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Zusammenfassung

Im Rahmen des Forschungsvorhabens sollten Dispersionen aus kristallisationsfahigen Wachsen
und Celluloseestern erzeugt werden, welche eine regenerative Superhydrophobierung von
Papier ermdglichen. Durch die Fahigkeit zur thermischen Regeneration wird die
Superhydrophobierung bislang unzuganglicher Stellen ermdglicht, beispielsweise im Inneren von
Wabenplatten oder Wellpappen.

Durch die Kombination von filmbildenden Polymeren und kristallisationsfahigen (Wachs-)
Komponenten in einer entsprechenden Beschichtungsformulierung konnten mikrostrukturierte
Oberflachen erzeugt werden, die sich aus der Schmelze regenerieren lassen. Als besonders
vorteilhaft erwies sich hierbei die Kombination eines Stearinsaureesters der Cellulose (CSE) mit
Ethylenglykoldistearat (EGDS) im Mischungsverhaltnis 5:95.

Die so erzeugten wassrigen Dispersionen lassen sich mit Ublichen Beschichtungsverfahren,
beispielsweise Rakel-, Sprih- und Rollenauftragsverfahren verarbeiten. Beschichtete Papiere
zeigen bereits bei vergleichsweise geringen Auftragsgewichten eine mikrostrukturierte,
superhydrophobe Oberflache, wobei sich eine héhere Rauheit des verwendeten Rohpapiers
vorteilhaft auf die Effizienz der Beschichtung (also des zur Erreichung von Superhydrophobie
notwendigen Auftragsgewichtes) auswirkt.

Danksagung

Das Forschungsvorhaben ~Wachs-Polymer-Beschichtungen zur regenerativen
Superhydrophobierung von Papier” (IGF 21373 BG Regenerate) wurde Uber die AiF im Rahmen
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Bundesministerium fur Wirtschaft und Klimaschutz aufgrund eines Beschlusses des Deutschen
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1. Wissenschaftlich-Technische Problemstellung

Um die Abhangigkeit von fossilen Rohstoffen zu verringern und eine nachhaltigere (Kreislauf-)
Wirtschaft erfolgreich zu gestalten, sind tiefgreifende Veranderungen verschiedenster
Wirtschaftszweige unerlasslich. Einer der wichtigsten Punkte zur Erreichung dieses Ziels ist die
Suche nach biobasierten Alternativen flir klassische (petrochemische) Materialien. Im Zuge
dieser Bestrebungen rlickt Papier zunehmend in den Fokus von Forschung und Entwicklung.

Aufgrund seiner vergleichsweise geringen Dichte sind beispielsweise Leichtbauanwendungen ein
vielversprechendes Anwendungsszenario fur Papier. Auch als Konstruktionsmaterial,
beispielsweise im Mdbelbau, kommt Papier infrage. Durch das geringere Gewicht der
resultierenden Produkte kdnnen sowohl der CO2-Ausstol’ als auch die Kosten aufgrund des
Transports reduziert werden. Die Dbereits zum jetzigen Zeitpunkt sehr hohen
Altpapierrucklaufquoten (79,3 % im Jahr 2021 [1]) sprechen ebenfalls fur Papier als wichtigen
Bestandteil einer zuklnftigen Kreislaufwirtschaft.

Um Papier flr derartige Anwendungen attraktiv zu machen, ist jedoch die Erfillung bestimmter
Voraussetzungen notwendig. Die Wichtigsten sind dabei eine grundlegende Stabilitat sowie
Widerstandsfahigkeit gegentber Umwelteinflissen, insbesondere Feuchtigkeit. Eine Mdglichkeit,
letztere Voraussetzung zu schaffen, ist die Superhydrophobierung von Papieren, welche bislang
in der Regel Uber die Beschichtung mit fluorhaltigen Polymeren erfolgt. Ziel des Projekts war die
Entwicklung eines nachhaltigen (d.h. biobasierten) Ansatzes zur Superhydrophobierung von
Papier auf der Basis wassriger Wachs-Polymer-Dispersionen.

2. Stand der Forschung und Entwicklung

2.1. Papier als Konstruktionsmaterial

Papiere stellen in vielerlei Hinsicht ein deutlich nachhaltigeres Verpackungsmaterial als
Kunststoffe dar: sie sind biobasiert, werden bereits in hohem Male rezykliert und sind zudem
(sofern nicht mit petrochemischen Beschichtungen versehen) bioabbaubar. Dennoch weisen sie
einen wesentlichen Nachteil im Vergleich mit klassischen Kunststoff-Verpackungsmaterialien auf:
ihre Wasserresistenz ist deutlich geringer; der Kontakt mit Feuchtigkeit flhrt in der Regel zu
Dimensionsanderungen [2], Festigkeitsverlusten [2] oder der Besiedelung durch
Mikroorganismen [3]. Diese Eigenschaft limitiert bislang auch den Einsatz von Papier in
Konstruktions- und Leichtbauanwendungen. Insbesondere Verpackungsmaterialien wie
Wellpappen, Wabenplatten oder Wickelhilsen stellen hierflir jedoch prinzipiell sehr
vielversprechende Werkstoffe dar. Um Papier dennoch fiir den Einsatz als Konstruktionsmaterial
nutzbar zu machen, existieren verschiedene Ansatze zur Beschichtung bzw. Veredelung von
Papier, um eine erhéhte Dauerhaftigkeit in Bezug auf die Interaktion mit Wasser zu gewahrleisten.

