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Biobasierte Komponenten G i

Filmbildende Schicht
fur starke Haftung
und Kratzfestigkeit

OH
O O= h'o\o
OH n

Hydrophobe
Eigenschaften der
Beschichtung

Bietet Brandschutz
und kann als
Verdickungsmittel
wirken

Funktionale
biobasierte
Beschichtungen

OH i
0
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R=0Oor N(CH2)17CH3 I
Phosphorylierte R=Hor ---P-0H

Cellulose (PC) H



Funktionalisierte bio-basierte Beschichtungen =~ G @™

Mehrtopf—.
System

Mehrere Schichten von

Ausgangs Beschichtungen

stoffe

Anwendung des
Harzes

Ein-Topf-System Einzelschicht-
Beschichtung



Synthese der Komponenten



Dialdehyd-Cellulose
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Ausgangsmaterial Cellulose o

— Oxidation == = Adhesion und Hydrophilie

Periodat-Oxidation

- OH
Wasserloslichkeit von Cellulose _/é&/ o OH o NalO,
* Polymere Struktur bleibt erhalten HO OH O%\
L OH
* Haftung an Holz

* Aldehydgruppen fur weitere
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Funktionalisierung Sustalnable b OH
Chemistry Engineering”” R
Dlald»_ehyde Cellulose as a Bio-Based Robust Adhesive for Wood R = R= %\O
Bonding O )
Hua Zhang,"*® Peiwen Liu, 5 I h Md. Musa,” Carsten Mai d Kai Zhang*
{\ Oxidation ‘[\ /é/ ’ OH
(o]
i R =0 or NR’
Microcrystalline cellulose Dialdehyde cellulose
(MCC) (DAC)
2mm
L 50 mm L 72 mm
:"".Z" == t] ’_"_!'4;‘_‘,-—:,:;?: 4GImm

20 mm'
Wood specimens glued with DACs

Hua Zhang, Peiwen Liu, Saleh Md. Musa, Carsten Mai, and Kai Zhang, Dialdehyde Cellulose as a Bio-Based
Robust Adhesive for Wood Bonding, ACS Sustainable Chem. Eng. 2019, 7, 12, 10452-10459




Dialdehyd-Cellulose G e

* Periodat-oxidation von Zellstoff
» Variation des Oxidationsgrades (DO)

OH OH
e Zwischen 1,4und 2,0 OH NalO 0
. e ’ o  HO o — = o3>0 0=
* IR zeigt Oxidation HO ~F 0% © %/0\%*?\0
 Wasserldsliche Cellulose-Derivate OH " OH "

DAC DO? Reaction conditions Yield Liagt Losung A Wasser
: AR SN\,
reagents T[°C] t[hours] [mg/g MCC] / nj ‘ S\
0.20 DAC-1.54 1.54+0.027 Zellstoff (1g),  RT 72 802.4 7 A N
% NalO, (1.65 g) j ’:ﬁ,\\\
5 1 DAC-1.5 1.5+0.005 Zellstoff (1g), 55 4 734.4 | ol ﬁk_- 2
g ol NalO, (1.65 g)
DAC-1.4 1.4%+0.017 Zellstoff (1g), 45 4 539.6
0.05 - NalO, (1.65 g)
DAC-1,95 1,95+0.003 Zellstoff (36g), 55 4 614.3
0-004000 I 35I00 I 3UIUO I 25I00 I ETJO I 15IUU I 10I00 I 5[;0 Na|04 (60 g)

wavenumber [cm ']

a) Der Oxidationsgrad wurde durch Titration bestimmt. Jedes Titrationsexperiment wurde dreimal wiederholt.



Amphiphile Cellulose G oasgvevss

1. Oxidation

2. Hyd rophobieru ng — Oxidation _— Adhesion and Hydrophilie

e Schiff-Basen-Reaktion

Hydrophobierung BN B Hydrophobizitit
 Hydrophobe Amine

* Aldehyd:Amin-Verhaltnis
* Anpassung der Hydrophobizitat

* Anpassung der physikalischen und

mechanischen Eigenschaften L Amphiphile Cellulose
T, (AC)
H4C
OH 3 M/(;\NHz OH
0 R
% 0= 470 ANas R £4~0
0= R
%/O\%\O > YO\%\O
OH n OH n
DAC R = O or N(CH,),,CH;
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H4C
o \M/m\NHz OH
0] R
(@) O= 2 O R= ]
OH n OH n

Octadecylamin (ODA): R = O or N(CH,);,CH;

* Losungsmittel: H,O/EtOH, RT, 1 Tag
* Homogene Reaktionsbedingungen
* Niederschlag bildet sich

Reaktion in Wasser Ethanol @ RT
t=0 t =15 min t=4h t=24h
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Suspensions-Stabilitat der AC Suspensionen

 Amphiphile Cellulose (AC) wird in THF Suspensions Stabilitt
gelost, bevor Wasser hinzugefligt wird.

