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l. Kurzbericht

1. Aufgabenstellung

Das Vorhaben ,Neue Beschichtungen aus nachwachsenden Rohstoffen: Itakonséure-basierte Polymere mit
selbstheilenden und schaltbaren Eigenschaften® (IPHeilung) hatte zum Ziel, neue selbstheilende Beschich-
tungen zu erforschen, welche unter Nutzung von biobasierten Monomeren (d.h. Itakonsaure und deren Ester)
her~ge-stellt werden kénnen. Auf diese Weise sollte der Zugang zu biobasierten Beschichtungssystemen fur
Verpackungen ermoglicht werden, welche eine Alternative 2zu den klassischen wassrigen
Beschichtungssystemen (z.B. Styrol-Acrylat-Copolymere, Acrylat-Harze, Polyurethane, etc.) darstellen,
welche auf erddlbasierten bzw. petrochemischen Ressourcen basieren.

Zusatzlich war es das Ziel von IPHeilung, dass diese biobasierten Beschichtungen sich durch zusatzliche
Eigenschaften / Fahigkeiten auszeichnen. Zu den gewiinschten Eigenschaften zahlte die Fahigkeit zur Selbst-
heilung sowie stimuli-responsive Eigenschaften (z.B. schaltbare mechanische Eigenschaften).

Im Rahmen des Vor—habens sollten die schaltbaren, biobasierten Beschichtungen fiir einen méglichen Einsatz
in verschiedenen Anwendungsszenarien eva-luiert werden. Diese reichen von dinnen selbstheilenden
Beschichtungen bis hin zu Blisterlacken. Im Vordergrund stand hier besonders die Entwicklung und
Uberpriifung von diversen Beschichtungen fiir Papier bzw. Karton, z.B. fiir Anwendung als Verpackung,
spezifischer Lebensmittelverpackungen, (siehe Abbildung 1).
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Abbildung 1: Beschichtung von Papier flr Lebensmittelverpackungen.

Im Rahmen des Vorhabens sollten folgende wissenschaftliche und technische Arbeitsziele adressiert werden:
. Aufklarung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in itakonsaure- bzw. itakonat-basierten Be-
schichtungen

. Etablierung der Itakonsaure und deren Estern als generelle Alternative fir erdél-basierte Systeme (z.B.
Styrol-Acrylat-Copolymere, Acrylat-Harze, Polyurethane)

. Nutzung dieser Beschichtungssysteme fir Blisterlacke
. Steuerung von Dehnung / Flexibilitat / Rissbildung (d.h. Crackling) diinner Lackoberflachen

Selbstheilende Polymere wurden bereits intensiv in der Literatur beschrieben, wobei hier zwischen
extrinsischen Systemen auf Basis von Kapseln oder vaskularen Netzwerken, bzw. intrinsischen Polymeren
auf Basis von reversiblen Bindungen unterschieden wird." Die reversiblen Bindungen reichen hier von
reversiblen kovalenten Bindungen, wie der Diels-Alder-Bindung,? bis hin zu supramolekularen
Wechselwirkungen, wie den Wasserstoffbriickenbindungen?® oder ionischen Wechselwirkungen, wie sie flr

! B. J. Blaiszik, S. L. B. Kramer, S. C. Olugebefola, J. S. Moore, N. R. Sottos, S. R. White, Annu.
Rev. Mater. Res. 2010, 40, 179-211.

2 X. Chen, M. A. Dam, K. Ono, A. Mal, H. Shen, S. R. Nutt, K. Sheran, F. Wudl, Science 2002, 295,
1698-1702.
3 P. Cordier, F. Tournilhac, C. Soulie-Ziakovic, L. Leibler, Nature 2008, 451, 977-980.



dieses Vorhaben relevant waren. Im Gegensatz zur weiten Verbreitung in der wissenschaftlichen Literatur,
waren zu Beginn des Vorhabens selbstheilende Polymere nur recht wenig in der kommerziellen Anwendung
vertreten. Beispiele sind hier Kapselsysteme mit Heilungsagenzien.# Intrinsische Systeme werden von den
Firmen Arkema und Suprapolix® vertrieben und basieren auf Wasserstoffbriickenbindungssystemen. Das
kommerzielle System, welches den damals geplanten Polymersystemen in IPHeilung am néchsten kommt, ist
das vergleichsweise preisgiinstigste selbstheilenden Polymer Surlyn®. Dieses lonomer wird von DowDuPont
groRtechnisch herstellt und findet u.a. Verwendung fir Beschichtungen von Golfballen findet.6 Uber die
Projektlaufzeit haben sich im Bereich der kommerziellen Anwendung keine gréReren Anderungen ergeben.
Auch in neueren Marktrecherchen”-8 stellen selbstheilende Materialien und besonders selbstheilende
Beschichtungen ein immer noch sehr lohnenswertes Geschéftsfeld dar.

Erstaunlicherweise wurden selbstheilende Materialien auf Basis nachwachsender Rohstoffe bisher kaum
wissenschaftlich untersucht bzw. entwickelt. Zu Projektbeginn waren lediglich einige wenige Publikationen
erschienen, die die Nutzung solcher Ausgangsmaterialien zur Synthese von einzelnen Bausteinen, welche
anschlieBend fiir die Herstellung der selbstheilenden Materialien genutzt wurden.® Ein ausschlieBlich
biobasierter Ansatz, um ein biobasiertes selbstheilendes Polymer herzustellen, sowie auch eine technische
Umsetzung, waren noch nicht bekannt. An der FSU konnten vor dem Projekt bereits vielversprechende
Ergebnisse mit Poly(itakonaten) erreicht werden.'® lonomere basierend auf den Poly(itakonaten) zeigten
Rissheilung bei ca. 90 °C (siehe Abbildung 2). Allerdings waren diese Polymere nicht wasserloslich und
konnten nur mit organischen Ldsungsmitteln prozessiert werden. Auf Basis dieser Ergebnisse und der
Tatsache, dass ltakonsaure ein kommerziell gut verfugbares Monomer ist, wurden Poly(itakonate) als
Grundlage fiir dieses Vorhaben gewahlt. Die Gewinnung von ltakonsaure kann aus pflanzlicher und damit
nachwachsender Biomasse erfolgen. Dafur kdnnen modernste Technologien wie Bioraffinerien eingesetzt
werden.!" Bereits seit mehreren Jahren sind Methoden fiir die Herstellung aus Maisstarke bekannt.'?
Industriell wird 1A aus Zuckern wie Glukose durch den Pilz Aspergillus terreus mittels Fermentation produziert.
Die vor Projektbeginn zuganglichen Prognosen zur Marktentwicklung haben sich im GroRRen und Ganzen
bewahrheitet und die MarktgrofRe der Itakonsaure war bei > 100 Mio. im Jahr 2021, mit prognostizierten > 130
Mio. $ im Jahr 2028.1

After healing
(2 hat 90 °C)

Scratch

Abbildung 2: Rissheilung eines lonomers auf Basis von Itakonaten.°

4 http:// www.marketsandmarkets.com/Researchlinsight/self-healing-coatings-market.asp (letzter Zugriff:
26.06.2024).

http://www.suprapolix.com (letzter Zugriff: 26.06.2024).

https://www.dow.com/en-us/brand/surlyn.html (letzter Zugriff: 26.06.2024).
https://www.idtechex.com/en/research-report/self-healing-materials-markets-2022-2042/851

(letzter Zugriff: 26.06.2024).

https://www.marketresearchfuture.com/reports/self-healing-materials-market-
5503?utm_term=&utm_campaign=&utm_source=adwords&utm_medium=ppc&hsa_acc=2893753364&hsa_cam=20373674291&hsa_gr
p=150985931723&hsa_ad=665909881832&hsa_src=g&hsa_tgt=dsa-
20864917547878&hsa_kw=&hsa_mt=&hsa_net=adwords&hsa_ver=3&gad_source=1

(letzter Zugriff: 26.06.2024).

a) C. Zeng, H. Seino, J. Ren, K. Hatanaka, N. Yoshie, Polymer 2013, 54, 5351-5357; b) C. Zeng,
H. Seino, J. Ren, K. Hatanaka, N. Yoshie, Macromolecules 2013, 46, 1794-1802.

1 J. Meurer, J. Hniopek, J. Dahlke, M. Schmitt, J. Popp, S. Zechel, M. D. Hager, Macromol. Rapid Commun. 2021, 42, 2000636.

" R. Zhang, H. Liu, Y. Ning, Y. Yu, L. Deng, F. Wang, Fermentation 2023, 9, 71.

12 a) H. Horitsu, Y. Takahashi, J. Tsuda, K. Kawai, Y. Kawano, Eur. J. Appl. Microbiol. Biotechnol. 1983, 18, 358-360; b) K. Yahiro,
S. Shibata, S.-R. Jia, Y. Park, M. Okabe, J. Ferment. Bioeng. 1997, 84, 375-377.
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2. Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben war als gemeinschaftliches Vorhaben der Friedrich-Schiller-Universitat Jena (Projektleiter: Dr.
Martin D. Hager) sowie der Firma Actega Terra GmbH (im Verbund der Altana AG) (Projektleiter: Frank
Kamphuis, Head of R&D) geplant. Es wurden keine Projektmittel fir dritte Unternehmen beantragt. Im Laufe
des Vorhabens wurden andere Unternehmen der Altana AG fir spezifische Aufgaben mit eingebunden —
beispielsweise die BYK-Chemie GmbH fir das industrielle Upscaling der Polymere. Wie geplant erfolgte die
Bearbeitung der Arbeitspakete in sehr enger Kooperation zwischen den beiden Partnern. Es war geplant, dass
die FSU Jena die Optimierung der Materialien fiir die entsprechenden Anwendungen ibernimmt. Dabei sollte
der spezielle Fokus auf der Synthese und Charakterisierung (z.B. Molmasse, Selbstheilung etc.) von
itakonsaurebasierten Polymeren liegen. Die Firma Actega Terra GmbH sollte sich auf die anwendungs-
spezifischen Untersuchungen, wie z.B. der Verarbeitung der Materialien zu Filmen / Beschichtungen,
konzentrieren. Um eine enge Zusammenarbeit zu ermoéglichen hatten auch Mitarbeitende der FSU Jena die
Méoglichkeit, die Anwendungstests bei der Actega Terra GmbH zu begleiten und selbst dort Versuche
durchzufiihren. Weiterhin wurden Upscaling-Versuche bei der BYK-Chemie GmbH seitens der FSU begleitet.

Das gesamte Vorhaben war fiir eine Laufzeit von drei Jahren vorgesehen. Aufgrund der leicht verzogerten
Personaleinstellung auf Seiten der FSU Jena zu Beginn des Projektes und der Covid-19-Pandemie zu
Projektbeginn verzdgerte sich der Projektablauf. Daher wurde das gesamte Vorhaben kostenneutral um vier
Monate verlangert.

Die Bearbeitung des Vorhabens erfolgte wie geplant in 5 Arbeitspaketen (siehe auch 3.). Es war bei der
Aufteilung der Arbeitspakete keine Anpassung notwendig.

3. Resiimee der wesentlichen Ergebnisse

a) Arbeitspakete und Meilensteine

Arbeitspakete (AP) Bearbeitungszeitraum @ Zielerreichung

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

AP 1 Polymersynthese und Optimierung der Struktur (FSU Jena)

AP 1.1 Synthese 01/2020 bis 12/2023 - Verschiedene Copolymere konnten hergestellt
biobasierter Copolymere werden

- Massepolymerisation konnte erfolgreich
angewandt werden

- Emulsionspolymerisation von Itakonaten konnte
erfolgreich umgesetzt werden (mit vollstandigem

Monomerumsatz)
AP 1.1 Herstellung von 01/2020 bis 12/2023 - lonomere der Polymere waren zugénglich
lonomeren - in situ Neutralisation mit Ammoniak war mdglich

AP 2 Charakterisierung der Eigenschaften (FSU Jena / Actega Terra GmbH)

AP 2.1 Untersuchung der 01/2020 bis 12/2023 - Polymere wurden im Hinblick auf Struktur und

Polymereigenschaften und Molmasse untersucht

der Selbstheilung - Rissheilung wurde in diinnen Schichten
untersucht

- Mechanische und thermische Eigenschaften
wurden untersucht

AP 2.2 Anwendungs- 07/2020 bis 12/2023 - Rezyklierbarkeit von beschichteten Papieren
spezifische Eigenschaften wurde erfolgreich untersucht und konnte
erfolgreich nachgewiesen werden
(Rezyklierbarkeitsbewertung in Anlehnung an die
Methode der Forschungsstiftung der
Papierindustrie)
- Filmbildungsverhalten der Polymerdispersionen
wurde untersucht

AP 3 Upscaling und Verarbeitung (FSU Jena / Actega Terra GmbH)

AP 3.1 Upscaling der 07/2020 bis 12/2023 - Polymerisationsparameter wurden im Hinblick auf
Synthesen das Upscaling optimiert
- AnsatzgréfRe wurde schrittweise hochskaliert
- GroRter Ansatz im Labor: 10 kg (Batchprozess
5x2 kg)
- Durchflihrung des Upscalings im industriellen
Umfeld: 6 kg (Batchprozess 2x3 kg)



Arbeitspakete (AP)
(It. Planung im Antrag)

AP 1 Polymersynthese und Optimierung der Struktur (FSU Jena)

Bearbeitungszeitraum
(It. Balkenplan im Antrag)

Arbeitspakete (AP)
(It. Planung im Antrag)

AP 3.2 Verarbeitung der
Polymere

07/2020 bis 12/2023

Bearbeitungszeitraum @ Zielerreichung
(It. Balkenplan im Antrag)

Zielerreichung

Polymerdispersionen wurden durch Additive
modifiziert um bessere Filmeigenschaften zu
erhalten

Disperigierungsverfahren fiir feste Polymere
wurde getestet, allerdings konnten keine
Disperisonen erhalten werden

AP 4 Lackanwendungen biobasierter Polymere (Actega Terra GmbH)

AP 4.1 Verwendung von 01/2020 bis 12/2023
itakonsaurebasierten

Polymeren fiir Lacke

AP 4.2 Blisterlacke 01/2021 bis 12/2023

Polymerdispersionen wurden durch Additive
modifiziert

Beschichtungsversuche wurden erfolgreich
durchgefiihrt

Blisterlacke wurden untersucht
Polymere zeigten nur massig gute Eigenschaften

AP 5 Steuerung von Dehnung / Flexibilitat / Rissbildung (d.h. Crackling) diinner Lackoberflachen

(FSU Jena / Actega Terra GmbH)

AP 5.1 Verhalten der 07/2021 bis 12/2023
Polymere in diinnen

Schichten

AP 5.2 Anwendung
biobasierter Lacke in
dinnen Schichten

07/2021 bis 12/2023

Selbstheilung wurde in diinnen Schichten
erfolgreich untersucht
Keine RiRbildung beim Trocken der Schichten

Dinne Schichten wurden erfolgreich hergestellt
Beschichtungen/Filme hergestellt aus
Polymeremulsionen lassen sich mit
verschiedenen Druckverfahren (LED-UV-Inkjet
und wassriger Inkjet) bedrucken / iberdrucken
Testung der Polymerdispersion flr
Druckanwendung im industriellen Umfeld
(Tiefdruck)



Meilensteine (M)
(It. Planung im Antrag)

M1

Etablierung der Synthese
von Polymeren auf Basis
von ltakonsaure mit einem
hohen Umsatz an
Monomeren (>75%)

M2

Rezyklierbare und
bioabbaubare
itakonsaurebasierte
Polymere

M3

Synthese eines ersten
biobasierten lonomers im
Kilogramm-malfistab (> 2

kg)

M4

Etablierung der
Oberflachenbeschichtung
unter Nutzung von
itakonsdure-basierten
Copolymeren und
lonomeren

M5

Verwendung von
Itakonsaurepolymeren fur
Lacke und Blisterlacke

(Verarbeitungstemperatur
von 120 °C)

M6

Selbstheilung in diinnen
Filmen (wenige pm)

Falligkeit
(It. Balkenplan im Antrag)

08/2021

01/2023

04/2022

10/2022

06/2023

10/2023

13

Zielerreichung

Synthese der Polyitakonate konnte mittels Emulsionspoly-
merisation mit sehr hohen Umsatzen erreicht werden. Es
konnte hierbei ein fast vollstandiger Monomerumsatz
erreicht werden (Restmonomergehalt: ca. 1%).