2.2. Superhydrophobe Beschichtung von Papier

Die Benetzung einer Oberflache mit Wasser ist abhangig von ihrer Oberflachenchemie und -
struktur. Charakterisiert wird sie anhand des Kontaktwinkels 6: Oberflachen mit einem Wasser-
Kontaktwinkel < 90 ° werden als hydrophil, solche mit einem Wasser-Kontaktwinkel zwischen 90
und 150 ° als hydrophob, und solche mit einem Wasser-Kontaktwinkel > 150 ° als
superhydrophob bezeichnet. [4] Dabei stellen eine vollstandige Benetzung, d.h. 8 =0 °, bzw. eine
vollstandige Entnetzung, d.h. 6 = 180 °, die Grenzen des Kontaktwinkels dar.
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Basierend auf unpolaren Materialien und geeigneten Oberflachenstrukturen wurden zahlreiche
Méglichkeiten entwickelt, um Oberflachen zu superhydrophobieren. Unterschiedliche Materialien
beispielsweise Metalle, Kunststoffe, Glas oder Textilien kénnen sowohl mittels Bottom-up- als
auch mittels Top-down-Ansatzen superhydrophobiert werden. [5] Auch Papier, welches aufgrund
der hohen Porositat, starken Hydrophilie und der thermischen sowie chemischen Labilitat
(Saureempfindlichkeit) ein besonders anspruchsvolles Substrat darstellt, konnte bereits mit
verschiedenen Ansatzen superhydrophobiert werden. Mdgliche Beschichtungsstoffe fur eine
Superhydrophobierung von Papier sind beispielsweise fluorierte Polymere [6], SiO.-Nanopartikel
[7] sowie weitere anorganische Pigmente [8]. Durch (gegebenenfalls vor Beschichtung
durchgeflihrtes) Plasmaéatzen lasst sich zudem eine Aufrauhung des Fasergefiiges erzeugen, um
eine wasserabweisende Wirkung zu induzieren. Alle diese Verfahren haben jedoch deutlich
Nachteile, die teilweise eine Markteinfihrung verhindern oder die Anwendungen limitieren. So
werden teilweise gesundheitlich sowie 0Okologisch bedenkliche Substanzen eingesetzt
(fluorhaltige Verbindungen), oder aber die Kompatibilitdt der Beschichtungen/Verfahren ist mit in
der Papierindustrie Ublichen Prozessbedingungen ist nicht gewahrleistet
(Gasphasenabscheidung, Plasmaatzen). Eine Alternative zu den beschriebenen Verfahren stellt
die Nutzung fraktaler oder spruhmikronisierter Wachse dar, beispielsweise das in der
Papierherstellung haufig eingesetzte Alkylketendimer [9] oder kolloidale Fettsdurepolymere [10].
Obgleich diese durch 6kologische Unbedenklichkeit und Rezyklierbarkeit sehr vorteilhafte
Eigenschaften mitbringen, stellt die mechanische Stabilitat ein bislang nicht zufriedenstellend
geldstes Problem dar, welches den Transfer in eine industrielle Anwendung hindert.

2.3. Selbstheilung superhydrophober Papierbeschichtungen

Die geringe mechanische Stabilitat bislang entwickelter superhydrophober Beschichtungen auf
Basis nachwachsender Rohstoffe verhindert bislang deren technische Anwendung. Eine
Deformation der zugrundeliegenden Strukturen, erzeugt beispielsweise durch Druck oder
Reibung wahrend etwaiger Verarbeitungsprozesse, resultiert somit moglicherweise in einem
Verlust der gewlinschten Benetzungseigenschaften. Um eine langere Haltbarkeit zu erzielen,
existieren verschiedene Ansatze. So ist die Vermeidung von Beschadigungen durch eine héhere
Harte des Materials denkbar, aber auch die Nutzung von Selbstheilungsmechanismen, die ein
Auffillen auftretender Fehlstellen erméglicht. Im Rahmen von Vorarbeiten zum vorliegenden
Forschungsprojekt konnte durch die Kombination hydrophober Fettsaurepolymere und
niedermolekularer Wachse eine thermisch regenerierbare, superhydrophobe Papierbeschichtung
erzeugt werden. Durch die spezielle Materialkombination wird eine in-situ-Strukturierung wahrend
des AbkUhlprozesses nach einem Schmelzen bei moderaten Temperaturen (40-60 °C) erreicht.
Hierbei ist hervorzuheben, dass niedermolekulare Wachse alleine nicht ausreichen, um eine
zuverlassige Superhydrophobierung von Papier zu erreichen. Obgleich durch aufwendige
Verfahren, z. B. Sprihmikronisierung, die Ausbildung von Nano- und Mikrostrukturen angeregt
werden kann, erlauben diese Verfahren keine homogene Verteilung der kristallinen Strukturen,
das heilt zwischen den Kristallen liegt stets eine noch ungeschitzte Faseroberflache vor. Ein
Materialversagen bei Kontakt dieser Stellen mit Wasser ware die Folge. Durch die Einfiihrung
eines hydrophoben, filmbildenden Matrixpolymers wird ein geschlossener Film erzeugt, der das
Fasergeflige vollstandig abschirmt. Zudem wirkt dieser als Verankerung und Stabilisierung fur die
einzelnen Wachskristalle, wodurch die Dauerhaftigkeit der Beschichtung deutlich erhéht wird.
Durch die Fahigkeit zur Regeneration ist eine Selbstheilung durch dulRere Faktoren (Hitze, Druck)
gegeben — dies ermdglicht eine Superhydrophobierung unzuganglicher Stellen, etwa dem
Inneren einer Wellpappe oder Wabenplatte.
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Obgleich in Vorversuchen gute Ergebnisse mit der Papierbeschichtung aus einer Losung der
beiden Komponenten erzielt wurden, ist aus 6kologischer Sicht eine Uberfiihrung in eine wassrige
Dispersion alternativios. Die Erzeugung superhydrophober Papierbeschichtung auf Basis
wassriger Dispersionen der Wachs-Polymer-Mischung war das Ziel des vorliegenden
Forschungsprojek

3. Forschungsziel

Das Ziel des Forschungsvorhabens war die Erarbeitung wissenschaftlicher und technologischer
Grundlagen fiir die superhydrophobe und regenerierbare Beschichtung von Papier. Basierend
auf diesem Ziel wurden folgende Arbeitshypothesen aufgestellt:

1. Durch Uberfiihrung von kristallisationsfahigen Wachsen und filmbildenden
Celluloseestern in eine wassrige Dispersion lasst sich eine &kologisch
unbedenkliche und prozesskompatible Formulierung kreieren, die bereits in
moderaten Auftragsgewichten zur Superhydrophobierung von Papier und
anderen porodsen Fasergelegen eingesetzt werden kann.

