) und Additiven wie Hydropalat und Rheovis
erweiterten die Anwendungsmoglichkeiten.
5. Anwendungstechnische Prifung:
Die Systeme wurden umfassend charakterisiert:
e Trocknungsverhalten: Gute Applikationseigenschaften, besonders bei 2K-Systemen.
e Haftung und Abriebfestigkeit: DAC-basierte Beschichtungen zeigten gute Resultate, insbesondere in
Verbindung mit Vernetzern.
e Wasser- und Flussigkeitsresistenz: DAC/PC/AC-Systeme boten gegeniiber Wein und Cola eine
deutlich hohere Bestandigkeit als DAS-Systeme.
e Flammschutz: PC-haltige Beschichtungen reduzierten die Warmefreisetzungsrate signifikant
(Kegelkalorimeter, Einzelflammtest).
6. Demonstratoren und industrielle Anbindung:
Der Spruhauftrag auf Holzoberflachen (z. B. Kinderhocker) konnte erfolgreich mit marktiblichen Geraten
durchgefiihrt werden. Die Kooperation mit Dorken Coatings GmbH unterstitzte die Formulierung
industrietauglicher Systeme. Auch BASF stellte Additive bereit, die gezielt in die Entwicklung einflossen.

Das Projekt ,BefuPo* hat gezeigt, dass funktionalisierte Polysaccharide ein hohes Potenzial zur Anwendung
als biobasierte Filmbildner fir wasserbasierte Holzbeschichtungen bieten. Insbesondere durch die
Kombination von Oxidation, In-situ-Funktionalisierung und geeigneter Formulierung konnten Systeme mit
Uberzeugenden Haft-, Barriere- und Flammschutzeigenschaften entwickelt werden. Die Ergebnisse stellen
eine solide Basis fiir eine mdgliche Weiterentwicklung zur Marktreife dar. Perspektivisch kénnten die Systeme
auch in anderen Bereichen wie Verpackung, Mdbelbeschichtung oder baunahen Anwendungen eingesetzt
werden.
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II. Ausfuhrliche Darstellung der Ergebnisse

1. Erzielte Ergebnisse

Das Verbundvorhaben "BefuPo" zielte auf die Entwicklung biobasierter, funktionaler Beschichtungssysteme
fur Holz und Holzwerkstoffe auf Basis funktionalisierter Polysaccharide. Es wurden neue Synthese- und
Formulierungsstrategien entwickelt, um Dialdehyd- und phosphorylierte Polysaccharide (DAC, DAS, PC) als
Filmbildner einzusetzen, die hydrophobe, mechanisch stabile und flammhemmende Eigenschaften vereinen.

Arbeitspaket 1. Herstellung oxidierter und phosphatierter Polysaccharide
Arbeitspaket 1.1: Synthese und Charakterisierung der Dialdehyd-Polysaccharide (Filmbildner)

Sowohl Dialdehydcellulose (DAC) als auch Dialdehydstarke (DAS) konnten erfolgreich mit variablen
Oxidationsgraden (0,5-2) synthetisiert und auf einen MalRstab von bis zu 500 g Ausgangsmaterial skaliert
werden. Hohe Oxidationsgrade erwiesen sich dabei als besonders vorteilhaft, da sie eine effektive
Derivatisierung sowie eine gute Wasserldslichkeit der Produkte ermdéglichen.

Erganzend wurden im aktuellen Berichtszeitraum auch Dialdehydxylan und Dialdehydalginat untersucht. Deren
Herstellung gestaltete sich jedoch deutlich schwieriger: Die Ausbeuten lagen lediglich bei etwa 10 %, und es
waren aufwendige Reinigungsverfahren — insbesondere Dialyse — erforderlich. Dies schrankt ihre Eignung flr
eine industrielle Anwendung erheblich ein.

Parallel dazu wurde die Hochskalierung der DAC- und DAS-Synthesen auf 500 g umgesetzt. Die Reaktionen
erfolgten bei Raumtemperatur in einem 10-Liter-Reaktor, wobei bewusst auf die zuvor eingesetzten erhéhten
Temperaturen verzichtet wurde (Abbildung 1). Die resultierenden Produkte zeigten vergleichbare
Eigenschaften zu den im Labormaf3stab hergestellten Chargen.

Eine Reaktionszeit von 24 Stunden bei Starke und 72 Stunden bei Cellulose fiihrte jeweils zu einer nahezu
vollstandigen Oxidation (Degree of Oxidation, DO = 2). Die isolierten Produktausbeuten lagen bei 79 % fir
Starke und 63 % fir Cellulose, bezogen auf das eingesetzte Ausgangsmaterial. Die so erhaltenen
Dialdehydpolysaccharide konnten ohne Einschrankungen weiterverarbeitet werden.

Abschliel3end zeigte sich, dass oxidierte Starke und Cellulose in ihrer praktischen Anwendbarkeit nur geringe
Unterschiede aufwiesen. Die Auswahl des geeigneten Polysaccharids sollte daher primér auf Basis der
wirtschaftlichen Verfligbarkeit erfolgen. Dialdehydstérke wies dabei eine leicht h6here Wasserlgslichkeit auf
als Dialdehydcellulose (maximal 7 % gegeniiber 5 % in Wasser).




Abbildung 1: Hochskalierung und Aufarbeitung der Synthese von Dialdehyd-Polysacchariden. a) Exemplarischer
Reaktionsaufbau zur Oxidation bei Raumtemperatur. b) Rohprodukt nach Fallung und Filtration. c) Trocknung des
erhaltenen Dialdehyd-Polysaccharids im Umluftofen.

Arbeitspaket 1.2: Untersuchung der Filmbildungs- und Filmeigenschaften M1

In der Anfangsphase des Projekts wurde die Dialdehydcellulosebeschichtung (DAC) direkt auf
Fichtenholzproben verschiedener Abmessungen aufgetragen. Die grofte Herausforderung bei der
Verwendung von DAC war seine geringe Viskositat. Beim ersten Auftragen von unmodifiziertem DAC fuhrte
seine sehr niedrige Viskositét (6,6 mPas, gemessen mit einem Rotationsviskosimeter) zu einem vollstandigen
Eindringen in das Holz, was die Filmbildung erschwerte. Um dieses Problem zu I6sen, wurden verschiedene
Verdickungsmittel getestet, darunter Carboxymethylcellulose (CMC), Starke und phosphorylierte Cellulose
(PC), wobei sich PC in Bezug auf FlieRfahigkeit und Anwendung als am effektivsten erwies.

Die Verwendung von PC bot mehrere Vorteile: Sie erméglichte die Entwicklung von Ein-Topf-DAC-PC-
Beschichtungen mit filmbildenden Eigenschaften, mechanischer Festigkeit und Flammschutz, so dass keine
zusatzlichen Verdickungsmittel erforderlich waren. Aul3erdem konnte die Viskositat durch Anpassung des PC-
Gehalts leicht gesteuert werden. Die DAC-PC-Beschichtung wies auch eine hohe Viskositat bei niedrigen
Scherraten auf, was eine Ubermé&Rige Ausbreitung verhinderte und eine einfachere Anwendung auf
Holzoberflachen ermdglichte. Andererseits wirkte sich die PC-Einarbeitung zwar auf den Feststoffgehalt aus,
beeintrachtigte jedoch die Hitze- und Flussigkeitsbhestandigkeit.

Verdickungsmittel

DAC-Lisung Losen von Biirsten Verdunstung Konditionierung
PC in DAC- von Wasser und Priifung
Losung

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Auftragens von DAC-PC auf die Holzoberflache.

Eine weitere Reihe von Proben wurde durch Einarbeitung von amphiphiler Cellulose (AC) aus dem
Arbeitspaket 2.2.3 hergestellt. Die AC wurde zunéchst in Tetrahydrofuran (THF) geldst und dann in die DAC-
PC-L6sung gemischt, die gerthrt wurde, bis das THF verdampft war. Dieses System wurde als DAC-PC-AC
bezeichnet. Dialdehydstarke (DAS) wurde ebenfalls als alternativer Filmbildner untersucht. Wahrend DAS-
basierte Beschichtungen erfolgreich hergestellt wurden, flhrte ihre niedrige Viskositét zu einem Gbermafiigen
Eindringen in das Holz, was auf die Notwendigkeit eines Verdickungsmittels hinweist. AuRerdem waren die
DAS-Filme sehr wasserempfindlich und I6sten sich schnell in Wasser auf - im Gegensatz zu Beschichtungen
auf DAC-Basis. Die mit DAC, PC und AC hergestellten Beschichtungen wurden in Tests auf Abziehbarkeit,
Querschnittshaftung, Flussigkeitsbestéandigkeit und Hitzebestéandigkeit gepruft (Anhang Teil 2, Tabelle Al).
Insgesamt zeigten die Beschichtungen eine gute Haftung auf dem Holzsubstrat, wobei einige Proben eher am
Holz als an der Beschichtungsoberflache scheiterten. Der Zusatz von AC zur DAC-PC-Beschichtung
verringerte jedoch die Haftfestigkeit.

DAC-PC-AC zeigte eine bessere Flussigkeitsbestandigkeit als DAC-PC allein. Die DAS-basierten
Beschichtungen wiesen insgesamt eine schlechte FlUssigkeitsresistenz auf, was die Bedeutung der
Beschichtungsauswabhl fur bestimmte Anwendungen unterstreicht. Die Abziehfestigkeit blieb bei den meisten
Proben relativ konstant, was darauf hindeutet, dass andere Faktoren einen grol3eren Einfluss auf die Adhasion
haben.

Auf der Grundlage der erzielten Ergebnisse wurde beschlossen, dass sich weitere experimentelle Studien auf

die Untersuchung jeder der wichtigsten biobasierten Komponenten fiir bestimmte Zwecke konzentrieren sollten

(Abbildung 2):

e DAC/DAS - Die Untersuchung wird sich auf DAC/DAS in Kombination mit verschiedenen Additiven, wie
Verdickungsmitteln, Antischaummitteln und Benetzungsmitteln, konzentrieren, um bestimmte
Beschichtungseigenschaften zu verbessern. Darliber hinaus werden verschiedene Vernetzer erforscht, um
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die mechanischen und chemischen Eigenschaften von DAC/DAS durch die Entwicklung von 2K-Systemen
Zu verbessern.

e PC (Phosphorylierte Cellulose) - Das Hauptaugenmerk bei Beschichtungen auf PC-Basis liegt auf der
Feuer- und Flammbestandigkeit. PC kénnte entweder in eine Losung eingearbeitet werden, die andere
flissigkeitsbestandige Materialien enthalt, oder als Grundierungsschicht aufgetragen werden, bevor
nachfolgende Bindemittelschichten hinzugefligt werden.

e AC (Amphiphile Cellulose) - Ein Ansatz besteht darin, AC als schiitzende Deckschicht gegen Wasser zu
verwenden, ein anderer konzentriert sich auf die Emulsionsbildung in DAC-basierten Systemen mit AC.

Verwendung von
amphiphiler Cellulose
als wasserabweisende

Deckschicht, die Untersuchung von
unmittelbar nach dem Emulsionen aus

Aufspriihen von DAC und AC

filmbildenden
Beschichtungen
aufgetragen wurde

Feuer- und
Hitzebesténdigkeit
von PCdurch
Zusatz von

Untersuchung des Priifung von DAC Additiven
2K-Systems und oder DAS als
Verwendung von Grundstoff.-
Vernetzern

Vermischung mit
verschiedenen
Additiv-

Formulierungen Verwendung von
PCals Zugabe von PC als

Grundierungs- Additiv zum DAC-
schicht Filtersystem

Abbildung 3: Darstellung der unterschiedlichen Untersuchungsbereiche: Dialdehyd-Cellulose (DAC) und
Dialdehyd-Starke (DAS), phosphorylierte Cellulose (PC) und Verbindungen zur Erhdhung der Hydrophobie in
Beschichtungen wie amphiphiler Cellulose (AC).

Arbeitspaket 1.3: Entwicklung und Optimierung des Periodat-Recyclings

Zur Regeneration von Natriumperiodat (NalO,) erfolgten auf Basis literaturbekannter Verfahren. Dazu wurde
eine 400 ml umfassende Reaktionslésung (beinhaltete 0.0730 mol Natriumperiodat) aus der Periodatoxidation
von Cellulose durch Zentrifugation von festen Bestandteilen abgetrennt und der pH-Wert der Uberstandslésung
auf uber 10 eingestellt. Anschlieend wurde die Losung mit Natriumhypochlorit (NaOCI) behandelt.

Natriumhypochlorit dient hierbei als sekundares Oxidationsmittel, das zur Ruckfihrung von lodat (1057) zu
Periodat eingesetzt wird.

Unter alkalischen Bedingungen fallt das Periodat in Form von Natriumparaperiodat (NazH;IO¢) als weilRer
Feststoff aus. Die erhaltene transparente Losung wurde konzentriert und der ausgefallte weil3e Niederschlag
abfiltriert. Beobachtungen zeigten, dass der Niederschlag in Wasser l6slich, jedoch in Ethanol und Aceton
unldslich ist. Zur Reinigung wurde der Feststoff mit Ethanol gewaschen. Nach dem Trocknen konnte 20.99 g
Natriumparaperiodat isoliert werden (20,999/293.8861g/mol = 0.0714 mol), was einer Ausbeute von 97,8%
entspricht.

Alternativ kénnte durch Ansauern der Losung auf pH 2,5 mit Salzsaure (HCI) I16sliches Metaperiodat gebildet
werden. Die Isolierung des Feststoffs durch Fallung erlaubt jedoch eine einfachere Gewinnung eines reinen
Produkts, ohne dass dieses mit gelésten Nebenprodukten vermischt wird. Das erhaltene Natriumparaperiodat
kann anschlieBend unter leicht sauren Bedingungen in Natriumperiodat (NalO,) Uberfuihrt werden. Dazu wird
Natriumparaperiodat in Wasser gel6st und der pH-Wert auf etwa 3-5 eingestellt, wodurch es in die reaktive
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monomere Form Ubergeht. Das so gebildete Natriumperiodat kann anschlieBend wie Ublich fur die selektive
Oxidation von Polysacchariden eingesetzt werden, um Dialdehydpolysaccharide herzustellen.

Zur Erzielung einer hohen Regenerationseffizienz von bis zu 97.8 % war ein erheblicher Uberschuss an
Hypochlorit notwendig. Dabei musste eine etwa 3,3-fache Menge an Hypochlorit im Vergleich zur theoretisch
erforderlichen Menge eingesetzt werden, bezogen auf den verbrauchten Periodatgehalt nach der
Oxidationsreaktion. Eine Reaktionszeit von 2 Stunden war erforderlich, wahrend bei kiirzeren Zeiten (z. B.
30 min) nur eine unzureichende Regenerationseffizienz von 62 % erreicht wurde. Darlber hinaus zeigte sich,
dass héhere Reaktionstemperaturen notwendig waren (100°C), was sich negativ auf Energieverbrauch und
Prozesskosten auswirkt.

Die besten Regenerationsergebnisse wurden mit Filtraten aus sehr kurzen Oxidationszeiten (10—15 min)
erzielt. Langere Oxidationszeiten fihrten zu einer héheren Konzentration léslicher Verunreinigungen, die
zusatzliche Hypochlorit-Mengen in Nebenreaktionen verbrauchen und somit die Wiedergewinnungseffizienz
verringern, aber dennoch méglich sind.
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Abbildung 4: a) Regeneriertes Natriumparaperiodat (NaslOg) als weilBes kristallines Pulver nach Fallung aus der
Reaktionslésung. b) FTIR-Spektren von Natriumperiodat (NalO4, schwarz) und regeneriertem Natriumparaperiodat
(NaslOe, rot). Die charakteristischen Schwingungsbanden im Bereich unter 1000 cm™ belegen die erfolgreiche
Riuckgewinnung des Paraperiodats.

Arbeitspaket 1.4: Synthese und Charakterisierung phosphatierter Polysaccharide (Flammschutz)

Die Synthese phosphorylierter Cellulose wurde erfolgreich etabliert und im Projektverlauf weiter optimiert. Der
Reaktionsansatz wurde auf eine Festphasenumsetzung umgestellt, wodurch eine Hochskalierung auf Ansétze
von bis zu 100 g Cellulose mdglich wurde. Fur die Einstellung des Phosphorgehalts wurde insbesondere die
Reaktionszeit als zentraler Parameter identifiziert, mit dem sich der Funktionalisierungsgrad gezielt
variieren liel3.

Insgesamt konnten Phosphorgehalte von <1 % bis tiber 20 % erreicht werden, abhéngig von Reaktionszeit.
Die Cellulose zeigte dabei unter geeigneten Bedingungen eine gute Umsetzbarkeit. Parallel wurde die
Phosphatierung auch an Starke bzw. Amylopektin untersucht. Dabei wurde geschmolzenes Imidazol als
Reaktionsmedium verwendet. Es konnte gezeigt werden, dass insbesondere die Zugabe von Harnstoff
(Urea) zu einer deutlichen Steigerung der Phosphorylierung fiihrt. In Gegenwart von Urea wurden
Phosphorgehalte von bis zu 20,3 % erzielt, wahrend ohne Urea nur etwa 2,2 % erreicht wurden. Die
Ausbeuten lagen bei etwa 1,36 g Produkt/g Ausgangspolymer mit Urea und deutlich darunter ohne. Die
thermogravimetrischen Analysen zeigten eine deutlich erhéhte Aschebildung und verzégerten
Massenverlust, was die erfolgreiche Einbringung phosphorhaltiger Gruppen auch thermisch bestétigte.

Im Vergleich der verschiedenen Tragermaterialien zeigte Cellulose eine bessere strukturelle Stabilitét,
wohingegen phosphorylierte Starkeprodukte zwar wasserldslich und funktional, jedoch sehr hygroskopisch
und ohne stabile Filmbildung waren. Daher wurden sie eher fiir adhésive Anwendungen in Betracht gezogen,
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z. B. als hei3hartende Klebstoffe. Bei 120 °C und leichtem Druck konnte mit phosphorylierter Starke eine feste
Verklebung von Buchenholz erzielt werden.

Zusammenfassend konnten phosphorylierte Polysaccharide mit breit einstellbarem Phosphorgehalt, guter
Skalierbarkeit und reproduzierbaren Eigenschaften hergestellt werden. Die Methode ist damit grundsétzlich
geeignet, funktionelle Additive auf Polysaccharidbasis fiir weitere Entwicklungen bereitzustellen. Die
hergestellte phosphorylierte Cellulose diente in der Folge als Ausgangsmaterial fir weiterfihrende
Untersuchungen im Rahmen der HBio-Arbeiten, insbesondere fur die Entwicklung neuartiger
Beschichtungssysteme.

Arbeitspaket 2: Optimierung der Filmbildner-Eigenschaften durch Derivatisierung
Arbeitspaket 2.1: "In-situ"-Derivatisierung/Modifizierung" der Dialdehyd-Polysaccharide

CH,OH

Abbildung 5: Schematische Darstellung der In-situ-Derivatisierung von Dialdehydpolysacchariden mit
verschiedenen Aminen. Dialdehydpolysaccharid und Amin werden unmittelbar vor der Applikation gemischt und
anschlieBend gemeinsam auf die Oberflache aufgetragen, wo die Reaktion direkt stattfindet.

Zur In-situ-Funktionalisierung von Dialdehydpolysacchariden wurden verschiedene Amine als wassrige Lésung
in einem Zwei-Komponenten-System zusammen mit einer wassrigen Lésung von Dialdehyd-polysaccharid
direkt vor der Applikation miteinander vermischt (Abbildung 5). Hierbei fand die chemische Reaktion zur
Bildung von Iminbindungen unmittelbar auf der Oberflache selbst statt.

Untersucht wurden sowohl hydrophobe Amine, wie Stearylamin, als auch vernetzende Amine, darunter
Ethylendiamin, 1,8-Diaminooctan und o-Phenylendiamin. Die verschiedenen Systeme zeigten dabei
charakteristische Unterschiede im Verhalten und in den resultierenden Materialeigenschaften (Abbildung 6):

e 1,8-Diaminooctan und Stearylamin flhrten zu hydrophoben Oberflachen, wobei bei beiden
Derivatisierungen keine deutlichen Wasserflecken (stains) auf den beschichteten Materialien
beobachtet wurden.

e 0-Phenylendiamin zeigte eine sehr schnelle Reaktion mit ausgepragter Gelbildung innerhalb von etwa
einer Minute. Allerdings flihrte die rasche Vernetzung zu einer Aufwélbung der Beschichtung tber der
Oberflache, wodurch Wasser leichter in das Holz eindringen konnte.

¢ Ethylendiamin bewirkte eine gleichméRige Beschichtung der Oberflache ohne sichtbare Verfarbungen
oder Wasserfleckenbildung.

¢ 1,8-Diaminooctan resultierte ebenfalls in einer gleichmafigen Schichtbildung, jedoch kam es zu einer
leichten Verdunkelung der Oberflache. Nach Kontakt mit Wasser traten geringfligig Wasserflecken auf.

Diese Ergebnisse verdeutlichen die Relevanz der Wahl des Aminpartners fir die Steuerung der
Beschichtungseigenschaften und der Oberflachenreaktivitat.
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Abbildung 6: In-situ-Derivatisierung von Holzoberflachen durch Applikation eines Zwei-Komponenten-Systems
bestehend aus Dialdehydpolysaccharid und verschiedenen Aminen. links: Frische Applikationen unmittelbar nach
Auftragen und Trocknung, versehen mit einem Wassertropfen; rechts: Verhalten nach Wasserkontakt. Eingesetzte
Amine (von links nach rechts): o-Phenylendiamin, Ethylendiamin, 1,8-Diaminooctan, Stearylamin. Rote Pfeile
markieren Wasseraufnahme und Schwéachung der Beschichtung an kritischen Stellen.

Die so erhaltenen Systeme mit den vielversprechendsten Eigenschaften wurden im spéateren Verlauf des
Projektes als Holzbeschichtung angewendet.

Arbeitspaket 2.2: Optimierung durch Modifizierung der Dialdehyd-Polysaccharide
Arbeitspaket 2.2.1: Veresterung mit Fettsauren unter Verwendung von Katalysatoren

Im Rahmen von Arbeitspaket 2.2.2 wurde festgestellt, dass Polysaccharide, die durch einfache Veresterung
mit Fettsauren modifiziert wurden, kein ausreichendes amphiphiles Verhalten aufwiesen, um als effektive
Oberflachenbeschichtungen in wassriger Umgebung eingesetzt zu werden. Aufgrund der unzureichenden
Funktionalitat dieser einfach modifizierten Systeme wurde auf eine weiterfihrende Untersuchung katalytisch
unterstitzter Veresterungsreaktionen im Sinne von Arbeitspaket 2.2.1 verzichtet. Eine detaillierte Betrachtung
katalytischer Effekte erschien vor diesem Hintergrund nicht zielfiihrend.

Arbeitspaket 2.2.2: Veresterung mit Fettsurechloriden

Die hydrophobe Cellulose (CSE) wurde in Anlehnung an die Methode von Zhang et al. (Sci Rep 5, 11011
(2015)) durch Umsetzung von Dialdehydcellulose (DAC) mit Stearylamin hergestellt. Dabei wurden Proben mit
unterschiedlichen Funktionalisierungsgraden (Degree of Functionalization, DF) im Bereich von 0,3 bis 1,3
erzeugt.

Zur weiteren Modifikation der CSE-Derivate und mit dem Ziel, sie fur Anwendungen in Filmmaterialien
einzusetzen, wurde versucht, eine zuséatzliche Oxidation unter Verwendung von tert-Butylammoniumperiodat
(tBuNH3l0,) als Oxidationsmittel in Tetrahydrofuran (THF) durchzufihren. Dieses Verfahren sollte die
EinfUhrung weiterer funktioneller Gruppen ermdglichen und amphiphile Eigenschaften fordern.