Die Rezyklierbarkeit von beschichtetem Papier konnte
nachgewiesen werden (Rezyklierbarkeitsbewertung in
Anlehnung an die Methode der Forschungsstiftung der
Papierindustrie).

Polyitakonate sind biologisch abbaubar.'3

Im Chargenprozess / in der Batchproduktion wurden
erfolgreich mehrere Upscaling-Versuche durchgeflhrt, u.a.
batchweise / chargenweise 9 kg Dispersion im
akademischen Umfeld und 6 kg Dispersion im industriellen
Umfeld.

Es konnten durch entsprechenden Zusatz von Additiven
Dispersionen erhalten werden, welche sehr gute
Filmbildungs-/Beschichtungseigenschaften zeigen.

Es konnten Blisterlacke hergestellt werden. Diese zeigten
moderate Blistereigenschaften.

Es konnte die Heilung der Polymerbeschichtungen auf
Papier in sehr diinnen Filmen erfolgreich nachgewiesen
werden (Schichtdicke: 10 ym Nassfilmdicke).

A. Chiloeches, R. Cuervo-Rodriguez, F. Lopez-Fabal, M. Fernandez-Garcia, C. Echeverria, A. Munoz-Bonilla, Polym. Testing

2022, 109, 107541.
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b) Zusammenfassung

Das Vorhaben IPHeilung wurde gemeinsam von der FSU Jena und der Actega Terra GmbH durchgefuhrt und
hatte das Ziel, biobasierte selbstheilende Beschichtungen zu entwickeln. Itakonsdure und deren Ester wurden
als Monomere fir die Herstellung der nachhaltigen Polymermaterialien genutzt. Mittels der Emulsions-
polymerisation konnten die Itakonate mit sehr hohen Monomerumsatzen polymerisiert werden und es konnten
wassrige Polymerdispersionen erhalten werden. Allerdings konnten diese Dispersionen aufgrund ihrer zu
niedrigen Viskositat nicht fur die Herstellung von biobasierten Beschichtungen genutzt werden. Sie zeigten
auch eine sehr schlechte Filmbildung. In Rahmen von umfassenden Untersuchungen konnte ein geeignetes
kommerzielles Rheologieadditiv identifiziert werden, welches die Viskositat der Dispersionen erhdhte und
schlussendlich zu einer sehr guten Filmbildung fuhrte. Die Polymerfiime zeigten auch in sehr dinnen
Schichten, d.h. wenige um Schichtdicke, noch die Fahigkeit zur Selbstheilung. Durch Tempern der
beschadigten Proben konnten die Kratzer innerhalb weniger Minuten ausheilen — im Vergleich dazu zeigen
kommerzielle Vergleichsproben dieses Verhalten nicht. Die Beschichtungen wurden auch im Hinblick auf eine
Anwendung im Verpackungssektor (speziell Lebensmittelverpackungen) untersucht. So zeigten diese auch
eine sehr gute Bedruckbarkeit und eine gute Barrierewirkung gegen Fett. Die prinzipielle Eignung fir eine
Anwendung wurde auch dadurch untermauert, dass beschichtete Papiere noch vollstandig recyclefahig waren.
Weiterhin konnte auch gezeigt werden, dass funktionale Eigenschaften wie der Glanz der Beschichtungen
auch nach einem Schaden heilbar / wiederherstellbar sind. Im Hinblick auf eine Anwendung als Blisterlack,
sind die Polymerbeschichtungen nur mafRig geeignet. Die bislang unzureichende Langzeitstabilitdt der
untersuchten Formulierungen steht bislang einer kommerziellen Umsetzung noch im Wege. Diese soll in
zukinftigen Forschungsarbeiten /-projekten adressiert werden.



ll. Ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse

1. Erzielte Ergebnisse

Im Folgenden sind die erzielten Ergebniss fiir die finf Arbeitspakete zusammengefasst. In AP 1 wurden die
bendtigten Polymere hergestellt und deren Struktur optimiert. Die erhaltenen Materialien wurden in AP 2
charakterisiert. Dies umfasst zum einen die strukturelle Charakterisierung als auch insbesondere die
Untersuchung der Selbstheilung (zunachst als Modellsysteme, d.h. in Substanz oder in sehr dicken Schichten).
AP 3 wurden zum einen die Polymersynthesen hochskaliert, um geniigend Material fiir die Untersuchungen
zur Verfligung zu haben und zum anderen, um den Transfer in Richtung einer kommerziellen Herstellung
vorzubereiten. Weiterhin wurden die erhaltenen Dispersionen auch weiterverarbeitet, d.h. mit verschiedenen
Additiven formuliert. In AP 4 wurden die Lackanwendungen untersucht und deren Eigenschaften und Eignung
in AP 3 untersucht.

Arbeitspaket 1: Polymersynthese und Optimierung der Struktur

Im Rahmen von AP 1 wurde die Synthese der Poly(itakonate) und deren lonomere untersucht. Zunachst wurde
hierbei auf die etablierte Methode der Massepolymerisation zurlickgegriffen.'® Hierbei konnten Polymere im
200 g-MalRstab hergestellt werden. Das Polymer wurde mit einem Saureanteil von 5% synthetisiert (siehe
Schema 1). Das lonomer konnte mit Tetrabutylammoniumhydroxid zum lonomer umgesetzt werden.
Allerdings sind sowohl das Polymer als auch das entsprechende lonomer nicht wasserléslich und die Verar-
beitung muss aus organischen Lésungsmitteln (z.B. Ethanol) erfolgen. Dieses Polymer wurde auch fir
Dispergierversuche genutzt (siche AP 3).

OEt OEt
AIBN
ST e s Yy
70 °C 17 h " "
EtO (0] OH

Diethylitakonat Monoethylitakonat
OEt OEt OEt OEt
¢ o
NBu,OH
25 °C, THF, 30 min o ®
EtO 0 O OH EtO 0 O 0 NBuy4

Schema 1: Massepolymerisation des Diethylitakonats (oben) und Neutralisation des Polymers zur Herstellung
des lonomers (unten):

Um ein aus wassriger Losung verarbeitbares Polymer zu bekommen, wurde die Emulsionspolymerisation fir
die Herstellung der Polymere genutzt (siehe Schema 2). Bei dieser Polymerisation wird die wassrige Disper-
sion der Polymere direkt als Produkt erhalten. Als Monomere wurden die beiden kommerziell verfiigbaren
Diester Diethyl- und Dibutylitakonat (DEI und DBI) verwendet. Zur Einfuhrung der freien Carboxyl-Gruppen
wurden die beiden Monoester Butyl- bzw. Dodecylitakonat (MBI und MDI) genutzt. Aufgrund der prinzipiellen
industriellen Verfligbarkeit der drei Monomere (DEI, DBI, MBI) und der Tatsache, dass diese Monomere
bereits auch REACH-gelistet sind, waren diese drei Monomere die Monomere der Wahl fir das gesamte
Vorhaben und es wurde darauf verzichtet weitere, nicht kommerziell verfugbare, Itakonate zu synthetisieren.
Weiterhin decken die Monomere bereits einen groRen Bereich bei den thermischen Eigenschaften ab (siehe
unten). Dieser konnte noch erweitert werden, indem auch das Copolymer aus beiden Monomeren hergestellt
wurde. Es wurden Versuche unternommen, die entsprechenden Amide herzustellen. Es zeigte sich allerdings,
dass diese nicht zuganglich sind.

Die Emulsionspolymerisationen wurden mit verschiedenen Tensiden getestet im Labormallstab getestet
(siehe Abbildung 3). Es wurden hier insbesondere anionische Tenside genutzt, da das resultierende Polymer
durch die Carboxylate auch prinzipiell einen anionischen Charakter hat. Von den anionischen Tensiden hat
sich Natriumdodecylsulfat (SDS) als besonders geeignetes Tensid erwiesen. Desweiteren wurden ver-
schiedene Initiatoren getestet. Besonders mit VA-044 konnten sehr hohe Ausbeuten erzielt werden und es
konnte fast ein vollstandiger Monomerumsatz erreicht werden. Der Gehalt an restlichem Monomer lag bei



guten Polymerisationen unter 1%. Die Polymerisationsvorschrift wurde auch bereits in Richtung des
Upscalings (AP 3) entwickelt, so dass diese auch in einem groferen Malstab durchfihrbar ist.
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Schema 1: Emulsionspolymerisation der ltakonate.

Abbildung 3: Emulsionspolymerisation im
Labormafistab und erhaltene Emulsionen.

Die erhaltenen Molmassen der Poly(itakonate) lagen je nach
Ansatz zwischen 10.000 und 30.000 g/mol (M) (siehe
Tabelle 1). Die Grofie der Polymerpartikel war um die 50 nm,
was im Zielbereich fir die gewilinschte Anwendung lag.

Kationische Tenside wurden aufgrund des anionischen
Charakters des Polymers nicht untersucht (Gefahr der
Instabilitdt der Polymerdispersionen). Weiterhin wurden
nicht-ionische Tenside wie Triton X-405 und Mischungen aus
Span 80 und Tween 80 untersucht. Es hat sich hierbei
allerdings gezeigt, dass mit diesen Tensiden Kkeine
ausreichend hohen Polymerausbeuten und Monomerum-
satze erhalten werden konnten. Daher war flr die
grundsatzlichen Untersuchungen im Rahmen des Vorhabens
das kommerziell gut verfiigbare SDS das Tensid der Wahl.

Es hat sich gezeigt, dass bei richtiger Polymersynthese die
erhaltenen Polymerdispersionen sehr stabil sind. Auch nach
langerem Stehen (d.h. Tage bis Uber mehrere Wochen) der
Dispersionen ist kein Bodensatz /Niederschlag / Ausflocken
der Polymerpartikel zu beobachten. Im Laufe des Vorhabens
hat sich allerdings gezeigt, dass die Polymerdispersionen

nach Zugabe von Additiven (siehe AP 3) nicht lange lagerstabil sind und zum Ausflocken neigen.

Tabelle 1: Ubersicht iiber verschiedene Ansétze fiir die Emulsionspolymerisation

15 E8 g5 o= : : 2 3%
N
3
j = 2= =
= = = = — = — — —_
=) [=] )
& & E & 2 & g g =
= ) o0
1 DBI MBI 0.45 K2S208 05 SDS 68,700 148,600 216 345
2 DBI MBI 0.225 VA-044 05 SDS 32,500 91,900 280  69.0
3 DBI MBI 0255 VA-50 05 SDS 64,500 155.800 242 38
4 DB MBI 0.225 VA-044 05  DOSS 33.200 57.800 174 41
5 DEI MBI 0.225 VA-044 05 T“f‘%lgx‘ 34,000 84,300 151 211
Span 80:
6 DEI MBI 0.225 VA-044 05 Tween8 6500 21,400 331 135
0(91:1)




Daher wurde im Bereich der Synthese versucht, die hergestellten Polymerdispersionen anzupassen um eine
verbesserte Langzeitstabilitdt zu erreichen. Dispersionen mit gemischten Tensiden (d.h. mit ionischen und
nicht-ionischem Tensiden) gelten in der Literatur als besonders stabile Dispersionen, beispielsweise im Hin-
blick auf Scherstabilitat oder Stabilitat gegentiber Einfrieren. Daher wurden auch Emulsionspolymerisationen
mit gemischten Tensiden durchgefuhrt, um stabilere Dispersionen durch die Emulsionspolymerisation zu
erhalten. In diesem Zusammenhang wurde ein Screening mit verschiedenen ionischen (z.B. SDS, DOSS) und
nicht ionischen Tensiden (z.B. TritonX-405, Span 80, BRIJ 020, Tween 80) durchgefiihrt. Jeweils zwei Tenside
(nicht-ionisch und anionisch) wurden hier in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen als Tensid fur die
Emulsionspolymerisation eingesetzt. Wie in den zuvor beschriebenen Ansatzen zeigte sich allerdings, dass
die Polymerisation der Itakonate nicht trivial ist — Itakonsaure und deren Derivate gelten in der
wissenschaftlichen Literatur auch als schwer (bis teilweise nicht) polymerisierbar. Sehr viele der verfolgten
Ansatze fuhrte nicht zum gewlnschten Ergebnis. Nach Reaktions- / Polymerisationsende waren zwei Phasen
sichtbar, was durch einen zu niedrigen Monomerumsatz verursacht wird und die wassrige Phase und die
organische Phase mit Restmonomer phasenseparieren. Lediglich die Kombination von SDS und Tween 80
fuhrte zu stabileren Polymerdispersionen, wobei die Verwendung von lediglich SDS zu ausreichend stabilen
Dispersionen fuhrte, welche daher fur das Upscaling genutzt wurden.

Es hat sich in den unterschiedlichen Emulsionspolymerisations- 10"
ansatzen gezeigt, dass die Viskositat der erhaltenen Dispersionen nur 108
wenig durch die Art des Reaktionsansatzes beeinflussbar war —

besonders auch im Hinblick darauf, dass die Polymerisationen e wl

besonders in Richtung méglichst hoher Monomerumsétze optimiert £ ¥~ ==

werden mussten. Daher war es notwendig die Viskositat durch Additive g y ) “\\_M _

zu beeinflussen (siehe AP 3), da die Viskositat der erhaltenen 2 o =

Polymerdispersionen  deutlich  unter der von industriellen & T

Vergleichsproben lag (siche Abbildung 4). Eine zu niedrige Viskositat @ 1:'_

der Polymerdispersionen verschlechtert die Filmbildung und limitiert v

die spater in der Anwendung nutzbaren Verarbeitungstechnologien 1o

bzw. Drucktechniken. o r r- ”
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Mittels Neutralisation konnten die Polymere auch in die ent- Shear rate 51

sprechenden lonomere (iberfiihrt werden (siehe Schema 2). Als Ge- Abbildung 4: Viskositat der

genionen wurden hierbei Natrium, Kalium, Zink sowie das organische ~ hergesteliten Dispersion (grun) im
Gegenion Tetrabutylammonium verwendet. Darlber hinaus kdnnen die Vgrgleph zu drei kommerzielien
lonomere auch bei Zugabe von Ammoniak entstehen. Ammoniak wird in Dispersionen (schwarz, blau, rot).
der Formulierung oft zur Einstellung des pH-Werts genutzt. Je nach

verwendetem Monomer und Gegenion unterscheiden sich die thermischen Eigenschaften der resultierenden
lonomere stark (siehe Abbildung 5). Generall I3sst sich sagen, dass das Poly(diethylitakonat) einen héheren
Glasubergangspunkt Ty hat — dieser liegt mit um die 50 bis 60 °C deutlich iber Raumtemperatur. Das
Poly(dibutylitakonat) hat mit unter 0 °C (Polymer) bzw. leicht unter Raumtemperatur fiir die lonomere einen
vergleichsweise niedrigen Tgy. Diese Unterschiede in den thermischen Eigenschaften haben auch einen
gréReren Einfluss auf die Selbstheilungseigenschaften. Tendentiell werden hier Polymere mit niedrigerem Ty
eine bessere Selbstheilung zeigen.
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Schema 2: Neutralisation der Polymere und Bildung der lonomere.
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Abbildung 5: Ubersicht der Glasiibergangstemperaturen der verschiedenen Polymere und lonomere
basierend auf Dibutylitakonat (DBI), Diethylitakonat (DEI) und Monobutylitakonat (MBI).