2. Die Kombination filmbildender und kristallisierender Komponenten ermdglicht
die spontane Ausbildung einer mikrostrukturierten Oberflache, die sich aus der
Schmelze beliebig oft regenerieren lasst. Uber die Zusammensetzung des 2-
phasigen Systems, die Temperierungsbedingungen und die Applikationsmenge
kénnen die Wechselwirkungen der beschichteten Oberflache mit Wasser bzw.
Feuchtigkeit in weiten Bereichen justiert werden.

3. Die thermische Regenerationsfahigkeit der Beschichtung ermdglicht erstmalig
auch die Funktionalisierung an fir Beschichtungsvorgange ublicherweise nicht
zuganglichen Bauteilpositionen. Da mechanische Belastungen (Rillen, Kanten,
Biegen, Pressen, Walzen, Schneiden, Bedrucken u. &.) wahrend des Prozesses
die kristallinen Strukturen zwar komprimieren, diese aber ohne erneuten
Materialauftrag thermisch zu regenerieren sind, kénnen die Beschichtungen
bereits vor diesen Arbeitsschritten aufgebracht und erst im finalen Produkt
~aktiviert® werden.

4. Konzept und Methodik des Forschungsvorhabens

4.1. Arbeitsplan

Die Bearbeitung des Forschungsvorhabens erfolgte im Rahmen von 11 Arbeitspaketen, welche
in Abbildung 1 schematisch dargestellt sind, durch die beiden Projektpartner, PTS und MAP,
gemeinsam. Dabei lag der Fokus des Forschungsvorhabens zum Einen auf der Formulierung
einer wassrigen Wachs-Polymer-Dispersion, die als Beschichtungsmaterial eingesetzt werden
kann und sich nachtraglich durch einen temperaturinduzierten Kristallisationsvorgang hinsichtlich
des Benetzungsverhaltens manipulieren lasst, zum Anderen auf der Entwicklung eines
geeigneten Applikationsverfahrens, welches eine effiziente Oberflachenfunktionalisierung
ermoglicht. Die Charakterisierung der beschichteten Papiere erfolgte priméar Uber deren
Interaktion mit Wasser, d. h. Kontakt- und Abrollwinkel sowie dynamische Wasserdampfsorption,
Wasserdampfdurchlassigkeit und Cobb-Test. Des Weiteren wurden die Prozesskompatibilitat,
mechanische Eigenschaften sowie der Einfluss der Beschichtung auf die Rezyklierbarkeit der
Papiere naher untersucht.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Arbeitsplans.

4.2. Charakterisierung der Substrate und beschichteten

Papiere

Um Ruckschlusse hinsichtlich der Beschichtungseffizienz in Abhangigkeit von den Eigenschaften
des zugrundeliegenden Substrats ziehen zu koénnen, wurde eine Vielzahl unterschiedlicher
Substrate in die Versuche einbezogen (Tabelle 1). Dies schlieft zum einen verschiedene
Verpackungspapiere, welche auch fir Konstruktionsanwendungen infrage kommen, mit ein; zum
anderen wurden Papiere mit variierenden Eigenschaften (z.B. besonders glatter Oberflache,
besonders geringer/groRer Porositat oder bereits hydrophob) zur Identifikation der relevanten
Parameter ausgewahlt.

Alle Substrate wurden hinsichtlich ihrer Wechselwirkung mit Wasser (Wasserkontaktwinkel, freie
Oberflachenenergie, Wasserdampfdurchlassigkeit, Wasseraufnahme nach Cobb) sowie ihrer
Oberflachenrauheit und Porositat untersucht. Im Folgenden werden die Bezeichnungen der
Muster sowie die Prifverfahren, die bei der Charakterisierung des Substrate Anwendung fanden,
naher beschrieben.



Seite 9 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21373 BG

Tabelle 1: Im Projekt untersuchte Papiersubstrate.

Muster Bezeichnung

1 Pergaminpapier

2 Streichrohpapier

3 Gipskartondecklage

4 Kraftliner

5 Testliner

6 Testliner Graspapier

7 Wellenstoff 90 g/m?

8 Wellenstoff 110 g/m?

9 Wellenstoff 130 g/m?
10 Wellenstoff Graspapier
11 Holzschliffpappe

12 Plakatkarton

13 Laborpapier Eukalyptus
14 Laborpapier Kotlas

a) Bestimmung von flachenbezogener Masse und Dicke

Die Bestimmung der flachenbezogenen Masse erfolgte gravimetrisch nach der Norm DIN EN ISO
536. Die Dicke der verschiedenen Papiersubstrate wurde entsprechend der Norm DIN EN I1SO
534 mit einem Dickenmessgerat (Mikrometer) SE 250 der Firma Lorentzen & Wettre ermittelt.

b) Topographische Untersuchung mittels Fokusvariation

Zur Bestimmung der topographischen Oberflachenkennwerte bzw. Rauheitsparameter existieren
verschiedene Messmethoden. Die im Rahmen dieses Forschungsvorhabens ermittelten
Rauheitsparameter wurden mittels Fokusvariation mit einem Alicona IFM G3 der Firma Bruker
Alicona ermittelt. Bei diesem Verfahren werden mehrere Bilder der zu untersuchenden
Oberflachen aufgenommen, wobei durch Fokus-Veranderung stets eine andere Bildebene
fokussiert wird. Durch Extraktion der jeweils scharfen Bildelemente wird ein dreidimensionales,
tiefenscharfes Bild der Oberflache generiert. Die Aufnahmen wurden in 10-facher VergrofRerung
bei einer Messflache von 1,02 x 0,82 mm und einer vertikalen Auflésung von 200 pm gemessen.
Die Rauheitsparameter wurden als Mittelwerte aus jeweils 10 Einzelmessungen generiert.