Die durchgefuhrten Versuche zeigten jedoch, dass unter den gewdahlten Bedingungen keine signifikante
Bildung von Dialdehydgruppen nachweisbar war. Auch in der Anwendung als Oberflachenbeschichtung
konnten die modifizierten Polysaccharide nicht in wassriger Phase eingesetzt werden, da sie keine stabilen
Suspensionen in Wasser bildeten. Eine vollstandige Auflésung des Materials wurde nicht beobachtet, was auf
eine unzureichende Oxidation und damit eine fehlende Ausbildung amphiphiler Systeme hindeutet.
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Abbildung 7: Funktionalisierung von Cellulose mit Stearoylchlorid (C;gH3,0Cl) zur Herstellung hydrophob
modifizierter Cellulose (CSE) (a). b) ATR-FTIR-Spektren von nativer Cellulose sowie CSE-Proben mit
unterschiedlichem Substitutionsgrad (DF = Degree of Functionalization); charakteristische Signale der
Stearylgruppe erscheinen im Bereich der C-H-Valenzschwingungen. c) ATR-FTIR-Spektrum von tert-
Butylammoniumperiodat (tBuNH3l0,), welches zu weiteren Versuchen der Oxidation der hydrophoben Cellulose-
Derivate genutzt wurde.

Arbeitspaket 2.2.3: Bildung von Schiffschen Basen durch Umsetzung mit primaren Aminen

Im Rahmen des Projekts wurde die Modifikation von Dialdehydcellulose (DAC) durch Bildung von
Schiff’'schen Basen mit verschiedenen primédren Aminen umfassend untersucht, mit dem Ziel, amphiphile
bzw. hydrophobe Polymere zu erzeugen. Dabei wurden aliphatische und aromatische Amine eingesetzt,
u.a. Butylamin, Benzylamin, Hexylamin, Cyclohexylamin, Oleylamin, Octylamin und Octadecylamin. Die
Reaktion erfolgte entweder in Loésung oder direkt in der Festphase, etwa durch Reaktion von DAC-Filmen mit
Ammoniakgas, wobei die typische Gelbfarbung auf eine erfolgreiche Basenbildung hindeutete.

Die durch Schiffsche Basen funktionalisierten DAC-Proben zeigten bei Anwendung auf Holz deutlich
verbesserte hydrophobe Eigenschaften, wobei insbesondere Octadecylamin als effektivstes Reagenz
identifiziert wurde. Das hydrophobe Verhalten lie3 sich nachweisen, indem behandelte Holzoberflachen
Wasser abwiesen, wahrend unbehandelte oder nicht funktionalisierte DAC-Proben diese Eigenschaft nicht
aufwiesen.

Erganzend wurde auch die reduktive Aminierung untersucht, bei der die im ersten Schritt gebildeten Schiff-
Basen mit Reduktionsmitteln stabilisiert wurden. Diese reduzierten Produkte zeigten eine deutlich geringere
Eigenfarbung und ermdglichten die Herstellung nahezu farbloser Suspensionen. Damit war es moglich, das
Erscheinungsbild behandelten Holzes nahezu unveréandert zu erhalten, wahrend gleichzeitig eine ausgepragte
Wasserabweisung erzielt wurde. Die hergestellten polymerschiffbasierten Produkte konnten erfolgreich zu
stabilen Suspensionen verarbeitet werden. Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass die Funktionalisierung von
DAC mit primadren Aminen ein effektiver und skalierbarer Ansatz zur Erzeugung hydrophober und optisch
unauffélliger Oberflachen ist, wobei die reduktive Aminierung eine zusétzliche Moglichkeit zur Farbkontrolle
und Stabilisierung der Produkte bietet.

Arbeitspaket 2.3: Untersuchung der Filmbildungs- und Filmeigenschaften
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Neben den primdren Additiven wie Bindemitteln und Pigmenten wurden auch andere Additive auf ihre
Vertraglichkeit mit DAC, PC und AC getestet. Diese Additive wurden von BASF, einem unserer
Hauptprojektpartner, zur Verfigung gestellt. Es wurden verschiedene Formulierungsprozesse mit diesen
Additiven durchgefiihrt, um ihre Auswirkungen auf die Beschichtungseigenschaften zu bewerten. Tabelle 1
fasst die Anteile der Hauptbestandteile und der verwendeten Additive in Gewichtsteilen (ppw) zusammen.

Im Folgenden finden Sie eine detaillierte Aufschliisselung des Zubereitungsprozesses fir die Formulierungen
F1 bis F12:

e F1 Zubereitung: Eine DAC-L6sung mit einer Konzentration von 4,2 % wird mit 0,2 % Hydroxyethylcellulose
(HEC) als Verdickungsmittel gemischt. HEC wird der DAC-L&sung zugegeben und unter Rihren auf etwa
90 °C erhitzt, um das HEC aufzuldsen. Sobald die Beschichtungformulierung eine bestimmte Viskositat
erreicht hat, wird es auf das Substrat aufgetragen.

e F2 Zubereitung: Eine kleine Menge PC (2 %) wird der DAC-LAsung zugegeben und grundlich gemischt,
bis sie vollstandig geldst ist. Durch die Zugabe von PC wird die Viskositat von DAC-CP bis zu einem
bestimmten Grad erhoht.

e F3 Zubereitung: PC (4%) wird zu destilliertem Wasser hinzugeflugt, bis eine bestimmte Viskositat erreicht
ist. Das Bindemittel wird griindlich gemischt, bis es vollstandig aufgeldst ist.

Fur die Herstellung der anderen Formulierungen, beginnend mit F4 bis F12, wurden die Hauptlésungen F1, F2
und F3 als Basislésungen verwendet und dann langsam Additive in der folgenden Reihenfolge hinzugefigt:
Rheovis-> Foamaster-> Hydropalat-> Joncryl BRC 9630 oder Joncryl BRC 9631. Die Zusatzstoffe wurden in
den in Tabelle 1 angegebenen Mengen zugegeben.

Tabelle 1: Rezepturtabelle hergestellter Beschichtungen.

Typ Komponenten Basis-Komponenten (ppw) Additive (ppw)
DAC PC HEC Wasser Rheovis®  Foamaster? Hydropalat Joncryl Joncryl
g BRC BRC
9630* 9631°
F1 DAC-HEC 4.2 0 0.2 95.6 0 0 0 0 0
F2 DAC-PC 4.3 2 0 93.7 0 0 0 0 0
F3 PC 0 4 0 96 0 0 0 0 0
F4 DAC-HEC-L 4.1 0 0.1 89.3 4.9 0.5 1 0 0
F5 DAC-PC-L 4.3 2 0 87 51 0.5 1 0 0
F6 PC-L 0 4 0 894 51 0.5 1 0 0
F7 DAC-HEC-J.9630 3.5 0 0.1 79.4 8.3 0.4 1.7 6.6 0
F8 DAC-PC- J.9630 3.4 34 0 76.8 8.3 0.4 1.7 6.8 0
F9 PC- J.9630 0 3.3 0 79.5 8.4 0.4 1.7 6.7 0
F10 DAC-HEC-J.9631 3.6 0 0.1 81.4 8.5 0.4 1.7 0 4.3
F11 DAC-PC- J.9631 3.6 1.7 0 79.5 8.7 0.4 1.7 0 4.3
F12 PC-J.9631 0 34 0 81.5 8.6 0.4 1.7 0 4.3

1- Rheovis VP 1231: Wassrige Losung eines hydrophob modifizierten Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-
Copolymers - Wird hauptsachlich als Verdickungsmittel und als Rheologiemodifikator verwendet

2- Foamaster MO 2134: Mischung aus Mineraldlen und nichtionischen Tensiden - Wird zur Vermeidung von
Schaum (Blasen) verwendet

3- Hydropalat WE 3650: Modifiziertes Alkoxylat - Wird als Benetzungsmittel verwendet

4- Joncryl BRC 9630: Enthalt Adipohydrazid. Universelle selbstvernetzende Acrylatdispersion flr
Holzinnenbeschichtungen mit hoher Nassfilmklarheit und ausgezeichneter Chemikalien- und Kratzfestigkeit
5- Joncryl BRC 9631: Enthalt Adipohydrazid. Universelle, selbstvernetzende Acrylatdispersion mit 20 %
erneuerbarem Kohlenstoff, flir Holzbeschichtungen im Innenbereich mit hoher Nassfilmklarheit, geringem
Lésemittelbedarf und hoher Chemikalien- und Kratzfestigkeit

e Dynamische Viskositat
Die dynamische Viskositat der verschiedenen Formulierungen wurde mit einem IKA Rotavisc-

Viskositadtsmessgerat gemessen. Abbildung 8 zeigt die Viskositaten von F1 (DAC-HEC), F2 (DAC-PC) und
F3 (PC). Die Grafik zeigt signifikante Unterschiede in der Viskositéat zwischen den Formulierungen.
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Abbildung 8: Viskositat von Basismischungen

Die angestrebte Viskositat unserer Formulierungen liegt zwischen 1000 und 2000 mPas. Dieser Bereich
gewabhrleistet eine ausgewogene Kombination von Faktoren wie minimale Holzeindringung, einfache
Anwendung und effektiven Verlauf des Beschichtungsmittels. In diesem Bereich kommt es zu einer optimalen
Filmbildung, die eine ibermaRige Aufnahme in die Holzporen verhindert. Bei sehr niedrigen Viskositaten dringt
die Beschichtung jedoch vollstandig in das Holz ein, sodass keine Filmbildung auftritt. Bei sehr hohen
Viskositaten kann das Auftragen der Beschichtung hingegen schwieriger werden. Die Ergebnisse der
Viskositatsmessung deuten darauf hin, dass mit zunehmender Schergeschwindigkeit die Viskositat tendenziell
abnimmt. Beim Vergleich von F1, F2 und F3 (Abbildung 8) stellen wir fest, dass F1 (DAC-HEC) die niedrigste
Viskositat aufweist, die zwischen 70 und 512 mPas liegt. Im Gegensatz dazu weisen F2 und F3, die PC
enthalten, deutlich héhere Viskositaten auf. F2 variiert zwischen 720 und 5600 mPas, wahrend F3 zwischen
350 und 1400 mPas liegt. Der Zusatz von Additiven flihrt im Allgemeinen zu einer Erhdhung der Viskositat der
Beschichtungsformulierungen.

o Die Trockendicke
Urspriinglich sollte die Trockendicke der erhaltenen Beschichtungen mit einer technischen Methode unter
Verwendung eines Kratzers (SUPERPIG-mtv Messtechnik) bestimmt werden. Bei dieser Technik wird das
beschichtete Teil eingeschnitten und die Schichtdicke durch mikroskopische Untersuchung des Schnitts
gemessen. Aufgrund inkonsistenter und stark variabler Ergebnisse wurden jedoch alternative Maf3nahmen
gesucht.

Eine andere Methode wurde angewendet, bei der ein Papierstreifen auf die Oberflache der Probe aufgebracht
wird, der einen bestimmten Bereich abdeckt. Nach dem Auftragen des Beschichtungsmittels und dem
Trocknen wird das Klebeband entfernt, um den unbeschichteten Bereich freizulegen. Der Unterschied
zwischen den unbeschichteten und beschichteten Bereichen wird dann mit einem 3D-Mikroskop gemessen.
Diese Methode wurde angewendet, um eine zuverlassigere und konsistentere Bestimmung der Trockendicke
der Beschichtungen zu ermdglichen. Tabelle 2 zeigt, dass die Trockendicke der Proben mit dem
Feststoffgehalt des Beschichtungsmittels variiert. Beschichtungsmittel, die nur die Basiskomponenten
enthalten (Gruppe 1), weisen eine geringe Dicke zwischen 18 und 26 um auf. Die Zugabe von Additiven flhrt
jedoch zu einer signifikanten Zunahme der Dicke. Die Dicke kann durch Zugabe einer geringen Menge an
Additiven (Gruppe 2) auf 40 bis 60 um ansteigen, und in einigen Fallen kann sie etwa 130 um erreichen.

Neben der Messung der Trockendicke der Beschichtungen wurde auch ihre Rauheit mit einem 3D-Mikroskop
bewertet. Es wurde festgestellt, dass die Rauheitswerte fiir bestimmte Proben, insbesondere solche, die HEC
enthalten, relativ hoch sein kdnnen. Dies kénnte darauf zurlickzufihren sein, dass sich ein Teil des HEC in der
Lésung nicht vollstandig auflést, was dazu fiihrt, dass gelatineartige Partikel in der Formulierung suspendiert
sind. Diese ,Partikel“ werden anschlieRend auf die Probenoberflache aufgebracht und tragen zu den erhéhten
Rauheitswerten der Beschichtungen bei.

Tabelle 2: Dicke der trockenen Beschichtungen
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Typ Gruppe Komponenten Mittlere Dicke Standardabweichung

(um) (um)

F1 Basis-Komponenten 21 8

F2 Gruppe 1 18 9

F3 26 10
F4 Gruppe 2 Geringe Menge an Zusatzstoffen 43 13
F5 (Rheovis, Foamaster und 63 19
F6 Hydropalat) 39 16
F7 Gruppe 3 Hohe Menge an Zusatzstoffen + 87 20
F8 Joncryl 9630 109 10
F9 127 11
F10 Gruppe 4 Hohe Menge an Zusatzstoffen + 72 9

F11 Joncryl 9631 103 11
F12 84 24

e Haftung und Harte von Beschichtungen

In mehreren Tests werden verschiedene Festigkeitsparameter der Beschichtungen ermittelt, darunter Haftung
und Harte. Der Abziehhaftungstest wurde verwendet, um die Schalfestigkeit oder Haftung zu bewerten. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 9a dargestellt. Die Haftfestigkeit liegt im Bereich von etwa 2 bis 5.5 MPa. Aus
der Grafik ist ersichtlich, dass Formulierungen, die DAC enthalten, im Allgemeinen eine hohere Haftfestigkeit
aufweisen als solche, die nur PC enthalten. Unter den Formulierungen ohne Zusatzstoffe (Gruppe 1) weisen
jene mit DAC und HEC eine besonders hohe Haftfestigkeit auf. In Gruppe 1 weist F2 (DAC-PC) die héchste
Abziehfestigkeit auf, wahrend F1 die niedrigste aufweist. Wie in der Abbildung zu sehen ist, scheint die Zugabe
von Additiven einen negativen Einfluss auf die Verbundfestigkeit zu haben.
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Abbildung 9 a) Die Abziehfestigkeit der Beschichtungen (n=5) b) und die Harte der Beschichtungen.

Die Harte der Beschichtungen wurde mit einem HPS-Harteprifgerat (ISO 1518) bewertet (Abbildung 9b).
Ahnlich wie bei der Haftfestigkeit gab es auch bei der Harte erhebliche Unterschiede zwischen den einzelnen
Proben. F2 zeigte die hochste Harte, wahrend F9 und F12 niedrigere Hartewerte aufwiesen. Es ist
bemerkenswert, dass die PC-basierten Beschichtungen im Vergleich zu den anderen eine geringere Harte
aufweisen, wobei die DAC-PC-Mischung die héchsten Hartewerte zeigt. Dies deutet darauf hin, dass die
Kombination von DAC und PC zu einer héheren Harte der Beschichtungen beitragt.

Die Gitterschnitttests (Cross-cut) zeigen, dass der Zusatz von Additiven die Haftung der Beschichtungen
verbessern kann (Tabelle 3). Es ist zu beachten, dass ein h6herer Wert (GT) zwischen 0 und 5 eine schlechtere
Leistung anzeigt. Der Zusatz von Joncryl BRC 30 und Joncryl BRC 31 fiihrte zu einer deutlichen Verbesserung
der Haftung, wie der Gitterschnitttest zeigt. Die Beschichtungen weisen eine hohe Elastizitat auf und sind
rissbesténdig. Es ist auch wichtig zu betonen, dass Beschichtungsmittel auf PC-Basis im Gitterschnitttest nicht
so gut abschneiden wie andere. Dies steht im Einklang mit dem beobachteten Verhalten bei Abziehhaftungs-
und Hartetests, was auf einen einheitlichen Trend bei den Eigenschaftsmerkmalen von PC-basierten
Beschichtungen hinweist.
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Tabelle 3: Ergebnisse des Gitterschnitttests.

Typ Gruppe Komponenten Klasse
F1 Gruppe 1 Basis-Komponenten GT-2
F2 GT-2
F3 GT-3
F4 Gruppe 2 Geringe Menge an Zusatzstoffen GT-3
E5 (Rheovis, Foamaster und Hydropalat) GT-1
F6 GT-3
F7 Gruppe 3 Hohe Menge an Zusatzstoffen + GT-0
=] Joncryl 9630 GT-1
F9 GT-3
F10 Gruppe 4 Hohe Menge an Zusatzstoffen + GT-0
F11 Joncryl 9631 GT-0
F12 GT-2

Die nachstehende Tabelle 4 gibt einen Uberblick liber die wichtigsten Punkte der erhaltenen Beschichtungen,
wobei sowohl positive als auch negative Aspekte innerhalb derselben Formulierungen hervorgehoben werden.
Die konsistentesten Merkmale, die festgestellt wurden, sind
- Schlechte Wasserbestandigkeit, wenn PC in der Formulierung enthalten ist.
- Signifikante Farbveranderung, wenn DAC und PC kombiniert werden.
- In Bezug auf die Festigkeit zeichnen sich die DAC-basierten Formulierungen (F1 und F2) im
Allgemeinen als deutlich robustere Beschichtungen aus als andere.

Tabelle 4: Die wichtigsten Eigenschaften der erhaltenen Beschichtungen

F1 (YY) °

F2 (YY) XYY Y} ° °
F3 YYY) °

F4

F5 XYY X) °
F6 (XYY} °

F7 ° (YY) eooo
F8 YYY) °
F9 YYY) ° °

F10 ° Yy
F11 XYY Y °
F12 (XYY} ° ° YYYys

e- Sehr schwache Leistung, «- Schwache Leistung, e- Gute Leistung, e- Sehr gute Leistung

Zu den Beobachtungen uber die Wirkung von Zusatzstoffen gehoren:

- Der Zusatz von Rheovis hat die Eigenschaften von DAC deutlich verbessert, da es als Verdickungsmittel
wirkt und das Problem der starken Absorption durch den Holzuntergrund (hoher Durchdringungsgrad)
l6st.

- Der Zusatz von Foamaster erwies sich als vorteilhaft bei der Beseitigung von Blasen und Poren,
insbesondere in Formulierungen, die PC enthalten.

- Durch den Zusatz von Hydropalat wurde die Benetzung der Beschichtungen verbessert.

- Joncryl BRC 9630 wirkte sich positiv auf das Beschichtungsmittel aus und schnitt besser ab als Joncryl
BRC 9631. Beide Additive erhdhten die Harte der Beschichtungen leicht.
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Arbeitspaket 3: Formulierung der Beschichtungssysteme
Arbeitspaket 3.1: Definition von Zielanwendungen und Spezifikationen.

Die Leistung der oben genannten Beschichtungen wies meist Einschrnkungen hinsichtlich der
Wasserbestandigkeit auf und hatte im Allgemeinen nicht so gute Eigenschaften wie die
Standardbeschichtungen. Nach Rucksprache mit der Firma Doérken Coatings GmbH (ehemals CD-Color)
wurde beschlossen, verschiedene Anpassungen zur Verbesserung der Eigenschaften vorzunehmen. Dérken
Coatings lieferte wertvolle Einblicke in den Formulierungsprozess.

Untersuchung
von 2K-
Systemen und
Emulsionen

S

Emulsionen

aus DAC-
Lésungen
(flissig)

2K-Systeme,
hergestellt aus
DAC-Losung
(flissig)

Emulsionen,
hergestellt aus
DAC (fest)

2K-Systeme,
hergestellt aus
DAC(fest)

Angewandt

Angewandt

i Angewandt Angewandt r
agf hocl‘;d:fhte Waili- auf Vollholz- auf Vollholz- a;f hochldlchte
asc;rg: en pigmentiertes proben proben aseHrS;rten
( ) System ( )

Abbildung 10: Hierarchiediagramm zur Einteilung, Verteilung und Typisierung der untersuchten Proben.

Theoretisch kann das 2-Komponenten-System zu verbesserten Eigenschaften der Beschichtungen fuhren.
Durch die Zugabe eines Vernetzungsmittels kénnen die mechanischen Eigenschaften der Beschichtungen
tatsachlich verbessert werden. Dartber hinaus kann ein chemischer Prozess, der zur Bildung neuer
chemischer Bindungen fihrt, auch eine hohere Wasserbestandigkeit bewirken. Um das Problem der
Bestandigkeit gegen Wasser oder andere Flissigkeiten zu Iésen, wird versucht, amphiphile Cellulose (AC)
zuzusetzen. Der Zusatz von amphiphiler Cellulose, die normalerweise eine lange hydrophobe Kette enthalt,
kénnte die Hydrophobie der Beschichtung sowie ihre Bestandigkeit gegen Flussigkeiten verbessern.

Das Projekt konzentriert sich auf zwei verschiedene Systeme: 2-K (Vernetzung) und Emulsionen (Abbildung
10). Weitere Studien umfassen die Einarbeitung verschiedener Additive und Pigmente sowie die Anwendung
auf verschiedenen Substraten. Diese Studien zielen darauf ab, die Beschichtungen fur bestimmte
Anwendungen, insbesondere im Innenbereich, zu optimieren und die derzeitigen Einschréankungen bei der
Flussigkeitsbestandigkeit zu beseitigen.

Arbeitspaket 3.2: Herstellung der Basisformulierungen (Bindemittel, Pigmente)

In diesem AP liegt der Schwerpunkt auf dem Vorformulierungsprozess fur die Entwicklung von
emulsionsbasierten und 2-K-Systemen. Verschiedene Schlisselparameter und -faktoren werden bewertet, um
ihre Formulierung und Eigenschaften zu optimieren. Der Schwerpunkt lag auf der Formulierung stabiler,
wasserbasierter Beschichtungen, die eine ausreichende Filmbildung, Viskositat und Applikationseignung auf
Holzsubstraten aufweisen. Als wirksamer Vernetzer wurde Hexamethylendiamin (HMDA) identifiziert, wobei
ein kontrollierter pH-Wert (11-12) zur Steuerung der Gelbildung erforderlich war. Erganzend wurden
rheologische Modifikatoren (z.B. Rheovis), Entschdumer (Foamaster) und Benetzungsmittel (Hydropalat)
erfolgreich in die DAC- und PC-Systeme eingearbeitet. Ein weiterer Fokus lag auf der Entwicklung von
Emulsionssystemen mit amphiphiler Cellulose (AC). Als geeignetes Losungsmittel wurde Naphtha verwendet,
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kombiniert mit Hydropalat als Emulgator und Koaleszenzmittel. Diese Systeme zeigten gute Mischbarkeit und
verbesserte Trocknungseigenschaften.

Die Formulierungen wurden hinsichtlich ihrer Viskositat (angestrebt: 1000—2000 mPa s), ihrer Filmbildung,
Feststoffgehalte und der resultierenden Schichtdicken systematisch angepasst und optimiert.

Wie bereits oben erwahnt konzentriert sich diese Forschungsphase auf die Entwicklung von 2K-Systemen,
deren Kernbestandteile aus DAC oder DAS mit dem Zusatz eines (Di-)Amins bestehen (Abbildung 11). Das
Hauptziel der Zugabe eines mehrfach funktionalisierten Amins in die DAC- oder DAS-L6sung besteht darin,
eine Reaktion mit Aldehyden einzuleiten und dadurch die Bildung einer dreidimensionalen Bindungsstruktur zu
erleichtern.

Das so entstehende Netzwerk hat das Potenzial, der Beschichtung mehr Festigkeit und Haltbarkeit zu verleihen
und sie widerstandsfahiger gegen Kratzer und das Eindringen von Wasser zu machen. Bei dieser Strategie
wird der Vernetzer unmittelbar vor dem Auftragen der Beschichtung auf das Holzsubstrat zugegeben. Dieser
Zeitpunkt gewahrleistet eine optimale Aktivierung des Vernetzungsprozesses zum Zeitpunkt des
Beschichtungsauftrags.

Daruber hinaus erhdht die Zugabe des Vernetzers nicht nur die Festigkeit, sondern fihrt auch zu einer
Erhéhung der Viskositat der Formulierung. Diese Viskositatserh6hung erleichtert eine gute Verarbeitung und
verhindert ein Ubermafiges Eindringen in die Holzoberflache.

