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Fettdichtigkeit Sauerstoffbarriere
UV-Schutz HeiBsiegelfahigkeit
Aromabarriere MOSH/MOAH-Barriere
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Funktionale Beschichtungen
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Re-usability?
Re-pair?
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Barrieren in der Natur
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— —— ftertiary wall

|~ suberin lamellae
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. Beispiel: Zellwinde von Kork R A AT NIy — =~
« Chemische und geometrische Konstitution verantwortlich fir Eigenschaften:
Schutz vor Wasserverlust infolge Fluidtransport; Schutz vor oxidativen
Abbau; Schutz vor Mikroorganismen hitpiinatuerlichkork delpresssifotoarchivl 20.05.19.

J. W. Kadereit, C. Kérner, B. Kost, U. S Id, S: burger — Lehrbuch der
Pflanzenwissenschaften, Springer Berlin Heidelberg, Berlin, Heidelberg, 2014. 5



Suberin - Aufbau

Primary Cell Wall Suberin lamellae

Suberin:
einzigartige Barriereeigenschaften durch Kombination von verschiedenen

Materialien (polyaromatische und (poly)aliphatische Komponenten)

M. A. Bernards et al., Can. J. Bot. 2002, 80, 227.
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Biomimetische Suberinmaterialien ?

¢
2

Jé(%r polyaliphatic domain @

Primary Cell Wall

« Lignin: umfangreich vorkommendes polyaromatisches Polymer

* In Verbindung mit aliphatischen Materialien wenig untersucht

M. A. Bernards et al., Can. J. Bot. 2002, 80, 227.
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Kombination von Kraft-Ligninen mit aliphatischen Komponenten zur Erzeugung funktionaler

Barrierebeschichtungen auf Papier

Aliphatische Komponenten in Anlehnung an Suberinmatrix:  Fettsauren, natlrliche Wachse u.a.



Losungsstrategie und Arbeitsplan

[ Suberin-mimetischer Ansatz }
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Kraft Lignin

X

Barrier Coating
?

Funktionalisierung

ﬂ. Veresterung
* Reaktionsbedingungen
(LOosungsmittel, Additive,
Temperature, etc.)
+ Fettsauren
» Substitutionsgrad
\2. Alternative Funktionen

Characterization
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Applikation als Coating

ﬁ Beschichtungsmethode
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Charakterisierung

ﬁ Barriereeigenschaften\
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3. Optische Eigenschaften
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Rohstoff Verarbeitung Beschichtung anwendung

Der B-Cool-Projektansatz deckt die gesamte Wertschopfungskette ab

SunCoal
Fallung und Funktionalisierung von Lignin
bis in den PilotmaRstab

TU Darmstadt
Funktionalisierung des Papiers im
LabormaRstab

Koehler
Anwendungsentwicklung im PilotmaRstab
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Ligningewinnung und Skalierung (SunCoal)

Die Verringerung des pH-Wertes fuhrt zur Protonierung der Phenolate und Carboxylate ’
von in der Schwarzlauge gelostem Lignin.

\1 OH

) [

f L@
o OH

OH

Dibe —o HO
mmo)

on  0—
B-B (Res: g—‘ (m\ oH [55 0\

HO (Phe naran)

M
HO. u Ho —n on  4-0-5
HO, N

Hl‘ rahydrc
B-0-4 (Alkylarylether) (,

Das Lignin aggregiert und wird im Labormalfstab (mL) und Technikumsmalistab (m?)
durch Filtration, Wasche und Trocknung als Feststoff gewonnen.

Lignin-Fallung Trocknung

11



- = . TECHNISCHE
AP | - Ligninfunktionalisierung L e
Koehler

Ligninfunktionalisierung (SunCoal und TUDA)

INNOVATION & TECHNOLOGY

Die chemische Funktionalisierung von Lignin erfolgt an den OH-Gruppen mit langkettigen
Alkanen.