Arbeitspaket 2: Charakterisierung der Eigenschaften

Im Rahmen des APs wurden die Polymere strukturell untersucht. Mittels NMR Spektroskopie und bei Bedarf
Titrationen konnte die Zusammensetzung der hergestellten Polymere bestimmt werden. Die Molmassen der
Polymere wurden mittels GréRenausschlusschromatographie bestimmt (siehe auch AP 1). Die Viskositat der
erhaltenen Polymerdispersionen wurde mittels Rheologie bestimmt (sieche Abbildung 4 in AP 1). Die
Dispersionen wurden mittels DLS untersucht, um die Gréf3en der Partikel zu erhalten (siehe AP 1). Weiterhin
wurden die thermischen Eigenschaften der Polymere bestimmt (siehe Abbildung 5in AP 1).

Insgesamt kann Uber die Charakterisierung der verschiedenen Polymere gesagt werden, dass die
Emulsionspolymerisationen die Polymere in der gewlinschten Zusammensetzung liefern. Weiterhin waren die
thermischen Eigenschaften der Polymere in dem Rahmen, welcher grundsatzlich auf die prinzipielle Eignung
als selbstheilendes Polymermaterial hinweist.

Ein wichtiger Aspekt in diesem AP war die Untersuchung der Selbstheilung der Polymere, insbesondere in
sehr dinnen Schichten (wenige ym). Solche dinnen Filme wurden vor Beginn des Projektes noch nicht in
Bezug auf Selbstheilung untersucht. Daher es war fraglich, ob ausreichend polymeres Material in den Riss
(mechanische Beschadigung) flieRen kann, damit die Selbstheilung (d.h. Schlieen des Risses) noch méglich
ist. Die Selbstheilungsuntersuchungen wurden an beschichteten Proben durchgefihrt. Hierfir wurden Filme
aus dem Polymer verwendet, welche auf Kartonsubstraten mithilfe eines entsprechenden Rakels bzw. eines
entsprechenden Walzenauftragsgerate zu diinnen Beschichtungen bzw. Filmen (wenige ym, ca. 3-20 uym)
aufgebracht wurden.

Es zeigte sich bereits zu Projektbeginn, dass die Selbstheilung auch in sehr diinnen Schichten moglich ist,
daher wurde diese Untersuchung auch als Standarduntersuchungsmethode genutzt. Die polymeren
Materialien (Poly(itakonat) bzw. das lonomer aus der Massepolymerisation) wurden mittels ethanolischer
Lésung zu einem dinnen Film verarbeitet. Bereits diese Polymerproben zeigten Selbstheilung bei Erwarmen
(siehe Abbildung 6). Es konnten die Kratzer auf der Oberflache bei 100 °C innerhalb weniger Minuten
ausgeheilt werden.
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Abbildung 6: Veranschaulichung der Selbstheilung von aufgetragenen Lackfilmen des biobasierten Polymers
(rechts) und des lonomers (links) auf Kartonsubstrat nach mechanischer Beschadigung und anschlieltender
entsprechender Temperierung bei 100 °C nach 5 und 15 Minuten. Selbstheilungseffekte konnten bei beiden
Polymeren, die vorher in Ethanol geldst wurden, gezeigt werden. Die Auftragsmenge der Polymermaterialien
betrug hier ca. 40 g/m2.

Weitere Selbstheilungsstudien in dinnen Filmen sind unter AP 5 zu finden. Neben den diinnen Schichten
wurde die Selbstheilung auch im Bulk untersucht. Hierfur wurden Polymerproben mittels eines Scratch-Testers
untersucht. Der Heilungsprozess wurde tber 24 h bei 100 °C durchgefiihrt. Es wurden hierbei verschiedene
Polymere untersucht, welche alle ca. 5% freie Saure enthielten. Das Poly(diethylitakonat) (Abbildung 7) hat
den héheren Tgim Vergleich zum Poly(dibutylitakonat) (Abbildung 8). Das Copolymer aus beiden Monomeren
liegt dazwischen (Abbildung 9). Fir alle drei Polymere konnte in Substanz die Selbstheilung beobachtet, die
mittels eines Scratch-Testers quantifiziert werden konnte. Allerdings zeigen manche Polymere eine Ver-
breiterung des Risses sobald die Tiefe abnimmt — ein &hnliches Verhalten wurde an der FSU Jena auch bereits
fur andere Polymere beobachtet. Dieses Verhalten erschwert allerdings die Auswertung und es kénnen die
Heilungseffizienzen nicht genau bestimmt werden. Im besten Fall konnte fiir das Copolymer eine Heilungs-
effizienz von 89% bestimmt werden. Diese konnte sogar Uber das mit Ammoniak behandelte Polymer
(lonomerartig) auf 99% gesteigert werden. Auf Basis der Untersuchungen in Substanz sollten sich alle Poly-
mere fir die selbstheilenden Beschichtungen eignen. Als besonders vielversprechend wird das Copolymer
angesehen.

Zusatzlich wurden auch Modellbeschichtungen mit einer Schichtdicke von 200 pm untersucht. In
Abbildungen 10 und 11 ist beispielhaft die Heilung fiir eine Beschichtung auf Basis des Poly(diethylitakonat)s
bzw. Poly(dibutylitakonats) gezeigt. Fir eine gute Filmbildung wurde das Rheologieadditiv verwendet.
Aufgrund der rauen Oberfladche des Papiersubstrats konnten keine Profilometermessungen durchgefuhrt
werden und die Heilung konnte nur optisch mit einem Mikroskop verfolgt werden. Es zeigte sich hier auch,
dass der niedrigere Ty des Poly(dibutylitakonats) zu einer schnelleren Heilung fiihrt. In Abbildung 10 sind
auch kleine Ldécher in der Beschichtung zu erkenne, welche durch das verdampfende Wasser entstehen,
dieses entweicht bedingt durch den Trocknungsprozess der Polymerdispersion nach der Auftragung auf das
Substrat und die anschlielende Trocknung im Ofen. Interessanterweise heilen diese Lécher nicht aus — es
fehlt die mechanische Verformung bei der Beschadigung. Dieses Verhalten wurde zuvor auch fir andere
Polymere beobachtet.'*

4 J. Kétteritzsch, S. Stumpf, S. Hoeppener, J. Vitz, M. D. Hager, U. S. Schubert, Macromol. Chem. Phys. 2013, 214, 1636-1649.
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Abbildung 7: 3D-Plot der Profiimessungen von Poly(diethylitakonat) mit einem Saureanteil von 5%: a) Riss
nach der Beschadigung, b) nach 15 min Heilung, c) nach 1 h Heilung und d) nach 24 h Heilung.
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Abbildung 8: 3D-Plot der Profiimessungen von Poly(dibutylitakonat) mit einem Saureanteil von 5%: a) Riss
nach der Beschadigung, b) nach 15 min Heilung, c) nach 1 h Heilung und d) nach 24 h Heilung.
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Abbildung 9: 3D-Plot der Profiimessungen von Poly(diethyl-co-dibutylitakonat) mit einem S&ureanteil von
5%: a) Riss nach der Beschadigung, b) nach 15 min Heilung, c) nach 1 h Heilung und d) nach 24 h Heilung.
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Abbildung 10: Modellbeschichtung mit Poly(diethylitakonat) und einer Schichtdicke von 200 um. a) Riss nach
Beschadigung, b) nach 15 Minuten Heilung, ¢) nach 1 h Heilung und d) nach 24 h Heilung.
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Abbildung 11: Modellbeschichtung mit Poly(dibutylitakonat) und einer Schichtdicke von 200 ym. a) Riss nach
Beschadigung, b) nach 15 Minuten Heilung, ¢) nach 1 h Heilung und d) nach 24 h Heilung.

Im Hinblick auf die Anwendung wurden weitere Eigenschaften untersucht. Bioabbaubare Polymere sind im
Hinblick auf eine nachhaltige Nutzung der Materialien von groRem Vorteil. Wahrend der Projektlaufzeit wurden
in diesem Zusammenhang auch weitere Ergebnisse bekannt. Die Polyitakonsaurederivate des Unternehmens
Itaconix gelten als bioabbaubar.'> Weiterhin wurden Polyitakonsaureester in der Literatur als bioabbaubar
beschrieben.® Die im Rahmen des Vorhabens genutzten Polymere sind strukturell sehr ahnlich. Daher kann
davon ausgegangen werden, dass diese Polymere auch bioabbaubar sind.

Ein besonderer wichtiger Aspekt ist die Rezyklierbarkeit des beschichteten Papiers. Daher wurde in
Zusammenarbeit mit Actega DS in Bremen, Schwesterfirma der Actega Terra GmbH, die Blattbildung nach
ISO 5269-2 (DIN 54358) getestet. HierfUr wird der beschichtete Zellstoff in Wasser vermahlen und die
gebildete Zellstoffsuspension zur Herstellung eines neuen Blatts genutzt (siehe Abbildung 12). Hierbei hat
sich gezeigt, dass alle getesteten Proben rezyklierbar waren (Rezyklierbarkeitsbewertung in Anlehnung an die
Methode der Forschungsstiftung der Papierindustrie). Die neue Beschichtung ist daher unbedenklich in einem
etwaigen Papierrecyclingprozess einsetzbar.

20 min rihren Zellstoff- Ubertragungin Vorgetrockneter Zellstoff
(3000 rpm) Suspension Formersdaule auf Tragerkarton

Trocknung (96 °C) Fertige Probe nach
unter Vakuum Verpressen (130 °C)

Abbildung 12: Workflow der Untersuchung der Rezyklierbarkeit des beschichteten Papiers.

15 hitps://itaconix.com/products/#toggle-id-1 (letzter Zugriff am 28.06.2024)

14



Arbeitspaket 3: Upscaling und Verarbeitung der Polymere

Im Rahmen des Vorhabens wurde auch die Skalierbarkeit der Synthese und der Verarbeitung der Polymere
und der Beschichtungen evaluiert. Es wurden hierfur verschiedene Upscaling-Stufen durchgefihrt. Zunachst
wurde die Massepolymerisation der Itakonate auf einen gréReren Malstab von 200 g hochskaliert. Diese
gréReren Materialmengen konnten zum einen fiir Beschichtungsversuche als auch fiir Untersuchungen der
Dispergierbarkeit genutzt werden. Der letztere Ansatz wurde als Option untersucht, das Polymer aus der
Massepolymerisation in eine wassrige Dispersion
Uberzufiihren. Daher wurden in Zusammenarbeit mit der
Firma Actega DS Dispergierungsversuche unternommen.
Es zeigte sich allerdings, dass keine Dispersionen erhalten
werden konnen. Das polymere Material lagert sich
zusammen und bildet gro3e Polymeragglomerate, welche
zu Schéaden in den Maschinen zur Dispergierung fuhren
kénnen (siehe Abbildung 13). Bei der Umsetzung mit zu
hohen pH-Werten wurde das Polymer verseift. Daher kam
diese Route nicht fur das Vorhaben in Frage.

Wie in AP 1 beschrieben, konnten mittels der
entsprechenden Emulsionspolymerisation die gewinschten
Polymerdispersionen erhalten werden. Die typische
Abblldung 13: ,,Gelierung“ des Ansatzgr('lee |n AP 1 betrug i ca. 200 b|S 300 g
Polymers bei der Dispergierung. Polymerdispersion. Diese AnsatzgroRe wurde im Hinblick auf
das Upscaling hochskaliert und es wurde die Reaktion an der
FSU mit bis zu 3 kg Polymerdispersion durchgefuhrt (sieche Abbildung 14). Es zeigte sich, dass dle
Versuchsvorschrift fir die ,kleineren® Reaktionen auf den gréReren
Malstab Ubertragbar war und es konnten auf diese Weise grofiere
Mengen der Dispersion erhalten werden. Uber die batch-weise
Herstellung der Dispersionen konnten von der Zielformulierung insgesamt
9 kg der Polymerdispersion erhalten werden. Die erhaltene Dispersion war
auch im groRen Mafstab langzeitstabil und es konnte kein Ausflocken
oder dhnliches beobachtet werden. Ein Teil dieser Dispersion konnte auch
im gréReren Mafistab mit dem Rheologieadditiv formuliert werden. Diese
Formulierungen bildeten auch sehr gut Filme und zeigten die Fahigkeit zur |
Selbstheilung. Allerdings war diese Formulierung auch nicht langzeitstabil
(siehe unten). Der restliche Teil der Dispersion ohne Rheologieadditive
wurde fur Druckversuche im gro3en Malstab genutzt (siehe AP 5).

Die im Rahmen des Vorhabens erarbeiteten Synthesevorschriften wurden
auch fur ein Upscaling im industriellen Umfeld genutzt. Dieses wurde in
Zusammenarbeit mit der BYK-Chemie GmbH, Schwesterfirma von der
Actega Terra GmbH, in Wesel durchgefihrt.

Es wurde gemeinschaftlich unter den Projektpartner entschieden das
Terpolymer (Mischung aus Diethyl- und Dibutylitakonat (DEI und DBI) =
sowie Monoester Butylitakonat (MBI)) upzuscalen. Bei diesem Material ~ Apbildung 14: Upscaling
zeigten sich die besten Eigenschaften in den jeweiligen Vorversuchen. Die  im 3 kg-MaRstab.
Synthesevorschrift der Friedrich-Schiller-Universitat Jena wurde eins zu

eins fur die Versuche bei der BYK-Chemie GmbH Ubertragen. Es erfolgte

ein hierbei ein intensiver und erfolgreicher Erfahrungsaustausch zwischen den Mitarbeitenden der FSU Jena
und den Industriechemiker der BYK-Chemie GmbH. Das Bild der verwendeten Anlage zum Upscaling in
Abbildung 15 (links) zeigt den Doppelmantel-Reaktor mit oranger Farbe, die vom HT-Thermaldl von Huber
stammt. Es ist zur besseren Unterscheidbarkeit der Ol-Qualitdten eingefarbt. Das Upscaling funktionierte
reibungslos. Im 3 kg-Mal3stab wurden zweimal Chargen des polymeren Materials produziert (sieche Abbildung
15, rechts).
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Abbildung 15: Verwendeter Reaktor zum Upscaling im 3 kg-Mafistab bei der BYK-Chemie GmbH (links).
Eine der beiden Chargen des upgescalten Terpolymers bei der BYK-Chemie GmbH nach Vorschrift der
Friedrich-Schiller-Universitat Jena (rechts).

Das polymere Material wurde wie erwartet synthetisiert. Lediglich anzumerken ist, dass etwas radikalisch
polymerisiertes Material (Anteil von ca. 0,5 — 1,0 % der theoretischen Ausbeute des Wirkstoffes) blieb am
Ruhrer und der Behalterwand zurlick. Die Reinigung des Reaktors ist nur mit entsprechendem Lésungsmittel
madglich, z.B. Ethylacetat. Nur Wasser zum Reinigen zu verwenden, reichte nicht aus. In Abbildung 16 ist ein
Schwarzweil3-Bild zum Erkennen des Rickstands gezeigt. Die Eigenschaften des Polymermaterials
entsprechen denen aus den vorherigen Laborsynthesen.