Die Auswahl des geeigneten Vernetzungsmittels ist entscheidend. Da DAC und DAS funktionelle
Aldehydgruppen enthalten, ist es logisch, diese aktiven Stellen zu nutzen, um eine effektive Vernetzung zu
ermdglichen. Unter der Vielzahl mdoglicher Verbindungen erwiesen sich Diamine als besonders
vielversprechende Kandidaten fir diesen Zweck.

Unter den verschiedenen getesteten Vernetzern erwies sich Hexamethylendiamin (HDMA) als eines der
vielversprechendsten Mittel zur Vernetzung von DAC und DAS. Mit Ausnahme von Glycidylmethacrylat
reagierten alle Vernetzer sofort mit den Dialdehyden, was zu einer Agglomeration flihren konnte. Die schnelle
Reaktion zwischen den Diaminen und den Aldehyden von Cellulose und Starke fihrte zur Agglomeratbildung
beim Mischen. Da jedoch einige Zeit benétigt wurde, um das Beschichtungsmittel auf das Holzsubstrat
aufzutragen, waren mehrere Modifikationen erforderlich, um den Vernetzungsprozess zu verlangsamen.

Eine effektive Methode, um den Vernetzungsprozess leicht zu hemmen, war die Erh6hung des pH-Werts. Der
pH-Wert von DAC liegt typischerweise zwischen 3 und 4, wahrend der pH-Wert von DAS etwas hoher ist (~ 6).
Die Erh6hung des pH-Werts auf 12 bis 13 filhrte zu einer verzégerten und gleichmafigen Vernetzung. Die
Einstellung des pH-Werts erfolgte durch langsame Zugabe kleiner Mengen von 1 M NaOH-L6sung. In den
meisten Fallen flhrte die Zugabe von NaOH dazu, dass die Losung farblos wurde (wodurch die weil3liche
Farbe verschwand). Nachdem der pH-Wert erhéht war, wurde die Diaminldsung hinzugefiigt, und die Mischung
wurde auf das Holzsubstrat aufgetragen.

Um die Eigenschaften der Beschichtungen weiter zu verbessern, wurden auf3erdem verschiedene Zusatzstoffe
hinzugeflgt. Einige der getesteten Additive wurden mit der Absicht zugesetzt, die mechanische Eigenschaften
zu verbessern, wahrend andere zugesetzt wurden, um die Wasserbestandigkeit zu erhéhen. Im Einzelnen
wurden die folgenden Verbindungen zugesetzt:

- Polyethylenglykol (PEG): PEG wird der Mischung zugesetzt, um die Elastizitat der Beschichtung zu erhéhen
und Rissbildung zu verhindern. Zu viel PEG kann jedoch auch dazu fiihren, dass die Beschichtung 6lig wird.

- Triethylamin: Der Zusatz von Triethylamin kann die Vernetzungsreaktionen verstarken (in den ersten
Untersuchungen verwendet).

- Joncryl BRC 9630 und Joncryl BRC 9631: Der Zusatz dieser Verbindungen kann mdglicherweise die Harte
der Beschichtung erhéhen.

- Laromer: Hierbei handelt es sich um ein von der BASF bereitgestelltes Bindemittel. Das Bindemittel wurde in
geringen Mengen zugesetzt, um die mechanischen Eigenschaften zu verbessern und eine glatte Oberflache
zu erhalten.

Zu den weiteren Aspekten, die wahrend der Versuche untersucht wurden, gehoérte das Auftragen der
Beschichtung auf das Holzsubstrat. Es wurden verschiedene Applikationsmethoden getestet. In den meisten
Fallen wurden die Vernetzer mit der DAC- und DAS-L6sung gemischt, bevor sie auf das Substrat aufgetragen
wurden. In alternativen Ansatzen wurde jedoch zuerst die DAC-LOsung aufgespriuht und der Vernetzer
unmittelbar danach unter sauren Bedingungen aufgespriiht. Diese Methode fiihrte zur Bildung einer weil3en,
ungleichmaRigen Schicht. Dartiber hinaus wurden verschiedene Applikationsmethoden getestet, darunter
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Streichen und Sprihen. Es zeigte sich, dass das Spriihen im Vergleich zum Pinselauftrag deutlich effizienter
in Bezug auf die Auftragseffizienz/Auftragsmenge und die Beschichtungsqualitat war.

Grundstoffe - [ DAC / DAS ]

Hexam ethy| diamine dihy droclorid
Hexam ethylene diamine (sol 10%)
Diethylenetrim anine

Isophorone Diammine

Glycidyl methacrylate

Epoxy E45 Universal

Vernetzungsmittel

)

Keonzentration von Rohstoffen

PEG-200 +  Octadecyl )
Triethyl amine amine i
Joneryl BRC 9630+ Isobutyl amine
Zusatzstoffe A Joncryl BRC 9631+ Ethylamine
Foam aster
Rheovis
Larom er
_J
pH
Voraussetzungen und * T
emperatur
Parameter

Wirkungsweise und . Mischen der Basismaterialien mit dem
Anwendungsmethode Vemetzer vor der Verwer!dung
« Auftragen der Hauptverbindungen
nacheinander auf das Substrat
Art der Anwendung: Sprithen oder
Streichen

Abbildung 11: Die Rohstoffe und die Parameter, die im 2K-System beriicksichtigt wurden.

Die aus den DAC-HDMA-Systemen gewonnenen Beschichtungen sind halbtransparent und weisen einen
hohen Glanz auf. Mit steigendem Feststoffgehalt der DAC- oder DAS-L6sung wird die Farbe der Beschichtung
tendenziell dunkler. Ahnlich glanzende und ansprechende Beschichtungen wurden mit den DAS-basierten
Beschichtungen erzielt. Bei den DAS-HDMA-Beschichtungen wurden nach dem Wasserbestandigkeitstest
zwar glatte Beschichtungen erzielt, aber es traten einige Spuren auf, die auf Rissbildung hinwiesen (Abbildung
12a). In einigen Fallen wurde unmittelbar nach dem Auftragen von DAC-HDMA auf das Substrat eine
zusatzliche Schicht Octadecylamin (ODA) aufgetragen, um die Hydrophobie der Beschichtung zu erhéhen.
Wahrend der Herstellung der hydrophoben Beschichtungen wurde der Film dunkler und hatte ein
ungleichmaliges Aussehen (Abbildung 12b). Die Menge des Vernetzers, die der DAC- oder DAS-L3sung vor
dem Spriihen zugesetzt wird, ist ebenfalls ein kritischer Faktor, der die Qualitat der Filme beeinflusst. Zu viel
Vernetzer kann zu Rissen und schlief3lich zum Abplatzen der Beschichtung fiihren und damit die Eigenschaften
beeintrachtigen (Abbildung 12c¢). Fir die Zukunft sind weitere Versuche geplant, um das richtige
stochiometrische Verhaltnis der Komponenten zu ermitteln.
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Abbildung 12: DAS-HDMA-System (a), DAC-HDMA-ODA (b) und DAC-HDMA mit einem hohen Anteil an Vernetzer
(©).

e Reaktionszeit

Um die Anwendungsfreundlichkeit der 2-Komponenten-Systeme weiter zu erhéhen, wurde die
Vernetzungsreaktion von Dialdehyden mit verschiedenen Vernetzern untersucht. Dabei wurden
Schliisselfaktoren wie die Reaktionsgeschwindigkeit, der pH-Wert und die Substratkompatibilitat bewertet.

Im sauren Bereich (pH 5 oder niedriger) verlauft die Reaktion langsam, aber die resultierende Beschichtung
geliert nicht. Im mittleren Bereich (pH 6 bis 10) erfolgt die Vernetzung schnell, was zu einer sofortigen
Agglomeration beim Mischen fihrt.

Um dieses Problem zu l6sen, wurde der pH-Wert der DAC-L8sung vor der Zugabe des Vernetzers erhoht.
Dazu wurden geringe Mengen von 1M NaOH zugegeben, um den pH-Wert auf 11 bis 14 einzustellen. Nach
der Zugabe von NaOH zeigte die Losung einen leichten Farbwechsel von hellweil? zu hellgelb. Wie in
Abbildung 13 dargestellt, erfolgt die Vernetzung innerhalb von Minuten, wodurch die Beschichtungslésung
geliert und stabilisiert wird.

Hoher pH-
Wert(11-13)

Erstes Erscheinungsbild
nach Zugabe von

Lésung nach ein Lésung nach ein Gelierung und
HDMA paarSekunden paar Minuten Verfestigung

Abbildung 13: Gelierprozess zu verschiedenen Zeitpunkten, Veranschaulichung der Vernetzung von
DAC und HDMA

Der Gelierprozess der Lésung wurde auch durch Messung der Viskositéat der Losung mit der Zeit (Abbildung
14) unter Verwendung eines dynamischen Viskositdtsmessers (IKA Rotavisc Viskosimeter) untersucht. Eine
Lésung von DAC (3,5 %) wurde durch Zugabe von NaOH und anschlieend von HDMA-L&sung analysiert. Der
pH-Wert der L6sung wurde auf 11 eingestellt. Die Losung wurde in ein Gefal3 gegeben und die Viskositat der
L6sung mit der Zeit untersucht. Zu Beginn hatte die Losung eine niedrige Viskositat von etwa 10 mPa s. Bis
etwa 15 Minuten wurde ein leichter Anstieg der Viskositat in der Beschichtungslosung beobachtet. Wéhrend
dieses Zeitraums kann die Beschichtung durch Streichen oder Spriihen auf das Substrat aufgetragen werden.
Die Zeit wird als ausreichend fur die Anwendung angesehen. Die Vernetzung beginnt intensiv nach der
vorgesehenen Zeit von 900 Sekunden. Dies lasst sich am Viskositatsverhalten der Beschichtung ablesen. Die
Viskositat neigt dazu, im Zeitraum von 900 bis 1500 Sekunden deutlich anzusteigen. In dieser Zeit findet
normalerweise die Aushartung des Bindemittels statt und scheint abgeschlossen zu sein. Nach diesem

26



Zeitraum nimmt der Viskositatsanstieg in der Regel deutlich ab. Wéahrend dieses Zeitraums wird das viskose
Gel zerstort.
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Abbildung 14: Dynamische Viskositat der DAC-HDMA-L6&sung im Zeitverlauf

Weitere Tests wurden durchgefihrt, um den optimalen pH-Wert (Menge der zugesetzten 1M NaOH-Ldsung)
zu bestimmen, der fur die Reaktion erforderlich ist. Diese Tests wurden bei verschiedenen pH-Werten
durchgefiihrt, wobei sowohl DAC- als auch DAS-Ldsungen untersucht wurden. Wie aus Tabelle A2 (Anhang
Teil 2, Tabelle A2) hervorgeht, trat bei DAC-Lésungen bei pH 11 und 12 innerhalb eines bestimmten
Zeitrahmens eine vollstandige Gelierung (vollstandige Vernetzung) ein. Nach der Zugabe von NaOH wurde
der Mischung eine bestimmte stdchiometrische Menge HDMA (20 %ige L6sung) zugesetzt. Bei einem pH-Wert
von 10 setzte die Reaktion sofort ein und fuhrte zu einer weifen, agglomerierten Masse. Wurde der pH-Wert
durch NaOH-Zugabe auf 11 einzustellen, bildete die Losung eine gelartige Konsistenz, die nach 30 Minuten
vollstandig geliert war. Eine Erhéhung der NaOH-Konzentration verlangerte die Gelierzeit weiter auf 45 Minuten
bei 0,2 % und 55 Minuten bei 0,3 %.

Parallel dazu wurden auch Tests mit DAS (Dialdehydstarke) durchgefiihrt. Die DAS-L6sung hatte eine hdhere
Konzentration als die DAC-LOsung, was zu einer wesentlich schnelleren Reaktion fuhrte. Selbst bei einem pH-
Wert von 14 erfolgte die vollstandige Gelierung innerhalb von nur 12 Minuten. Es bleibt unklar, ob die schnellere
Reaktion von DAS auf eine inhdrent hohere Reaktivitat zurtckzufihren ist (starkere Vernetzung unter
denselben Bedingungen) oder ob der primare Faktor fir die Reaktionsgeschwindigkeit die hohere
Konzentration ist.

Hinsichtlich der Anwendung von 2-K-Beschichtungssystemen und der Eigenschaften der resultierenden
Beschichtungen wurden mehrere Beobachtungen gemacht:

e Die Beschichtungen lassen sich leicht durch Streichen oder Spriihen auftragen, aber die Applikation
muss relativ schnell erfolgen.

e An der Beschichtungsoberflache kommt es zur Gelierung; wenn die Reaktion zu langsam ist, wird ein
Ubermafiges Eindringen in das Substrat beobachtet (Abbildung 15, a). Umgekehrt bildet sich bei
einer zu schnellen Reaktion ein Gel auf der Oberflache, das keine gute Haftung gewahrleistet und die
Bildung eines gleichméfigen Films verhindert.

e Die resultierenden Beschichtungen sind fest, wobei Beschichtungen auf DAC-Basis hohe
mechanische Festigkeiten aufweisen, einschlie3lich guter Kratz- und Abriebfestigkeit (Abbildung 15,
b).

e Sowohl Beschichtungen auf DAC- als auch auf DAS-Basis neigen dazu, mit der Zeit nachzudunkeln
und manchmal einen leicht braunlichen Farbton anzunehmen.

e Obwohl DAS-basierte Beschichtungen anfangs fest erscheinen, entwickeln sie nach
Wassereinwirkung Risse, wie der Wasserexpositionstest zeigt (Abbildung 15, c).

27



Auf der Grundlage dieser Ergebnisse konzentrieren sich weitere Studien ausschlieBlich auf DAC-basierte
Losungen, wobei der Fokus auf die Optimierung der Formulierung =zur Verbesserung der
Beschichtungseigenschaften gerichtet ist.

FEE R E

(a) (b) (©) (d)
Abbildung 15 Frisch besprihte Holzprobe mit dem 2-K-System (a), erhaltene Beschichtung aus dem 2-
K-System (b), potenzielle Nachdunkelung der Probe mit der Zeit und Probleme mit der
Flussigkeitsbestandigkeit (c), Blasenbildung bei der Trocknung von Emulsionssystemen mit
verschiedenen Arten von Losungsmitteln (d)

o Zusatz von Verdickungsmitteln

Eine Erhdhung des pH-Werts kann zwar dazu beitragen, eine schnelle Vernetzung und Agglomeration im 2K-
System zu verhindern, sie kann aber auch zu einem tUberméfigen Eindringen in das Substrat fihren, was eine
sehr diinne oder nicht vorhandene Beschichtung zur Folge héatte. Daher wurde eine Erh6hung der Viskositéat
des Systems als mdgliche Lésung in Betracht gezogen, da dadurch das Eindringen verringert werden kdnnte
und geniigend Zeit fur die Vernetzung zur Verfligung stiinde.
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Abbildung 16: Erh6éhung der Viskositat der L6sung durch den Einsatz von Hydroxyethylcellulose (HEC)

Um dies zu erreichen, wurden verschiedene Verdickungsmittel getestet. Die Ergebnisse zeigten, dass
Hydroxyethylcellulose (HEC) das wirksamste Verdickungsmittel fiir diese Art von Beschichtung ist. Im
Gegensatz zu Carboxymethylcellulose (CMC), die ein unerwiinschtes fadenférmiges FlieRverhalten zeigte,
sorgte HEC fur eine stabilere und gleichméaRigere Viskositéat. Selbst bei niedrigen Konzentrationen (etwa
0,25 %) erhohte HEC die Viskositat der Losung erheblich. Abbildung 16 veranschaulicht den
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Viskositatsanstieg im Vergleich zu einer reinen DAC-LAsung. Aulzerdem wurde mit zunehmender Drehzahl im
Viskosimeter ein scherverdiinnendes Verhalten beobachtet, was auf eine verbesserte Verarbeitbarkeit
hinweist. Das scherverdiinnende Verhalten von 2K-Beschichtungen sorgt fur ein einfaches Mischen und einen
reibungslosen Auftrag und verhindert gleichzeitig das Abtropfen und Absacken nach dem Auftragen.

o Stochiometrie

Um die richtige Menge fur die Reaktion zwischen DAC und HDMA zu bestimmen, missen die
Reagenzienmengen angepasst und auf der Grundlage der Stdchiometrie berechnet werden. Ein vollstandig
oxidiertes DAC-Molekil (mit zwei Aldehydgruppen pro Anhydroglucoseeinheit) hat eine Molekilmasse von
etwa 210 g/mol, wahrend Hexamethylendiamin (HDMA) eine Molekilmasse von 116 g/mol hat. Bei einer
idealen Vernetzungsreaktion reagieren zwei Aldehydgruppen mit zwei Diaminmolekilen. Jedes Diamin behalt
eine freie Aminogruppe, die mit Aldehydgruppen einer anderen DAC-Einheit weiterreagieren kann, was eine
vollstdndige Vernetzung ermdglicht. Aus den Berechnungen geht hervor, dass das Verhéltnis von DAC zu
HDMA 1:1 betragt. Berticksichtigt man jedoch die Molekiulmassen und die Stéchiometrie, so betragt die
tatsachliche Menge (nach Masse), die fur eine vollstandige Vernetzung erforderlich ist, 1.81:1.

Beschichtungen mit AC (DAC-ODA)

Um die Hydrophobie und Wasserbestandigkeit der Beschichtung zu verbessern, wurde amphiphile Cellulose
(AC) eingearbeitet. Die Hauptkomponenten, die kombiniert werden missen, sind Dialdehydcellulose (DAC)
und AC. Es wird erwartet, dass die Einfihrung von Vernetzungsmitteln, insbesondere Hexamethyl-Diamin
(HDMA), die Beschichtungseigenschaften erheblich beeinflussen wird. Diamine bieten einen doppelten Vorteil:
Sie vernetzen DAC und verbessern so die mechanischen Eigenschaften, und sie reagieren mit AC (DAC-ODA).
Diamine kdnnen Iminbindungen mit beiden freien Aldehydgruppen von DAC und AC bilden. Dadurch kdnnen
sie sowohl als Vernetzer als auch als Verbindungsglied zwischen AC und DAC fungieren (Abbildung 17).
Folglich zielt dieses Verfahren darauf ab, DAC mit AC zu verbinden und dadurch die Hydrophobie der
getrockneten Beschichtung zu erhéhen.

Herstellung von biobasierten Emulsionen

In dieser Phase wird sich die Studie auf Emulsionen konzentrieren, die durch Mischen von DAC auf
Wasserbasis mit in einer organischen Losung geldostem AC entstehen. In den folgenden Abschnitten werden
die Herausforderungen bei der Herstellung stabiler Emulsionen und hochleistungsfahiger Beschichtungen
erlautert.

o Auswahl geeigneter Lésungsmittel und Co-Lésungsmittel fir die DAC-ODA-Verbindung

Das AC (DAC-ODA)-Material wurde zunéchst in einer wassrigen Losung bereitgestellt. Um die Konzentration
zu erhéhen und den Wassergehalt zu entfernen, wurden die Proben zunéchst zentrifugiert und anschlieRend
mehrere Tage lang getrocknet. Erste Untersuchungen in der friilhen Projektphase zeigten, dass sich AC sehr
gut in Tetrahydrofuran (THF) 16st. Aufgrund der gesundheitlichen Risiken, der hohen Fliichtigkeit und der
Kosten von THF wurde jedoch eine sicherere und praktikablere Lésungsmittelalternative gesucht.

Bei einem Besuch bei DORKEN Coatings wurden erste Tests fir geeignete Losungsmittel durchgefiihrt.
Mehrere Losungsmittel wurden auf ihre Fahigkeit, AC aufzulosen, getestet. Einige der getesteten Losemittel
wie Aceton, Ethanol, Ethylacetat oder Butylacetat I6sten AC nicht auf. Andererseits zeigten Lésungsmittel wie
Standardbenzin, Petroleumbenzin und Petrolether ein gutes Losungsvermoégen fur AC (Anhang Teil 2,
Tabelle A10). Diese fuihrten jedoch zu Beschichtungen mit tibermafiger Blasen- und Porenbildung (Abbildung
17), was zu ungleichméaRigen und mangelhaften Schichten fuhrte. Es gibt mehrere Szenarien, warum diese
Beschichtungsmittel problematisch sind, aber das Wahrscheinlichste ist, dass der Dampfdruck der wahrend
des Trocknungsprozesses verwendeten Ldsungsmittel zur Zerstérung der Filmschichten fiihrt. Nach
umfangreichen Tests und Bewertungen wurde Naphtha als das am besten geeignete Lésungsmittel fur die
Formulierung ermittelt. Neben der Verwendung von Naphtha als Hauptlésungsmittel wurde deutlich, dass zur
Optimierung der Trocknung und der Kompatibilitat bestimmte Co-L&sungsmittel erforderlich waren. Es stellte
sich heraus, dass Diethylenglykolmonobutylether (ein langsam verdampfendes Co-L&sungsmittel) zusammen
mit Koaleszenzmitteln wie Loxanol und Texanol die Beschichtungseigenschaften erheblich verbesserte.
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Abbildung 17: Syntheseschema, das zur Bildung einer vernetzten, hydrophoben Verbindung aus DAC
und AC (DAC-ODA) und HDMA als Vernetzer fuhrt

o Stabilitat der Emulsionen, Prufung verschiedener Emulgatoren

Die amphiphile Verbindung (AC-ODA), Dialdehydcellulose-Octadecylamin besitzt sowohl hydrophile als auch
hydrophobe Gruppen. Wahrend die hydrophobe Gruppe hinsichtlich der Hydrophobie sehr effektiv ist, kann
ihre Beschaffenheit zu Mischungsproblemen in Wasser flhren. Daher kann der Einsatz von Emulgatoren im
System die Stabilitat verbessern.

Es wurde die Eigenschaften verschiedener Emulgatoren, die von der SASOL GmbH angeboten werden, auf
der Grundlage ihrer Fahigkeit zur Stabilisierung von Emulsionen bewertet. Die Untersuchung konzentrierte sich
sowohl auf die akute Stabilitat nach der Zubereitung als auch auf die Langzeitstabilitdt nach 14 Tagen Lagerung
(Abbildung 18). Zu den getesteten Emulgatoren gehorten Hydropalat (BASF), NOVELUTION BK, SAFOL E27
und MARLOX (die von der SASOL GmbH bereitgestellt wurden) sowie eine Kontrollprobe ohne Emulgator. Die
Emulsionsstabilitat wurde zunachst visuell und anschlieRend mit Hilfe der Digitalmikroskopie zur Analyse der
TropfchengrolRenverteilung beurteilt. Ein gut funktionierender Emulgator sollte eine stabile, einheitliche
Emulsion mit feinen, gleichmaRig verteilten Tropfchen erzeugen, wahrend ein schlecht funktionierender
Emulgator zu Phasentrennung und der Bildung groR3er, instabiler Tropfchen fihren wirde.