c) PorengroBenbestimmung mittels Quecksilberporosimetrie

Die Porositat der Substrate wurde unter Nutzung eines PoreMaster 60 GT
Quecksilberporosimeters der Firma Anton Paar ermittelt. Bei diesem Verfahren wird eine die
Probe enthaltende Kapillare zunachst evakuiert und anschliellend mit elementarem Quecksilber
beaufschlagt. Aufgrund der hohen Oberflachenspannung des Quecksilbers werden kleinere
Hohlrdume und Poren zunachst nicht geflillt (Kapillardepression). Durch das Anlegen eines
auleren Drucks werden schlieRlich erst grofiere, und bei steigendem Druck schlieRlich auch
kleinere Poren gefillt. Die Messung des in die Probe eingedrungenen Quecksilbervolumens
liefert eine typische Intrusionskurve. Der Porenradius wird schlieBlich auf Basis des
hydrostatischen Drucks errechnet, wobei die Annahme zylindrischer Poren getroffen wird. Alle
Messungen wurden in Form einer Doppelbestimmung durchgefihrt, wobei die dargestellten
Ergebnisse dem Mittelwert der beiden Einzelmessungen entspricht.
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d) Wasserkontaktwinkel und freie Oberflachenenergie

Die Messung des Wasserkontaktwinkels, welcher das grundlegende Kriterium fiir die Definition
von (Super-)Hydrophobie darstellt, erfolgte mit einem optischen Kontaktwinkelmessgerat OCA
200 der Firma Dataphysics nach mindestens 24-stiindiger Klimatisierung der Muster im
Normklima. Fir die Bestimmung wird ein Tropfen definierten Volumens' der Oberflache abgesetzt
und aufgenommen. Die Aufzeichnung eines Videos erlaubt die Messung zu unterschiedlichen
Zeitpunkten, wobei im Forschungsprojekt die Wasserkontaktwinkel jeweils bei Erreichen der
Ruhelage (t = 0 s) sowie nach 0,25 s, nach 0,5 s, nach 0,75 s und nach 1 s bestimmt wurden. Bei
Messungen des Abrollwinkels von Wasser auf beschichteten Papieren wurde der Probentisch
definiert geneigt, bis der Tropfen (7 uL) von der Oberflache rollte. Zur Bestimmung der freien
Oberflachenenergie wurden zusatzlich zum Wasserkontaktwinkel die Kontaktwinkel zweier
weiterer Prifflissigkeiten (Ethylenglykol und Formamid) bestimmt. Das Tropfenvolumen betrug
bei allen Prufflissigkeiten 2 pl, die Messungen erfolgten jeweils in 10-facher Wiederholung. Zur
Bestimmung der freien Oberflachenenergie wurden die Kontaktwinkel zum Zeitpunkt t = Os
verwendet. Die Berechnung erfolgte innerhalb der Auswertesoftware SCA 20 entsprechend des
OWRK-Modells (Owens, Wendt, Rabel, Kaelble [11]) unter Verwendung des Datensatzes von
Sell.

e) Wasserdampfdurchlassigkeit
Die Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit (WDD) erfolgte gravimetrisch in Anlehnung an
die Norm 53122-1. Bei dieser Methode werden Prifflachen definierter GréRe angefertigt und
unter definierten Bedingungen (85 % relative Luftfeuchtigkeit, 23 °C) tiber einer Kammer mit einer
vorher gewogenen Menge Trockenmittel platziert, welche anschlie®end luftdicht verschlossen
wird. Nach 24 h wird das Trockenmittel erneut gewogen, wobei die Massedifferenz durch die
Wasserdampfdurchlassigkeit bestimmt wird.

f) Luftdurchlassigkeit nach Bendtsen

Die Luftdurchlassigkeit charakterisiert die Fahigkeit eines Papiers, einen Luftstrom unter
definiertem Druck passieren zu lassen. Die Bestimmung erfolgte nach der Norm ISO 5636-3
mithilfe eines Luftdurchlassigkeitsprifers. Gemessen wird bei diesem Verfahren der
Luftdurchsatz, welcher durch eine 10 cm? grofRe Prufflache bei einer Druckdifferenz von 1,47 kPa
tritt, in ml/min. Es wurden jeweils 5 Messungen an der Ober- und Unterseite der Substrate
durchgeflihrt, die dargestellten Ergebnisse entsprechen dem Mittelwert aus diesen insgesamt 10
Messungen. Die Luftdurchlassigkeit wird in um/Pa*s angegeben.

g) Wasseraufnahme nach Cobb

Neben der Wasserdampfdurchlassigkeit wurde die Barrierewirkung der Substrate gegeniber
Wasser mittels Wasseraufnahme nach Cobb charakterisiert. Die Messungen erfolgten
entsprechend der Norm DIN EN ISO 535. Zur Ermittlung der Wasseraufnahme bzw. des
Wasserabsorptionsvermdégens wird eine definierte Probenflache (100 cm?) iber einen definierten
Zeitraum (hier: 60 s) dem Kontakt mit entionisiertem Wasser ausgesetzt und vorher bzw. nachher
gewogen. Die Wasseraufnahme wird dementsprechend in g/m? wiedergegeben. Es wurden
jeweils 5 Einzelmessungen pro Seite durchgefiihrt, die hier dargestellten Werte entsprechend
dem Mittelwert aus den Einzelmessungen.