W

Abbildung 16: Veranschaulichung des Rickstands am Ruhrer und der Behdlterwand wahrend des
Upscalingprozesses des polymeren Materials bei der BYK-Chemie GmbH nach Vorschrift der Friedrich-
Schiller-Universitat Jena.
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Im Rahmen von AP 3 wurde auch die Verarbeitung der Polymerdispersionen untersucht. Wie in AP 1
beschrieben war die Viskositat der aus der Emulsionspolymerisation erhaltenen Dispersionen vergleichsweise
niedrig im Vergleich zu den kommerziellen Systemen (siehe Abbildung 4). Dies fihrte dazu, dass das

Abbildung 17: Beispiel fur
schlechte Filmbildung.

Filmbildungsverhalten der Dispersionen sehr schlecht war — es konnte keine
geschlossene Polymerbeschichtung erhalten werden (siehe Abbildung 17)

Zunachst wurde versucht, die Filmbildung mit Benetzungsadditiven zu
verbessern. Allerdings konnten bei diesen Versuchen keine zufriedenstellen-
den Ergebnisse erzielt werden.

Daher wurden verschiedene kommerzielle Rheologieadditive in einem
umfassenden Screening getestet. Ziel dieser Versuchsreihe war, ein Additiv
zu finden, welches die Viskositat der Dispersion erhdéht und eine gute
Filmbildung der Dispersion ermdglicht. Diese beiden Eigenschaften sind
essentiell, um eine Verarbeitbarkeit an der Druckmaschine zu ermdglichen.

' Unter den untersuchten Additiven waren die verschiedenen Klassen von

Rheologieadditiven untersucht.

Fast alle untersuchten Rheologieadditve waren ungeeignet (siehe
Abbildung 18). Deren Zugabe flihrte zu Bildung von zwei Phasen, nicht
homogenen Verteilungen bzw. es war keine Wirkung feststellbar.

Es konnte ein kommerzielles Additiv identifiziert werden, welches die
Viskositat der Polymerdispersionen erhéht und eine homogene Mischung
ausgebildet hat (siehe Abbildung 19).

Abbildung 18: Beispiele fiir ungeeignete Rheologieadditive. Fur alle Beispiele wurde das Copolymer mit 5%
Rheologieadditiv versetzt. Es kommt zu Ausflockungen / Unvertraglichkeiten mit den Polymerdispersionen.
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Abbildung 19: Viskositatserhéhung durch das Rheologieadditiv (links) und homogene Mischungen (rechts).
Das Rheologieadditiv zeigt eine bessere Vertraglichkeit mit der Polymerdispersion.
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Die modifizierten Dispersionen zeigten auch eine sehr gute Filmbildung (siehe Abbildung 20) auf Karton.
Beide Systeme (DBI bzw. DEI) haben homogene Schichten auf dem Karton ausgebildet. Diese lieRen sich
auch durch einen Haftungstest (das Aufbringen und Abldsen eines Tesafilmstreifens) nicht mehr vom Karton
trennen. AnschlieRend wurde dem Lackfilm mit einem Skalpell ein Riss zugefiigt. Dieser heilte im Ofen bei
100 °C innerhalb von 20 Minuten wieder aus.

DBI+MBI DEI+MBI DBI+MBI DEI+MBI DBI+MBI DEI+MBI DBI+MBI DEI+MBI
Spm 10pym  Spm 10 pm Spgm 10pm  Spm 10 pm Spgm 10pm  Spm 10 pm Spm 10pm  Spm 10 pm
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Abbildung 20: Filme der Emulsionen mit 1% Additiv. Von Links nach rechts: Die Filme zweier Emulsionen mit
einer Schichtdicke von 5 um bzw. 10 uym, der Haftungstest mit Tesafilm, Zerkratzen der Oberflache und die
anschlielend geheilte Oberflache nach 20 min bei 100 °C (roter Kasten; links Beschadigung, rechts geheilt).

Es zeigte sich allerdings, dass die Formulierung zwar sehr gute Eigenschaften bei der direkten Verarbeitung
zeigte, aber nicht lagerstabil war. Innerhalb von wenigen Tagen bis ca. 1 Woche (z.B. Transport von Jena
nach Lehrte zur Actega Terra GmbH) begann die Dispersion auszuflocken und musste vor Anwendung filtriert
werden. Aus diesem Grunde wurden Versuche unternommen, die Langzeitstabilitdt der Dispersionen zu
verbessern. In AP 1 wurde bereits die Emulsionspolymerisation mit gemischten Tensiden als ein
Lésungsansatz beschreiben. Allerdings zeigte sich auch hier keine ausreichende Stabilitat der Dispersionen.

Alternativ wurde der Zusatz eines nichtionischen Tensids zur fertigen Polymerdispersion untersucht. Hierfur
wurden eine Vielzahl an kommerziellen nicht-ionischen Tensiden (z.B. TritonX-405, Span 80, Tween 80,
Ecosurf EH9, BRIJ 020) als zusatzliche Additive untersucht. Diese wurden in verschiedenen
Mengenverhaltnissen eingesetzt (von 1:3 bis 1: 0,1). Es zeigte sich allerdings hierbei, dass die Zugabe der
nicht-ionischen Tenside teilweise schon zu einer Koagulation fihrte. Stabile Dispersionen mit den gemischten
Tensiden zeigten dann nach Zugabe des Rheologieadditivs das bekannte Verhalten des Ausflockens. Nur
Span 80 flihrte nach Zugabe des Rheologieadditivs zu halbwegs stabilen Dispersionen. Allerdings waren diese
Dispersionen auch nicht langzeitstabil und die Filmbildung war deutlich schlechter.
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Arbeitspaket 4: Lackanwendungen biobasierter Polymere

Im Rahmen von diesem AP wurden die Polymerdispersionen fiir verschiedene Lackanwendungen evaluiert.
Hierbei standen zwei mogliche Anwendungsszenarien im Vordergrund: dinne biobasierte Lacke mit der
Fahigkeit zur Selbstheilung und Blisterlacke.

Wie in AP 1 bereits beschrieben, zeigten die Polymerbeschichtungen sehr gute Eigenschaften und die Heilung
von oberflachlichen Kratzern war méglich. Daher wurden basierend auf den Formulierungen (siehe AP 3) die
Dispersionen genutzt um itakonsaurebasierte Polymerlacke herzustellen. Mit diesen Lacken wurden
Papiersubstrate beschichtet. Die umfassende Untersuchung von deren Eigenschaften ist in AP 5
zusammengefasst.

Als zweites Anwendungsszenario wurden Blisterlacke untersucht. Unter einer Blisterverpackung versteht man
eine Produktverpackung, die es dem Kunden bzw. Kaufer erlaubt, die verpackte Ware zu sehen — z.B. durch
einen Verbund aus Karton und Kunststofffolien verbunden durch den Blisterlack. Daher wurden die polymeren
Materialien der FSU Jena hinsichtlich der Eignung fur Blisterlacke getestet und mit einem kommerziell
erhaltlichen Produkt verglichen. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 2 veranschaulicht. Die
applizierte Schichtdicke betrug bei den Blistertests jeweils 6 g/m2. Dies entspricht einer diinnen Schichtdicke
von etwa 3 ym. Die Polymerdispersionen auf Kartonsubstrat zeigten keine Blistereigenschaften (180 °C, 5
bar, 2 Sekunden Siegeldauer) gegen eine PET-Folie. Nur die Polymerdispersion aus DBl und MBI zeigte
vergleichbare Blistereigenschaften (180 °C, 5 bar, 4 Sekunden Siegeldauer) wie das kommerzielle
Vergleichssystem gegen die Rickseite eines unbeschichteten Testkartons. Die anderen Polymere zeigten
keine Blistereigenschaften bei diesem Test. Alle getesteten Polymerdispersionen inklusive der upgescalten
Polymere zeigten vergleichbare Blistereigenschaften (180 °C, 5 bar, 2 Sekunden Siegeldauer) wie das
kommerzielle Material gegen die Vorderseite eines unbeschichteten Testkartons. Somit zeigte im Vergleich
unter den untersuchten Materialien der FSU Jena die Polymerdispersion aus DBl und MBI die besten
Blistereigenschaften. Dieses Polymer hat auch den niedrigsten Tg von den untersuchten Systemen. Basierend
auf diesen Ergebnissen sind die Materialien nicht sehr gut fiir Blisteranwendungen geeignet.

Tabelle 2: Experimente zur Blisterfahigkeit der aufgetragene Lackfiimen der Polymerdispersionen auf
Kartonsubstrat jeweils im Vergleich zum kommerziell erhéltlichen Produkt. Die Auftragsmenge der
Polymerdispersionen betrug hier 6 g/m2. Dies entspricht einer diinnen Schichtdicke von etwa 3 ym.

Blistereigenschaften | Kommerzieller | DBI und DEIl und 1:1- DBI, DEI DBI, DEI
Lack MBI MBI Mischung | und MBI/ | und MBI/
DBI und Upscaling | Upscaling
MBI sowie | FSU Jena | Industrie
DEI und
MBI
PET-Film (180 °C, + - +/- +/- - -
5 bar, 2 Sekunden)
Ruckseite + + - - - -
unbedruckter SW-
Testkarton (180 °C,
5 bar, 4 Sekunden)
Rickseite + +/- - - - -
unbedruckter SW-
Testkarton (180 °C,
5 bar, 2 Sekunden)
Vorderseite + + + + + +
unbedruckter SW-
Testkarton (180 °C,
5 bar, 2 Sekunden)
Vorderseite + + + + + +
unbedruckter SW-
Testkarton (180 °C,
5 bar, 1 Sekunden)
Legende / Bewertung im Vergleich zur Referenz:
+ sehr gut geeignet fir Blisteranwendung; +/- geeignet fur Blisteranwendung; - nicht geeignet fur
Blisteranwendung
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Arbeitspaket 5: Steuerung von Dehnung / Flexibilitit / Rissbildung (d.h. Crackling) diinner
Lackoberflichen

Aufgrund der sehr guten Selbstheilungseigenschaften der ersten Polymerbeschichtungen (Verarbeitung aus
ethanolischer Losung) wurden die Selbstheilung dieser Beschichtungen auch in sehr diinnen Schichten (bis
zu 3 um) untersucht. Die Versuchspolymere zeigen eine generelle Tauglichkeit als Beschichtung fir
Kartonsubstrate. Mithilfe eines Rakels bzw. eines entsprechenden Walzenauftragsgerate wurden die beiden
Versuchspolymere jeweils auf Kartonsubstrat in dinnen Filmen aufgezogen und charakterisiert. Es zeigten
sich gute Filmbildungseigenschaften der gelésten Polymere. Es entstand eine homogene Beschichtung
vergleichbar mit kommerziell erhaltlichen Dispersionen (siehe Abbildung 21).

Weiterhin wurde die Fahigkeit zur Selbstheilung der auf itakonsaurebasierten Polymerfiime und kommerziell
erhaltliche Dispersionen als Vergleichsproben untersucht. Hierfir wurden die Filme hergestellt und
anschlieBend durch einen Einkaufschip (aus Kunststoff) bzw. mit einem Laborspatel mechanisch stark
beschadigt. Nach Tempern der entsprechenden Proben bei 100 °C fir 5 Minuten bzw. 15 Minuten konnten
Selbstheilungseigenschaften bei den itakonsaurebasierten Filmen beobachtet werden. Diese Eigenschaft
haben aber kommerziell erhaltlichen Dispersionsfilme nicht (Abbildung 21). Dieses Ergebnis war erstaunlich,
da solche diinnen Filme vopr dem Projekt noch nicht in Bezug auf Selbstheilung untersucht wurden. Den
kommerziellen Dispersionen auf Basis von klassischer Petrochemie fehlt ganzlich die Fahigkeit zur
Selbstheilung. Sehr diinne Filme, wie in diesem Projekt, bringen den Nachteil mit sich, dass nur sehr wenig
Material fir die Selbstheilung zur Verfligung steht. Bedingt durch die Beschichtung mit den entsprechenden
Polymere scheint ausreichend Materialfluss in den Riss generiert worden zu sein, damit die Selbstheilung
(SchlieRen des Risses) noch mdglich ist.

1 2 3 4 25 e P2 aTeg

Schichtdicke:
3 um

1 2 3 4 al, Pl sl ol 1 2 3 4
Schichtdicke:
11 um

Abbildung 21: Veranschaulichung der Selbstheilung von aufgetragenen Lackfilmen von kommerziell,
erhaltlichen wassrigen Dispersionen (1 und 2) und des Poly(itakonats) (3) sowie des lonomers (4) in zwei
unterschiedlichen Schichtdicken. Nach mechanischer Beschadigung (links) und anschlielRender
entsprechender Temperierung bei 100 °C nach 5 Minuten (Mitte) und 15 Minuten (rechts) konnten
Selbstheilungseffekte bei beiden Polymeren auf Itakonsaurebasis, die vorher in Ethanol geldst wurden, gezeigt
werden. Die kommerziell erhaltlichen Dispersionen aus der petrochemischen Industrie zeigen keine
Selbstheilungseffekte.

Als weiterer Aspekt der anwendungsorientierten Untersuchung der polymeren Materialien (aus ethanolischer
Lésung) wurde die Bedruckung mittel LED-UV-Inkjettinten und wassriger Inkjettinten Gberprift. Dies ist im
Verpackungsbereich wichtig, u.a. zur Aufbringung eines Mindesthaltbarkeitsdatums, einer Seriennummer oder
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einer Chargennummer. Bei der Bedruckbarkeit haben kleine Risse, wie sie sich beispielsweise bei der
Trockung der Filme bilden, einen groReren Einfluss — z.B. im Hinblick auf die Durchlassigkeit des
Lésungsmittels der Tinten. In diesem Zusammenhang wurden die Eigenschaften der itakonsaurebasierten
Materialien untersucht. Hierfir wurde die Bedruckbarkeit mittels verschiedener Druckverfahren getestet.
Zunachst wurde die LED-UV-Inkjetbedruckung untersucht. Dazu wurden die polymeren Materialien und eine
kommerziell erhaltliche Dispersion als dinne Filme aufgezogen auf Karton und anschlieRend mit dem fur
dieses Verbundvorhaben angeschafften LED-UV-Inkjetdrucksystem bedruckt (siehe Abbildung 22). Die
Druckqualitédt nach der Bedruckung der aufgezogenen Versuchspolymere mithilfe des LED-UV-Inkjetdrucker
der Versuchspolymere war gut und ahnlich zur kommerziellen, wassrigen Dispersion. Ein Haftungstest zeigte
jedoch eine mangelhafte Haftung der LED-UV-Inkjettinte auf den Versuchspolymeren. Auch die
Kratzbestandigkeit der UV-Inkjetbedruckung auf den auf lackierten Filmen der Polymere war mangelhaft im
Vergleich zu kommerziellen, wassrigen Dispersionen. Weiterhin wurden die Eigenschaften der wassrigen
Inkjetbedruckung auf den itakonsaurebasierten Materialien untersucht. Dazu wurden die polymeren
Materialien der FSU Jena und ein kommerziell erhaltlicher Schutzlack als diinne Filme aufgezogen auf Karton
und anschlieRend mit wassrigen Inkjetdrucksystem (Thermal-Inkjet Technologie, Videojet) bedruckt (siehe
Abbildung 23). Die beiden aufgezogenen Versuchspolymere lassen sich nicht mit wassriger Inkjettinte
bedrucken. Die wassrige Inkjettinte trocknet nicht und verschmiert bei Berlhrung. Ein entsprechend
durchgefiihrter Wischtest wurde nicht bestanden. Im Vergleich dazu lasst sich das kommerzielle Produkt sehr
gut bedrucken und die Trocknung / Wischfestigkeit der Tinte ist hervorragend. Diese Ergebnisse sind nicht
Uberraschend, sondern weisen auf eine sehr gute Filmbildung der polymeren Materialien der FSU Jena hin.
Auch die upgescalten Polymermaterialien zeigten die dabei die beschriebenen Eigenschaften.
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Abbildung 22: Veranschaulichung der LED-UV-Inkjet-Bedruckung auf aufgetragene Lackfilmen der
itakonsaurebasierten Polymere auf Kartonsubstrat jeweils im Vergleich zu kommerziell, erhaltlichen wassrigen
Dispersion. Die Auftragsmenge der Polymere betrug hier 6 g/m?, dies entspricht einer dinnen Schichtdicke
von etwa 3 pym.
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Abbildung 23: Veranschaulichung der wassrigen Inkjet-Bedruckung auf aufgetragene Lackfilmen der
Polymere auf Kartonsubstrat jeweils im Vergleich zum kommerziell erhaltlichen Produkt. Die Auftragsmenge
der Polymere betrug hier 6 g/m2. Dies entspricht einer diinnen Schichtdicke von etwa 3 pm.