Die Ergebnisse zeigen, dass Hydropalat (BASF) und NOVELUTION BK die wirksamsten Emulgatoren waren
und ein gutes Mischungsverhalten und eine hohe Emulsionsstabilitat aufwiesen. SAFOL E27 wies eine mafige
Eignung auf und bot eine teilweise Stabilitét, erreichte aber nicht die Wirksamkeit von Hydropalat oder
NOVELUTION BK. Im Gegensatz dazu zeigten MARLOX und die Probe ohne Emulgator schlechte
Eigenschaften, wobei es kurz nach der Zubereitung zu einer deutlichen Phasentrennung kam, was die
schwachen Emulgiereigenschaften bestatigte.
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Abbildung 18: Stabilitat von 2-K-Systemen mit verschiedenen Emulgatoren

o Menge der verwendeten Emulgatoren

Die Menge des erforderlichen Emulgators im System ist ein weiterer Punkt, der bertcksichtigt werden muss
(Anhang Teil 2, Tabelle Al1l). Bei hohen Emulgatorzugaben (ca. 5 % w/w) wurde beim Trocknen
Blasen-/Schaumbildung beobachtet, was auf eine Uberstabilisierung der dispergierten Phase hindeutet
(Abbildung 18). Eine moderate Konzentration von 3 % flhrte zu einer ausgezeichneten Durchmischung und
Stabilitat, was zu einer gleichméaRigen und konsistenten Emulsion fuhrte. Im Gegensatz dazu verursachten
niedrige Emulgatormengen eine geringe Stabilitat, obwohl wéhrend des Trocknungsprozesses kein Schaum
auftrat.

o Die Rolle des ODA/DAC-Verhéltnisses in Dialdehydcellulose-Octadecylamin-Imin (AC)

Damit AC oder DAC-ODA wirksam sind, muss eine Synergie zwischen der Haftung durch freie Aldehydgruppen
(des DAC in der DAC-ODA-Verbindung) und einer bestimmten Menge an ODA flir eine angemessene
Hydrophobie bestehen. Es wurden Experimente mit AC mit unterschiedlichen ODA/DAC-Verhéltnissen
durchgefiihrt. Die Ausgangsmaterialien wurden mit A, B, C, D und E bezeichnet, was einem ODA-zu-DAC-
Verhaltnis von 1,0, 0,8, 0,6, 0,4 bzw. 0,2 entspricht. Ein hoheres ODA-zu-DAC-Verhéaltnis bedeutet eine
groRere Menge an ODA pro Aldehydgruppe, was zu einer hdheren Hydrophobie der resultierenden
Beschichtungen fuhrt. Frihere Experimente bestétigten diesen Trend und zeigten, dass Proben mit héherem
ODA-Gehalt eine bessere Wasserabweisung aufwiesen. Wahrend der Produktion wurden Netzmittel wie
Hydropalate und Emulgatoren wie NOVELUTION BK in die Wasserphase eingearbeitet. Die primare DAC-
Quelle war festes DAC, wahrend das amphiphile DAC-ODA (AC) in einem organischen Ldsungsmittel
(Naphtha) aufgeltst wurde. AuRerdem wurde der Naphtha-Phase eine geringe Menge eines Koaleszenzmittels
zugesetzt, um die Filmbildung zu verbessern und die Beschichtungseigenschaften zu erhdéhen. Nach
erfolgreicher Herstellung wurden die Beschichtungen auf ihre wichtigsten mechanischen Eigenschaften und
ihr Verhalten gegeniiber Wasser untersucht.
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Abbildung 19: Mechanische Eigenschaften der Beschichtungen. Die Abzugshaftung und der Gitterschnitttest (a)
sowie die Schmissbestandigkeit und die Kratzhéarte (b)

Von den getesteten Proben zeigte EM-C die beste Gesamteigenschaften bei den mechanischen
Eigenschaften. Es wies die hdchste Haftfestigkeit (1,45 MPa) im Abziehversuch auf, was auf eine starke
Bindung mit dem Substrat hindeutet. AuRerdem zeigte EM-C eine hohe Kratzfestigkeit (1,5 N) und die héchste
Schmissbesténdigkeit (9 N), was auf eine gute Haltbarkeit schliel3en lasst. Im Gegensatz dazu schnitt EM-D
am schlechtesten ab, mit der geringsten Haftung (0,92 MPa) und schwacheren mechanischen Eigenschaften.
Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass EM-C die ausgewogenste Kombination aus Haftung und
mechanischer Bestandigkeit bietet und somit die am besten geeignete Formulierung ist.

Arbeitspaket 3.3: Eigenschaftsanpassung durch Additive (Stabilisatoren, Verlaufsmittel, usw.)
Ubersicht der endgiiltigen Formulierung

Nach der Vorformulierungsphase und der Auswahl und Anpassung der verschiedenen Zusatzstoffmengen
wurden die endgiiltigen Formulierungstabellen erstellt. Dieser Abschnitt gibt einen detaillierten Uberblick tiber
alle in den Beschichtungen enthaltenen Komponenten. Im Einzelnen wurden Formulierungstabellen fir drei
Arten von Beschichtungen erstellt:

Fur die 2-K-Systeme:

o Dialdehyd-Cellulose (DAC - festes Pulver):

Das in den Formulierungen verwendete DAC-Pulver wurde von der Abteilung fur Holztechnologie und
Holzwerkstoffe (HTech) zur Verfligung gestellt. Ein Vorteil der Verwendung von DAC in fester Form ist
die Fahigkeit, einen hohen Anteil in Wasser aufzulésen, wodurch sich der Gesamtfeststoffgehalt der
Beschichtung erhoht und folglich die Beschichtungsdicke gesteigert wird. Festes DAC kann jedoch
bestimmte Probleme mit sich bringen, wie z. B. beschleunigte Vernetzungsreaktionen, die den
Anwendungsprozess erschweren konnen. Aulerdem kann sich das Pulver in wassrigen Losungen
nicht vollstandig auflésen. In einigen Fallen sind pH- und Temperatureinstellungen erforderlich, um
eine vollstandige Loslichkeit zu erreichen. In der Regel wird DAC-Pulver in Konzentrationen von bis zu
6-8 % zugesetzt.

o Dialdehyd-Cellulose (DAC - flissig): Neben dem festen DAC-Pulver wurde auch DAC in fliissiger
Form (Lésung) fur die Formulierung verwendet. Diese transparente (leicht gelbliche) und leicht viskose
Losung wird direkt von HTech geliefert und ist spriihfahig und leicht zu handhaben. Die DAC-
Konzentration in dieser Losung reicht von 2,5 % bis 5,5 %, wobei in den hier beschriebenen Versuchen
3,5 % verwendet wurden. Flissiges DAC lasst sich gut mit Additiven mischen und bildet nach dem
Trocknen feste Beschichtungen.

o Verdickungsmittel: Es wurden mehrere Verdickungsmittel untersucht, um die Viskositat der
Beschichtung je nach Bedarf anzupassen. In den ersten Versuchsphasen zeigte sich, dass
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phosphorylierte Cellulose (PC) ein starkes Verdickungsvermdgen bietet. Aufgrund ihrer hohen
Hydrophilie beeintrachtigte sie jedoch die Wasserbestandigkeit der Beschichtung erheblich. Alternative
Verdickungsmittel wie Carboxymethylcellulose (CMC) und Hydroxyethylcellulose (HEC) wurden
ebenfalls getestet. Tests vor der Formulierung ergaben, dass HEC das winschenswerteste
rheologische Verhalten aufweist. Die empfohlene HEC-Konzentration fir eine optimale Viskositat und
eine einfache Anwendung durch Streichen betragt 0,2 %.

Benetzungsmittel: Ohne Netzmittel verteilte sich die Beschichtung nicht gleichmafig auf dem
Holzuntergrund, sondern bildete Tropfchen auf der Oberflache (sehr schlechte Verteilung des
Beschichtunsmittels). Die Zugabe von Netzmitteln verbesserte sowohl die Haftung als auch die
Ausbreitung erheblich. Als primares Netzmittel wurde Hydropalat DWE 3560 (BASF) verwendet, das
eine deutliche Verbesserung der Benetzungseigenschaft bewirkte. In einigen Fallen wurde es mit
Dispex Ultra FA 4437 (BASF) kombiniert, um die Kompatibilitit der Komponenten, die
Dispersionsstabilitdt und das rheologische Verhalten weiter zu verbessern. Die empfohlene
Hydropalat-Dosierung betragt etwa 2 %.

Dispergierhilfsmittel: Dispergiermittel sind besonders wichtig, wenn Pigmente in der Formulierung
enthalten sind. Zu diesem Zweck wurde Dispex Ultra FA 4437 (BASF) in einer Konzentration von etwa
2 % verwendet.

Pigmente: Fir die Hauptversuchsreine wurde das Weil3pigment LEINOS Titan-Weif3 Pigment-
Konzentrat 668-331 verwendet. Das Pigment wurde in einer Konzentration von ca. 3 % der
Formulierung zugesetzt.

Rheologische Modifikatoren: Zur  Verbesserung der  Formulierungsstabilitat, des
Durchbiegungswiderstands und der allgemeinen rheologischen Eigenschaften wurde Rheovis VP
1231 (BASF) in einem Anteil von 3,5-4 % zugesetzt. Dieser Zusatzstoff verbessert zwar das
FlieBverhalten, fihrte aber gelegentlich zu einer verminderten mechanischen Leistungsféahigkeit der
Beschichtungen und zum Auftreten transparenter, glasartiger Oberflachenfehler (weiR3e Flecken).
Antischaummittel: Foamaster MO 2134 wurde zugesetzt, um die Schaumbildung beim Mischen zu
reduzieren und die Blasenbildung in den getrockneten Beschichtungen zu minimieren. Trotz des
Zusatzes wurde beim Auftragen mit dem Pinsel immer noch eine Blasenbildung beobachtet. Die
zugesetzte Menge lag typischerweise zwischen 0,1 % und 1 %.

UV-Absorber: Anfangliche Experimente zeigten, dass die Beschichtungen dazu neigten, mit der Zeit
nachzudunkeln und braunlich zu werden. Um dies abzumildern, wurden UV-Stabilisatoren eingefiihrt.
BASF bot zwei Optionen an: Tinuvin 249-DW ECO und Tinuvin 5333-DW ECO. Wahrend Tinuvin 5333-
DW ECO keine Wirkung zeigte, verringerte Tinuvin 249-DW ECO die Verfarbung deutlich, auch wenn
eine gewisse Farbverénderung weiterhin zu beobachten war.

Antioxidantien: Auf Empfehlung der BASF wurden den wasserbasierten Systemen auch
Antioxidantien zugesetzt, um die Beschichtungen vor dem Abbau durch Sauerstoff, Licht und Hitze zu
schutzen. Antioxidantien - wie Irganox - werden oft in Verbindung mit UV-Absorbern wie Tinuvin
verwendet und haben sich als wirksam erwiesen. Ihre Konzentration lag zwischen 1 % und 3 %.
Vernetzer: Wie bereits oben erlautert, sind flr einen erfolgreichen Vernetzungsprozess mehrere
Punkte zu bericksichtigen. Der erste ist die Wahl des Vernetzers, die bereits im Arbeitspaket 3.2
erortert wurde, der richtige pH-Wert (ebenfalls oben erlautert) und die richtige Menge des Vernetzers.
Im Falle des Emulsionssystems sollte die Menge der Vernetzer normalerweise etwas hoher sein als
bei den 2-K-Systemen, da sie fur die Vernetzung der freien Gruppen von AC oder DAC-ODA bendtigt
wird.

Fir die Emulsionssysteme:

AC (Amphiphile Cellulose / DAC-ODA): Aufgrund der langen Octadecyl-Kette weist die amphiphile
Cellulose (DAC-ODA) einen signifikanten hydrophoben Charakter auf. Das Vorhandensein einer
hydrophilen Aminogruppe gewahrleistet keine ausreichende Loslichkeit in Wasser; daher muss DAC-
ODA in einem geeigneten organischen Losungsmittel gelést werden. Um die resultierende Mischung
zu stabilisieren, werden aulBerdem Emulgatoren zugesetzt. Die Konzentration von AC in unseren
Formulierungen liegt in der Regel zwischen 2,7 und 3,2 %.

Das L6sungsmittel: Die Auswahl des geeigneten Lésungsmittels wurde bereits besprochen. Unter
den verschiedenen Optionen erwies sich Naphtha als das wirksamste Losungsmittel, um amphiphile
Cellulose (AC) aufzulésen und stabile Emulsionen zu bilden. Es wurden mehrere Formulierungen
getestet, um die maximale Loslichkeit von AC in dem Ldsungsmittel zu bestimmen. Es wurde
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festgestellt, dass oberhalb eines AC-Gehalts von 15-20 % keine weitere Auflésung mehr stattfand und
die ungeltste AC als kleine schwarze Partikel erschien. Fir die endgultige Emulsionsformulierung wird
ein AC-Gehalt von etwa 20-23 % angestrebt. Weitere Einzelheiten zur Formulierung sind in der Tabelle
6 aufgefihrt.

T R B

DAC- ODA

Koaleszenz-
Pulver

mittel 2 -

Koaleszenz
o| -mittel 1 -

HDMA Glycol
(Vernetzungsmittel) g«;g?bmvl é/ Naphtha

2N

Pulver
€—— Andere Zusatzstoffe (Rheovis, Irganox, Tinuvin)

Abbildung 20: Ein schematischer Uberblick tiber die Bestandteile von Emulsionen und den Mischprozess.
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Koaleszenzmittel: Wahrend des Entwicklungsprozesses der Formulierung deuteten Probleme im
Zusammenhang mit der Filmbildung und Trocknung (insbesondere Blasenbildung) auf eine schlechte
Dispersion und Verteilung der organischen Losungsmittelphase hin. Die Verwendung von
Koaleszenzmitteln erwies sich als entscheidend fir die Losung dieser Probleme. Zu den ausgewahlten
Koaleszenzmitteln gehdren Texanol (2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiolmonoisobutyrat) und Loxanol CA
5120 (von BASF). Die Menge der Koaleszenzmittel variiert zwischen 3 und 5 %.

Co-Ldsungsmittel: Zusatzlich zu Koaleszenzmitteln kann die Zugabe von Co-Ldsungsmitteln die
Filmkoaleszenz weiter verbessern und die Beschichtungseigenschaften erhéhen. Die Verwendung von
Co-L6sungsmitteln ist fakultativ und variiert je nach den Anforderungen der Formulierung zwischen
1 % und 4 %.

Fur die Referenzprobe (REF):

Neben den 2-Komponenten-Systemen und Emulsionsformulierungen wurde eine weitere Art von
Probe hergestellt. Diese Referenzprobe (abgekirzt REF) bestand aus denselben Additiven, die in den
biobasierten Beschichtungsformulierungen verwendet wurden, und hatte einen &hnlichen
Feststoffgehalt. Sie wurde nach dem gleichen Verfahren hergestellt, indem die Zusatzstoffe in der
gleichen Reihenfolge zugegeben wurden.

Anstelle von DAC oder DAC-ODA als Bindemittel wurde jedoch LAROMER® UA 9134 Aqua, ein mit
Urethan modifiziertes Acrylharz der BASF, in dieser Formulierung verwendet. Dieses Harz wird
Ublicherweise in Beschichtungen fur Holz, Holzwerkstoffe, Papier und Kunststoffe verwendet.

Die REF-Probe wurde in die Testreihe aufgenommen, um einen Mal3stab fir die Leistungsfahigkeit
der biobasierten Beschichtungen zu erhalten. Es ist erwéhnenswert, dass Laromer auch in der
Vorformulierungsphase in kleinen Mengen - in Kombination mit 2-Komponenten-Systemen - verwendet
wurde, um Hochleistungsbeschichtungen zu entwickeln. Die Ergebnisse zeigten, dass die Integration
von Laromer in die biobasierten Formulierungen zu glatteren Oberflachen, héherer mechanischer
Festigkeit und verbesserter Flissigkeitsbestandigkeit fihren kann.
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Substrat

Wie bereits erwahnt, war das am hé&ufigsten verwendete Holzsubstrat Fichtenholz. Die Proben stammten in
der Regel aus frisch zugeschnittenem Stammholz und wurden anschlieRend unter Raumklimabedingungen
gelagert. Das Holz wurde in einem Radialwinkel von 45° (Jahrringwinkel) geschnitten, obwohl in einigen Féllen
auch Proben mit einem 60°-Schnittwinkel verwendet wurden. Nach dem Zuschnitt wurden die Proben zunéchst
mit Schleifpapier der Kérnung 80 und unmittelbar vor dem Auftragen der Beschichtung noch einmal mit
Schleifpapier der Kérnung 400 geschliffen, um eine glatte Oberflaiche zu erhalten. Die Abmessungen der
Proben variierten je nach Art des durchgefiihrten Tests. Ein weiteres haufig verwendetes Tragermaterial waren
Faserplatten, inshesondere beschichtungsfahige Standard-Mobelfaserplatten, die von der Homanit GmbH zur
Verfligung gestellt wurden. Diese wurden je nach Testanforderungen in bestimmte GréfRen geschnitten.
Dartiber hinaus wurden metallische Q-Paneele aus Aluminium verwendet - vor allem bei Tests, bei denen der
Einfluss der Holzdurchdringung ausgeschlossen werden sollte, um sich ausschlie3lich auf die
Oberflacheneigenschaften der Beschichtung zu konzentrieren.

Auftrag des Beschichtungsmittels und Anzahl der Schichten

Die Beschichtungsmittel wurden in der Regel mit Rakelplatten aufgetragen, die fiir Beschichtungen auf
Wasserbasis ausgelegt sind. Das Gewicht der Proben und die Nassfilmdicke wurden sowohl vor als auch nach
dem Auftragen bestimmt, um die Konsistenz zu kontrollieren. Das Auftragen mit dem Pinsel war eine Methode,
die zwar einfach und effektiv war, aber dazu neigte, Spuren auf der Oberflache zu hinterlassen, die das Finish
beeintrachtigen konnten. Eine haufigere und bequemere Methode war das Spriihen, insbesondere bei
niedrigviskosen Beschichtungsmitteln, das eine gleichméaRigere und glattere Bedeckung bietet. Sofern nicht
anders angegeben, wurden zwei Beschichtungsschichten aufgetragen. Nach der ersten Schicht mussten die
Proben mehrere Stunden lang trocknen, bevor die zweite Schicht aufgetragen wurde.

Tabelle 5 enthéalt Abkirzungen und Beschreibungen fiir die 2-K-Systeme, Emulsionen und Referenzproben.

Tabelle 5: Arten der verschiedenen Beschichtungssysteme (Abkirzungen und Hauptmerkmale).

Charakteristika

System Probe (IfDeAS(t:) (ﬂlg?s(;,g) Sprithen  Biirsten ZPuig?nbeen\t/gr? Formuilerung Formuélerung
S ° ° °
R ° ° °
L-AD °
2-K L-AD-OR ° °
SB ° °
LB °
HDF ° °
EMS ° ° °
Emulsion EML ° °
EMF ° °
Referenz REF ° °

Die Proben S und R werden beide unter Verwendung derselben DAC-Quelle formuliert, unterscheiden sich
aber in ihren Anwendungsmethoden. L-AD und L-AD-OR werden auf die gleiche Weise hergestellt und
aufgetragen, wobei bei L-AD-OR der einzige Unterschied in der Zugabe eines rheologischen Modifikators
besteht. SB und LB stammen aus unterschiedlichen DAC-Quellen, aber beide Formulierungen enthalten
eingearbeitete Pigmente. Die HDF-Probe wurde ausschlieBlich auf Holzfaserplatten (HDF, hochdichte
Faserplatten) und nicht auf Massivholzsubstrate aufgetragen. Die gleiche Unterscheidung gilt fur die Systeme
auf Emulsionsbasis: ein System, das aus flissigem (geléstem) DAC hergestellt wird, ein weiteres aus festem
DAC (EMS) und ein drittes System, das speziell auf einen Faserplattenuntergrund aufgetragen wird.
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Tabelle 6: Formulierungstabelle fur 2-K-Systeme.

Probe
Komponente S R L-AD L-AD-OR SB LB HDF
1. Stufe - Wasserphase
Wasser 67.8 67.9 n/a n/a 65.5 n/a n/a
DAC (fest) 6.9 6.9 n/a n/a 6.9 n/a n/a
HEC 0.2 n/a 0.2 0.2 n/a 0.2 0.2
DAC (Lésung 3,5%) n/a n/a 78.3 80.5 n/a 74.5 78.3
Hydropalat DWE 3560 2 2 2.1 2.1 2 1.95 2.1
Dispex Ultra FA 4437 2 2 2.1 2.1 2 1.95 2.1
LEINOS Titan-Weil3 Pigment n/a n/a n/a n/a 3 3 n/a
2. Stufe - Zugabe von Vernetzungsmitteln
NaOH (1 M) 7.6 7.6 7.5 7.5 7.4 7.3 7.5
HDMA 4.4 4.45 2 2 4 1.6 4.4
3. Stufe - Zugabe von Additiven
Rheovis VP 1231 3.8 3.8 3.8 n/a 3.7 3.7 n/a
Foamaster MO 2134 0.95 0.95 1 0.6 0.9 1 0.4
Tinuvin 249-DW ECO 1.9 1.9 2 2 1.8 1.9 2
Irganox 245 DW 2.45 2.5 3 3 2.8 2.9 3
Gesamt 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 %
Solide Inhalte (%) ~16.7 ~16.2 ~12.5 ~9.1 ~16.9 ~11.9 ~11

S — 2-K-System aus festem, in Wasser geldstem DAC. Die Beschichtung wird mit einem Pinsel auf den Holzuntergrund aufgetragen. Die Komponenten werden
nacheinander hinzugefiigt und gemischt.

R — 2-K-System aus festem, in Wasser geléstem DAC. Die Beschichtung wird durch Sprihen auf das Holzsubstrat aufgetragen. Die Komponenten werden
nacheinander hinzugefiigt und gemischt.

L-AD— 2-Komponenten-System, hergestellt aus DAC (fllissige Lésung). Die Beschichtung wird durch Spriihen auf das Holzsubstrat aufgetragen. Die Komponenten
werden nacheinander hinzugefligt und gemischt. Formulierung 1.

L-AD-OR — 2-Komponenten-System, hergestellt aus DAC (flissige Lésung). Die Beschichtung wird durch Sprihen auf das Holzsubstrat aufgetragen. Die
Komponenten werden nacheinander hinzugeflgt und gemischt. Formulierung 2.

SB — 2-Komponenten-System aus festem, in Wasser geléstem DAC. Die Beschichtung wird durch Sprihen auf das Holzsubstrat aufgetragen. WeilRes Pigment
wird hinzugefiigt. Die Komponenten werden nacheinander zugegeben und gemischt.

LB — 2-Komponenten-System, hergestellt aus DAC (flissige Losung). Die Beschichtung wird durch Spriihen auf das Holzsubstrat aufgetragen. WeiRes Pigment
wird hinzugefiigt. Die Komponenten werden nacheinander hinzugefiigt und gemischt.

HDF — 2-Komponenten-System, hergestellt aus DAC (flissige Losung). Die Beschichtung wird durch Sprihen auf den Faserplattenuntergrund aufgetragen. Die
Komponenten werden nacheinander hinzugefugt und gemischt.
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Tabelle 7: Formulierungstabelle fir Emulsionen.

Komponente Probe

EMS EML EMF
1. Stufe - Wasserphase
Wasser 39.6 n/a n/a
DAC (fest) 4 n/a n/a
DAC (Losung 3,5%) n/a 54 54
Hydropalat DWE 3560 1.6 1.3 1.3
Dispex Ultra FA 4437 1.6 1.3 1.3
Polysorbat 80 0.8 0.7 0.7
2. Stufe - Zugabe von Vernetzungsmitteln
NaOH (1 M) 6.4 5.3 5.3
HDMA 4 2.5 2.5
3. Stufe - Organische Phase
Naphtha-Lésungsmittel 23.8 19.9 19.9
DAC-ODA (fest) 3.2 2.7 2.7
Texanol (2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiolmonoisobutyrat) 4 3.3 3.3
Loxanol CA 5120 2 1.7 1.7
Diethylene glykol butyl ether 4.8 4 4
4. Stufe - Zugabe von Additiven
Tinuvin 249-DW ECO 1.6 1.3 1.3
Irganox 245 DW 2.4 2 2
Gesamt 100 100 100
Solide Inhalte (%) ~14.4 ~9.5 ~9.5

EMS — Emulsionssystem, hergestellt aus festem DAC, das in Wasser suspendiert wurde. Die Emulsion wird durch Spriihen
auf das Holzsubstrat aufgetragen. Die Zugabe und das Mischen der Komponenten erfolgen nacheinander.

EML — Emulsionssystem, hergestellt aus flissiger DAC-L6sung. Die Emulsion wird durch Sprihen auf das Holzsubstrat
aufgetragen. Die Zugabe und das Mischen der Komponenten erfolgen nacheinander.

EMF — Emulsionssystem, hergestellt aus flissiger DAC-L6sung. Die Emulsion wird durch Sprihen auf das
Faserplattensubstrat aufgetragen. Die Zugabe und das Mischen der Komponenten erfolgen nacheinander.

Tabelle 8: Formulierungstabelle fur die Referenzprobe.

Komponente REF REF — Referenz-Beschichtungsmittel. Es
1. Stufe - Wasserphase wird durch Streichen auf Holzuntergriinde
Laromer (Bindemittel, 20% L&sung) 85.3 aufgetragen.