12 ul bei Rohpapieren, 7 ul bei superhydrophob beschichteten Papieren, welche ein Absetzen kleinerer
Tropfen unmaglich machen
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h) Dynamische Wasserdampfsorption
Die Sorption von Wasserdampf wurde gravimetrisch mit einem Messgerat DVS Resolution von
Surface Measurement Systems. Gemessen wurde bei einer Temperatur von 25 °C. Ausgehend
von einer Luftfeuchtigkeit von 0 % erfolgte eine Anhebung er Luftfeuchtigkeit in 10 %-Schritten
bis auf 90 %, bzw. fir die entsprechende Desorptionsmessung ein erneutes Absenken von 90 %
auf 0 %. Gewogen wurde jeweils bei Erreichen der Massekonstanz.

i) Bewitterung

Zur Bewitterung der Papierproben wurde ein Xenotest 150 S Prifschrank der Fa. Heraeus
genutzt. Im Rahmen des Projektes wurde beschichtetes Papier jeweils bei hochster
Strahlungsintensitat (Stufe 3) fur 6 h bestrahlt. Die relative Luftfeuchtigkeit wurde fir diese
Behandlung auf 50 % eingestellt und die Schwarztafeltemperatur betrug 50°C.

4.3. Synthese der Beschichtungsstoffe

Die heterogene Synthese von Cellulosetriestern erfolgte in Anlehnung an die von Vaca-Garcia
et. al beschriebene Methode. [12] 1 g Mikrokristalline Cellulose wurde daflir direkt in Pyridin
suspendiert und fir 5 min auf 110 °C erhitzt. Um die enthaltene Feuchtigkeit zu entfernen, wurde
das Reaktionssystem wahrend dieser Zeit zusatzlich mit trockenem Stickstoff gespllt. Die
Mischung wurde dann auf 100 °C temperiert und unter Stickstoffsplilung des Reaktionssystems
(Dreihalsrundkolben mit Kuhler) wurde das Saurechlorid zugefuhrt. Nach einer Stunde
Reaktionszeit wurde der noch hei3e Ansatz in 200 ml Ethanol gefallt. Die Rohprodukte wurden
abfiltriert bzw. abzentrifugiert und im Anschluss durch Extraktion mit Ethanol gereinigt.

Der entsprechende CSE Triester wurde dafur in siedendem Ethanol geschmolzen (5 g / 250 ml)
und fir mindestens 30 min intensiv durchmischt. Ohne weiteren Eintrag mechanischer Energie
wurde der Ansatz danach langsam auf Raumtemperatur abgekuhlt und der verfestigte Ester
wurde separiert. Die Reinigungsprozedur wurde insgesamt dreimal mit frischem Ethanol
wiederholt. Um Spuren von eingeschlossenem Alkohol zu entfernen wurde die Probe letztendlich
in Toluol gelost und unter Vakuum getrocknet.

Die GPC-Messung der hoch substituierten und THF-I6slichen Proben erfolgte an einer Waters
Anlage (Waters, Milford, Massachusetts, USA) Diese bestand aus einer 515 Pumpe, einem bei
254 nm arbeitenden 486 UV-Detektor, einem 410 Brechungsindex-Detektor sowie einem
Saulenofen desselben Herstellers. Fir die Lichtstreumessungen wurde ein DAWN DSP
Lichtstreu-Detektor mit zugehdriger Software ASTRA Version 4.73 (Wyatt Technology, Santa
Barbara, CA, USA) eingesetzt. Die Kalibrierung der Lichtstreueinheit erfolgte mit Toluol, dessen
Rayleigh Verhaltnis Re bei 690 nm einen Wert von 9,78 x 10° cm™ besitzt. Der Saulensatz dieser
Anlage bestand aus den 3 Einzelsaulen SDV 1000, 100000 und 1000000 die von PSS (PSS
Polymer Standards Service GmbH, Mainz, Deutschland) bezogen wurden. Die Saulentemperatur
betrug 35 °C und die Flussrate der mobilen Phase 1 ml/min. Fir die Messungen wurden je 118 pl
der gefilterten Polymerlésungen (1-2 mg/ml) injiziert.

Fir die DSC-Messungen wurden zwischen 3 und 10 mg Probe in 40 um Aluminium DSC-Tiegel
eingewogen. Die Messungen erfolgten mit einem Differentialkalorimeter der Firma Mettler Toledo
des Typs DSC 3 in einem Temperaturbereich von - 50 bis 120 °C mit einer Standardheizrate von
10 K/min, wobei je zwei Zyklen gemessen wurden. Die Software STARe wurde zur Steuerung
der Messung und zur Auswertung verwendet, wobei nur der zweite Messzyklus fir die
Auswertung herangezogen wurde.
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4.4. Schmelzdispergierung

Die Schmelzdispergierung im Labormalfistab erfolgte mittels eines ULTRA-TURRAX®, (T25
digital LR) und einem daran verbauten Dispergierschaft S 25 KV — 25F. Das nach dem Rotor-
Stator-Prinzip arbeitende System wurde jeweils fir 10 min bei 20.000 U/min in einem geeigneten
Gefald betrieben um homogene Dispersionen zu erzeugen. Dispersionsvolumina ab ~ 500 ml
wurden mit Hilfe der IKA magic PLANT bereitet, die sich durch ein Fassungsvermégen von bis
zu 2 Liter auszeichnet. Neben dem integrierten Ankerrihrer, der die gesamte Zeit uber mit
100 U/min rotierte, wurde zur Dispergierung der geschmolzenen Wachse der ULTRA-TURRAX®,
(T25 digital LR) aufgesetzt und pro Batch fir 20 min bei 25.000 U/min betrieben.