Die Ergebnisse der aus org. Lésungsmitteln verarbeiteten Polymere waren sehr positiv. Daher wurden auch
die mittels Emulsionspolymerisation hergestellten Materialien (siehe AP 1 und AP 3) im Hinblick auf deren
Heilung in diinnen Schichten und im Hinblick auf die Bedruckbarkeit untersucht. Die Versuchspolymere zeigen
eine generelle Tauglichkeit als Beschichtung fir Kartonsubstrate. Mithilfe eines Rakels bzw. eines
entsprechenden Walzenauftragsgerate wurden die Versuchspolymere jeweils auf Kartonsubstrat in diinnen
Filmen (wenige ym, ca. 3-20 ym) aufgezogen und charakterisiert. Die Untersuchung der entsprechenden
Polymerdispersionen aus AP 1 hinsichtlich der Filmbildung zeigen gute Ergebnisse. Die Filmbildungs-
eigenschaften unterscheiden sich nicht von kommerziell, nicht auf biobasierten Rohstoffen, erhaltlichen
Dispersionen (klassische Petrochemie). Der Festkodrperanteil der Polymerdisperisonen lag bei etwa 33-35%.

Ein sehr wichtiger Aspekt dieses Verbundvorhabens ist die Untersuchung der Selbstheilungseffekte dieser
neuartigen Materialien. Daher wurden die auf itakonsdurebasierten Polymerfilme und kommerziell erhaltliche
Dispersionen als dinne Filme auf Karton aufgezogen und anschlieRend mit einem Einkaufschip bzw. Labor-
spatel mechanisch stark beschadigt. Nach Tempern der entsprechenden Proben bei 100 °C fiir 5 Minuten
bzw. 15 Minuten konnten Selbstheilungseigenschaften bei den itakonsaurebasierten Filmen der Polymer-
dispersionen beobachtet werden. Die Selbstheilungseffekte sind analog zum Polymer, welches aus Ethanol
verarbeitet wurde (siehe oben) (siehe Abbildungen 22 und 23). Auch die upgescalten Polymermaterialien
zeigten die dabei die beschriebenen Eigenschaften.

D/ 1B @B

Abbildungen 24: Veranschaulichung der Selbstheilung von aufgetragenen Lackfiimen der
Polymerdispersionen 95% DBI & 5% MBI (1)), 95% DEI & 5% MBI ((2)), Vergleichspolymer aus Ethanol
(®), 1:1-Mischung von 1 und 2 ((3)) und 42,5% DBI/DEI & 5% MBI ((5)) nach mechanischer Beschadigung
(A) und anschlieender entsprechender Temperierung bei 100 °C nach 5 Minuten (B) und 15 Minuten (C).
Selbstheilungseffekte konnte bei allen Polymeren auf ltakonsaurebasis gezeigt werden. Die Auftragsmenge
der Polymerdispersionen betrug hier 6 g/m2. Dies entspricht einer diinnen Schichtdicke von etwa 3 um.
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Die Untersuchungen haben gezeigt, dass nicht nur die Polymerbeschichtungen, welche aus organischen
Lésungsmitteln hergestellt wurden die Fahigkeit zur Selbstheilung haben, es zeigen auch die aus wassrigen
Polymerdispersionen hergestellen Filme die Fahigkeit zur Selbstheilung. Auch fiir diese Proben konnte die
Selbstheilung auch fir sehr dinne Filme von 3 um nachgewiesen werden.

OIDIB®I®

Abbildungen 25: Veranschaulichung der Selbstheilung von aufgetragenen Lackfiimen der
Polymerdispersionen 95% DBI & 5% MBI (D), 95% DEI & 5% MBI (2)), Vergleichspolymer aus Ethanol ((3)),
1:1-Mischung von 1 und 2 (()) und 42,5% DBI/DEI & 5% MBI ((5)) nach mechanischer Beschadigung (A) und
anschlielender entsprechender Temperierung bei 100 °C nach 5 Minuten (B) und 15 Minuten (C).
Selbstheilungseffekte konnte bei allen Polymeren auf Itakonsaurebasis gezeigt werden. Die Auftragsmenge
der Polymerdispersionen betrug hier 24 g/m2. Dies entspricht einer diinnen Schichtdicke von etwa 11 uym.

Als weiterer Aspekt der anwendungsorientierten Untersuchung der Beschichtungen auf Basis der
itakonsaurebasierten Polymerdispersionen war die Testung der Bedruckung mittel LED-UV-Inkjettinten und
wassriger Inkjettinten. Zunachst wurden die Eigenschaften der LED-UV-Inkjetbedruckung auf den
itakonsaurebasierten Materialien untersucht. Dazu wurden die polymeren Materialien der FSU Jena und ein
kommerziell erhaltliches Produkt der Actega Terra GmbH als diinne Filme aufgezogen auf Karton und
anschliellend mit dem fir dieses Verbundvorhaben angeschafften LED-UV-Inkjetdrucksystem bedruckt (siehe
Abbildung 26). Die Druckqualitat nach der Bedruckung der aufgezogenen Versuchspolymerdispersionen auf
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Abbildung 26: Veranschaulichung der LED-UV-Inkjet-Bedruckung auf aufgetragene Lackfilmen der
Polymerdispersionen auf Kartonsubstrat jeweils im Vergleich zum kommerziell erhaltlichen wassrigen Produkt.
Die Auftragsmenge der entsprechenden Polymerdispersionen betrug hier 3 g/m?, dies entspricht einer dinnen
Schichtdicke von etwa 1.5 ym.

Basis von DBI und DEI mithilfe des LED-UV-Inkjetdrucker war gut und vergleichbar zum kommerziell
wassrigen Produkt. Eine schlechtere Druckqualitat zeigten die Versuchspolymerdispersionen des Copolymers
und der 1:1-Mischung der beiden Polymere (DEI und DBI). Ein Haftungstest zeigte eine gute Haftung der LED-
UV-Inkjettinte auf allen Versuchspolymerdispersionen. Auch die Kratzbestandigkeit der UV-Inkjetbedruckung
auf den auf lackierten Filmen der Polymerdispersionen, bis auf die vom Polymermaterial DBI, war gut im
Vergleich zum kommerziell erhaltlichen wassrigen Produkt.

Weiterhin wurden die Eigenschaften der wassrigen Inkjetbedruckung auf den itakonsaurebasierten Materialien
untersucht. Dazu wurden die polymeren Materialien der FSU Jena sowie ein kommerziell erhaltlicher
Schutzlack als diinne Filme aufgezogen auf Karton und anschlieBend mit wassrigen Inkjetdrucksystem
(Wolke-Drucker) bedruckt (sieche Abbildung 27). Die aufgezogenen Versuchspolymerdispersionen, welche
DBI enthalten oder nur auf diesem basieren lassen sich nicht mit wassriger Inkjettinte bedrucken. Die wassrige
Inkjettinte trocknet nicht und verschmiert bei Berihrung. Ein entsprechend durchgefuhrter Wischtest wurde
nicht bestanden. Jedoch Iasst sich das aufgezogene Polymerdispersion mit DEI (B in Abbildung 27) im
Vergleich zum Produkt der Actega Terra GmbH sehr gut bedrucken und die Trocknung / Wischfestigkeit der
Tinte ist hervorragend. Das deutlich hydrophobere Monomer DBI ist daher flr diesen Einsatz nicht geeignet,
das hydrophilere DEI dagegen schon.
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Abbildung 27: Veranschaulichung der wassrigen Inkjet-Bedruckung auf aufgetragene Lackfilmen der
Polymerdispersionen auf Kartonsubstrat jeweils im Vergleich zum kommerziell erhaltlichen Produkt. Die
Auftragsmenge der Polymerdispersionen betrug hier 3 g/m2. Dies entspricht einer diinnen Schichtdicke von
etwa 1.5 ym.
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Die Versuchspolymerdispersion auf Basis von DEI ist mit beiden Inkjetdrucktechnologien (LED-UV-Inkjet und
wassriger Inkjet) bedruckbar. Seitens des Partners Actega Terra GmbH war diese Eigenschaft bisher
unbekannt. In der Regel zeigten alle untersuchten Materialien meist nur eine gute Bedruckung fiir eines der
beiden Inkjettechnologien.

Im Zuge des Vorhabens wurden die polymeren Materialien hinsichtlich der Eignung als Barrierebe-
schichtungen getestet und mit einem kommerziell erhaltlichen Produkt verglichen. Die Ergebnisse der
Untersuchungen sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Die applizierte Schichtdicke betrug bei den Barrieretests
jeweils 6 g/m?2. Dies entspricht einer dinnen Schichtdicke von etwa 3 ym.

Die Polymerdispersionen A, C und D auf Kartonsubstrat zeigten gute Barriereeigenschaften gegeniber
Wasser im Vergleich zur Referenz (siehe Abbildung 28). Hierbei zeigte das polymere Material D die besten
Wasserbarriereeigenschaften. Die Polymerdispersion A zeigte keine gute Bestandigkeit gegeniiber Wasser
und schnitt im Test am schlechtesten ab. Diese Beobachtung kann wiederum mit der gréReren Hydrophilie
des Polymers erklart werden.

Die Polymerdispersionen A, B und C auf Kartonsubstrat zeigten keine Barriereeigenschaften gegeniiber Fett
(1:1 Palmdl & Margerine) im Vergleich zur Referenz (siehe Abbildung 29). Hierbei zeigte die Dispersion des
Copolymers (D) die besten Fettbarriereeigenschaften im Test.

Weiterhin wurde die Barrierwirkung gegentiber Essigsaure untersucht (siehe Abbildung 30). Auch hier zeigte
sich wieder, dass die polarere Dispersion B keine Barriereeigenschaften aufweist. Die Dispersionen, welche
das unpolarere Monomer DBI enthielten (A, C und D) schnitten hier auch — wie zu erwarten war — etwas besser
ab. Wobei das Copolymer hier die besten Eigenschaften aufweist.

Die letzte Substanz fiir die Barriertests war Olivendl. Die Polymerdispersion B auf Kartonsubstrat zeigten keine
Barriereeigenschaften gegentber Olivendl im Vergleich zur Referenz (siehe Abbildung 31). DEI ist zwar das
polarere Monomer, aber kleinste Risse im Film k&énnen hier schon zu einer Verschlechterung der
Barrierewirkung fuihren. Die Polymerdispersionen A und C zeigten eine gute Barriere gegenuber Olivendl. Im
Test zeigte die 1:1-Mischung D die besten Barriereeigenschaften gegentber Olivendl.

Insgesamt zeigte das Copolymer (D) die besten Barriereigenschaften, die zufriedenstellend im Hinblick auf
eine Anwendung sind. Das Material schneidet zwar schlechter als die Referenz ab, die ist aber ein sehr gut
performendes Material, so dass fur manche Anwendungsfalle hier auch Abstriche gemacht werden kénnen.

Tabelle 3: Barrierewirkung der Polymerbeschichtungen

Barriereeigenschaften Referenz A B C D

DBI und MBI | DEI und MBI 1:1- Copolymer
Mischung aus DEI, DBI
DBI und MBI und MBI

sowie DEI
und MBI
Wasser + +/- - +/- +
Fett (1:1 Palmol & + - - - +
Margerine)
Essigsaure + +/- - + +/-
Olivendl + +/- - + +/-

Legende / Bewertung im Vergleich zur Referenz:

+ sehr gute Barrierewirkung
+/- gegeignet

- nicht geeignet als Barrierebeschichtung

25



A Ref. B D Ref C

( 15 min

30 min

() - J 0 A
zh /

8h

24h

Abbildung 28: Veranschaulichung des Barrrieretests gegen Wasser der auf aufgetragene Lackfilmen der
Polymerdispersionen auf Kartonsubstrat jeweils im Vergleich zum kommerziell erhaltlichen Produkt (Ref.). Die
Auftragsmenge der Polymerdispersionen betrug hier 6 g/m2. Dies entspricht einer diinnen Schichtdicke von

etwa 3 pym.
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Abbildung 29: Veranschaulichung des Barrrieretests gegen Fett (1:1 Palmdl & Margerine) der auf
aufgetragene Lackfilmen der Polymerdispersionen auf Kartonsubstrat jeweils im Vergleich zum kommerziell
erhaltlichen Produkt (Ref.). Die Auftragsmenge der Polymerdispersionen betrug hier 6 g/m2. Dies entspricht

einer diinnen Schichtdicke von etwa 3 um.
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Abbildung 30: Veranschaulichung des Barrrieretests gegen Essigsaure der auf aufgetragene Lackfilmen der
Polymerdispersionen auf Kartonsubstrat jeweils im Vergleich zum kommerziell erhaltlichen Produkt (Ref.). Die
Auftragsmenge der Polymerdispersionen betrug hier 6 g/m2. Dies entspricht einer diinnen Schichtdicke von

etwa 3 um.
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Abbildung 31: Veranschaulichung des Barrrieretests gegen Olivendl der auf aufgetragene Lackfilmen der
Polymerdispersionen auf Kartonsubstrat jeweils im Vergleich zum kommerziell erhéltlichen Produkt (Ref.). Die
Auftragsmenge der Polymerdispersionen betrug hier 6 g/m2. Dies entspricht einer diinnen Schichtdicke von

etwa 3 pm.
27



Ein weiterer Aspekt der Selbstheilungstests war die Untersuchung der Fahigkeit zur ,funktionalen
Selbstheilung® der Beschichtungen, d.h. der Testung ob andere Eigenschaften nach einem Schaden auch
wiederhergestellt werden kénnen. Wie oben beschrieben, haben die Beschichtungen gewisse Barriere-
eigenschaften. Daher wurde untersucht, ob die Barriereigenschaften der Beschichtungen sich nach einem
Schaden sich andern oder ob die Barrierewirkung wiederhergestellt werden kann (siehe Abbildung 32). Es
zeigte sich auch in diesen Untersuchungen, dass das Polymer mit DBI die besseren Barriereeigenschaften im
Vergleich zum DEI Polymer hat. Beide Beschichtungen wurden mit einem Stahlschwamm beschadigt.
Erstaunlicherweise flhrte diese (oberflachliche) Beschadigung nicht zu einer Verschlechterung der
Barriereeigenschaften, d.h. selbst sehr dinne Polymerbeschichtungen zeigen auch nach (leichter) Be-
schadigung die volle Barrierewirkung. Es zeigte sich allerdings auch, dass die Heilung, welche bei den
Kratzern sichtbar war, nicht zu einer Verbesserung der Barrierewirkung fihrt. So kénnen im Falle des
schlechteren DEI Polymers die Barriereeigenschaften nicht durch eine nachtragliche Heilung der kleinsten
Risse / Locher (siehe auch oben) in der Schicht verbessert werden.