HEC (0.2% L6sung in Wasser) 0.2

Hydropalat (BASF) 1.9

Dispex 2.3

Polysorbat 80 0.9

2. Stufe - Zugabe von Additiven

Rheovis 3.8

Foamaster 0.9

Tinuvin 249-DW ECO 1.9

Irganox 245 DW 2.8

Gesamt 100

Solide Inhalte (%) ~12
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Arbeitspaket 3.4: Integration der phosphatierten Polysaccharide

Der Hauptzweck der Verwendung von phosphorylierter Cellulose (PC) besteht darin, Materialien und
insbesondere Holzsubstrate feuerbestandig zu machen. Die bereitgestellte PC wurde gemahlen und dann in
Wasser dispergiert. Es wurden verschiedene Lésungen mit unterschiedlichen Feststoffgehalten hergestellt. PC
konnte nur bis zu einer bestimmten Konzentration in Losung gebracht werden, da die Viskositat der Losung in
Abhéngigkeit der PC-Konzentration stark zunahm. Im Labor war die Herstellung einer Lésung mit einem
Feststoffgehalt von bis zu 8,5 % mdglich. Unmittelbar nach der Herstellung der Lésung wurde es mit einem
Pinsel auf Fichtenholzproben (10 x 10 cm?) aufgetragen. Die Proben wurden unter Raumklimabedingungen
getrocknet und die Trocknung im Ofen bei 70 °C beschleunigt. Anschlie3end wurden die Proben konditioniert
und im Kegel-(Cone)-Kalorimeter gemaR ISO 5660-1 getestet. Es wurden mehrere Testreihen durchgefiihrt,
um die Eigenschaften der PC-beschichteten Proben zu bestimmen. Zunachst wurde die Auswirkung der Menge
der PC-Beschichtung auf die Oberflache der Holzproben untersucht.

Wie aus Tabelle 9 hervorgeht, erhéht sich der Brandwiderstand, je héher der PC-Anteil ist. Der Zeitpunkt der
Ziundung verzoégerte sich tendenziell mit zunehmender Menge der aufgetragenen Lésung (Feststoffgehalt der
PC).

Tabelle 9: Ausgewéhlte Ergebnisse aus Messungen mit dem Kegel-(Cone)-Kalorimeter.

Art Menge (fest) Zeitpunkt Gesamtwarme- Warmefreisetzungsrate Massenverlustrate
an PC (g/m?) der abgabe (MJ/m?) bei 300s (kW/m?2) bei 300s (g/s)
Zindung (s)
Kontrolle 0 23 118.7 75.4 0.075
PC-5 5 34 106.2 69.9 0.072
PC-10 10 38 1111 66.6 0.076
PC-30 30 35 106.5 67.8 0.069
PC-60 60 46 110.1 67.1 0.069
PC-130 130 46 106.7 60.1 0.059
PC-200 200 52 98.3 52.0 0.063

Eine zweite Versuchsreihe wurde durchgefiihrt, um die Loslichkeit von PC in Wasser zu erhéhen und das
Material intumeszenter (aufquellbarer) zu machen. Zu diesem Zweck wurden der PC-Losung auch mehrere
Additive zugesetzt. Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.10 zeigt die verwendeten Additive,
den Verwendungszweck und die resultierende Wirkung nach den Kegel-kalorimetrischen Versuchen. Einige
der Zusatzstoffe wie NaOH und NH4OH wurden zugesetzt, um eine alkalische Losung zu schaffen, um die
Laslichkeit zu erhohen und die Viskositat der PC-Lésungen zu verringern. Andere Zusatzstoffe wie Karbonate
oder Melamin wurden als Treibmittel verwendet (da sie bei hohen Temperaturen CO:2 bzw. N2 freisetzen). Die
Treibmittel bewirken, dass das Material eine schaumartige Struktur bildet und die Probe zusétzlich vor Hitze
schutzt. Einige der sich daraus ergebenden Wirkungen der Zusatzstoffe sind in der nachstehenden Tabelle
kurz beschrieben.

Tabelle 10: Additive fiir die Herstellung wassriger PC-Losungen, deren Verwendungszweck und die resultierende
Wirkung der Zusatzstoffe

Basis-

. Zusatzstoff  Funktion Resultierende Wirkung
beschichtung

Die Viskositat wurde reduziert. Erhebliche

PC+W NaOH Erhoh Loslichkei L
c asser a0 rhohung der Loslichkeit Verbesserung der Feuerbestandigkeit
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Die Viskositat wurde reduziert. Keine
NH4OH Erhdhung der Léslichkeit wesentliche Verbesserung der
Feuerbestandigkeit

Melamin Intumeszenz-Effekt Keine wesentliche Verbesserung
Na2COs3 Intumeszenz-Effekt Eine leichte Verbesserung wurde festgestellt
NaHCO3 Intumeszenz-Effekt Eine leichte Verbesserung wurde festgestellt
. Erhéhung der Wasserglas hat sich nicht mit der PC-L6sung
Na2SiOs . e .
Feuerbestandigkeit vermischt

Wie aus dem Diagramm, das die Warmefreisetzungsrate in Abhangigkeit von der Zeit darstellt, ersichtlich ist,
besteht ein signifikanter Unterschied zwischen der Kontrollprobe und der PC-beschichteten Probe in Bezug
auf die Warmebestandigkeit (Abbildung 21). Der Zeitpunkt der Ziindung fir die Kontrollprobe betrug nicht
mehr als 30 s, wahrend sie bei den PC-beschichteten Proben zwischen 40 und 60 s lag. PC-NaOH zeigte eine
geringere Entflammbarkeit, da sie erst nach etwa 150 s zlndete. Die Warmefreisetzungsrate scheint
insbesondere in ersten Zeitabschnitt sowohl fur die PC-beschichteten Proben als auch fir PC-NaOH oder PC-
NH4OH im Vergleich zur Kontrollprobe viel niedriger zu sein. Der Hauptpeak der Warmefreisetzung verschiebt
sich auf spatere Zeitabschnitte, was auf eine hohe Feuerbestandigkeit hinweist.

Abbildung 21 zeigt das Verkohlungsvermoégen der PC-beschichteten Probe im Vergleich zur Kontrollprobe.
Wahrend des ersten Zeitabschnitts der Hitzeeinwirkung (50 kW/m? oder ca. 800 °C) neigt die beschichtete
Oberflache dazu, ihr Volumen zu vergréBern und eine Schutzschicht zu bilden. AuRerdem kann es in
Gegenwart von NaOH zu einer Vernetzung kommen, und es bildet sich eine dicke Schicht auf der Oberseite.
Diese Schicht schiitzt die innere Oberflache der Holzprobe vor Verbrennungen. Wie aus Abbildung 21
ersichtlich ist, weisen die beschichteten Proben eine feste Mineralschicht auf, wahrend die unbeschichteten
Proben vollstandig verbrannt sind.

120
Kontrollprobe
100 —PC
——PC-NaOH

]
o

PC-NH40H

S
o

Warmefreisetzungsrate (kW m-2)
D (9]
o o

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zeit (s)

Abbildung 21: Warmefreisetzungsrate von unterschiedlich beschichteten Holzproben in Abhéangigkeit von der Zeit.
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PC-NaOH-haItige Probe

Abbildung 22: Charakterisierung des Brandverhaltens mittels Kegel-Kalorimetrie. Proben vor, wahrend und nach
der Prifung.

Neben der Kegelkalorimetrie wurde auch der Einzelflammtest durchgefiihrt. Die Ergebnisse des Feuertests
zeigten, dass phosphorylierte Cellulose die Hitzebestandigkeit erhéht und Holzsubstrate wirksam vor schneller
Verbrennung schiitzt. Bei den getesteten PC-beschichteten Proben bildete sich eine holzkohledhnliche
Struktur, die das darunter liegende Holz schitzt und ein tbermafiges Verbrennen verzdgert (Abbildung 23a).
Wurden der PC-Ldsung jedoch Additive wie Rheovis, Foamaster und Joncryl BRC 9630 zugesetzt, wurde eine
Verschlechterung der Feuerbestandigkeit beobachtet. Diese organischen Chemikalien schienen die
Entflammbarkeit zu erhéhen. In einer weiteren Testreihe wurde PC als Grundierung auf Holzsubstrate
aufgetragen, da PC sehr wasserempfindlich ist, wahrend eine zusétzliche Schicht eines handelstublichen
Anstrichs (Hydrostop-Beschichtung — Koch und Schulte) als Deckschicht aufgebracht wurde (Abbildung 23b).

Die kegelkalorimetrischen Tests zeigten, dass die Warmebestéandigkeitseigenschaften der Proben, die PC als
Grundierung und eine wasserabweisende Schicht als Deckschicht enthielten, im Vergleich zur Referenzprobe
unterschiedlich waren. Die durchschnittliche und die gesamte Warmeabgabe sowie die Massenverlustrate
waren im Vergleich zur Referenzprobe wesentlich geringer. Einige andere Merkmale, wie die Entziindungszeit
fur die PC-WR-Schicht, waren jedoch kirzer als bei der Referenzprobe. Zu Beginn des Tests wurde
beobachtet, dass die wasserabweisende Deckschicht schnell und vollstandig verbrannte, ohne dass sie durch
die darunterliegende PC-Schicht geschitzt wurde. Nach Verbrennung der Deckschicht bildete die PC-Schicht
eine intumeszierende Struktur, die das Substrat Uber einen langeren Zeitraum hinweg schiitzte.

a) b)
Abbildung 23: a) Proben nach Einzelflammtest. Referenzprobe (links), PC mit Additiven (Mitte) und reines PC
(rechts), b) Beschichtete Probe mit PC als Grundierung und handelsiiblicher hydrophober wasserabweisender
Beschichtung als Deckschicht.

Arbeitspaket 4: Prifung der Beschichtungssysteme
Arbeitspaket 4.1: Untersuchung des Auftrags- und Trocknungsverhaltens

Nach der Formulierung wurden regelméRige Bewertungen der wichtigsten Eigenschaften der Bindemittel und
Beschichtungen, einschliellich der Viskositat, durchgefiihrt. Viskositdtsmessungen ergaben Werte innerhalb
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eines optimalen Bereichs (25-150 mPa s), der eine gute Vermischung der Additive mit dem Bindemittel
gewabhrleistet und eine einfache Anwendung erméglicht. Die Beschichtungen wurden durch Streichen auf
Holzsubstrate mit definierten Nassschichtdicken von 200 und 500 um aufgetragen. Die Filmbildung wurde
unmittelbar nach dem Auftragen sowie wéahrend und nach der Trocknung untersucht. Die beschichteten Proben
wurden unter Umgebungsbedingungen getrocknet.

Das Trocknungs- und Aushéartungsverhalten dieser Beschichtungen wurde sowohl auf Holz als auch auf Metall
(Aluminium-Q-Panele) nach dem Prifverfahren DIN EN ISO 9117 (mit leichten Modifikationen) bewertet. Die
Oberflachentrockenzeit wurde durch sanftes Bertihren der Beschichtung mit einem weichen Pinsel bestimmt,
wahrend die Beriihrungstrockenzeit mit einem standardisierten 2-g-Gewicht gemessen wurde. Die
Durchtrocknungszeit wurde gemessen, indem ein Gewicht von 200 g aufgelegt und auf Abdriicke oder
Oberflachenbeschadigungen geachtet wurde. Die Tests wurden bei zwei verschiedenen Nassschichtdicken fir
drei Systeme durchgefuhrt: das biobasierte 2-K-System (L-AD-OR), das Emulsionssystem (EM-L) und die
Referenzbeschichtung (REF). Die Trocknung wurde bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt.
Der Trocknungsgrad wurde in 15-mindtigen Intervallen bewertet.

Das Trocknungsverhalten der drei Systeme war sehr unterschiedlich (siehe Anhang Teil 2, Tabelle A3), wie
im Folgenden beschrieben:

L-AD-OR:

Die Trocknungszeit von L-AD-OR kann als moderat angesehen werden und liegt zwischen 105 und
180 Minuten. Die Ergebnisse zeigten, dass die Beschichtung auf Metall etwas schneller trocknete als auf Holz.
Dies kann auf die hydrophile Beschaffenheit von Holz zurlickgefuhrt werden, das Wasser leichter absorbiert
und eine schnelle Verdunstung verhindern kann. Ein weiterer bemerkenswerter Unterschied zwischen den
beiden Substraten bestand darin, dass die Durchtrocknungszeit fir die Metallprobe aufgrund der
ungleichmaRigen Trocknung nicht eindeutig bestimmt werden konnte. Im Gegensatz dazu zeigte die
Beschichtung auf Holz ein gleichméaBigeres Trocknungsverhalten.

REF:

Die REF-Beschichtung wies die schnellste Trocknungszeit auf, wobei die Oberflachentrocknung innerhalb von
60 Minuten und die vollstdndige Trocknung auf Metall innerhalb von 90 Minuten erreicht wurde. Es wurden
leichte Unterschiede zwischen Holz- und Metallsubstraten beobachtet. Im Gegensatz zu L-AD-OR trocknete
die REF-Beschichtung sogar schneller auf Holz. Bei Beschichtungen mit geringer Nassschichtdicke wurde die
Oberflachen- und Beriihrungstrockenzeit mit 2 g Masse auf Holz mit 45 Minuten gemessen, wahrend sie auf
Metall 90 Minuten betrug. Ein Problem, das bei der REF-Beschichtung beobachtet wurde, war ihre Klebrigkeit,
insbesondere wenn 200 g Masse aufgetragen wurden. Dies konnte auf die Kombination von Loxanol (als
primares Bindemittel) mit verschiedenen Additiven zuriickzufihren sein, die die Beschichtung klebrig macht
und die Beurteilung der Trocknungszeit erschwert. Insgesamt schnitt die Referenzbeschichtung in Bezug auf
die Trocknungsgeschwindigkeit am besten ab, wéhrend das L-AD-OR-System trotz etwas langerer
Trocknungszeiten insgesamt eine bessere FilmgleichmaRigkeit aufwies. Das Emulsionssystem (EM-L) zeigte
deutliche Nachteile in Bezug auf die Trocknungseffizienz, was die Notwendigkeit weiterer Optimierungen zur
Verbesserung der Anwendungseigenschaften unterstreicht.

EM-L:

Die EM-L-Beschichtung wies die langste Trocknungszeit auf, die bis zu 210 Minuten nach dem Auftragen
reichte. Ein wichtiger Parameter, der die Trocknung beeinflusste, war die Nassfilmdicke. Die Trocknung verlief
insbesondere auf Metallsubstraten mit hoherer Nassschichtdicke ungleichmafiig. Auf Holz wurde beobachtet,
dass nur die Oberflachenschicht trocknete, wahrend die inneren Schichten feucht blieben. Dieses Verhalten
ist aufgrund der Mischung von Komponenten in der Beschichtung, die unterschiedliche Verdunstungsraten
aufweisen, zu erwarten. Eine wahrscheinliche Erklarung ist, dass die anfangliche Verdunstung von Wasser
und Naphtha eine halbundurchlassige ,Haut“ auf der Oberflache bildet, die die restliche Feuchtigkeit im Inneren
einschlief3t. Dieses eingeschlossene Wasser kann mit dem Holzsubstrat interagieren und stéarker gebunden
werden, was die vollstéandige Trocknung weiter verzdgert.

Arbeitspaket 4.2: Charakterisierung der Beschichtungsfilme

Die Nass- und Trockenschichtdicke einer Beschichtung bestimmt zusammen mit ihrer Rauheit und ihrem
Aussehen ihre Eigenschaften und Qualitat sowie ihre Eignung fiir eine bestimmte Anwendung.
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Die Nassschichtdicke der Beschichtungen wurde regelmé&Rig mit einem Dickenmessgerat (fur die
Nassschichtdicke) gemessen. Zur Bestimmung der Trockenschichtdicke der Beschichtungen wurde ein 3D-
Digitalmikroskop verwendet. In der Anfangsphase des Projekts wurden auch andere Methoden verwendet
(Trockendickenmessgerat), die sich jedoch aufgrund der starken Schwankungen der Ergebnisse als nicht
erfolgreich erwiesen. Stattdessen wurde ein hydrophiles Papierband zugeschnitten und auf Teile der Proben
geklebt. Die Proben wurden dann mit der vorbereiteten Formulierung beschichtet. Nach dem Aushérten wurde
das Papierband von den Proben entfernt, um den unbeschichteten Bereich freizulegen. Die Probe wurde dann
unter einem Mikroskop untersucht. Die Hohenunterschiede wurden untersucht. Die Rauhigkeit der
Beschichtung wurde unter dem Mikroskop untersucht. Auf das Substrat wurden zwei Schichten der
Beschichtung aufgetragen.

(b)

Abbildung 24: Prifverfahren: Bestimmung der Nass- (a) und Trockendicke (b)

Die untersuchten Proben weisen je nach Formulierung deutliche Unterschiede in der Schichtdicke und
Oberflachenrauheit auf. Die Trockenschichtdicke reichte von 130,5 um (HDF) bis 180,7 um (EMF), wahrend
die Nassschichtdicke zwischen 350 um und 550 um lag (Anhang Teil 2, Tabelle A5). Beschichtungen auf
Emulsionsbasis wiesen im Allgemeinen héhere Nass- und Trockenschichtdicken auf, obwohl sie einen relativ
niedrigen Feststoffgehalt aufwiesen, was auf eine geringere Dichte im Vergleich zu den 2-K-Systemen
schlieRen lasst.

Hinsichtlich der Oberflachenrauheit wies die Holzwerkstoffplatte (HDF) die héchsten Werte auf (Sa: 35,1), was
auf eine deutlich unebene Oberflache hindeutet, die wahrscheinlich auf die Faserausdehnung im
Holzwerkstoffsubstrat zurtickzuflhren ist. Im Gegensatz dazu wies REF die geringste Rauheit auf (Sa: 9,2),
was auf eine glattere, gleichmafigere Beschichtung hindeutet. Die L-AD-Proben wiesen ebenfalls weile
Flecken auf, obwohl ihre Rauheit im Allgemeinen geringer war als die der anderen Proben.

e Struktur des Films und Eindringen der Beschichtung in das Holzsubstrat

Die Struktur der Beschichtungen wurde untersucht, indem ein Farbstoff in die Beschichtung eingearbeitet und
durch Spriuhen aufgetragen wurde. Die Beschichtungsdispersion wurde entsprechend der zuvor
beschriebenen Formulierung hergestellt, wobei ein Farbstoff - Remazol Blue - hinzugefiigt wurde. Nach dem
Auftragen wurden die Beschichtungen getrocknet, konditioniert und anschlieend unter einem
Digitalmikroskop untersucht. Die Proben wurden im Querschnitt untersucht, um das Penetrationsprofil zu
beurteilen.

Wie in Abbildung 25 zu sehen ist, ist die Beschichtung sichtbar in die inneren Poren des Holzes eingedrungen
und hat wellenférmige Muster gebildet. Dies zeigt, dass die Formulierung fliissig genug bleibt, um in bestimmte
Bereiche des Holzsubstrats einzudringen. Fur eine bessere Sichtbarkeit des Beschichtungsverhaltens und der
Haftung wurden Proben mit einem 45°-Radialschnitt ausgewéhlt. In diesen Querschnitten lassen sich die
Jahrringe des Frih- und Spéatholzes deutlich unterscheiden. In den Zonen des Friihholzes, die fur ihre
geringere Dichte und groReren Poren (Lumina) bekannt sind, wurde eine tiefere Beschichtungspenetration
beobachtet, wéhrend die dichteren Bereiche des Spétholzes eine geringere Absorption aufwiesen.

Die Eindringtiefe hangt von mehreren Faktoren ab, unter anderem von der chemischen Beschaffenheit des
Bindemittels (Filmbildners), der Viskositat und den strukturellen Merkmalen des Holzes (z. B. Holzart, Porositét
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und Dichte). Die mikroskopische Untersuchung ergab, dass die Eindringtiefe zwischen 0,5 mm und 3,3 mm
liegt, was fur wirksame Beschichtungen auf Wasserbasis als ausreichend angesehen wird.

In zusatzlichen Tests mit in einem 60°-Jahrringwinkel geschnittenen Proben wurde eine Eindringtiefe von bis
zu 1,8 mm festgestellt, die jedoch wiederum von der Porositét des Substrats abhing. Bei der Anwendung auf
HDF-Substraten zeigte die Beschichtung ebenfalls eine gute Haftung; es wurden jedoch
OberflachenunregelméRigkeiten - wie z. B. Unebenheiten - festgestellt. Diese kénnen auf die Quellung oder
Ausdehnung einzelner Holzfasern wahrend des Trocknens zuriickgefuhrt werden.

()

Abbildung 25: Eindringtiefe des Beschichtungsmittels (a) und der Querschnitt, der die Beschichtungsschicht
anzeigt (b)

Arbeitspaket 4.3: Bestimmung der Haftfestigkeit, Harte und Feuchteresistenz

e Mechanische Eigenschaften von Beschichtungen - Haftung auf dem Substrat und Harte

Die Haftung und die Harte der biobasierten Beschichtungen auf Holzsubstraten wurden mit standardisierten
Testmethoden bewertet. Die Haftung ist ein entscheidender Faktor, der die Haltbarkeit und die
Gesamteigenschaften einer Beschichtung beeinflusst. Der Abziehversuch (PosiTest) wurde nach DIN EN ISO
4624 durchgefihrt. Dollies (Kegel) mit einem Durchmesser von 20 mm wurden mit einem bestimmten Polymer
beschichtet und auf der Oberflache der Beschichtung befestigt. Nach 24 Stunden, nachdem das Polymer
ausgehartet war, wurden die Dollies mit einer definierten Geschwindigkeit (1 MPa/s) abgezogen, bis die
Beschichtung versagte. Die zum Entfernen der Beschichtung erforderliche Kraft wurde aufgezeichnet. Der
Abzugstest, der auch als Dolly-Test bezeichnet wird, war eine der wichtigsten Methoden, die bei diesen
Experimenten eingesetzt wurden. Eine weitere weit verbreitete Methode war der Gitterschnitttest in Anlehnung
an DIN EN ISO 24009.

Die Haftfestigkeit der getesteten Beschichtungen zeigte signifikante Unterschiede zwischen den
Formulierungen (Abbildung 26). Die REF-Probe wies den héchsten Haftungswert auf, dicht gefolgt von R und
S, was auf eine starke Bindung an das Substrat hindeutet. Diese Werte lassen auf eine gut entwickelte
Grenzflache zwischen der Beschichtung und dem Holz schlie3en, was wahrscheinlich auf eine optimierte
Formulierung und Oberflacheninteraktion zurtickzufiihren ist. Die bei diesen Proben (S und R) beobachtete
hohe Abziehhaftung ist in erster Linie auf den hohen DAC-Gehalt zurtickzufthren.

Proben wie L-AD und SB zeigten eine maRige Haftung mit einer Abziehfestigkeit von 1,6 MPa bzw. 1,5 MPa.
Am unteren Ende zeigten EML, EMS und EMF eine relativ schwache Haftung, die bei mechanischer Belastung
oder Umwelteinflissen zu Ablésungen fiihren kann. Fir diese schlechte Leistung von Beschichtungen auf
Emulsionsbasis kann es mehrere Grinde geben. Ein wahrscheinlicher Faktor ist die Verwendung
verschiedener Additive wie Koaleszenzmittel und Co-Ldsungsmittel, die sich negativ auf die Kohé&sionskraft
auswirken koénnen. Eine andere Mdglichkeit ist, dass amphiphile Cellulose, inshesondere ihre hydrophoben
Gruppen, die Haftung negativ beeinflussen kdnnten. Im Falle von HDF und EMF ist anzumerken, dass das
Versagen nicht in der Beschichtung selbst, sondern vielmehr im Substrat auftrat. Die Fasern auf der Oberflache
der Faserplatten schienen sich leicht vom Rest des Materials zu I6sen.

Der Gitterschnitttest bewertet, wie der Abzugstest, die Haftung der Beschichtung auf dem Substrat, gibt aber
auch Aufschluss Uber die Sprodigkeit und Elastizitdt der Beschichtung. Bei diesem Test weisen niedrigere
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Klassifizierungsnummern (0 und 1) auf eine ausgezeichnete Haftung mit minimaler oder gar keiner Ablésung
hin, wahrend hohere Klassifizierungen (4 und 5) eine schlechte Haftung und erhebliche Abplatzungen
anzeigen.