4.5. Dispersionscharakterisierung

Samtliche rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von Dispersionspartikeln und
beschichteten Oberflachen wurden an einem Philips ,XL30 FEG* Elektronenmikroskop (Philips,
Amsterdam, NL) aufgenommen. Partikuldre Proben wurden auf gereinigten Silizium-Wafern
prapariert, wohingegen Papierproben direkt auf Kohlenstoff-Leit-Taps platziert wurden. Mittels
Kathodenzerstaubung wurden alle Proben in Abhangigkeit ihrer individuellen Eigenschaften, d. h.
der Leitfahigkeit und der Dimension der zu erwartenden Strukturen mit einer 3—15 nm messenden
Schicht einer Platin-Palladium-Legierung (80:20 (w/w)) beschichtet. Dazu wurde ein Sputter
Coater ,208 HR* mit der zugehdrigen Dickenmesseinheit ,mtm 20“ der Firma Cressington
(Cressington Scientific Instruments Ltd., Watford, England) eingesetzt.

Die Partikelgréfienverteilungen der Dispersionen wurden mit einem Malvern Mastersizer 2000
bestimmt. Fir rheologische Untersuchungen der Dispersionen kam ein Modular Compact
Rheometer MCR 302 der Fa. Anton Paar zum Einsatz.

4.6. Beschichtung von Papier

Die Beschichtung der verschiedenen Substrate erfolgte mittels Rakelauftrag, Rollenauftrag und
Spruhauftrag im Labormafstab.

a) Rakelauftrag
Ein Filmziehgerat K Control Coater 623 der Firma Erichsen wurde fir den Rakelauftrag
verwendet. Durch die Verwendung unterschiedlicher Rakelstdbe kann lassen sich die
Nassfilmdicke und infolgedessen das Auftragsgewicht einer Beschichtung bestimmen. Im
Rahmen des Forschungsprojekts wurden Beschichtungen zwischen ca. 1 g/m? und ca. 20 g/m?
realisiert.

b) Rollenauftrag
Fir Rollenauftragsversuche wurde Labor- und Pilotcoater CU8 der Firma Sumet verwendet. Bei
diesem kann zwischen verschiedenen Auftragsverfahren (Leimpresse, Filmpresse,
Dreiwalzenaggregat) gewechselt werden. Fur die Beschichtungsversuche im Rahmen des
Forschungsprojekts wurde eine einseitige Beschichtung mittels Filmpresse mit und ohne
vorgelagerten Rakel gewahlt.

c) Spriihauftrag
Spriuhbeschichtungen wurden mithilfe einer Airbrush-Pistole AFC-101A mit einer Steckdiise von
0,35 mm Durchmesser und einem Luftdurchsatz von 10-50 I/min von Conrad Electronic
untersucht.
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5. Ergebnisse
5.1. Auswahl, Synthese und Analytik der Beschichtungsstoffe

a) Synthese der polymeren Matrixmaterialien

Um eine Materialbasis fir den weiteren Projektverlauf zu etablieren, wurden zunachst geeignete
Matrixmaterialien synthetisiert und charakterisiert. Im Hinblick auf Nachhaltigkeit und
Funktionalitdt  erwiesen  sich in  Vorversuchen insbesondere thermoplastische
Polysaccharidderivate als geeignete Matrixmaterialien. Zudem wurde bereits im Vorfeld des
Projekts gezeigt, dass eine nahezu vollstandige Substitution der polymeren Hydroxylgruppen
sowie vollstandig gesattigte, mindestens Ci,-Ketten enthaltende, Fettsduren als Substituenten
erforderlich sind. Die besten Ergebnisse konnten hierbei mit Stearinsdure (bzw.
Stearinsaurechlorid), also einer Cis-Kette, erreicht werden. In Abbildung 2 sind die
Syntheserouten  fir die  entsprechenden  Modifizierungen von  Cellulose  und
Hydroxypropylcellulose (HPC) dargestellt. Die beiden Synthesen unterscheiden sich hinsichtlich
der Reaktionsbedingungen (Lésungsmittel, Temperatur, Reaktionsdauer) grundsatzlich. Fur
beide Cellulosederivate ist jedoch fur eine vollstdndige Substitution, das heildt einen
Substitutionsgrad (engl. Degree of Substitution, DS), ein Uberschuss von 6 Aquivalenten
Stearinsaurechlorid notwendig.
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cellulose (HPC)
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83°C 1 o HO 100 °C
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Abbildung 2: Syntheseroute der Stearinsdureester von Cellulose (Cellulose-C1s-Ester, rechts) und
Hydroxypropylcellulose (HPC-C1s-Ester, links).

Der Nachweis der vollstandigen Substitution erfolgte infrarotspektroskopisch (siehe Abbildung 3).
Die erfolgreiche Veresterung mit Stearinsaurechlorid wird anhand der Bande der Alkankette bei
2850-2920cm™ sowie der Carbonsaurealkylester-Bande bei 1734 cm™ ersichtlich. Das
vollstdndige Verschwinden der OH-Bande bei 3485cm™ nach der Umsetzung mit
Stearinsaurechlorid spricht fir eine vollstandige Substitution (und damit einen DS von 3) der
Cellulose. Auch das IR-Spektrum nach  polymeranaloger  Veresterung  von
Hydroxypropylcellulose weist eine starke Reduktion der entsprechenden Bande auf, allerdings ist
die OH-Bande im Spektrum des HPC-C18-Esters noch schwach erkennbar, was fir einen DS <
3 spricht.



Seite 14 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21373 BG

Cellulose

v (O-H)

HPC

B T Y

v (O-H)

CSE

g J \/ j{mmm\ //”’
v asym. (C-H){ v sym. (C-H) v (C=0) o

HPC-C,;-Ester

Transmission

v asym. (C-H) v sym. (C-H)

v 1 " 1 " I o 1 % 1 v I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl / cm™

Abbildung 3: ATR-IR-Spektrum von Cellulose, Hydroxypropylicellulose (HPC), Cellulosestearat
(CSE) und Hydroxypropylcellulose-Stearinsdureester (HPC-C1s-Ester).