* AnschlieRend Verdampfung des THF.
* Gute Suspensionsstabilitat

* Nach 25 Tagen keine erkennbare
Veranderung

THF

Water
\ ﬂbdampfen

0 days 1 day 4 days 6 days 18 days 25 days

THF LOosung
Partikel Durchmesser = 200 nm
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AC-Beschichtung auf Silizium

e Variation der Verhaltnisse Aldehyde zu hydrophoben Aminen
* Kontaktwinkel relativ unabhangig von Verhaltnis

e Beschichtung mit einem OA-Verhaltnis von 0,4 ist am
hydrophobsten

L

89.3+11.8 90.0+12.5 91.3+6.1

94.75+ 3.2

87.7£8.6
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AC-Beschichtung auf Holz

AC-Suspension auf Holz

GleichmalRige Beschichtung wird erzielt
Die Farbe des Holzes verdunkelt sich
Kein Eindringen von Wasser

Winkel:
119.3° +6.1°

Winkel:
123.7° + 4.08°

\
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In-situ Bildung hydrophober Beschichtungen

2. Amin,,

2-Schritt-Ansatz

1. DAC-Losung wird auf Holz aufgetragen
2. Amin-Lésung wird aufgebracht /
3. Waschen der Oberflache

Ergebnisse:
Hydrophobe Oberflachen bilden sich

H,C NH: H,c

Butylamine ist als Seitengruppe nicht
ausreichend hydrophob

Octadecyl-
unbehandelt amine Oleylamine Octylamine Butylamine

Mit
Wassertropfen

E g -
Flecken nach
Wasser-Entfernung




Phosphorylierte Cellulose g7 comman ™

* Phosphorylierung als i OTNHZ i .
Flammschutzmittel OH o on | WO | HTH O o oH
"o OH O\ﬁﬁg\onmwggt HO:\E "o OH D\%ET\D N
* Erzeugen von Phosphitgruppen | o - il K
. R=Hor ---|':|Lc|.|-|
« Skalierbare Synthese !

« Verschiedene Phosphorylierungsgrade
sind moglich

« Synthese erlaubt Variation von Faser
bis vollstandiger Loslichkeit

Scalable:
1-100 g

15



Phosphorylierung
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Variabler Phosphorgehalt

P-Gehalt > 8% wasserldslich

Thermische Zersetzung 40 Gew.-% verbleiben
Wasserloslichkeit entscheidend fur die

Anwendung

Thermogravimetrie

100 {——_

80

Vorher

60

wit%

20

T T T ¥ T T T 4 T T T 4
100 200 300 400 500 600 700
T[°C]

Sample P%

DF Rkt. Zeit Water

[h] soluble
CP-2.5 2.56+0.26 0.14 1 X
CP-6 5.9+0.55 0.37 2 X
CP-8 8.10 0.54 4 v
CP-15 15 1 6 v
—MCC
—CP-25
0a] —CPB
Nachher —CP-8

Q

absorbance [%]

0,0

4000

T . T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumber [cm™] 16



Anwendung und Charakterisierung
von Beschichtungen



Anwendung und Charakterisierung von Beschichtungen

Vorbereitung von Auftragen einer
Beschichtungs-Harzen Beschichtung

Charakterisierung
von Beschichtungen

Synthese

Funktionalisierter
Polysaccharide

Festigkeits- und ?
Haftungstests R ' Erscheinungsbild
— der Beschichtung
Tests zur
Kratzfestigkeit Brandtests
Bestandigkeitstests
gegenuber

Flissigkeiten
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Brandsicherheit der Beschichtungen — Single Flame Test

Single flame test (ISO 11925)

* Die Flamme wurde 120 Sekunden lang angelegt.

* PC-beschichtete Proben zeigten im Vergleich zu den beiden Referenzproben eine deutlich bessere
Leistung.

* PC-beschichtete Proben zeigten Verkohlung und schaumen im verbrannten Bereich auf.

* PC-beschichtete Proben entziindeten sich nicht, wahrend dies bei allen Referenzproben der Fall war.

Proben Verbrannte Zindung
Flache (mm) (Ja/Nein)

Referenz-Probe >140 I3

PC-beschichtete 100 Nein

Proben

PC-beschichtete

Proben mit 116 Nein

Zusatzstoffen

Referenzprobe (links) und PC-beschichtete Proben (rechts)



Brandsicherheit der Beschichtungen - Cone Calorimeter Messungen

Kontrollprobe

PC ——PC-NaOH PC-Add

Sacoflam

120

100

80

60

40

Wirmefreisetzung (kW/m?)