REF und R wiesen die beste Haftung auf, zeigten keine sichtbaren Schaden und deuteten auf eine starke
Grenzflachenhaftung hin. L-AD-OR, L-AD und S schnitten ebenfalls gut ab und wiesen nur geringe Mangel auf.
SB, EMF und EMS zeigten eine mafige Haftung mit einigen Abplatzungen. EML wies eine geringere Haftung
auf, wobei sich die Beschichtung deutlich abléste. Am schlechtesten schnitten LB und HDF ab, wo es zu
erheblichen Abplatzungen und Abldsungen kam, was auf eine geringe Substrathaftung hindeutet.

Die Harte, die die Widerstandsfahigkeit einer Beschichtung gegen Eindringen und mechanische
Beanspruchung widerspiegelt, wurde mit Hilfe der Kratzbestandigkeit nach 1SO 1518 und der
Schmissbestandigkeit anstelle des Buchholz-Tests (DIN EN 1SO 2815) und der Bleistiftharteprifung
(ISO 15184) (die im Forschungsantrag vorgesehen war) bewertet. Die Schlagzéhigkeitsprifung, die mit dem
Schmissbestandigkeitsprifer nach Oesterle durchgefiihrt wird, &hnelt im Ansatz und in der Bewertung der
Eindruckbestandigkeit der Buchholz-Methode, die wichtige Erkenntnisse Uber die Kratz-, Schlag- und
Abriebfestigkeit einer Beschichtung liefert.

Unter den getesteten Systemen zeigte HDF die besten Gesamteigenschaften, mit der hdchsten
Kratzbestandigkeit und der grof3ten Schmissbestandigkeit, die 10 N erreichte. Dies deutet darauf hin, dass
HDF sowohl gegen Kratzer auf der Oberflache als auch gegen mechanische Stéf3e eine hohe Bestandigkeit
aufweist (Abbildung 26). Auch R schnitt mit einer Kratzbestandigkeit von 2,5 N und einer maRigen
Schmissbestandigkeit von 6 N gut ab, was auf ein gutes Gleichgewicht zwischen Festigkeit und Flexibilitat
hindeutet.

Andere Formulierungen wie L-AD-OR, SB und LB wiesen eine malige Kratzbestandigkeit auf, ihre
Schmissbesténdigkeit war jedoch unterschiedlich. L-AD-OR zeigte eine bessere Haltbarkeit mit einer
Bestandigkeit von 7 N, wahrend SB und LB eine geringere mechanische Belastbarkeit aufwiesen.

Interessanterweise schnitt die REF-Probe bei den mechanischen Tests nicht so gut ab wie bei der Bewertung
der Haftfahigkeit. Die REF-Formulierung ist zwar relativ fest, weist aber auch ein hohes MaR an Elastizitat auf,
was sie unter bestimmten Bedingungen anfélliger fir mechanische Schaden macht als steifere Systeme.
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Abbildung 26: Die Abziehfestigkeit und der Gitterschnitttest (Cross-cut)

Andererseits wiesen S, EML, EMS und L-AD die geringste Kratzbestandigkeit auf, was sie anfallig fur
Oberflachenschaden macht. Ihre Schmissbestéandigkeitswerte waren ebenfalls relativ niedrig, insbesondere
EMS (3 N) und SB (3 N), die in dieser Hinsicht am schlechtesten abschnitten. Die geringe Leistungsfahigkeit
dieser Proben kdnnte wiederum mit der geringen Konzentration der fur die Vernetzung verfugbaren DAC-
Aldehydgruppen und dem Vorhandensein von hydrophoben ODA-Gruppen zusammenhangen.

Insgesamt sind HDF und R die mechanisch widerstandsféhigsten Testkorper, die sich fir Anwendungen
eignen, die eine hohe Haltbarkeit erfordern.
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Abbildung 27: Schmissbesténdigkeit und die Kratzbestandigkeit

e Bestandigkeit gegen Flussigkeiten

Die Widerstandsfahigkeit verschiedener Beschichtungen gegeniber Wasser, Wein und Cola wurde nach
ISO 2812-1 und ISO 2812-4, Methode B, bewertet. ISO 2812-1 bewertet die Widerstandsfahigkeit einer
Beschichtung gegenliber langerer Flissigkeitseinwirkung, indem eine Filterscheibe mit der Testflussigkeit
gesattigt und fur einen bestimmten Zeitraum (in der Regel 24 Stunden) auf die beschichtete Oberflache gelegt
wird, wonach etwaige Schéden visuell bewertet werden. Bei einer Variante dieses Tests werden
Flussigkeitstropfen fur eine kirzere Dauer von 10 Minuten auf eine geneigte Testplatte (z. B. in einem Winkel
von 45°) aufgebracht, wodurch ein dynamischerer Flissigkeitskontakt simuliert wird.

Die Proben EML und EMS zeigten die schlechteste Bestandigkeit, insbesondere gegeniber Wein und Cola,
mit starken Farbveranderungen und sichtbaren Schaden an der Beschichtung. Die Probe REF wies ebenfalls
eine geringe Bestandigkeit gegeniber Wein auf, mit erheblichen Verfarbungen. Diese Ergebnisse
unterstreichen die unterschiedlichen Bestandigkeiten der getesteten Formulierungen gegen Flissigkeiten,
wobei Wein insgesamt die grof3te Herausforderung darstellte. In Bezug auf die Wasserbestandigkeit schnitten
die meisten Beschichtungen gut ab. Proben wie L-AD-OR, L-AD, R, LB, EML, EMS und REF erhielten bei
beiden Testmethoden die Bewertung "A" (keine sichtbare Veranderung), was darauf hindeutet, dass Wasser
im Allgemeinen weniger aggressiv auf diese Formulierungen einwirkt als andere Flissigkeiten.

Wein und Cola hatten dagegen eine starkere Auswirkung. Viele Proben zeigten zumindest eine ,leichte
Veranderung“ (Bewertung B) und in einigen Fallen eine ,deutliche Farbveranderung oder Verdunkelung*
(Bewertung C) oder sogar einen ,vollstandigen Ausfall der Beschichtung“ (Bewertung D). Dies galt
insbesondere fir EML und EMS, wenn sie nach ISO 2812-4, Methode B, mit Cola getestet wurden.
Interessanterweise erschien der Test mit geneigter Platte (ISO 2812-4, Methode B) aggressiver als der Test
mit flacher Platte. Wenn Flussigkeiten Uber die Oberflache flieRen, kénnen sie allméhlich Teile der
Beschichtung ,auflésen® oder abnutzen, insbesondere bei Formulierungen, denen es an starker
Widerstandsféahigkeit fehlt. Obwohl Wasser im Allgemeinen wenig bis gar keine sichtbaren Schéden
verursachte - abgesehen von einzelnen Ausnahmen -, erwies sich Wein als der zerstdrerischste Stoff, der
haufig zu Verfarbungen und in einigen Fallen zu Rissen oder Blasenbildung fuihrte. Proben mit raueren
Oberflachen, insbesondere solche mit Titandioxidpigmenten, verfarbten sich tendenziell leichter. Auch die
Beschichtungen auf Emulsionsbasis schnitten bei der Einwirkung von Wein und Cola schlecht ab und zeigten
mitunter starke Oberflachenveranderungen. L-AD und L-AD-OR zeigten eine mafige Leistung, mit einigen
Verfarbungen, aber begrenzten strukturellen Schaden. Obwohl S und R in ihrer Zusammensetzung ahnlich
sind, zeigten sie unterschiedliche Ergebnisse: R zeigte eine etwas bessere Bestandigkeit gegen Verfarbung
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und Beschadigung als S, was auf eine von der Formulierung abhéangige Widerstandsfahigkeit selbst bei
ahnlichen Systemen hindeutet.

Arbeitspaket 4.4: Bestimmung wichtiger Gebrauchseigenschaften
o Der Blockfestigkeitstest

Die Blockfestigkeit verschiedener wasserbasierter Beschichtungen wurde anhand von Testplatten aus Metall
und Holz bewertet. Um den Einfluss der Schichtdicke zu untersuchen, wurden Beschichtungen in zwel
verschiedenen Nassschichtdicken aufgetragen. Nach dem Trocknen wurden zwei beschichtete Oberflachen
unter kontrolliertem Druck (0.5 N/m2) oder ohne Druck zusammengepresst und konditioniert. Nach der
Trennung wurde eine visuelle Bewertung durchgefiihrt, um Anzeichen von Oberflachenschaden oder
Blockierungen (d. h. Verklebungen zwischen den beiden Oberflachen) festzustellen. Die Ergebnisse zeigen,
dass die Beschichtungen L-AD-OR und EM-L sowohl auf Metall- als auch auf Holzsubstraten eine gute
Blockfestigkeit aufwiesen, ohne dass nach 24 Stunden eine sichtbare Adhasion oder
Oberflachenbeschédigung auftrat, selbst unter Druckeinwirkung. EM-L zeigte jedoch eine leichte Verblockung
auf Holz und erhielt die Note ,befriedigend” (3). Im Gegensatz dazu schnitt die REF-Beschichtung deutlich
schlechter ab. Sie haftete unter Druck auf beiden Substraten stark und erhielt in allen Tests die Note
»=ausreichend” (4). Diese schlechte Leistung ist in erster Linie auf das klebrige, gummiartige Verhalten der
Beschichtung zurtickzufiihren, wie bereits in Arbeitspaket 4.1 beschrieben.

e Bestandigkeit gegen trockene Hitze

Die trockene Hitzebestandigkeit von Beschichtungen wurde auf der Grundlage der Norm EN 12722 mit leichten
Abweichungen vom Standardverfahren bewertet. Die Probe wurde 20 Minuten lang bei erh6hten Temperaturen
belassen. Nach dem Abkuhlen wurde die Oberflache auf Veranderungen wie Verfarbung, Glanzverlust oder
Verformung untersucht. Die Hitzebestandigkeit der gepruften Beschichtungen wurde bei 70°C, 85°C und 100°C
bewertet, wobei unterschiedliche Veranderungen beobachtet wurden, die von keiner Veranderung (A) Uber
eine leichte Verdunkelung (B) bis hin zur Rissbildung (C) reichten.

Mehrere Beschichtungen, darunter L-AD, L-AD-OR, R, S und REF, zeigten bei allen getesteten Temperaturen
(A/A/A) keine sichtbaren Veranderungen, was auf eine sehr gute thermische Stabilitdt hinweist. Diese
Beschichtungen behielten ihre strukturelle Integritdt und ihr Aussehen auch bei 100 °C bei, was sie sehr
widerstandsfahig gegenuber Hitzeeinwirkung macht.

Im Gegensatz dazu neigten Beschichtungen wie SB, die Titandioxid (TiO,)-Pigmente enthalten, bei héheren
Temperaturen zur Blasenbildung oder zur Bildung von Oberflachenfehlern. Es scheint, dass die pulverférmige
Beschaffenheit des Titandioxidpigments zu einer unterschiedlichen Ausdehnung und sehr schneller Trocknung
fuhren kann.

e Taber-Abrieb

Der Taber-Test nach DIN EN 15185 bewertet die Abriebfestigkeit einer Oberflache (Abbildung 28). Die Probe
wurde mit 50 Umdrehungen unter rotierenden Schleifscheiben gedreht. Fir den Test wurde Schleifpapier mit
400er Kornung verwendet. Der daraus resultierende Materialverlust oder die sichtbaren Schaden werden
anschlieBend bewertet, um die Haltbarkeit und Verschleil3festigkeit der Oberflache zu bestimmen.

Von den getesteten Beschichtungen wies REF die hochste Abriebfestigkeit auf, mit einem minimalen
Gewichtsverlust von 27 mg und einer spezifischen Verschlei3rate von 0,22 (siehe Anhang Teil 2, Tabelle
A9). Obwohl sie einen leichten Glanzverlust aufwies, wurden keine signifikanten strukturellen Schéden
beobachtet, was ihr die hdchste Punktzahl von 5 einbrachte. SB schnitt &hnlich gut ab, zeigte nur eine leichte
Verfarbung und keinen gréBeren Materialabtrag, was seine hohe Widerstandsfahigkeit belegt. LB und L-AD
zeigten ebenfalls eine gute Bestandigkeit, da ihre Beschichtungen intakt blieben und nur die oberste Schicht
angegriffen wurde. Beschichtungen wie S und EML hingegen wiesen eine maRige Bestandigkeit auf, mit
sichtbaren Schaden, aber keinem vollstandigen Ausfall. Bei S war das Substrat in einigen Bereichen freigelegt,
wahrend EML eine starkere Abnutzung aufwies, was auf eine schwéchere mechanische Struktur hindeutet,
obwohl der Gewichtsverlust &hnlich hoch war wie bei den haltbareren Proben. Die schlechtesten Eigenschaften
wurden bei L-AD-OR, R und EMS beobachtet. L-AD-OR wies aufgrund seiner diinnen Beschichtung erhebliche
Schaden auf, die es anfallig fir Abrieb machten. R wies ebenfalls eine starke Abnutzung auf, wobei das
Substrat freigelegt wurde, was auf eine mangelnde Haltbarkeit hindeutet. EMS wies die schlechtesten
Eigenschaften auf, mit einem hohen Gewichtsverlust von 90 mg und einer Verschlei3rate von 0,73, was zu
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einer vollstandigen Ablosung der Beschichtung fuhrte und es fir Anwendungen mit hohem Verschleil3
ungeeignet machte.

Abbildung 28: Best mmung der Abriebfestigkeit mit einem Téber-A‘brasér.

e Bewitterungstest

Der Bewitterungstest ist ein &auBerst aggressives Verfahren, bei dem Beschichtungen extremen
Umweltbedingungen ausgesetzt werden, die weit (ber den vorgesehenen Einsatz in Innenrdumen
hinausgehen. Er wurde in Ubereinstimmung mit EN 927-6 durchgefiihrt. Obwohl diese Beschichtungen in
erster Linie fir Innenanwendungen konzipiert sind, spielen Bewitterungstests eine wichtige Rolle bei der
Beschleunigung von Abbauprozessen und der Aufdeckung von Versagensmechanismen unter extremer
Belastung. Vor der Prifung wurden alle Proben konditioniert und gescannt. AnschlieBend wurden sie eine
Woche lang in der Bewitterungskammer einer zyklischen Expositionssequenz mit UV-Strahlung, Kondensation
und Spritzwasser ausgesetzt. Nach dem Testzeitraum wurden die Proben erneut konditioniert und gescannt,
um einen direkten Vergleich des Zustands vor und nach der Bewitterung zu ermdéglichen. Wie erwartet, zeigten
die meisten Beschichtungen unterschiedliche Grade der Degradation (siehe Anhang Teil 2, Tabelle A8).
Vergleichsbilder (Abbildung 29) veranschaulichen das Ausmal? der bei den verschiedenen Formulierungen
beobachteten Schaden.

Von den getesteten Systemen zeigte die REF-Probe die beste Leistung und wies keine sichtbaren
Oberflachenveranderungen auf, was ihre hohe Widerstandsfahigkeit gegeniiber Umweltbelastungen bestatigt.
Im Gegensatz dazu wiesen L-AD-OR, R und EMS teilweise Verfarbungen auf, was auf eine maRige
Besténdigkeit hindeutet, obwohl Anzeichen von Materialermiidung zu erkennen waren. Eine starkere
Verschlechterung wurde bei L-AD und SB beobachtet, die sowohl Verfarbungen als auch Rissbildung
aufwiesen. Bei der LB-Probe bildeten sich ebenfalls Risse und eine teilweise Delaminierung, was auf eine
schwéachere Haftung unter Witterungseinflissen hindeutet. Am schlechtesten schnitten S und EML ab. Die
Probe S wies schwere Schaden auf, einschlie3lich einer vollstandigen Ablosung der Beschichtung in einigen
Bereichen, was die Anfalligkeit fir eine Beeintrachtigung durch die Umwelt anzeigt. EML versagte ebenfalls
vollstandig, wobei sich die Beschichtung vollstdndig abléste, was darauf hindeutet, dass sie fur stark
beanspruchte Umgebungen nicht geeignet ist.

Die Ergebnisse zeigen unterschiedliche Degradationsmuster je nach Beschichtungstyp:

- Beschichtungen auf Emulsionsbasis sind besonders anfallig fir Verfarbungen, die die auffélligste Form des
Versagens darstellen.

- 2-Komponenten-Systeme (2-K) sind sowohl von Verfarbung als auch von Filmablésung oder Rissbildung
betroffen.

- Pigmenthaltige Beschichtungen, wie z. B. solche mit Titandioxid, neigen zu Rissbildung und Fragmentierung
des Films.

47



Diese Ergebnisse unterstreichen, wie wichtig es ist, geeignete Beschichtungen auf der Grundlage der zu
erwartenden Einsatzumgebung auszuwéhlen, da die Bewitterungseigenschaften der verschiedenen
Formulierungen erheblich variieren.

Verfarbung und Rissbildung (LB) Ablésung der Beschichtung (L-AD-OR)

Teilweise Verfarbung (EMS) Erheblicher Schaden (S)

Abbildung 29: Bewitterungstest. Untersuchung der Proben vor und nach dem Bewitterungstest

Arbeitspaket 5: Applikation und Herstellung von Demonstratoren
Arbeitspaket 5.1: Anpassung an Applikationsverfahren und Substrat

Im Rahmen von AP5 wurden gréf3ere Holzmuster hergestellt, um die praktische Anwendung der entwickelten
Beschichtungssysteme zu demonstrieren. Abbildung 30(a) zeigt den Beschichtungsprozess auf einem
hélzernen Kinderhocker, beginnend mit dem Rohsubstrat und der Spritzausristung. Der auf das
Demonstrationsmuster aufgebrachte Beschichtungstyp war ,L-AD-OR®. Diese Beschichtungsart wurde
gewabhlt, weil sie im Vergleich zu anderen Beschichtungsarten im Allgemeinen gute Eigenschaften aufweist
und sich leicht durch Spriihen auftragen lasst. Die Verwendung eines konventionellen industriellen Spriihgerats
verbesserte die Effizienz und die Einfachheit der Anwendung im Vergleich zu dem im Labor verwendeten
Airbrush-Gerét erheblich. Dies zeigt deutlich, dass das Sprihen eine sehr geeignete Methode fir die
Anwendung dieser Art von Beschichtungsmitteln ist.

Die in Abbildung 30(b) gezeigte beschichtete Probe ist tropffrei und weist eine gleichméRige, glatte Oberflache
auf, was die Qualitat des Auftrags bestatigt. Diese Muster im Pilotmal3stab dienen als praktische Demonstration
fur die Industriepartner und verdeutlichen die Anwendbarkeit der Formulierungen auf verschiedenen
Holzsubstraten wie Massivholz, Sperrholz, Span- und Faserplatten.
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Abbildung 30: Pilotprobe — Spriuhvorrichtung (a), lllustration der bespriihten Probe eines Kinderhockers(b).

Arbeitspaket 5.2: Lackieren von Objekten im Pilotmaf3stab

(a) (b)

Abbildung 31: Beschichteter Hocker, Pilotprobe (a), Farbstoffbeschichtete Probe (b)

Die getrocknete und fertige Probe hat eine transparente Farbe, die die innere Struktur des Holzes erkennen
lasst (Abbildung 31, a). Die Beschichtung weist einen ausgepragten Glanz auf der Oberflache auf. Die
Beschichtung ist glatt, und es sind keine Méngel zu erkennen. Abbildung 31 b zeigt eine Holzprobe, die mit
einer Farbstoffformulierung von Remazol beschichtet wurde. Die Beschichtung verleiht der Oberflache einen
ausgepragten Glanz, und je nach Farbstoffkonzentration kénnen die natirlichen Maserungslinien des Holzes
sichtbar bleiben oder Gberdeckt werden. Das fertige beschichtete Muster weist eine robuste und asthetisch
ansprechende Oberflache auf, die das Potenzial dieser Beschichtungen fur dekorative und funktionelle
Holzanwendungen verdeutlicht. Diese beschichteten Muster dienen als Prototypen fur eine mdogliche
industrielle Verwendung in Produkten wie Tischplatten oder Regalen und demonstrieren sowohl die optischen
als auch die schitzenden Eigenschaften der entwickelten Beschichtungen.

2. Verwertung

a) Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen

Im Rahmen des Vorhabens wurden bislang keine Patente oder Schutzrechte angemeldet. Die entwickelten
Materialien und Formulierungen wurden jedoch systematisch dokumentiert, sodass auf Grundlage der
vorliegenden Ergebnisse eine schutzrechtliche Prifung fiir ausgewahlte Funktionsformulierungen (z. B. DAC-
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PC-Systeme mit intumeszenten Additiven oder hydrophobe DAC-Derivate) im Anschluss an das Projekt
erfolgen kann.

b) Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Die entwickelten biobasierten Beschichtungssysteme bieten eine nachhaltige Alternative zu konventionellen
Lacken auf petrochemischer Basis, inshesondere im Bereich der Holz- und Mdbelindustrie. Die Kombination
aus vollstandiger Ldsemittelfreiheit, biobasierter Rohstoffgrundlage und gezielter Funktionalisierung (z. B.
Flammschutz, Wasserfestigkeit) adressiert aktuelle Anforderungen von Herstellern, Bauzulieferern und
Gesetzgebern im Sinne der Kreislaufwirtschaft. Besonders hervorzuheben ist das wirtschaftliche Potenzial in
Anwendungen mit erhdhten Anforderungen an Umwelt- und Innenraumvertraglichkeit (z. B. emissionsarme
Wohnraumausstattung, Schulmobel, Oko-Baustoffe). In Zusammenarbeit mit Industriepartnern (z. B. Dérken
Coatings GmbH, BASF SE, Homanit GmbH) wurden marktrelevante Anforderungen bericksichtigt und erste
Transfermdglichkeiten ausgelotet.

Das Projekt bietet eine Reihe von mittelfristigen sowie langfristigen wirtschaftlichen Erfolgsaussichten.

Die mittelfristig wirtschaftlich interessanten Aspekte des Projektes bestehen in der Herstellung neuartiger
Lacksysteme, die aufgrund ihrer Grundlage aus nachwachsenden Ressourcen als regenerative Alternative zu
konventionellen Lacksystemen angesehen werden und neue Markte erschlieBen kdnnen. Die Herstellung
dieser Lacksysteme bietet die Mdglichkeit, verbraucherorientiert ein umweltfreundliches Produkt zu entwerfen,
das daneben, durch den Fokus auf ein wassriges Losungsmittel, auch gesundheitlich unbedenklich sowie
geruchsarm nach direkter Applikation ist. Die Erweiterung hin zu regenerativen Ressourcen zur Herstellung
von Holzlacksystemen schafft daneben eine Unabhéngigkeit von fossilen Ausgangsmaterialien, die eine
wirtschaftliche Unabhé&ngigkeit vom momentan stark schwankenden Weltmarktpreis fir Ol schafft. Der
momentan genutzte Ausgangsstoff Cellulose stellt dabei eine nahezu unerschépfliche und regenerative
Ressource dar.

Langfristig ergeben sich aus dem Projekt ebenfalls wirtschaftlich interessante Aspekte. Der zunehmende
Verzicht auf fossile Ausgangsstoffe wird auch politisch weiter vorangetrieben werden und langfristig fossile
Ausgangsmaterialien erheblich verteuern. Das Ausweichen auf regenerative Ausgangsstoffe ist in der
Beschichtungsindustrie ebenfalls von enormer, langfristiger Bedeutung, um bestehende Arbeitsplatze zu
sichern. Daneben erlaubt die Fokussierung auf regenerative Ressourcen wie Cellulose eine starkere politische
Unabhangigkeit von globalen Markten und damit ein wirtschaftlich unabhangigeres Agieren.