Da die IR-Spektren lediglich eine Aussage Uber die Vollstandigkeit der Reaktion, jedoch keinen
exakten Substitutionsgrad, liefern kénnen, wurde dieser fiir die Veresterung von HPC mittels 'H
-NMR  bestimmt. Hierbei wird zunachst der molare Substitutionsgrad (MS) der
Hydroxypropylcellulose bestimmt, woflr sich ein vorheriger Protonenaustausch als vorteilhaft
erwiesen hat. Der molare Substitutionsgrad kann einen Wert gréRRer als drei annehmen, da bei
der HPC-Synthese neben den Hydroxylgruppen der Cellulose auch die entsprechenden
Hydroxylgruppen des Hydroxypropylrestes funktionalisiert werden kénnen und sich demzufolge
Oligomere Propylengycol-Seitenketten bilden. (siehe Abbildung 4).

OR, | R¢= |-
R,0 H
o o) ke /l\ H
' (o)
OR, il { -
Cellulose AGU 2-Hydroxypropy|

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Struktur von Hydroxypropyicellulose zur Bestimmung
des molaren Substitutionsgrads.

Der MS ergibt sich aus der Anzahl der Hydroxypropylgruppen Nupc bezogen auf die Anzahl der
Anhydroglucose-Einheiten Nage:

_ Nupg

MS =
Nage
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Der DS der nachfolgenden Veresterung ergibt sich hingegen aus der Anzahl der substituierten
Hydroxylgruppen Nsusst.on bezogen auf die Anzahl der Anhydroglucose-Einheiten Nage:

DS = Nsubst.OH

Nage

Nach wie vor ist der maximal zu erreichende Substitutionsgrad des Hydroxypropylcellulose-
Esters drei, denn unabhangig von molarem Substitutionsgrad stehen drei Hydroxylgruppen fiir
die Reaktion zur Verfigung. Die 'H-NMR Spektren zur Bestimmung des MS und, darauf
basierend, des DS des HPC-Esters, sind in Abbildung 5 abgebildet. Aus den dargestellten
Integralen ergibt sich ein Substitutionsgrad von 2,82. Das Ergebnis bestatigt die Ergebnisse der
IR-Spektroskopie, die ebenfalls eine unvollstandige Substitution der Hydroxypropylcellulose auch
nach verlangerter Reaktionszeit von bis zu sechs Stunden zeigt. Dementsprechend wurde fir die
weiteren Arbeiten im Rahmen dieses Forschungsprojekts CSE als Matrixkomponente
ausgewahlt, da neben der einfachen Mdoglichkeit zur vollstandigen Umsetzung der
Hydroxylgruppen, welche flr die spatere Kristallisation entscheidend ist, die kirzere
Reaktionszeit 6konomische und oOkologische Vorteile bietet. Des Weiteren weist Pyridin im
Vergleich zu Tetrahydrofuran als Lésungsmittel ein geringeres Gefahrdungspotenzial nach der
REACH-Verordnung auf.

H NMR Spektrum von HPC: Bestimmung des MS "H NMR Spektrum von HPC-C18-Ester: Bestimmung des DS
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OR H ‘ ,L A~\s O : o ]
o Y o % w o W,
X OH RO f) R= I
0 \=E-0 R= », { R /IQ . 0k B i
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MS = 5,49 + 1,45 DS = 2,82 + 0,56

Abbildung 5: 'TH NMR-Spektren von Hydroxypropylicellulose (HPC) zur Bestimmung des molaren
Substitutionsgrades (MS) und von Hydroxypropyl-Stearinsdureester (HPC-C18-Ester) zur
Bestimmung des Substitutionsgrads (DS).

Die Synthese wurde zunachst im Labormallstab so skaliert, dass 5 g Cellulose mit 56 g
Stearinsaurechlorid umgesetzt wurden, wodurch ~30 g CSE resultieren. Entgegen der Literatur
konnte die Synthese durch den Uberschuss an Stearinsaurechlorid ohne Vortrocknen von
Cellulose und Pyridin realisiert werden. Dies ist insbesondere im Hinblick auf ein spateres
Upscaling (vgl. Kapitel 5.1 ¢)) von Interesse.
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Um auszuschlielend, dass wahrend der Synthese ein Abbau der Celluloseketten stattfindet,
wurde zudem die Molmassenverteilung mittels Gelpermeationschromatographie Gberprift (siehe
Abbildung 6).

CSE Molmassenverteilug

M,: 67.500 g/mol
M,,: 200.000 g/mol
D 2,97

¥ T % T ¥ T 3 T
0 500000 1000000 1500000 2000000
Molmasse/ g'mol”’

Abbildung 6: Molmassenverteilung des Cellulose-Stearinsdureesters (nach einstiindiger Reaktion
in Pyridin).

Das auf diese Weise synthetisierte CSE mit breiter Molmassenverteilung (b von 2,97) zeigt keine
Einschrankungen hinsichtlich der superhydrophoben Eigenschaften der Beschichtung. Insofern
kann auf eine aufwandige Fraktionierung des CSEs verzichtet werden, wodurch der
Syntheseaufwand erheblich verringert wird.

Das Schmelzverhalten des Cellulose-Stearinsaureesters wurde mittels Dynamischer
Differenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) untersucht. Wie in Abbildung
7 ersichtlich, zeigt das CSE einen Schmelzpunkt bei 53 °C, welcher dem Schmelzen der
Seitenkettenkristalle zuzuordnen ist, sowie einen weiteren Schmelzpunkt bei 80 °C, der dem
Schmelzen des Hauptkettenkristalls zugeordnet werden kann. Beim Abkilhlen kristallisiert das
CSE analog in zwei Schritten aus. Eine Erweichung der Matrixkomponente findet jedoch bereits
in einem Bereich unterhalb von 80 °C, jedoch oberhalb von 53 °C statt.