* \ ".,9..,4;‘{ &

s . 20
PC-NaOH-haltige

Erzielte Ergebnisse vom Cone Calorimeter (ISO 5660) 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
* Die mit phosphorylierter Cellulose (PC) beschichteten Proben Time (s)
weisen im Vergleich zu den Referenzproben eine deutlich hohere
Feuerbestandigkeit auf. Herausforderungen
* Bei den Beschichtungen wurde ein intumeszierender Effekt * Da die Viskositat sehr schnell ansteigt, kann nur eine
beobachtet. geringe Menge PC in Wasser gelost werden.
« Das héchste Leistungsniveau wurde bei den mit PC-NaOH e PCist stark hydrophil und wasserempfindlich.

beschichteten Proben beobachtet. e PC verleiht Holz eine braunliche Farbe.



Eigenschaften der Beschichtungen

Prifung der

B?stf‘;indifgkeit gegenuber Trockenhitzebestandigkeit Cross-cut test
FlUssigkeiten (1SO 2812-3) (EN 12722) (EN 2409)

Bewertung

der Haupt-
Eigenschaften
der w
Bestimmung der Beschichtung Abziehfestigkeit

Trockenschichtdicke und der

(Dolly test) — (EN ISO 4624)
Oberflachenrauheit

21



Eigenschaften der Beschichtungen - Mehrtopf-System

= —~ | Eigenschaft Auswertung | Kommentare

—— AC (Deckschicht
( ) FlUssigkeits- Quellung, leichte Verfarbung

> » PC | bestandigkeit und Glanzverlust

——— Substrat Cross-cut test Glatte Kanten der Schnitte

Schwache bis durchschnittliche
Dolly test

Leistung
Trocken- Kelrle sichtbaren
hitzetest Veranderungen

Eigenschaft Auswertung | Kommentare

Flissigkeits- : .
"g . Quellung, leichte Verfarbung
— AC (Deckschicht) bestandigkeit
’ > DAC-PC Cross-cut test Glatte Kanten der Schnitte

Substrat Dolly test Gute Haftungseigenschaften

Trocken-
: tarke Verfarbun
hitzetest Starke Verfarbung
AC - Amphiphile Cellulose, DAC — Dialdehyd-Cellulose, B-Niedrig/schlecht, PREEE-Hoch/Superior o5

PC — Phosphorylierte Cellulose



Eigenschaften der Beschichtungen - Mehrtopf-System

AC (Oberschicht) Eigenschaft Auswertung | Kommentare
DAC - HEC FlUssigkeits- Leichte Verfarbung, keine
bestandigkeit quellung
PC (Primer)
Cross-cut test Glatte Kanten der Schnitte
Substrat
Dolly test Gute Haftungseigenschaften
Trocken-
ke Verfa
hitzetest (l Starke Verfarbung

AC (Oberschicht) i .. .. .
= — Eigenschaft Auswertung | Kommentare

DAC - PC E ———
E FlUssigkeits- .
- b t"gd' Keit Quellung und Verfarbung

PC (Primer) = estandigkel

Substrat g Cross-cut test Glatte Kanten der Schnitte
i Schwache bis durchschnittliche
| Dolly test .
I Leistung
E
g Trocken-

) Starke Verfarbun
. hitzetest &
AC - Amphiphile Cellulose, DAC — Dialdehyd-Cellulose, PC - B-Niedrig/schlecht, EEEER-Hoch/Superior 23

Phosphorylierte Cellulose, HEC - Hydroxyethylcellulose



Einzeltopf System

v

DAC-PC oder HEC AC
System Trocknungsprozess

Emulsions-Beschichtungs-Harz

erhaltene Oberflache

AC — Amphiphile Cellulose, DAC — Dialdehyd-Cellulose, PC -

Phosphorylierte Cellulose, HEC - Hydroxyethylcellulose 24



Zusammenfassung & Ausblick

Synthese cellulosebasierter Komponenten

Cellulose-Derivate mit einstellbaren Eigenschaften, wie Adhasion, Hydrophobizitat und Phosphitgruppen.
Skalierbare Synthesen mit kostenglinstigen Ausgangsstoffen
Erzeugung stabiler Suspensionen

Wasserbasierte Holzbeschichtungen mit hydrophoben Eigenschaften

Anwendung und Leistung von Beschichtungen

PC-basierte Beschichtungen kdénnen die Feuerbestandigkeit erheblich steigern.
Die Haftfestigkeit von DAC ubertrifft die von PC um etwa 30 %.

Die Verwendung von AC als Deckschicht (insbesondere bei DAC) kann die Wasserbestandigkeit signifikant
verbessern.

Die Kombination mit PC macht DAC warmeempfindlich, was bei steigender Temperatur zu einer Verdunkelung
der Beschichtung flhrt.

Die Zugabe von Additiven zu DAC kann die Komponentenmischung verbessern und das Auftragen der
Beschichtung auf Holzoberflachen erleichtern.

25
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