= g
g g
= ndl o nll!
(] Q
g & 3 g & 9
= R =
. — [+ (0] .- < Q
S - S © =
i | ! —
10 min r |
15 min
2h 13 - »
S i
DBl und MBI DEl und MBI

Abbildung 32: Veranschaulichung der Selbstheilung bei Barriertests (gegen Fett).

Die Untersuchung der Rissheilung bzw. der Heilung der Kratzer auf der Oberflache wurde immer wie oben
beschrieben qualitativ durchgefiihrt, d.h. durch optische Beurteilung der Oberflachen. Als quantitatives
Kriterium zur Beurteilung der Heilung wurde daher der Glanz der Oberflachen herangezogen. Daher wurden
Glanzmessungen (BYK-Gardner GmbH, micro-TRI-gloss, Dreiwinkelmessgerat) bei verschiedenen Winkeln
durchgefiihrt (in Tabelle 4 fir 60° und zwei Schichtdicken zusammengefasst). Es zeigt sich, dass die
normierten Glanzwerte durch die Beschadigung deutlich abnehmen. Fir die meisten Proben sind die
Glanzwerte nach dem ersten Heilungsschritt (15 Minuten bei 100 °C) fast vollstandig wiederhergestellt. Es
konnten hier Heilungseffizienzen von tber 80%, teilweise Uiber 95% festgestellt werden. Auch hier zeigte sich
wieder, dass die Polymere mit DBI besser heilen, was auch wieder auf den niedrigeren T4 des Polymers
zurtckzufihren ist.
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Tabelle 4: Untersuchung der Selbstheilung mittels Glanzmessungen — alle Polymerschichten wurden mit dem
Polymer, Rheologieadditiv und mit Ammoniak hergestellit.

Probe Glanzwert vor der | Glanzwert nach | Glanzwert nach | Glanzwert nach
[Polymer und Schéadigung [%] der Schadigung | der 15 min | der 1 min Heilung
NastiImdicke] [%] Heilung bei 100 °C | bei 100 °C [%)]
[%]
DBI + MBI, 10 ym 100 +1 61+6 99 +4 102+ 3
DEI + MBI, 10 ym 100 £ 1 73+5 95+6 103+6
DEVDBI + MBI, | 100 4 1 22 + 11 70 £15 8142
10 ym
DBI + MBI, 100 ym | 100 £ 2 39+10 97 +3 97 +3
DEI + MBI, 100 ym | 100 £ 1 59+3 80 +1 84 +1
DEI/DBI + MBI,
100 pm 100+2 32+7 80+5 82+7

Zusatzlich wurde noch ein Drucktest im industriellen Umfeld durchgefihrt. Hierfir wurden 2 kg des
Terpolymers von der Friedrich-Schiller-Universitat Jena fir einen Druckversuch in die Schweiz zur Actega
Schmid Rhyner AG (Schwesterfirma der Actega Terra GmbH) geschickt. Der Druckversuch wurde mittels
Tiefdruckverfahren auf einer Tiefdrucklaboranlage (Schl&fli, seine Abbildung 33) durchgeflihrt. GD2-Karton
war das Substrat fiir die Bedruckung mit dem polymeren Material der FSU Jena. Leider trocknet das polymere
Material zu schnell im Druckprozess an, sodass nur einige wenige Meter bedruckt werden konnten. Es bildeten
sich Faden am Rakelmesser (siehe Abbildung 33). AnschlieBend musste der Drucktest daher leider ohne
weitere Ergebnisse abgebrochen werden. Die Andrucke zeigten vergleichbare Eigenschaften wie bei den
entsprechenden Laboraufziigen des polymeren Materials, insbesondere die Selbstheilungseigenschaften sind
vorhanden. Das polymere Material misste fir eine bessere Verdruckbarkeit im Festkérper angehoben werden
oder verzogert werden (z.B. durch die Zugabe von Alkohol eingestellt werden). Die Reinigung der Druckanlage
war nur mit entsprechendem Ldsungsmittel mdglich, z.B. Ethylacetat. Nur Wasser zum Reinigen zu
verwenden, reichte nicht aus.

Abbildung 33: Labortiefdruckanlage fiir die Bedruckungsversuche auf Karton (links) und sich bildende Faden
am Rakelmesser (rechts).
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2. Verwertung

a) Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen

Im Rahmen des Vorhabens wurden keine Schutzrechtsanmeldungen eingereicht. Es wurden die bisher
erreichten Ergebnisse im Hinblick auf die Patentierbarkeit evaluiert. Da das finale Anwendungsgebiet bisher
noch nicht genau definiert werden kann, konnten keine spezifischen Schutzrechte flir bestimmte
Anwendungsszenarien entwickelt werden. Ein mdgliches Ubergreifenderes allgemeineres Schutzrecht,
welches unspezifischer ware, wurde als nicht erteilbar erachtet bzw. ware der Nutzen fir eine spezifische und
konkrete Anwendung nicht sicher. Nichtsdestotrotz besteht flir Actega freedom to operate, da keine
Schutzrechte dritter der Verwertung entgegenstehen. Zusatzlich wird durch die beiden Publikationen (siehe
auch 4.) ein Stand der Wissenschaft geschaffen, welcher zukinftige allgemeine Schutzrechte auch von
anderen Unternehmen oder Forschungseinrichtungen entgegensteht. Spezifische Schutzrechte seitens der
Projektpartner sind aber zuklnftig prinzipiell noch denkbar und maoglich.

b) Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Die wirtschaftlichen Erfolgsaussichten werden prinzipiell als sehr gut angesehen. Im Rahmen des Vorhabens
konnten Poly(itakonate) als grundsatzliche Polymerplattform fiir Beschichtungen etabliert werden. Die
Synthese der notwendigen Polymerdispersionen ist mit sehr hohen Umsatzen maoglich und es konnte ein
erstes Upscaling an der Friedrich-Schiller-Universitat Jena und der BYK-Chemie GmbH realisiert werden.
Somit steht grundsatzlich eine vollstdndig biobasierte Polymerdispersion zur Verfligung, welche fur
Beschichtungen, insbesondere wie im Vorhaben untersucht flir Papier, genutzt werden kann. Dies ist ein klarer
Vorteil gegenuber den bisher genutzten Rohstoffen auf Basis von fossilen Ressourcen. Ein weiterer Vorteil
der entwickelten Beschichtungssysteme ist deren Fahigkeit zur Selbstheilung. Selbst bei sehr dinnen
Beschichtungen konnte die Heilung von oberflachlichen Rissen vollstandig erreicht werden. Dies ist gegenliber
von den meisten kommerziellen Systemen, ein Alleinstellungsmerkmal. In der kommerziellen Anwendung gibt
es bisher nur sehr, sehr wenige Systeme, die die Fahigkeit zur Selbstheilung besitzen. Vorteilhaft ist hierbei,
dass kleinere Beschadigungen, die bei der Handhabung der beschichteten Materialien entstehen, gleich
ausgeheilt werden kénnen. Des Weiteren wurden die anderen anwendungsrelevanten Eigenschaften der
neuen Materialien untersucht und mit etablierten Benchmark-Systemen verglichen. Hierbei hat sich gezeigt,
dass die neuen Beschichtungen bei manchen Eigenschaften (z.B. Barrierewirkung) nicht vollstandig mit den
besten kommerziellen Systemen mithalten kénnen. Es ist hierbei aber anzumerken, dass die Benchmark-
Systeme die ,Top-Performer® aus dem Produktportfolio der Actega Terra GmbH waren und auf die
entsprechenden Anwendungen entwickelt bzw. optimiert wurden. Die erreichten Eigenschaften sind
akzeptabel und ermdglichen prinzipiell eine Anwendung der Polymerdispersionen als Beschichtungsmaterial.

Biobasierte Beschichtungen, die fiir (Lebensmittel)verpackungen eingesetzt werden kdénnen, haben auch
einen sehr groRen Nutzen fur andere Unternehmen am Standort Deutschland. Die Druckunternehmen kénnen
perspektivisch ihre Prozesse auf biobasierte Materialien / Produkte umstellen und der Verpackungsindustrie
wird somit eine zukunftig nachhaltigere L6sung ermoglicht. Diese Losungen kénnen insbesondere in diesem
Bereich in der Zukunft einen groen Einfluss haben, da die Nutzungsdauer bzw. Verwendung von
Verpackungen (Mindesthaltbarkeitsdatum bzw. Haltbarkeit von entsprechenden Fiullgitern bzw.
Lebensmitteln) begrenzt ist. Die gesellschaftliche Akzeptanz und die Bemuihungen der Bundesregierung sowie
der Europaischen Union in Bereich Nachhaltigkeit wird in den nachsten Jahren steigen. Daher ist davon
auszugehen, dass der Markt bzw. die Nachfrage fir solche Lésungen wie im Verbundvorhaben untersucht
steigen wird.

Die wirtschaftliche Verwertung der Ergebnisse kann mittel- bis langfristig erfolgen (ca. 4-5 Jahre). Im Rahmen
des Vorhabens konnte die grundsatzliche Machbarkeit gezeigt werden, allerdings sind noch einige
Herausforderungen zu I6sen, bevor ein kommerzielles Produkt verfigbar ist. Zu diesen Herausforderungen
gehdren u.a. aus den Polymerdispersionen eine Lackformulierung zu entwickeln. Eine Lackformulierung
besteht aus verschiedenen Bestandteilen, z.B. Polymer, Wasser und Additiven wie u.a. Entschdumer, Wachse
etc., die in einem bestimmten Verhaltnis entsprechend der Funktion des Lacks zusammengesetzt sind.
Weiterhin muss die Langzeitstabilitdt nach Zugabe von Additiven (Wechselwirkung Polymerdispersion mit
Additiven wie z.B. Rheologienadditiven oder Entschaumern) gegeben sein, die Verarbeitbarkeit mit den
verschiedensten Druckverfahren usw. getestet werden. Hierfir muss noch weitere Entwicklungsarbeit,
insbesondere durch den Projektpartner Actega Terra GmbH, geleistet werden.
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c) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende

Beide Partner im Vorhaben IPHeilung konnten im Rahmen des Projektes ihr Know-how im Bereich der
biobasierten selbstheilenden Materialien sehr weit erweitern und konnten hier neue Kompetenz aufbauen.
Diese Kompetenz wird auch kurzfristig weiter genutzt werden, um weiter in Netzwerken im Bereich der
biobasierten Beschichtungen aktiv zu sein. Im Verbund der Unternehmen der Altana AG konnte sich die
Actega Terra GmbH im Rahmen des Vorhabens im Bereich der biobasierten Rohstoffe sehr gut platzieren und
nehmen hier eine Vorreiterrolle ein. Dies fuhrt auch zu weiterer Zusammenarbeit mit anderen Unternehmen,
wie der BYK-Chemie GmbH. Diese Zusammenarbeit fihrte auch zu weiteren Ideen fiir den moglichen Einsatz
von Poly(itakonaten) in anderen Anwendungsfelder. Wissenschaftlich wird die Zusammenarbeit mit dem
Helmholtz Zentrum Berlin (HZB) im Bereich der nachhaltigen, biobasierten Materialien auch auf andere
Bereiche erweitert. Diese Zusammenarbeit erfolgt im Rahmen des neu gegriindeten Helmholtz Instituts flr
Polymere in Energieanwendungen Jena (HIPOLE Jena), in welchem Dr. Hager assoziiertes Mitglied ist. Die
gesammelten Erfahrungen im Bereich der biobasierten selbstheilenden Polymere kdénnen hierbei auch
Grundlage fiir eine andere Anwendung dieser oder vergleichbarer Polymere sein.

Im Rahmen des Vorhabens entstand eine Promotion. Weiterhin wurde ein Werkstudent im Rahmen des
Projekts beschéftigt.

d) Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Im Rahmen des Vorhabens konnte der erste groRe Schritt in Richtung der Anwendung der biobasierten
Polymere flir Beschichtungen getan werden. Es hat sich allerdings auch gezeigt, dass noch wichtige
technologische Fragen offen sind bzw. im Laufe der Forschungsarbeiten in diesem Vorhaben entstanden sind.
Die Formulierung der Beschichtungen im Hinblick auf eine kommerzielle Anwendung ist sehr komplex. Es gibt
eine grofe Vielzahl an moglichen Additiven (z.B. Rheologieadditive), die fir die Herstellung eines
kommerziellen Produkts notwendig sind und im richtigen Verhaltnis gemischt werden missen, damit eine
Verarbeitbarkeit und Langezeitstabilitdt gegeben ist. Es konnte die Wirksamkeit der Additive gezeigt werden,
allerdings ist die Langzeitstabilitat der formulierten Dispersionen noch eine groRe Herausforderung, welche in
weiteren Forschungsaktivitaten, beispielsweise im Rahmen eines gemeinsamen Folgeprojektes, angegangen
werden sollen. Mit gréBeren Mengen aus dem Upscaling mussten die wichtigsten Bestandteile der
Formulierung erneut tUberprift werden.

3. Erkenntnisse von Dritten

Wie oben bereits beschrieben gab es Fortschritt auf dem Gebiet der Bioabbaubarkeit von Poly(itakonaten).'3
Diese Ergebnisse sind als positiv fir das Vorhaben zu bewerten, da die Abbaubarkeit der Polymere
nachgewiesen wurde. Weiterhin wurden wahrend der Laufzeit des Vorhabens andere Ansatze fir
selbstheilende Beschichtungen beschrieben. Es ist allerdings anzumerken, dass keiner der Ansatze auf dem
im Rahmen des Vorhabens entwickelten Polymeren oder Verfahrens beruht. So wurden beispielsweise
selbstheilende Beschichtungen auf Basis von Polyurethanen beschrieben.’® Eine weitere Publikation
beschreibt einen Ansatz auf Basis von modifiziertem Rizinus6l.'” Beiden Ansatzen ist zu Eigen, dass die
Synthese der Materialien wesentlich aufwandiger ist, als der Ansatz welcher in diesem Vorhaben verfolgt
wurde.

Die Marktentwicklung bei Itakonsaure und ihren Derivaten ist — wie oben beschrieben — den Prognosen gefolgt,
welche bereits vor Beginn des Vorhabens eine immer wichtigere Rolle und einen wachsenden Markt fir dieses
Monomer vorhergesagt haben. Neue Marktstudien schreiben dieses Bild weiter fort, d.h. die ltakonsaure ist
ein vielversprechender Rohstoff flir die geplante wirtschaftliche Verwertung als Beschichtungsmaterial.

Im Laufe des Vorhabens sind auch keine neuen Schutzrechte bekannt geworden, die einer kommerziellen
Umsetzung der entwickelten Beschichtungen entgegenstehen. Es ist auch kein anderes Unternehmen
bekannt geworden, welches einen vergleichbaren Ansatz auf Itakonsaure-Basis verfolgt.

6P, S. Choong, N. X. Chong, E. K. W. Tam, A. M. Seayad, J. Seayad, S. Jana, ACS Macro Lett. 2021, 10, 635-641.
7 X. Wie, J. Ge, F. Gao, F. Chen, W. Zhang, J. Zhong, C. Lin, L. Shen, Europ. Polym. J. 2021, 160, 110804.
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4. Vero6ffentlichungen

Préasentationen: Beide Projektpartner haben im September 2021 am Wissenschaftsforum (WiFo) Chemie der
Gesellschaft Deutscher Chemiker e.V. (GDCh, Onlineveranstaltung), den wichtigsten Chemiekongress im
deutschsprachigen Raum, teilgenommen und das gemeinsame Projekt sowie die Zusammenarbeit beider
Partner vorgestellt. Weiterhin haben beide Projektpartner das Vorhaben IPHeilung beim Online-Statusseminar
Biobasierte Beschichtungen im Oktober 2023 vorgestellt. Das Vorhaben wurde dariiber hinaus bei der Altana-
internen Sommerschule in Wesel im Juni 2022 als Poster und im Juni 2023 als Vortrag vorgestellt.