Die Produktanalyse erfolgt u.a. Uber
NMR-Spektroskop -
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AP | - Bsp. Ligninstearat

Verwendung von UPM BioPiva™ 100
Aufgereinigtes Weichholz-Kraft-Lignin

Feststoffgehalt 105 °C = 65 % (vor Nutzung getrocknet)
Molekulargewicht Mw = 5000 g/mol

Aschegehalt 700 °C = <2 %
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= Einhorn-Variation der Schotten-Baumann-Reaktion

O O
R1 )Lﬁ/)/ R1 )k(\a/
OH Cl 6 O 16
-
- 1,4-Dioxan, Pyridin -
R ’ ; L R
ng 2 800C, 6 h lg 2

Erfolgreiche Synthese des Ligninesters im LabormaRstab (bis 1 kg)
—>Erhalt reiner Produkte durch verbesserte Aufarbeitungsmethode

—>Erzielung hoher Veresterungsgrade (>80% der OH-Gruppen)

13



AP | - Bsp. Ligninstearat
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Applikation aus organischem Lésemittel: ~I|’|I' COAL

Ligninstearat + Additive (Fettsauren u.a.):
« 10 g/m? Auftrag
« Tempern: 5 min bei 130°C

WVTR:
(trop.) 30 = 3 g*m-2*d-1
(norm.) 3,0 £ 0,6 g*m-2*d-1

WD =570 mm Signal B = HDBSD Time: 13:26:23 Chamber= 1.57e-04 Pa
lag= 100X s Sgnal= 00000 __Woong = 0T — _ _

O S T V)1
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it COAL
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Uberfuhrung in wassrige Dispersionen:
« Schmelzdispergierung

« Spruhmikronisierung

17
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Applikation aus organischem Losemittel
Ligninstearat/Fettsaure-Additive 7:3 (10 g/m?)

WVTR:
(trop.) 30 £ 3 g*m2*d-"
(norm.) 3,0 0,6 g*m-2*d-

Dispersion aus spruhgetrocknetem Lignin
Ligninstearat/ Fettsaure-Additive 1:1 (10 g/m?)

harsch

[\ [\
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*Hult et al, Holzforschung 2013, 67, 899.

Vgl: Hardwoodlignin-Palmitate WVTR: 40 g*m-2*d-t 1 8
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« Spruhgetrocknetes Lignin : Fettsauren/Additive (50:50)
« Cups mit Wasser gefullt — Barriere zur Innenseite

(0

38 °C, >90% RH
=i =
e PO .,&.,,‘ Tropisch (38°C / 95% r.h.), nach Preparation: ,
S5 B8 22,1 g'm2rd- cta Ca t

23 °C, 50% RH

L_:: >>>A/>>2/5
oLelaty
23 °C, 50% RH <

F b v LL Norm Klima bis 20 Tage: ,@@o
— W 2,0 g*m_z*d-']

g >90% RH

Nach 12 Monaten:
1,0 g*m-2*d-"
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Ausblick - Weiterte Barriereeigenschaften
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- SUNCOA

Papier mit Kraft- Papier mit Lignin-
CCK-Papier nach 30 min ngnln-Strlgh Stearat-Strlgh
nach 30 min nach 30 min

Fettbarrieren:
« Nach TAPPI Standards 454 & 559
 KIT-Werte bis 10

Durchbruchzeit Durchbruchzeit Durchbruchzeit >
ca. 10 Minuten ca. 10 Minuten 30 Minuten
KIT-Wert: -- KIT-Wert: -- KIT-Wert: 10
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Ausblick - Skalierung Papierbeschichtung

Curtain Coating: Single & Double

Upscale auf halbtechnischen Mal3stab

Versuchsanlage bis 600 m/min
Curtain Coating
Blade Coating

Weitergehende Charakterisierung
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COAL
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Zusammenfassung ) UNVERSITAT
Funktionalisierte Lignine Koehler
° Ligninstearat u.a. INNOVATION & TECHNOLOGY
- Labormalsstab erfolgreich etabliert ‘|”|I' COAL

« Upscale der Synthese in Multi-kg Maldstab bei sehr langkettigen Fettsauren aktuell noch nicht erfolgreich umgesetzt

Farben und Formulierung
* Aus organischen Medien laborseitig applizierbar
« Wassrige Dispersion erfolgreich entwickelt

* Formulierung Skalierbar

WVTR und weitere Barrieren
« Sehr gute WVTR Barrieren in Kombination mit Fettsauren und Wachsen als Additive
« Langzeitstabilitat gezeigt

* Upscale auf halbtechn. Malsstab noch nicht durchgefthrt
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