Die Entsorgung von konventionellen, fossil basierten polymeren Materialien hat in den letzten Jahrzehnten zu
enormen Umweltproblemen gefihrt, die ebenfalls zu Kosten fir Gesellschaft und Industrie fiihren. Die in
diesem Projekt angestrebten biologisch abbaubare Beschichtungen, senken dabei langfristig die Kosten fir
Entsorgungsaufkommen und ermdglichen ein umweltschonenden sowie wirtschaftlich interessanten
Ausgangspunkt fir die Produktion neuer Beschichtungsmaterialien.

c) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende

Das Projekt hat neue Wege fir die Nutzung funktionalisierter Polysaccharide als multifunktionale Filmbildner
erdffnet. Sowohl die Syntheserouten (u.a. DAC, PC, Schiff-Basen, amphiphile Cellulose) als auch die
Formulierungsstrategien sind systematisch dokumentiert und ermoglichen eine wissenschatftliche
Anschlussfahigkeit. Eine Veroffentlichung ausgewahlter Ergebnisse in Fachzeitschriften (Journal of Materials
Chemistry A, Materials & Design oder Carbohydrate Polymers) ist vorgesehen.

Technisch wurden mehrere Teilprozesse auf den PilotmaBstab skaliert (z. B. DAC-Synthese bis 500 g, PC bis
100 g), wodurch eine Ubertragung in industrielle Entwicklungslinien vorbereitet ist.

d) Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Aktuell sind keine konkreten Anschlussprojekte oder Transfermalnahmen in Planung. Die im Projekt
gewonnenen Ergebnisse bieten jedoch eine solide Grundlage fur weiterfiUhrende Entwicklungen, sowohl im
wissenschaftlichen als auch im anwendungsnahen Bereich. Insbesondere die modular aufgebaute
Synthesestrategie und die erzielten Fortschritte in der Formulierungsentwicklung eréffnen Potenziale fir
zukunftige Forschungs- oder Entwicklungsaktivitaiten — etwa zur gezielten Weiterentwicklung biobasierter
Beschichtungssysteme oder zur Integration zusétzlicher Funktionalitaten wie UV-Schutz, Abriebfestigkeit oder
antimikrobielle Eigenschaften. Eine spatere Verwertung im industriellen Umfeld erscheint perspektivisch
moglich, sofern sich geeignete Anwendungsfelder und Kooperationspartner ergeben.
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3. Erkenntnisse von Dritten

Dialdehydierte Polysaccharide wie Dialdehydstarke (DAS) und Dialdehydcellulose (DAC) haben sich in den
letzten Jahren als vielversprechende Bindemittel und Vernetzer fur holzbasierte Anwendungen erwiesen.
Besonders im Fokus steht ihr Einsatz als formaldehydfreie Alternative zu klassischen Beschichtunsmitteln. So
wurde 2023 ein nahezu vollstandig biobasiertes Holzleimsystem auf Basis von DAS vorgestellt, das in
mitteldichten Faserplatten (MDF) eine Performance vergleichbar zu Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-(MUF)-
Harzen erreichtelll. Dieses Ergebnis ist richtungsweisend fur BefuPo, da es zeigt, dass dialdehydierte
Polysaccharide in Holzwerkstoffen hohe Festigkeiten ohne klassische Formaldehydharze ermdglichen kénnen.

Ebenfalls 2023 wurde eine neuartige Melamin—Dialdehydstarke-Oberflachenbeschichtung fur Holzwerkstoffe
entwickelt?l. Dabei reagiert Melamin direkt mit den Aldehydgruppen der DAS — analog zur Reaktion mit
Formaldehyd, jedoch formaldehydfrei. In der Anwendung als Holzbeschichtungs-System (entweder flissig
aufgetragen oder als impréagniertes Papier) zeigte die Melamin-DAS-Beschichtung sehr gute Haftung (Cross-
Cut) und Wasserbestandigkeit. Diese Arbeit belegt, dass dialdehydierte Polysaccharide mit aminhaltigen
Vernetzern (Melamin) reaktive Beschichtungsmittel fur Holz liefern kdnnen — ein Konzept, das fur BefuPo
unmittelbar relevant ist, da es die Machbarkeit formaldehydfreier Vernetzung bestatigt.

Ein zentrales Forschungsfeld ist die in-situ Vernetzung dialdehydierter Polymere Uber Schiff'sche Basen.
Dialdehydpolysaccharide konnen mit bio-basierten Polyaminen oder Aminopolysacchariden vernetzen, indem
die Aldehydgruppen kovalent an Aminogruppen binden (Bildung von Imin-Bindungen). Ein Beispiel liefert Luo
et al. (2020): Sie entwickelten eine selbstheilende Beschichtung aus Chitosan (aminoreiches Biopolymer) und
dialdehydierter Starke, die Uber Schiff-Basen dynamisch vernetzt istl®l. Dieser CH/DAS-Film erwies sich als
hoch biokompatibel und konnte sich nach mechanischer Beschadigung in feuchter Umgebung selbst
reparieren, wobei die Imin-Bindungen reversible Austauschreaktionen ermdglichent®l. Diese Ergebnisse
zeigen, dass Schiff-Basen-Bildung eine effektive Strategie flir Vernetzung ohne petrochemische Harter ist. FUr
BefuPo bedeutet dies, dass z.B. dialdehydierte Cellulose mit natirlichen Polyaminen (etwa Chitosan, Proteinen
oder hyperverzweigten Polyaminen) direkt im Beschichtungsfilm reagieren kénnte, um ohne Zusatz von
Formaldehyd oder Isocyanaten auszuharten. 2022 wurden Holzleime demonstriert, in denen DAS mit
hyperverzweigtem Polyamid via Schiff-Basen-Reaktion zu einem robusten Netzwerk reagierte (eine
formaldehydfreie Alternative zu Aminoharzen). Solche in-situ Vernetzungen vereinfachen die Formulierung,
da die Funktionalisierung (Oxidation zu Aldehyden) und Vernetzung im gleichen Prozess erfolgen kann.

Neben Schiff-Basen werden auch hydrophobe Funktionalisierungen erforscht, um biogene Polymere fir
Beschichtungen anzupassen. Insbesondere die BefuPo-Strategie, unpolare aliphatische Gruppen an
dialdehydierte Polysaccharide anzulagern, findet Parallelen in der Literatur. So konnten Rosenau et al. (2023)
zeigen, dass durch teilweise Oxidation von Cellulose (unterschiedliche Dialdehydgehalte) und nachfolgende
chemische Derivatisierung die Materialeigenschaften gezielt eingestellt werden kénnen — bis hin zu
thermoplastischen DAC-Derivaten mit einstellbarem Glaslibergang zwischen 23 und 109°C [l Dies
verdeutlicht, dass der Substitutionsgrad und die Art der Folgereaktion (etwa Reduktion zu Dialkoholen oder
Oximation) das Verhalten dialdehydierter Polymere stark beeinflussen. Fir Beschichtungen im Innenbereich
ist besonders die Hydrophobierung wichtig: Hier zeigen Studien mit ligninbasierten Bindemitteln den Nutzen
aber auch die Herausforderung — ein hoher Biopolymer-Anteil erhéht zwar die Wasserabweisung der
Beschichtung, kann aber bei Uberschreitung eines Optimums zu Sprodigkeit fiihren. Beispielsweise ergab ein
ligninbasiertes Polyurethan-Bindemittel eine deutlich hydrophobere Oberflache, jedoch traten bei sehr hohem
Ligninanteil Risse in der Beschichtung aufl. BefuPo wird daher von den Erkenntnissen profitieren, wie man
den Grad an hydrophober Modifizierung so abstimmt, dass Wasserfestigkeit erzielt wird, ohne die Filmbildung
(Rissfreiheit, Elastizitat) zu gefahrdentl.

Zweikomponenten-Systeme: Ein 2K-Ansatz kombiniert meist ein biobasiertes Polymer mit einem kompatiblen
Harter. Neben dem genannten Melamin-DAS-System (Melamin als Harter fir DAS) gibt es auch Versuche mit
Isocyanat-Hartern auf Minimalniveau. Die eingangs erwéhnte DAS-MDI-Formulierung ist ein Beispiel: hier
fungierte das eMDI als zweite Komponente, die erst bei der Beschichtung aktiviert wurde, um die Starke
dauerhaft zu vernetzen!.

Ein weiterer 2K-Ansatz ist die Kombination unterschiedlicher Biopolymere: Chitosan-haltige Formulierungen
wurden 2022 mit phosphorhaltigen Vernetzern (NTMP, eine mehrfunktionelle Phosphonsaure) als
intumeszierende Holzbeschichtung eingesetzt(®l,

Ein zentrales Ziel von BefuPo ist die Kombination mehrerer Funktionalitdten — insbesondere Flammschutz,
Feuchtebestandigkeit und mechanische Belastbarkeit — in einem biobasierten Beschichtungssystem. Aktuelle
Forschungen liefern hierzu wichtige Erkenntnisse:
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Flammschutz durch phosphorylierte Polysaccharide: Phosphorhaltige Biopolymere zeigen grol3es Potenzial
als umweltfreundliche Flammschutzmittel. Insbesondere phosphorylierte Cellulose wurde intensiv untersucht.
Khakalo et al. (2021) entwickelten z.B. hochgradig phosphorylierte Cellulose-Nanofibrillen als
flammhemmende Additivel’). Durch eine neuartige, energiearme Phosphorylierung erreichten sie eine extrem
hohe Phosphatierung von ~1540 ymol/gl’l. Filme aus diesem Material zeigten im Brenntest exzellentes
Intumeszenz-Verhalten: rund 89 % Rickstand nach dem Verkohlen und selbststdndiges Verléschen der
Flamme nach 3sl. Ebenso konnte eine ionenvernetzte Chitosan-Phosphonat-Beschichtung 2022 die
Entflammbarkeit von Holz deutlich senken — der ,Total Heat Release® und ,Peak Heat Release* wurden
signifikant verringert®l. Diese Entwicklungen sind fur BefuPo wegweisend, da sie belegen, dass phosphorylierte
Polysaccharide (PC) wirksamen Flammschutz bieten und sich in wassrige Systeme einarbeiten lassen.

Wasserfestigkeit und Feuchtebestandigkeit: Um Holz im Innenbereich vor Feuchte zu schiitzen, muss die
biobasierte Beschichtung ausreichend hydrophob sein. Hier zeigen die oben beschriebenen Alkylierungen
dialdehydierter Polysaccharide den Weg: Moderate Hydrophobierung erhéht die Wasserabweisung deutlicht®l.
Auch die Melamin-DAS-Oberflachenbeschichtung zeigte eine hohe Kontaktwinkelstabilitét, d.h. das Eindringen
von Wasser in die Beschichtung wurde verlangsamtf?l.

Zusammenfassend zeigen die Entwicklungen 2020-2025 eine deutliche Trendwende hin zu biobasierten
Holzbeschichtungen. Dialdehydierte Cellulose und Starke haben sich als Schlisselmolekiile erwiesen, um
netzwerkbildende Bindemittel auf  Polysaccharid-Basis  zu realisieren, wobei innovative
Vernetzungsmechanismen (Schiff-Basen, ionische Bindungen) und funktionelle Additive (phosphorylierte
Flammschutz-Polymere) zum Einsatz kommen.
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[5] J. Simon, |. Schlapp-Hackl, J. Sapkota, M. Ristolainen, T. Rosenau, A. Potthast, ChemSusChem 2024,
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& Engineering 2021, 9, 12365-12375.

4. Verdoffentlichungen

Eine Veroffentlichung der Ergebnisse ist geplant. Das Manuskript mit dem Titel ,,Bio-based xerofoams from
phosphorylated cellulose for thermal insulation with fire retardant and biodegradable properties” befindet sich
derzeit in Vorbereitung. Ziel ist die Einreichung bei einer fihrenden Fachzeitschrift mit thematischem Bezug
zu funktionalen, nachhaltigen Materialien. In Betracht gezogen werden insbesondere das Journal of Materials
Chemistry A, Materials & Design sowie Carbohydrate Polymers, da diese Journale die inhaltlichen
Schwerpunkte des Projekts — bio-basierte Multifunktionsmaterialien, phosphorbasierte Flammschutzsysteme
und nachhaltige Beschichtungsstoffe — in besonderer Weise abdecken.

c) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende

Die Kompetenzen, die innerhalb dieses Projektes aufgebaut wurden, dienen der Steigerung der
Konkurrenzfahigkeit der beteiligten Abteilungen durch die Zusammenarbeit mit Industriepartnern und anderen
wissenschaftlichen Abteilungen.

Es sind wissenschaftliche Veroffentlichungen in Fachjournalen geplant, die sich sowohl aus dem Projekt selbst
als auch aus an das Projekt angelehnten Arbeiten ergeben.

Im Rahmen des Projekts wurde bereits ein erstes Manuskript erstellt, das sich mit der Entwicklung neuartiger
Materialien auf Basis phosphorylierter Cellulose beschéftigt. Diese Arbeiten bauen auf den im Projekt
entwickelten Synthese- und Charakterisierungsmethoden fir phosphatierte Polysaccharide auf. Das
Manuskript wird zeitnah zur Verdffentlichung eingereicht und adressiert insbesondere das Potenzial bio-
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basierter Materialien fir den Brandschutz und die nachhaltige Bauwirtschaft. Dadurch ergeben sich
Anschlussmdglichkeiten fir weiterfihrende wissenschaftliche Arbeiten und Kooperationen.

Der Austausch sowie die Prasentation von Fachinhalten aus der Forschungsarbeit auf Konferenzen und
Messen dienen der Vernetzung mit wirtschaftlichen Partnern und Forschungsinstitutionen.

Die zugrunde liegende Forschungsarbeit kann zudem fiir die Ausbildung von akademischen Nachwuchskraften
genutzt werden und bietet ein anwendungsnahes Arbeitsfeld fiir Abschlussarbeiten in Kooperation mit
Projektpartnern aus der Industrie.
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ANHANG

Teilvorhaben 1: ,,Synthese und Modifizierung des Filmbildners*“ FKZ 2220HV054A

1. Ziel und Gegenstand des Teilvorhabens

AP 1 umfasst die Herstellung oxidierter und phosphorylierter Polysaccharide. Erstere dienen als Basis fir die
zu entwickelnden Filmbildner und zweitere werden als flammhemmende Komponente in den
Beschichtungssystemen eingesetzt. In AP 2 werden die in AP 1 hergestellten Dialdehyd-Polysaccharide
derivatisiert, um sie hinsichtlich ihrer Verwendung als Filmbildner in verschiedenen Beschichtungssystemen zu
optimieren. Dazu werden zwei Reaktionsansatze gewahlt: einerseits werden die Dialdehydderivate der
Polysaccharide ohne weitere Modifizierung der chemischen Zusammensetzung in einer Formulierung
(zusammen mit den Modifizierungschemikalien) eingesetzt, andererseits werden sie bereits vor der
Formulierung modifiziert.

2. Bearbeitete Arbeitspakete

Arbeitspaket 1:

Wesentliche Synthesen wurden durchgefiihrt und hochskaliert. Eine gezielte Synthese von gewiinschten
Dialdehyd-Polysacchariden, sowie phosphorylierten Polysacchariden mit variierendem
Funktionalisierungsgrad ist moglich und erlaubt die Herstellung in einer Menge, die fir weitere Untersuchungen
als Holzbeschichtung ausreicht (500 g Mafistab). Eine umfangreiche Charakterisierung der Materialien ist
ebenfalls mdglich und erlaubt Einblicke in die grundlegenden physikalisch-chemische Eigenschaften der
Materialien.

Die Materialien wurden zudem umfangreich hinsichtlich ihrer Filmbildungseigenschaften untersucht.
Wesentliche Ergebnisse zeigen hier, dass gerade auf Cellulose basierte Systeme sich fir eine Filmbildung
eigenen, wahrend Starkebasierte Systeme in Teilen zu Problemen fiihren (PS), da die Systeme stark klebende
Eigenschaften zeigen und zu Wasserloslichkeit neigen.

Die Wechselwirkung der Materialien als aufgetragene Filme (auf Fichten- und Buchenholz sowie Silicium-
Wafer) mit Wasser wurde ebenfalls untersucht.

Die Synthesewege fir phosphorylierte Cellulose und phosphorylierte Starke wurden optimiert und auf eine
Festphasenreaktion umgestellt. Die Produkte wurden fir Untersuchungen in der HBio als Ausgangsmaterial
fur Beschichtungen genutzt. Die phosphorylierte Starke zeigte vielversprechende Flammschutzeigenschaften
in TG-Messungen und konnte als Klebemittel fir Holz eingesetzt werden.

Arbeitspaket 2:

Das Teilvorhaben konzentriert sich auf die Derivatisierung von Dialdehydpolysacchariden, um hydrophobe
Eigenschaften auf Holzoberflachen zu erreichen. Die Hydrophobisierung von DAC wurde durch Schiffsche
Basenreaktion mit verschiedenen Aminen durchgefuhrt, darunter Butylamin, Benzylamin, Hexylamin,
Cyclohexylamin, Oleylamin, Octylamin und Octadecylamin. Die am effektivsten wirkende hydrophobe Gruppe
war Octadecylamin, die fir weitere Untersuchungen verwendet wurde. Neue Versuche mittels reduktiver
Aminierung ergaben, dass die reduzierten Produkte zu einer geringeren Farbung der Cellulose flhrten.
Octadecylamin-funktionalisierte Cellulose ergab nach der Reduktion ein weiRes Produkt mit hoher
Hydrophobie. Die Behandlung von Holz mit dieser Suspension fiihrte zu einer geringen Anderung der
Holzfarbe, jedoch zu einem ausgepragten hydrophoben Verhalten.

Die Verwendung von multifunktionalen Aminen (Ethylendiamin; 1,8-Diaminooctan; p-Phenylenediamin) in In-
situ-Modifizierungen von Dialdehyd-Polysacchariden ermdglicht den vollstandigen wasserbasierten Einsatz
der Ausgangsmaterialien und den Zugang zu vernetzten Oberflachenbeschichtungen. Da alle Materialien in
Ldésung vorliegen, ergeben sich keine Probleme hinsichtlich der Stabilitat fir dieses System. Das 2K-System
kann entweder in einem Schritt gemischt und anschlieBend direkt aufgetragen werden oder in einem
zweistufigen Verfahren, bei dem zunachst eine aktive Grundlage mittels aktiver Dialdehyd-Polysaccharide
geschaffen wird, die in einem weiteren Schritt durch Aufbringen von Aminen modifiziert wird.
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Optimierungsversuche zur Verbesserung der Suspensionsstabilitit der 1-Komponenten-Systeme zeigten,
dass die Einfuhrung hydrophiler Gruppen durch Schiffsche Basenreaktion nicht zu den gewilnschten
Eigenschaften fiihrte und die Oberflachen nicht ausreichend vor Wasser schitzten. Aul3erdem zeigte sich,
dass eine erste Modifizierung der Polysaccharide mittels Fettsduren, um sie in einem zweiten Schritt zu
oxidieren, nicht zielfuhrend war. Es wird davon ausgegangen, dass diese Systeme sich nicht fir den Einsatz
in wassrigem Medium eignen.

3. Wesentliche Ergebnisse des Teilvorhabens

Wesentliche Ergebnisse stellen sowohl die reproduzierbare Synthese von Ausgangsmaterialien fir weitere
Untersuchungen als Beschichtungsmaterial da, sowie die standardisierte Untersuchung der Materialien mittels
mehrerer Analyseverfahren (NMR, TG, DSC, IR, Titration), um die chemischen Modifikationen qualitativ sowie
quantitativ zu beurteilen.

Die Uberfiihrung von amphiphilen Cellulosesystemen in Suspensionen stellt einen Schliisselschritt in Richtung
von Anwendungen im Bereich von Beschichtungssystemen dar. Die Langzeitstabilitat der Suspensionen
konnte ebenfalls beobachtet werden.

Die Untersuchung von In-situ-Modifikationen auf Holz liel3 sich erfolgreich durchflihren und zeigte eine weitere
Mdglichkeit, die Ausgangsmaterialien (DAC und Amien) zu nutzen. Dabei konnte die Mdglichkeit eines 2K-
Systems mit vielen Vorteilen als Holzbeschichtungssystem herausgestellt werden.

Als wesentliche Verbesserung der Beschichtungssysteme konnte beobachtet werde, dass eine reduktive
Aminierung im Gegensatz zu der Schiffbase-Reaktion erheblichen Einfluss auf die optischen Eigenschaften
der Systeme hat. Die daraus resultierenden Beschichtungen zeigen kaum optische Einflisse auf das
darunterliegende Holz, versehen es allerdings mit wasserabweisenden Eigenschaften.
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Teilvorhaben 2: ,,Formulierung und Beschichtung“ (HBio) FKZ 2220HV054B

1. Ziel und Gegenstand des Teilvorhabens

In AP 1.2 wurde eine erste Charakterisierung von Beschichtungen auf der Basis von alkylierten 2,3-Dialdehyd-
Polysacchariden, insbesondere Dialdehyd-Cellulose (DAC), die in wassrigen Dispersionen formuliert sind,
durchgefuhrt. Diese Dispersionen werden zundchst ohne und dann mit Zusatzstoffen hergestellt, um ein klares
Verstandnis des Ausgangsmaterials zu erhalten. In WP 2.3 wurden weitere Beschichtungsstudien mit
verschiedenen Additiven, hauptsachlich rheologischen Mitteln, Verdickungsmitteln und Netzmitteln,
ausgewertet.

In AP 3 wurden 2-Komponenten-Systeme und Emulsionen im Detail untersucht. Bei den 2K-Systemen
umfasste dies die Untersuchung verschiedener Vernetzer, ihrer Mengen, der Anwendungsbedingungen und
der Zugabe verschiedener leistungssteigernder Additive. Auch der optimale Emulgatortyp und andere Additive,
wie amphiphile Cellulose in Emulsionen, wurden untersucht. Phosphorylierte Cellulose (PC) ist ein
Schwerpunkt zur Erzielung feuerfester Beschichtungen, wobei mehrere Formulierungen und Kombinationen
mit Hilfe von Kegelkalorimetrie und Einzelflammentestverfahren bewertet wurden.

AP 4 konzentrierte sich auf die Prifung und eingehende Charakterisierung der Beschichtungen, die aus den
in AP 3 entwickelten Formulierungen resultierten. Die Formulierungen wurden auf der Grundlage des
Feedbacks aus AP 3.2 und AP 3.3 weiter verfeinert.

In AP5 wurden die Beschichtungssysteme auf grol3formatige Materialien aufgebracht, die als Demonstrations-
und Ausstellungsstiicke fur Industriepartner dienen. Zu den Substraten gehéren Massivholz und hochdichte
Faserplatten (HDF) mit mdglichen Anwendungen wie leichte Mébel, Tischplatten und Regale.

2. Bearbeitete Arbeitspakete

Arbeitspaket 1

Es wurden Untersuchungen durchgefiihrt, um die Eignung der Basismaterialien (Dialdehydcellulose - DAC,
phorylierte Cellulose -PC und amphiphile Cellulose-AC) als Grundlage fiir Beschichtungsformulierungen zu
bewerten. Die grundlegenden Eigenschaften der biobasierten Beschichtungen wurden bewertet, und es wurde
eine klare Strategie fur die Untersuchung der Materialien festgelegt, die sich auf ihre Formulierung,
Anwendungsmethoden und ihre spezifische Rolle innerhalb des Beschichtungssystems konzentriert. Konkret
wurde Dialdehydcellulose (DAC) als Beschichtungsmaterial verwendet, und es wurden verschiedene
Verdickungsmittel zur Erhéhung der Viskositat getestet, wobei sich phosphorylierte Cellulose (PC) als am
besten geeignet fur die Anwendung erwies. Die Tests zeigten, dass das DAC-PC-AC-System eine hohe
Viskositat aufwies, die das Auftragen auf die Holzoberflache erleichterte. Die Ergebnisse deuten darauf hin,
dass diese Systeme mdglicherweise als filmbildende, feste und flammhemmende Beschichtungen fiir Holz
verwendet werden kdnnten.