Wissenschaftliche Publikationen: ,Zwei Publikationen wurden im Rahmen des Projekts veroffentlicht.
Publikation 1 widmet sich dem Screening der Emulsionspolymerisation:

S. Charlotte Fischer von Mollard, Nico Ueberschaar, Martin Schreiber, Frank Kamphuis, Stefan Zechel, Martin
D. Hager, ,Poly(itaconic acid esters) by radical polymerizations with high monomer conversions®, J. Polym.
Sci. 2024, angenommen.

Die zweite Publikation widmet sich der detaillierten Untersuchung der Selbstheilung der
Polymerbeschichtungen:

S. Charlotte Fischer von Mollard, Patrik Fesser, Michael Klein, Martin Kdhler, Martin Schreiber, Frank
Kamphuis, Stefan Zechel, Martin D. Hager, ,Biobased Self-healing thin film coatings based on poly(itaconic
acid esters)“, ChemSusChem 2024, €202401499, DOI: 10.1002/cssc.202401499.
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ANHANG

Teilvorhaben 1: Synthese

1. Ziel und Gegenstand des Teilvorhabens

Das Verbundvorhaben ,IPHeilung” hatte zum Ziel, neue selbstheilende Beschichtungen zu erforschen, welche
unter Nutzung von biobasierten Monomeren (d.h. Itakonsaure und deren Ester) hergestellt werden kénnen.
Weiterhin sollten sich diese Beschichtungssysteme dadurch auszeichnen, dass sie die Fahigkeit zur
Selbstheilung haben, d.h. kleine Schaden an der Oberflache der Beschichtung (z.B. Kratzer) kénnen wieder
ausheilen (siehe Abbildung A1). Dieser Heilungsprozess wird durch eine Erhéhung der Temperatur ausgelést
— hdéhere Temperaturen erzeugen eine héhere Mobilitat im Polymer und kénnen so die Heilung ermdglichen.
Diese schaltbaren Eigenschaften sollten zusatzlich noch fir die Schaltung der mechanischen Eigenschaften
genutzt werden kénnen. Gemeinsam mit dem Verbundpartner Actega Terra GmbH sollte der Einsatz der
Beschichtungen in verschiedenen Anwendungsszenarien evaluiert werden, wie Beispielsweise dinnen
Beschichtungen flir Papier oder Blisterlacken. Im Teilvorhaben 1 der Friedrich-Schiller-Universitat Jena stand
insbesondere die Synthese der Polymermaterialien im Vordergrund. Es sollten hierbei Synthesewege fir
Iltakonsaure-basierte Polymere etabliert werden. Itakonsdure und deren Ester gelten als sehr schlecht
polymerisierbare Monomere, daher mussten Polymerisationsbedingungen gefunden und untersucht werden,
die die Synthese der Polymere in hohen Ausbeuten und mit hohen Monomerumséatzen erlauben. Dieses Ziel
wurde vor dem Hintergrund einer wirtschaftlichen Lésung sowie aus Umwelt- und Gesundheitsgrinden
(flichtige organische Verbindungen — VOC) gesteckt. Zugleich sollte die Polymerisationsmethode auch die
Einstellung der Eigenschaften Uber die verwendeten Monomermischung erlauben.

Neben der Synthese waren auch die weitere Verarbeitung und Formulierung der hergestellten Polymere zu
einer fir die Beschichtung geeigneten Formulierung das Ziel. Hier wurde von vornherein das Ziel einer
wassrigen Formulierung gesteckt — es sollte hier bewusst auf gesundheits- und umweltschadliche organische
Lésungsmittel verzichtet werden.

Die Charakterisierung der Selbstheilung war ein weiteres Ziel im Rahmen des Teilvorhabens. Die
Selbstheilung sollte hier von Polymerproben in Substanz bis hin zu diinnen Polymerbeschichtungen erfolgen.

Selbstheilung

T
ltakonsaure-

ltakonsaure-basiertes lonomer basiertes Polymer
OEt OEt OEt OEt
I o |

m NBu,

n

.\‘takonsa'ure

O

Et0” S0 07 0@ Et0” S0 07 “OH

Abbildung A1: Schematische Darstellung der Synthese der selbstheilenden Polymere auf Basis der Itakon-
saure und deren Ester.
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2. Bearbeitete Arbeitspakete

Arbeitspaket 1: Polymersynthese und Optimierung der Struktur

In AP 1 wurde die Synthese von biobasierten Copolymere (AP 1.1) sowie die Herstellung von lonomeren (AP
1.2) bearbeitet. Es war hier das Ziel eine Polymerisationsmethode fur die Herstellung der itakonsaure-
basierten Polymere zu entwickeln sowie aus diesen Polymeren lonomere herzustellen. Im Laufe des
Vorhabens sollte auch die Struktur der verwendeten Polymere optimiert werden.

Arbeitspaket 2: Charakterisierung der Eigenschaften

In AP 2 stand die Untersuchung der Polymereigenschaften und der Selbstheilung (AP 2.1) im Vordergrund.
Ziel war neben der molekularen Charakterisierung mit verschiedenen chromatographischen und spektros-
kopischen Methoden auch die Untersuchung der Selbstheilung.

Arbeitspaket 3: Upscaling und Verarbeitung der Polymere

In AP 3 stand besonders das Upscaling der Synthesen (AP 3.1) im Vordergrund. Ziel war hier zunachst das
Verfahren zur Herstellung der Polymere im Hinblick auf ein Upscaling zu optimieren und grofere Mengen fir
einen Anwendungstest herzustellen. Da das Ziel eine wassrige verarbeitbare Form der Polymere war, musste
auch die Verarbeitung der Polymere (AP 3.2) intensiv untersucht werden, um geeignete wassrige Dispersionen
zu erhalten.

Arbeitspaket 5: Steuerung von Dehnung / Flexibilitat / Rissbildung (d.h. Crackling) diinner
Lackoberflachen

In AP 5 stand besonders das Verhalten der Polymere in diinnen Schichten (AP 5.1) im Vordergrund. Es sollte
hier die Rissheilung fur sehr diinne Polymerschichten nachgewiesen werden. Ziel war es die Selbstheilung in
wenige pym-dicken Schichten erfolgreich nachzuweisen. Bei der Anwendung biobasierte Lacke in diinnen
Schichten (AP 5.2) standen auch anwendungsspezifische Eigenschaften im Vordergrund.

3. Wesentliche Ergebnisse des Teilvorhabens

Die Synthese der Polymermaterialien konnte erfolgreich etabliert werden. Zunachst konnten die Polymere
erfolgreich in Massepolymerisation hergestellt werden. Allerdings konnten hier keine besonders hohen
Monomerumsatze erreicht werden und das resultiertende Polymer war nicht wasserléslich. Aufgrund der
fehlenden Dispergierbarkeit des Polymers in Wasser (siehe AP 3 in Il.1) musste das Polymer in wassriger
Phase hergestellt werden.

In diesem Zusammenhang wurde die Emulsionspolymerisation der Itakonsauremono- und Diester etabliert.
Die resultierende wassrige Polymerdispersion sollte die Grundlage fir die Beschichtungsversuche sein. Wie
in AP 1in II.1 beschrieben, wurde die Emulsionspolymerisation von verschiedenen kommerziell erhaltlichen
Itakonaten durchgefiihrt (DEI — Diethylitakonat, DBI — Dibutylitakonat, MBI — Monobutylitakonat). In ersten
Versuchen konnten nur sehr geringe Ausbeuten an Polymer erreicht werden (wenige %). Durch Variation der
Versuchsbedingungen (Art des Tensids, Menge des Tensids, Art des Initiators, Menge des Initiators, etc.)
konnte die Emulsionspolymersation optimiert werden. In Tabelle A1 sind Ansatze fir verschiedene
Emulsionspolymerisationen des Diethylitakonats zusammengefasst. Die umfassenden Untersuchungen
haben ergeben, dass sich am besten Azoinitiatoren sowie SDS als Tensid fur die Polymerisation eignen. Mit
diesen Ansatzen konnten die besten Polymerausbeuten und héchsten Monomerumsatze erreicht werden.
Diese Ergebnisse waren auch auf Dibutylitakonat tGbertragbar. Zur weiteren Optimierung der Polymerstruktur
wurde aufgrund der schlechteren bzw. nicht vorhanden kommerziellen Verfligbarkeit von anderen
Itakonsaureestern nicht die Art des Monomers geandert. Stattdessen konnte Uber die Nutzung von beiden
Monomeren (DEI und DBI) die Zusammensetzung eines Copolymers optimiert werden, welches bessere
Eigenschaften als die beiden Copolymere, welche nur einen der beiden Diester enthielten, zeigte.

Die verwendeten Polymerdispersionen wurden charakterisiert. So wurde u.a. mittels GréRenausschlussc-
hromatographie die Molmasse bestimmt und die Struktur mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen (siehe
Abbildung A2 fir ein Copolymer aus DBl und MBI). Weiterhin konnten auch die GréRen der erhaltenen
Partikel in den Polymerdispersionen bestimmt werden (ca. 50 nm).

Die Selbstheilung der Polymere konnte erfolgreich nachgewiesen werden. Hierflir wurde die Heilung im Bulk,
in dickeren Filmen und in sehr diinnen Schichten nachgewiesen. Die Heilung konnte hier durch Tempern bei
erhdhten Temperaturen (> 100 °C) erreicht werden — siehe auch detaillierte Beschreibung und Abbildungen
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Tabelle A1: Ubersicht Uber verschiedene
Diethylitakonats.

Ansatze fir die Emulsionspolymerisation am Beispiel des

185 28 8 = €D < 3 s 3 2
(a] [ § $ T Lo = = [n] <3
N
©
0 © ©
< o o 3 o o L T
— [} [e] )
s R E 2 2 2 £ £ =
= 2 2
1 DEI MBI 0.225 VA-044 0.5 DOSS 14,100 53,200 3.78 5.3
2 DEI MBI 0.225 K2S20s 0.5 SDS 43,000 159,600 3.70 0.9
3 DEI MBI 0.225 VA-044 0.5 SDS 23,200 75,900 3.40 442
4 DEI MBI 0.255 VA-50 0.5 SDS 187,000 1,367,000 7.31 69
5 DEI MBI 0.225 VA-044 1 SDS 8,761 18,560 212 251
6 DEI 0.225 VA-044 0.5 SDS 33,000 372,800 11.30 41.27

in 11.1. Insgesamt konnte erfolgreich gezeigt werden, dass die Heilung hierbei auch in den sehr dinnen
Polymerbeschichtungen von wenigen pm-Dicke mdglich ist.

Die Herstellung der Polymermaterialien wurde auch im groReren Malstab durchgeflhrt. Fir die
Massepolymerisation konnten hier 200 g Polymer in einer Reaktion hergestellt werden. Daruber hinaus wurde
die Emulsionspolymerisation hochskaliert. Es konnten hier an der FSU Jena Ansatze von bis zu 3 kg
Dispersion durchgefiihrt werden. Durch die batchweise Hochskalierung wurden insgesamt 9 kg von einer
Polymerdispersion hergestellt. Die Versuchsvorschriften fiir die Emulsionspolymerisation wurden auch an
BYK-Chemie GmbH fir das Upscaling im industriellen Umfeld weitergegeben. Hierbei wurden 2 x 3 kg,
insgesamt 6 kg, der Polymeremulsion erfolgreich hergestellt.

Im Rahmen des Teilvorhabens wurden auch die hergestellten Polymerdispersionen fiir die Formullierung
genutzt. Da die Filmbildung der Polymerdispersionen, welche aus der Synthese erhalten wurden, nicht
ausreichend war, wurden verschiedene Additive getestet. Zunachst wurden Additive getestet, welche die
Benetzung verbessern. Allerdings konnten mit diesen auch keine homogenen Beschichtungen erhalten
werden. Im Vergleich zu kommerziell genutzten Additiven war die Viskositat der im Vorhaben hergestellten
Polymerdispersionen zu niedrig. Daher wurden verschiedene Rheologieadditive getestet, welche die
Viskositat der Polymerdispersionen erhéhen sollten. Das Screening von vielen kommerziellen Additiven (siehe
I1.1) ergab, dass nur ein Additiv prinzipiell geeignet war. Die anderen Additive konnten aufgrund der fehlenden
Stabilitdt der Dispersionen (zumeist Ausfallen und Ausflocken des Polymers) nicht genutzt werden.
Dispersionen mit Rheologieadditiv zeigten eine sehr gute Filmbildung und homogene Beschichtunggen
konnten erhalten werden. Auch die Beschichtungen mit Rheologieadditiv zeigten auch die Fahigkeit zur
Selbstheilung. Die erhaltenen Dispersionen waren allerdings nicht langzeitstabil und flockten mit der Zeit aus.
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Abbildung A2: SEC-Kurve (links) und NMR-Spektrum eines Polymers mit DBI und MBI.
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In AP 5 stand besonders das Verhalten der Polymere in diinnen Schichten (AP 5.1) im Vordergrund. Es sollte
hier die Rissheilung fur sehr dinne Polymerschichten nachgewiesen werden. Ziel war es hierbei die
Selbstheilung in wenige um-dicken Schichten erfolgreich nachzuweisen. In AP 2 konnte die Heilung fiir dickere
Polymerschichten nachgewiesen werden. Fir die Heilungstest wurden sehr diinne Polymerfilme (ca. 3 ym)
hergestellt und mittels eines Stahlschwamms beschadigt. Durch Tempern bei erhéhter Temperatur konnten
die Kratzer in der Polymerbeschichtung wieder komplett ausgeheilt werden. Dieses Verhalten / diese
Materialeigenschaft konnte nicht fiir Polymerbeschichtungen basierend auf kommerziellen Dispersionen
beobachtet werden.

Bei der Anwendung biobasierte Lacke in diinnen Schichten (AP 5.2) standen auch anwendungsspezifische
Eigenschaften im Vordergrund. So wurde hier die Selbstheilung mittels Glanzmessungen untersucht. Die
Kratzer in der Oberflache der Beschichtungen flihren zur Abnahme des Glanzes. Nach dem Heilungsprozess
sollte der Glanz der Beschichtungen wiederhergestellt werden. Daher wurden Polymerbeschichtungen (10
und 100 ym) in Glanzmessungen untersucht (siehe Tabelle A2 flr Beispiele). Die Glanzwerte wurden bei drei
verschiedenen Winkeln gemessen und die Werte wurden jeweils normiert.

Tabelle A2: Glanzmessungen bei einem Winkel von 60° (normierte Glanzwerte).