Arbeitspaket 3

In dieser Phase des Projekts lag der Schwerpunkt auf einer eingehenden Untersuchung von 2-Komponenten-
Systemen (2K). Ziel war es, das Potenzial sowohl von DAC als auch von DAS als Basismaterialien fir
Hochleistungsbeschichtungen zu bewerten. Dieses Arbeitspaket konzentrierte sich auf die Identifizierung und
Optimierung eines geeigneten Vernetzungsmittels und dessen Dosierung, die Untersuchung der
Vernetzungskinetik und die Bewaltigung wichtiger Herausforderungen im Zusammenhang mit 2K-Systemen,
wie z. B. die niedrige Viskositat. Hexamethylendiamin (HDMA) wurde als das wirksamste Vernetzungsmittel
identifiziert. Um Sofortreaktionen und unerwiinschte Agglomerationen zu vermeiden, wurde festgestellt, dass
ein pH-Bereich von 11-12 erforderlich ist, um die Gelierung kontrolliert einzuleiten. Die Verwendung von
Additiven - wie Netzmittel, Rheologiemodifikatoren, UV-Absorber und Antioxidantien - erwies sich als
wesentlich fir die Verbesserung der Gesamteigenschaften der Beschichtungen.

Darliber hinaus umfasste diese Phase die Untersuchung von Emulsionssystemen. Kritische Aspekte wie die
Auswahl eines geeigneten Losungsmittels fir amphiphile Cellulose (AC), eines geeigneten Emulgators und
eines Koaleszenzmittels wurden untersucht. Naphtha wurde als wirksames Lésungsmittel zum Lésen von AC
identifiziert, wahrend sich Hydropalat (BASF) als geeigneter Emulgator fir das System erwies. Darlber hinaus
wurden verschiedene praktische Fragen im Zusammenhang mit dem Mischen, der Emulsionsstabilitéat, den
Anwendungsmethoden und dem Trocknungsverhalten der Beschichtungen systematisch untersucht.

Der Hauptzweck der Verwendung von phosphorylierter Cellulose (PC) besteht darin, Materialien und
insbesondere Holzsubstrate feuerbestandig zu machen. Die bereitgestellte PC wurde gemahlen und dann in
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Wasser dispergiert. Es wurden verschiedene Losungen mit unterschiedlichen Feststoffgehalten hergestellit.
Die Leistung der PC-beschichteten Holzproben wurde getestet, wobei gezeigt wurde, dass der
Warmewiderstand mit zunehmendem PC-Anteil auf der Holzoberflache zunimmt. Eine zweite Versuchsreihe
wurde durchgefuhrt, um die Loéslichkeit von PC in Wasser zu erhéhen und das Material intumeszenter
(aufquellbarer) zu machen. Hierbei wurden der PC-Losung mehrere Additivverbindungen zugesetzt, um die
Loslichkeit zu erhdhen und eine schaumartige Struktur zu erzeugen.

Arbeitspaket 4

Das Trocknungsverhalten von drei Beschichtungssystemen - einem biobasierten 2K-System, einem
Emulsionssystem und einem Referenzlack - auf Holz- und Metallsubstraten wurde bei zwei Nassschichtdicken
untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass die Referenzprobe die geringste Trocknungszeit aufwies und auf
Metall innerhalb von 90 Minuten vollstandig trocken war. Das 2K-System wies moderate Trocknungszeiten auf
und zeigte eine bessere FilmgleichméaRigkeit. Die Beschichtung auf Emulsionsbasis trocknete am langsamsten
und ungleichmaRigsten, insbesondere bei héheren Schichtdicken, was auf die Bildung einer Oberflachenhaut
hindeutet, die die vollstandige Trocknung behindert.

Wichtige Eigenschaften wie die Nass- und Trockenschichtdicken (150-180 um fiir die Doppelspriihanwendung)
und das optische Erscheinungsbild der Beschichtungen wurden bewertet. Die Oberflachenrauhigkeit wurde mit
Hilfe der 3D-Digitalmikroskopie analysiert. Untersuchungen zum Eindringen des Beschichtungsmittels in das
Substrat zeigten eine starke Abhé&ngigkeit von der Substratdichte und dem Holzschnittwinkel. Die Haftung und
die mechanische Bestandigkeit wurden anhand der Abziehfestigkeit, des Gitterschnittes, der und
Kratzfestigkeit und der Schmissbestandigkeit gepruft, wobei sich erhebliche Unterschiede zwischen den
Formulierungen zeigten. Im Einzelnen wurden 2 Arten von Systemen getestet, das 2K-System und das System
auf Emulsionsbasis. Die mechanischen Eigenschaften des ersteren schienen hoher zu sein als die des
letzteren. Die Bestandigkeit gegenuber Flissigkeiten wie Wasser, Wein und Cola war sehr unterschiedlich,
wobei der Wein die meisten Schaden verursachte. SchlieBlich wurde eine umfassende Bewertung der
Blockier-, Hitze-, Abrieb- (Taber-Test, Referenzsystem Uberlegen) und Witterungsbestandigkeit durchgefihrt,
wobei 2K-Systeme gute Antiblockiereigenschaften, aber eine Tendenz zur Verfarbung bei Bewitterungstests
zeigten, wahrend Emulsionsbeschichtungen bei Hitze gut abschnitten, aber Oberflachenverschleil? zeigten.

Arbeitspaket 5

Das Besprithen mit handelsiblichen Geréaten ist mdglich und scheint effizienter zu sein als ein Pinselauftrag
(es wurden Hochdruckspriihgerate verwendet). Holzmdébel wie z. B. ein Kinderhocker wurden bespriiht. Der
Zusatz von Farbstoffen wie Remazol-Farbstoffen ist ebenfalls moglich und verleiht den besprihten Proben ein
angenehmes Aussehen.

3. Wesentliche Ergebnisse des Teilvorhabens
Beschichtungssysteme konnten entwickelt und auf Holz getestet werden. Die Anwendung von Formulierungen
ermoglicht eine deutliche Verbesserung der Systeme (in Bezug auf Unebenheiten und Elastizitat).

Auf der Grundlage der verschiedenen durchgefiihrten Tests kdnnen mehrere Schlussfolgerungen hinsichtlich
der verschiedenen Arten von Beschichtungen gezogen werden. Die Eigenschaftsparameter sind in Tabelle
A13 zusammengefasst.

Die aus DAC (flussig) hergestellten Beschichtungen - insbesondere L-AD und L-AD-OR - waren einfacher zu
handhaben und auf die Substrate aufzutragen, trockneten reibungslos und lie3en sich problemlos verarbeiten.
In Bezug auf die mechanischen Eigenschaften zeigten sie eine gute Haftung auf dem Substrat. Allerdings
zeigte L-AD im Vergleich zu L-AD-OR eine geringere Kratz- und Verschlei3festigkeit. Die Zugabe des
rheologischen Mittels scheint die Haltbarkeit von L-AD negativ beeinflusst zu haben. Die Beschichtungen S
und R schnitten relativ gut ab, insbesondere hinsichtlich der Substrathaftung. Ihre Bestandigkeit gegen Kratzer
und Abnutzung war jedoch unterschiedlich. Es ist zu beachten, dass jede Beschichtung aus zwei Schichten
bestand und unter harteren Bedingungen oft die oberste Schicht beschadigt wurde. Die Proben der
pigmentierten Beschichtungen schnitten nicht so gut ab wie ihre transparenten Gegensticke. Diese
Beschichtungen erschienen sproder und neigten zur Rissbildung, was auf eine schwache Integration der
Pigmentpartikel in die Matrix schlieen lasst. Beschichtungen auf Emulsionsbasis boten keinen eindeutigen
Vorteil in Bezug auf die Wasserbestéandigkeit und schnitten in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften
schlecht ab. Der Zusatz von AC oder DAC-ODA erhdhte die Hydrophobie nicht. Dies zeigte sich in den Tests
zur Flussigkeitsresistenz und zur Bewitterung, die diese Beschichtungen deutlich verschlechterten. In Bezug
auf die Hitzebestéandigkeit schnitten alle Formulierungen im Allgemeinen gut ab, wobei bis auf einige wenige
Ausnahmen keine grol3eren visuellen Veranderungen beobachtet wurden. Insgesamt zeigte das
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Referenzsystem die besten Eigenschaften, obwohl es in einigen spezifischen Tests schlechter abschnitt. Dies
weist auf Verbesserungsmaglichkeiten bei der Formulierung hinweist.

Im Vergleich zu den einzelnen DAC- oder DAC-PC-Systemen, die in Arbeitspaket 2.3 vorgestellt wurden,
zeigten die 2K-Systeme eine geringere mechanische Festigkeit, aber eine bessere Wasserbestandigkeit.
Insbesondere wiesen sie auch eine hoéhere Farbstabilitat auf, da sie nicht zum Nachdunkeln neigten. Im
Gegensatz dazu zeigte DAC-PC eine sehr schlechte Hitzebestandigkeit und nahm aufgrund der hydrophilen
Natur von PC leicht Wasser auf, was die Beschichtung beeintrachtigte. Die Untersuchung von zwei Jahre alten
DAC-PC-Proben ergab, dass sowohl Hitze als auch Zeit zu starken Verfarbungen fihren kdnnen, so dass
urspringlich transparente Beschichtungen vollstandig schwarz wurden.

Kegelkalorimetrische ~ Untersuchungen  haben  gezeigt, dass phosphatierte  Cellulose als
Basisflammschutzmittel auf Holz eingesetzt werden kann und dass die Viskositdt und das Flammverhalten
durch Additive eingestellt werden konnen. Diese Systeme wurden bereits in konventionellen
Beschichtungssystemen durch Mehrfachbeschichtungen vielversprechend eingesetzt und haben ein
flammhemmendes Verhalten auf intumeszierender Basis gezeigt.

Im Allgemeinen zeigen die Materialien Potenzial fir die Verwendung als Beschichtungssysteme.

Anhang —Teil 2

Tabelle Al

Probe ggrstSt%f;%iﬂia_ Ab_ziehfestig Gitterschnittpraf B(_estandigkeit gegen trockene g:;;érl]ndigkeit
tung (%) keit (MPa) ung Hitze (Note) Flassigkeiten

DAC-rein* 35 n/a n/a Keine Veréanderung Mafig

DAC-CMC 3.6 1.8 GT-1 Keine Veranderung Mafig

DAS-rein* 35 n/a n/a Keine Veréanderung Schlecht

DAS-CMC 3.6 1.55 GT-1 Keine Veréanderung Schlecht

DAC-PC 10.5 1.65 GT-1 Probe verfarbt sich braun Schlecht

PC 7 1.2 GT-3 Einige Teile werden dunkel Schlecht

DAC-PC-AC 10.6 1.25 GT-2 Probe verfarbt sich braun Mafig

*Aufgrund der vollstéandigen Eindringung gab es keine Haftzugfestigkeits- und Gitterschnittprifungsergebnisse
— keine sichtbare Beschichtung.
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Tabelle A2: Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert des 2-K-Systems.

Basis-material Menge des NaOH | Gemessener pH- Zeit bis zur sichtbaren Bemerkungen
(%) Wert Veranderung 9
0.1 10 0 S
0.15 11 1800 A
DAC 0.2 11 2700 A
0.3 12 3300 A
0.2 10 0 S
0.3 11 0 S
0.4 12 110 A
DAS 0.5 12 140 A
0.6 13 180 A
0.8 14 360 A
1.0 14 720 A
S — Sehr schnelle Reaktion - Sofortige Verklumpung
A — Allmahliche Farbveranderung
Tabelle A3: Trocknungsverhalten von verschiedenen Beschichtungen.
« Griffest-
Nassfilm- Oberflache Trockenz Durchgetro
Substra . n- . cknet - 200
Probe dicke . eit-2g Beobachtungen
t trockenzeit g Masse
(um) (min) Masse (min)
(min)
L-AD- Pulver haftet auf der
OR Metall | 200 + 30 Haftet* 120 150 Probenoberflache*
LC')AIE Metall 500 £ 30 120 150 n/a Unregelmafige Trocknung
W07 | Holz | 200+ 30 90 120 165 | Klare Oberflache
LC')AIS i Holz 500 + 30 105 150 180 Klare Oberflache
REF Metall 200 + 30 60 75 90 Klare Oberflache
REF Metall 500 + 30 90 n/a n/a Volliges Haften
REF Holz 200 + 30 45 45 n/a Haftung unter Druck
REF Holz 500 + 30 75 90 n/a Haftung unter Druck
EM-L Metall 200 + 30 150 165 195 Unregelmafige Trocknung
EM-L Metall 500 + 30 Haftet* 195 n/a Unregelmafige Trocknung
EM-L Holz 200 + 30 60 135 180 _Nur die Oberflac_he der Beschichtung
ist getrocknet — innen noch nass
EM-L Holz 500 + 30 Haftet* 180 210 Nur die Oberflac_he der Beschichtung
ist getrocknet — innen noch nass

* Fur die Oberflachen-Trockenzeit wurde eine kleine Menge Metakaolinpulver auf die Oberflache der
Beschichtung gestreut. Manchmal liel3 sich das Pulver jedoch auch nach dem Trocknen der Oberflache nicht
leicht entfernen oder ,klebte®, evtl. wegen der rauen Oberflache der Beschichtung.
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Tabelle A4: Blockfestigkeit der erhaltenen Beschichtungen.

Nassfilm- | o yichtsdruck Bewertung
Probe Substrat (zilcrlr(]()a (N/cm?) nach 24h Beobachtungen
L-AD-OR Metall 200 + 30 n/a Sehr gut (0) Keine Haftung oder Schaden
L-AD-OR Metall 200 + 30 0.5 Sehr gut (0) Keine Haftung oder Schaden
L-AD-OR Holz 200 + 30 n/a Sehr gut (0) Keine Haftung oder Schaden
L-AD-OR Holz 200 + 30 0.5 Sehr gut (0) Keine Haftung oder Schaden
REF Metall 200 £ 30 n/a Ausreichend (4) | Verklebt stark unter Druck
REF Metall 200 £ 30 0.5 Ausreichend (4) | Verklebt stark unter Druck
REF Holz 200 £ 30 n/a Ausreichend (4) | Verklebt stark unter Druck
REF Holz 200 + 30 0.5 Ausreichend (4) | Verklebt stark unter Druck
EM-L Metall 200 + 30 n/a Sehr gut (0) Keine Haftung oder Schaden
EM-L Metall 200 £ 30 0.5 Sehr gut (0) Keine Haftung oder Schaden
EM-L Holz 200 £ 30 n/a Sehr gut (0) Keine Haftung oder Schaden
EM-L Holz | 200 + 30 05 Befriedigend (2) | B verplockung unter

Tabelle A5: Trocken-, Nassschichtdicke und die Rauheit der erhaltenen Schichten.

Probe .Troqken- Gemess_ene Solide Rauheitsparameter
schichtdicke (um) Nassschichtdicke (um) | Inhalt (%)
Sa Sz Sq Sp

L-AD 150 550 12.5 19.3 145.4 23.8 75.1
L-AD-OR 152.5 550 9.1 26.2 184.4 31.9 98.9
R 162.7 450 16.2 15.6 108.4 19.1 59.6
S 166.7 350 16.7 25.7 192 30.9 67.2
SB 157.5 425 16.9 11.3 77.5 14.1 36.3
HDF 130.5 375 11 35.1 228.4 45.7 120
EML 161.4 550 9.5 19.9 112 23.5 68.6
EMF 180.7 550 9.5 18.9 130.6 23.4 72.2
REF 169.8 375 12 9.2 98.2 16.3 23.6

Tabelle A6: Bestandigkeit gegen Flissigkeiten.

Probe Scheibentest - 24h - 1SO 2812-3 Bestandigkeit gegen Flissigkeiten - ISO 2812-
4, Methode B
Wasser Wein Cola Wasser Wein Cola
L-AD-OR A B B A B B
L-AD A B A A B B
S B B B B B B
R A B B A B B
SB B C C A C C
LB A C B A C B
EML A C B A D C
EMS A C C A D C
REF A C A A C A

A — Keine sichtbare Veranderung

(2]
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B — Geringe Veranderung

C — Signifikante Farbveranderung - Verdunkelung
D — Beschichtung vollsténdig beschadigt

Tabelle A7: Widerstandsfahigkeit gegen Hitze.

Beobachtungen bei verschiedenen
Temperaturen
Probe 70(0) 85(°C) 100 (°C) A — Keine Veranderung (Farbe)
L-AD A A A B — Leichte Verdunkelung
L-AD-OR A A A C — Auftreten von Rissen
S A A A
R A A A
SB A A AlC
LB A A A
HDF A A B
EML A A A
EMF A A A
EMS A A B
REF A A A

TabelleA8: Ergebnisse des Bewitterungstests.

Probe Beobachtungen
L-AD Verfarbung und Rissbildung
L-AD-OR Teilweise Verfarbung
R Teilweise Verfarbung
S Erheblicher Schaden und Ablésung der Beschichtung
SB Verfarbung und Rissbildung
LB Teilweise Ablésung der Beschichtung und Rissbildung
EMS Teilweise Verfarbung
EML Ablésung der Beschichtung
REF Keine sichtbare Veranderungen

Tabelle A9: Abrasionsbestandigkeit - Taber-Abraser-Test.

Gewicht- Spezifische Bewertu o s

Probe sverlust (mg) | VerschleiRrate | ng (1-5) Zusatzliche Anmerkungen

L-AD 43 035 4 Lelcht“s[chtbare Spur — kein Schaden, nur die erste Schicht
beschédigt

I(_)-éD- 70 0.57 1 Hoher Schaden aufgrund der diinnen Schicht

S 49 0.40 4 Schaden sichtbar, einige Bereiche des Substrats freigelegt

R 64 0.52 1 Sehr dunne Schicht, erheblicher Schaden, Substrat freigelegt

LB 41 0.33 4 Widerstandsféahig — leichte Verfarbung

SB 29 0.24 4 Widerstandsfahig — leichte Verfarbung

EML 42 0.34 2 Hoher Schaden

EMS 90 073 1 Erhebpcher Schaden, die Beschichtung wurde vollstéandig
abgeldst

REF 27 0.22 5 S(_a_hr widerstandsfahig, aber in einigen Bereichen weniger
glanzend
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Tabelle A10: Formulierungstabelle: Bestimmung des richtigen Lésungsmittels.

Art des Beschichtungsmittels - Art des verwendeten Lésungsmittels

Probe A Probe B Probe C Probe D Probe E Probe F Probe G
Nr. | Wasserphase
DAC-Wasserlésung 44.7 44.7 44.7 44.7 44.7 44.7 447
Hydropalat 3 3 3 3 3 3 3
Dispex 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3
Vernetzungsmittel
NaOH (1 M) 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5
HDMA (20% Losung) 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5
Organische Phase
A Naphtha* 20 n/a n/a n/a n/a n/a n/a
B Handelsubliches Benzin* n/a 20 n/a n/a n/a n/a n/a
C Handelsublicher Diesel* n/a n/a 20 n/a n/a n/a n/a
D Petroleumbenzin* n/a n/a n/a 20 n/a n/a n/a
E Petrolether* n/a n/a n/a n/a 20 n/a n/a
F Ethylacetat* n/a n/a n/a n/a n/a 20 n/a
G Tetrahydrofuran* n/a n/a n/a n/a n/a n/a 20
Butylglykolacetat 10 10 10 10 10 10 10
Diethylenglykolbutylether 7 7 7 7 7 7 7
Propylenglykolbutylether 5 5 5 5 5 5 5
Additive
Loxanol (BASF) 2 2 2 2 2 2 2
Texanol 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
Gesamt (%) 100 100 100 100 100 100 100
Loslichkeit von DAC-ODA Sehr gut Sehr gut Schlecht MaRig MaRig Nicht I6slich Sehr gut

Lésungsmittel

Probe A — Sehr gute Leistung in Bezug auf das Mischen und die
Stabilitat der Lésungen
Probe B — Vorhandensein von Blasen wahrend des Trocknungs-
prozesses

Probe C — Partikel von nicht geldstem DAC-ODA vorhanden

Probe D — Vorhandensein von Blasen wahrend des Trocknungs-
prozesses

Probe E — Vorhandensein von Blasen wahrend des Trocknungs-
prozesses
Probe F — Partikel von nicht geléstem DAC-ODA vorhanden

Probe G — Sehr gute Léslichkeit und Leistung der Beschichtung — aber
das Ldsungsmittel ist toxisch




Tabelle A11: Bestimmung des richtigen Emulgators (Emulgatoren von Sasol).

Typ des Emulgators

Hydropalat -
BASF MARLOX SAFOL 23 E7 | NOVELUTION
1. Stufe - Wasserphase
DAC-Wasserlésung 44.7 44.7 44.7 44.7
Emulgator 3 3 3 3
Polysorbat 80 0.9 0.9 0.9 0.9
Rheovis 0.5 0.5 0.5 0.5
Foamaster 0.1 0.1 0.1 0.1
2. Vernetzungsmittel
NaOH (1 M) 6.5 6.5 6.5 6.5
HDMA (20% Losung) 4 4 4 4
3. Stufe - Organische Phase
Naphtha* (enthalt amphiphile
Cellulose) 18 18 18 18
Butylglykolacetat 8 8 8 8
Diethylenglykolbutylether 6 6 6 6
1-(2-Butoxy-1-methylethoxy)-
propan-2-ol 5 5 5 5
4. Stufe - Additive
Loxanol 1.8 1.8 1.8 1.8
Zusatzlicher Rheologiemodifikator 15 15 1.5 1.5
Gesamt (%) 100 100 100 100
Sehr gute | Schlechte Mittlere Sehr gute
Leistung Leistung Leistung Leistung
Ergebnisse und Kommentare hinsichtl_ich der hinsichtl_ich der hinsichtl_ich der hinsichtl_ich der
Durchmischung | Durchmischung | Durchmischung | Durchmischung
und  Stabilitat | und  Stabilitdt | und  Stabilitat | und Stabilitat
der LOsungen der Losungen der Losungen der Losungen

Tabelle A12: Bestimmung der richtigen Menge des Emulgators.

Menge an Emulgator
Hohe MaRige Geringe

1. Stufe - Wasserphase
DAC-Wasserlésung 44.6 44.7 44.9
Hydropalat 5 3 1
Polysorbat 80 0.8 0.9 1
Rheovis 0.4 0.5 0.6
Foamaster 0.1 0.1 0.1
2. Vernetzungsmittel
NaOH (1 M) 6.4 6.5 6.6
HDMA (20% L&sung) 4 4 4.1
3. Stufe - Organische Phase
Naphtha*  (enthalt  amphiphile 18 18
Cellulose) 18.5
Butylglykolacetat 8 8 8.2
Diethylenglykolbutylether 5 6 6.3
1-(2-Butoxy-1-methylethoxy)- 44
propan-2-ol ' 5.2
4. Stufe - Additive
Loxanol (BASF) 1.8 1.8 1.9
Zusétzlicher Rheologiemodifikator 15 15 1.6
Gesamt (%) 100 100 100

Vorhandensein von | Sehr gute Leistung in Bezug | Keine so gute
Ergebnisse und Kommentare Blasen wéahrend des | auf Mischung und Stabilitéat | Stabilitat - Keine

Trocknungsprozesses | der Lésungen Blasenbildung
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Tabelle A13: Eigenschaften und Leistung der erhaltenen Beschichtungen.

Anwendungsverhalten Mechanische Eigenschaften Physikalische Eigenschaften
Probe Trocknungs- Block- Abzieh- | Cross-cut Schmiss- Kratz- Abrieb- Bestandigkeit Hitze- Bes;aengdelg et
verhalten festigkeit | festigkeit | (Haftung) | bestandigkeit harte festigkeit FIUsgseigEQiten bestandigkeit ki n_stliche
Bewitterung
L-AD-OR (X YY) eooo eooo eooo YY) XYYY]
L-AD n/a n/a eooo eooo ° ° eoo0 °
S n/a n/a YYY) YYY) ° YYY) YYY) °
R n/a n/a YY) eocooo ecoe
SB n/a n/a ° ecoe ecoe Y °
LB n/a n/a eoee eooe YY) °
HDF n/a n/a ° ecoe ecocoe n/a ecoe °
EML ° XYYyl °
EMF n/a n/a ° n/a ecooe °
EMS n/a n/a ° ° ecoe
REF Yyl ° (XY YY) (XY YY) (XYY YY) XYYyl (XYY Y

e— Sehr schwache Leistung

— Schwache Leistung

— Schwache bis maRige Leistung

eeee— Gute Leistung

eeeee— Sehr gute Leistung
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