Polymer Schichtdicke Glanz vor | Glanz nach | Glanz nach | Glanz  nach
Schadigung Schadigung Heilung fiir 15 | Heilung fiir 1
[%] [%] min [%] h [%]

DBI ~~ mit| 46 im 100 + 1 21+ 13 67 + 4 78+3

Ammoniak

DBI " Mt} 450 um 100 + 6 20+ 13 91+4 104 +4

Ammoniak

DEI  ~ mit} 45 m 100+ 8 83+8 122+6 124 +5

Ammoniak

DEI mit

Ammoniak und | 100 uym 100 £ 1 50+3 80+ 1 84 + 1

Rheologieadditiv
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Teilvorhaben 2: Anwendungsuntersuchungen

1. Ziel und Gegenstand des Teilvorhabens

Das Verbundvorhaben ,IPHeilung” hatte zum Ziel, neue selbstheilende Beschichtungen zu erforschen, welche
unter Nutzung von biobasierten Monomeren (d.h. Itakonsaure und deren Ester) hergestellt werden kénnen.
Weiterhin sollten sich diese Beschichtungssysteme dadurch auszeichnen, dass sie die Fahigkeit zur
Selbstheilung haben, d.h. kleine Schaden an der Oberflache der Beschichtung (z.B. Kratzer) kénnen wieder
ausheilen (siehe Abbildung A3). Dieser Heilungsprozess wird durch eine Erhéhung der Temperatur ausgelost
— hdéhere Temperaturen erzeugen eine héhere Mobilitat im Polymer und kdnnen so die Heilung ermdglichen.
Diese schaltbaren Eigenschaften sollten zusatzlich noch fir die Schaltung der mechanischen Eigenschaften
genutzt werden kdnnen. Gemeinsam mit dem Verbundpartner Friedrich-Schiller-Universitat Jena sollte der
Einsatz der Beschichtungen in verschiedenen Anwendungsszenarien im Verpackungsbereich evaluiert
werden, wie beispielsweise dinnen Beschichtungen fur Verpackungen (Substrat Papier) oder Blisterlacken.
Im Teilvorhaben 2 der Actega Terra GmbH sollten die synthetisierten Polymermaterialien zur Herstellung von
Formulierungen fir Polymerbeschichtungen genutzt werden. Hierbei bestand das Ziel eine wassrige
Formulierung zu entwickeln — es sollte hier bewusst auf gesundheits- und umweltschadliche organische
Lésungsmittel (Stichwort VOC) verzichtet werden.

Die synthetisierten Polymerdispersionen sollten fir die Formulierung genutzt werden. Hierbei sollte durch
verschiedene Additive die Verarbeitbarkeit der Dispersionen verbessert werden und schlussendlich
Dispersionen erhalten werden, welche fur die Beschichtung von Papier genutzt werden kdnnen. Die
Filmbildungseigenschaften sollten untersucht werden sowie die Eigenschaften der resultierenden
Beschichtungen. Im Rahmen der Eigenschaften sollten hierbei besonders Eigenschaften untersucht werden,
die fiir die Anwendung relevant sind — so u.a. die Bedruckbarkeit, thermische Eigenschaften. Ziel war weiterhin
die Fahigkeit zur Selbstheilung der Polymerbeschichtungen zu erforschen — insbesondere fur sehr dinne
Beschichtungen (ca. 3-5 ym Schichtdicke). Auf Basis der Resultate und auch im Vergleich zu kommerziellen
Polymerdispersionen sollten mogliche Anwendungsszenarien der Polymerbeschichtungen evaluiert werden,
so z.B. Blisterlacke und andere Produkte aus dem Portfolio der Actega Terra GmbH.

Itakonsaure-

basiertes Polymer
OEt  OFEt

Polymerdispersion

L]

Bedruckbarkeit Selbstheilung

-

Polymerbeschichtung

Abbildung A3: Schematische Darstellung der biobasierten Polymerdispersionen und deren Nutzung zur
Herstellung von Polymerbeschichtungen mit der Fahigkeit zur Selbstheilung.
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2. Bearbeitete Arbeitspakete

Arbeitspaket 2: Charakterisierung der Eigenschaften

In AP 2 stand die Untersuchung der Polymereigenschaften und der Selbstheilung (AP 2.1) im Vordergrund.
Ziel war hier vor allem die Untersuchung der Selbstheilung. Zusatzlich wurden Anwendungsspezifische
Eigenschaften (AP 2.2) untersucht.

Arbeitspaket 3: Upscaling und Verarbeitung der Polymere

In AP 3 stand besonders das Upscaling der Synthesen (AP 3.1) im Vordergrund. Ziel war hier groRere Mengen
fur einen Anwendungstest herzustellen und die Verarbeitbarkeit der Polymerdispersionen in einem
industriellen Umfeld zu untersuchen. Da das Ziel eine wassrige verarbeitbare Form der Polymere war, musste
auch die Verarbeitung der Polymere (AP 3.2) intensiv untersucht werden, um durch Formulierung mit
geeigneten Additiven wassrige Dispersionen zu erhalten.

Arbeitspaket 4: Lackanwendungen biobasierter Polymere

In AP 4 stand die Nutzung der biobasierten Polymere flr die Herstellung von Lacken im Vordergrund. Hierfir
sollten die Dispersionen genutzt werden und fur verschiedene Anwendungsszenarien untersucht werden. In
diesem Zusammenhang wurde die Verwendung von itakonséurebasierten Polymeren fiir Lacke (AP 4.1)
untersucht. Zusatzlich wurden die Polymere auch fiir Blisterlacke (AP 4.2) verwendet. Im Rahmen des APs
wurden die neuen Materialsysteme auch gegen kommerzielle Produkte aus dem Produktportfolio der Actega
Terra GmbH verglichen, um deren Eignung und Vor- bzw. Nachteile besser evaluieren zu kénnen und
mogliche Anwendungsszenarien der Materialien zu entwickeln.

Arbeitspaket 5: Steuerung von Dehnung / Flexibilitat / Rissbildung (d.h. Crackling) diinner
Lackoberflachen

In AP 5 stand besonders das Verhalten der Polymere in diinnen Schichten (AP 5.1) im Vordergrund. Es sollte
hier die Rissheilung fiir sehr diinne Polymerschichten nachgewiesen werden. Ziel war es die Selbstheilung in
wenige ym-dicken Schichten erfolgreich nachzuweisen. Bei der Anwendung biobasierte Lacke in diinnen
Schichten (AP 5.2) standen auch anwendungsspezifische Eigenschaften im Vordergrund.

3. Wesentliche Ergebnisse des Teilvorhabens

Es wurden im Teilvorhaben die Polymerdispersionen, welche von der Friedrich-Schiller-Universitat erhalten
wurden, untersucht. Im Vordergrund stand hierbei zunachst die Fragestellung, ob die Polymere Uberhaupt zur
Herstellung von wassrigen Beschichtungen geeignet sind. In diesem Zusammenhang wurden zunachst die
Polymere aus ethanolischer Lésung zur Beschichtung genutzt. Es konnten mittels eines Rakels bzw. eines
entsprechenden Walzenauftragsgerats dinne Polymerbeschichtungen auf Kartonsubstraten hergestellt
werden (siehe Abbildung A4). Im Vergleich zu den kommerziellen Proben konnten &hnlich gute
Filmbildungseigenschaften festgestellt werden. Es zeigte sich auch, dass diese dinnen
Polymerbeschichtungen die Fahigkeit zur Selbstheilung aufweisen (siehe 11.1). Die kommerziellen
Dispersionen weisen diese Eigenschaft dagegen nicht auf.

l

Abbildung A4: Beschichtung von Kartonsubstraten mit kommerziellen Dispersionen (Streifen 1 bis 3) und den
ethanolischen Losungen des Polymers und des lonomers (Streifen 4 und 5).
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Bei Untersuchung der ersten wassrigen Dispersionen zeigte sich recht schnell, dass diese nicht fiir die direkte
Herstellung von Beschichtungen geeignet waren, da die Viskositat der Dispersionen im Vergleich zu den
kommerziellen Dispersionen zu niedrig ist. Im weiteren Projektverlauf wurden auch die Dispersionen getestet,
welche mit Additiven formuliert waren, um die Viskositat anzuheben. Im Hinblick auf die Anwendung der
Materialien wurde die Rezyklierbarkeit von Papiersubstraten, die mit den Polymeren beschichtet waren,
untersucht. Wie in Il. 1 beschrieben, zeigte sich, dass die Papiere komplett ohne Einschrankungen
wiederverwertet werden koénnen (Rezyklierbarkeitsbewertung in Anlehnung an die Methode der
Forschungsstiftung der Papierindustrie). Die Beschichtung mit den beschriebenen Polymeren aus
nachwachsenden Quellen hatte keinen negativen Einfluss.

Im Hinblick auf die Skalierbarkeit des im Vorhaben verfolgten Ansatzes wurde auch das Upscaling der
Synthesen untersucht. Die an der Friedrich-Schiller-Universitat entwickelte Vorschrift fir die Synthese der
Polymerdispersionen mittels Emulsionspolymerisation wurde zusammen mit der BYK-Chemie GmbH
weiterverfolgt und es konnte das Upscaling im industriellen Umfeld (auf ca. 3 kg Dispersion) erfolgreich
durchgefihrt werden. Der im Vorhaben entwickelte Ansatz ist prinzipiell weiter fir ein weiteres Upscaling
Ubertragbar und die Polymere kénnten so kommerziell im gré3eren Malistab hergestellt werden. Hierbei wurde
auch eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung durchgeflhrt.

Wie oben bereits angedeutet, war die Viskositat der Polymerdispersionen, wie diese aus der Synthese erhalten
wurden, zu niedrig. Daher wurden verschiedene Rheologieadditive evaluiert und die Eigenschaften der
erhaltenen Dispersionen wurde untersucht (Viskositat, Festkdrper, Filmbildung usw.). In einem umfangreichen
Screening konnte ein Additiv identifiziert werden, welches stabile Dispersionen ergab und auch noch
homogene Polymerbeschichtungen ergab. Die Filmbildung dieser Formulierungen wurde umfassend unter-
sucht und auch die Selbstheilung dieser Schichten (siehe 11.1). Im Rahmen dieser Anwendungstests wurde
auch die Langzeitstabilitat der Dispersionen evaluiert. Es hat sich hierbei allerdings gezeigt, dass nach
langerem Stehen, feste Bestandteile der Dispersion ausfallen. Diese Agglomerate mussten bevor weitere Ver-
suche durchgefiihrt werden konnten, abfiltriert werden. Es besteht also keine Langzeitstabilitat. Als Alternative
zur Emulsionspolymerisation, wurde ein zweiter Ansatz fur die Dispergierung der Materialien untersucht. Mit
Actega DS (Bremen) wurde ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen aus festen Polymeren
getestet. Es hat sich hierbei allerdings gezeigt, dass auf diese Weise keine Dispersionen erhalten werden
konnten.

Ein wichtiger Aspekt im Rahmen des Teilvorhabens war die Untersuchung der Polymere fur verschiedene
Lackanwendungen, insbesondere auch in sehr dunnen Schichten. Hierfir standen zwei verschiedene
Anwendungsszenarien im Vordergrund.

Zum einen wurden hier Blisterlacke evaluiert. Aufgrund der thermischen Eigenschaften sollten die
verwendeten Materialien jenseits von 100 °C weich und verarbeitbar werden (> Ty der Polymere). Da es
amorphe Polymere sind, zeigten diese keinen Schmelzpunkt. Fir die Anwendung als Blisterlack wurden
verschiedene Szenarien untersucht (siehe auch 11.1). Diese umfassten, beschichteter Karton zu PET-Film,
Rickseite des Kartons oder Vorderseite des beschichteten Kartons. Im Vergleich zu kommerziellen
Dispersionen bzw. Lacken schnitten die untersuchten biobasierten Polymere schlechter ab. Bei PET und der
Ruckseite des Kartons zeigten diese keine gute Haftung. Diese war nur gegeben, wenn die beschichteten
Seiten aufeinandergepresst wurden.

Aufgrund dieser Ergebnisse standen vor allem die Lackanwendungen dieser Materialien im Vordergrund.
Besonders diinne Polymerbeschichtungen sollten hier als Uberdrucklacke getestet werden. Daher wurden die
hergestellten diinnen Polymerbeschichtungen im Hinblick auf die Anwendbarkeit getestet. Die durchgeflihrten
Untersuchungen umfassten u.a. die Priifung der Haftung. Es zeigte sich, dass die Polymerbeschichtungen gut
auf den Kartonsubstraten haften. Ein mdglicher Anwendungsbereich fur die untersuchten Materialien sind
Lebensmittelverpackungen. Daher wurden im Rahmen des Vorhabens die Barrierewirkung der
Beschichtungen gegeniiber verschiedenen Substanzen (z.B. Wasser, Essigsaure, Fett, Ol) untersucht. Die
detaillierten Ergebnisse sind hier unter Il.1 zusammengefasst. Insgesamt hat sich gezeigt, dass die neuen
biobasierten Materialien nicht viel schlechter als die kommerziellen Vergleichsprodukte abschneiden. Nur bei
den besonders ,aggressiven Tests mit Essigsaure und Olivendl, zeigten die Beschichtungen ein leicht
schlechteres Verhalten.

Ein wichtiger Aspekt im Vorhaben war die Testung der Bedruckbarkeit der hergestellten Beschichtungen.
Daher wurde speziell fiur das Verbundvorhaben ein LED-UV-Inkjet-Drucksystems (siehe Abbildung A5) bei
der Actega Terra GmbH beschafft, um die Bedruckbarkeit zu beurteilen. Im Zuge dieses Projektes wurde das
Inkjetdrucksystem installiert und in Betrieb genommen und es konnten kommerzielle Systeme als Benchmark-
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Systeme bedruckt werden (siehe Abbildung A5). Die Qualitédt der Bedruckung mittels des LED-UV-Inkjet-
Drucksystems wurde beurteilt. Blankosubstrat (Karton) und diverse Schutzlacke und Primer aus dem Portfolio
der Actega Terra GmbH wurden bedruckt und bewertet bezliglich der Optik des Druckes, der Kratzfestigkeit
und der Haftungseigenschaften.
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Abbildung 5A: LED-UV-Inkjetdrucksystem zum Bedrucken der Beschichtungen und Lacke (links) und
Testdrucke mit kommerziellen Schutzlacken und Primern (rechts). Von oben nach unten: Blanksubstrat mit
schlechter Optik, guter Haftung und Kratzfestigkeit; kommerzielles Produkt mit schlechter Optik und guter
Haftung und Kratzfestigkeit; kommerzielles Produkt mit guter Optik, aber mit schlechter Haftung und
Kratzfestigkeit; kommerzielles Produkt mit guter Optik, Haftung und Kratzfestigkeit.

Es wurde neben den Vergleichsproben auch die Bedruckbarkeit der hergestellten Polymerdispersionen
untersucht. Diese zeigten eine gute Bedruckbarkeit mittels LED-UV (siehe 11.1). Weiterhin wurde auch die
Bedruckbarkeit mittels wassrigem Inkjet getestet. Diese war hier nur fir das DEI-Polymer gegeben.

Aufgrund der noch unzureichenden Langzeitstabilitdt der Dispersionen mit Rheologieadditiv wurden auch
andere  Beschichtungsverfahren evaluiert. Aufgrund der erreichten Viskositdt kommt als
Beschichtungsverfahren noch Tiefdruck in Frage. Dieses Verfahren wurde in Zusammenarbeit mit Actega
Schmid Rhyner evaluiert. Es zeigte sich allerdings, dass die Dispersion nicht gut verdruckbar war. Das
polymere Beschichtungsmaterial trocknete zu schnell in der Testdruckmaschine an. Daher war eine
weitergehende Untersuchung nicht moglich.

Zusammenfassend kann fiir dieses Teilvorhaben gesagt werden, dass die durchgefiihrten Arbeiten die
Expertise der Actega Terra GmbH und der entsprechend involvierten Schwesterunternehmen der Altana AG
im Bereich der neuartigen Polymerbeschichtungen auf Basis von Itakonsdure mit selbstheilenden
Eigenschaften weiter ausgebaut haben. Durch die im Rahmen des Projektes durchgefuhrten Arbeiten konnten
Erfahrungen gesammelt werden, die den Grundstein fur weitere Projekte in diesem zukunftstrachtigen Bereich
legen kénnen.
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