Peak 47 °C

L ﬂk 71°C

Abbildung 7: DSC-Analytik zur Untersuchung des Schmelzverhaltens der Matrixkomponente CSE.
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b) Auswahl und Synthese der Strukturkomponente

Als Basis fur die Strukturkomponente der Beschichtungsformulierung wurden Mono-, Di und
Triester der Stearinsaure ausgewahlt, um eine strukturelle Ahnlichkeit mit der polymeren Matrix
zu gewahrleisten. Die ausgewahlten Wachse Ethylstearin (ES), Ethylenglykoldistearat (EGDS),
Alkylketendimer (AKD) und Tristearin (TS) wurden hinsichtlich ihres Schmelzverhaltens mittels
DSC untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8 dargestellt. Alle vier Wachse schmelzen
Uber Raumtemperatur, liegen also in der Beschichtung in kristalliner Form vor. Gleichzeitig liegen
bei allen vier potentiellen Strukturkomponenten die Schmelzpunkte in einem Temperaturbereich
zwischen 35 und 78 °C, wodurch eine thermische Regeneration bei moderaten Bedingungen,
beispielsweise in der Trockenpartei papierverarbeitender Maschinen, ermdglicht wird.

AKD ES ATD
62 °C ES

_g j/\ ( EDGS
b =
o
[
T

35 °C\/
78°c TS
58 °C
49 °C
T T v T T T Y T T
0 20 40 60 80 100

Abbildung 8: Chemische Strukturen und Ergebnisse der DSC-Analyse der Wachse AKD
(Alkylketendimer), ES (Ethylistearin), EGDS (Ethylenglykoldistearat) und TS (Tristearin).

Fur eine erste Abschatzung der Funktionalitat der einzelnen Strukturkomponenten wurden diese
in Kombination mit dem Matrixpolymer CSE im Verhaltnis 80:20 aus Toluol auf Papier appliziert
und anschlieflend mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) naher untersucht. Die Aufnahmen,
dargestellt in Abbildung 9 zeigen lediglich bei der Verwendung von AKD und EGDS die Bildung
kristalliner Bereiche auf (rot umrandet). ES und TS sind dementsprechend ungeeignet um
superhydrophobe, regenerierbare Beschichtungen zu erzeugen. Da EGDS in den Aufnahmen
eine starkere Strukturbildung zeigte, wurde dieses Wachs als Strukturkomponente fur weitere
Versuche im Rahmen des Projekts genutzt.
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Abbildung 9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen verschiedener Beschichtungs-
formulierungen (jeweils 80 % Strukturkomponente AKD, ES, TS bzw. EGDS und 20 %
Matrixkomponente CSE) auf Papier.

Im Folgenden wurden verschiedene Verhaltnisse von Matrix- und Strukturkomponente auf deren
Eignung zur Ausbildung kristalliner Mikrostrukturen untersucht. Es zeigte sich, dass bereits 5 %
der CSE-Matrix ausreichen, um eine Kristallisation zu induzieren. Dies ist insbesondere von
Vorteil, da die Strukturkomponenten (Wachse) bereits kommerziell erhaltlich sind, wahrend die
Matrixkomponente (CSE) noch nicht im kommerziellen MaRstab synthetisiert wird und somit die
Anwendung limitiert.

Unter Berucksichtigung dieses Verhaltnisses wurden weitere Wachse hinsichtlich ihrer
Kristallisationsfahigkeit mit CSE untersucht. Die Heizkurven aus DSC-Messungen sowie REM-
Aufnahmen der Gemische mit 95 wt% Wachs sind in Abbildung 10 dargestellt. Auf diesen ist zu
erkennen, dass sich die weiter untersuchten Wachse hinsichtlich ihres Kristallisationsverhaltens
nicht fir den Einsatz als Matrixkomponente fir das superhydrophobe Coating eignen. Die DSC-
Kurven sowie die REM-Aufnahmen zeigen keine definierten Kristallite.
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Abbildung 10: DSC-Heizkurven (A) sowie REM-Aufnahmen (B) von Wachs-CSE-Gemischen
(95:5 wt%).

c) Upscaling
Im Rahmen des Synthese-Upscalings wurden zudem mehrere Optimierungen der
Reaktionsparameter vorgenommen, um die Wirtschaftlichkeit der CSE-Synthese zu verbessern.
Ausgehend von der originalen Vorschrift erfolgte wie aus Tabelle 2 zu entnehmen eine Reduktion
des erforderlichen L&sungsmittels um 50 % sowie die Reduktion des Edukteinsatzes
Stearinsaurechlorid und der Reaktionszeit um jeweils 33 %. Der Erzielte DS des Esters erwies
sich als leicht reduziert, wobei nach wie vor ein thermoplastisches Material erhalten wurde.

Tabelle 2: Reaktionsparameter fiir die CSE-Synthese-Optimierung und das Upscaling.

MCC Losungsmittel Reaktions- Stearoyl- DS (via EA)
(Pyridin) zeit chlorid
Originale 0,9991g 30 mi 60 min 11,20 g (6 eq.) 2,95
Synthese
Optimierung | 0,9991g 15 ml 40 min 7,47 g (4 eq.) 2,69
Scaleup der | 6,9937g 105 ml 40 min 52,299 (4 eq.) 2,77
Optimierung

Durch Multiplikation der Einsatze mit dem Faktor 7 konnte in einer Scaleup-Synthese letztendlich
eine Ausbeute von 39,77 g gereinigten CSE’s dargestellt werden. Das Material war sowohl
optisch wie auch chemisch gleichwertig zu den Uber die herkdbmmliche Route synthetisierten
Proben und erwies sich ebenfalls als kristallisationsfahig in Kombination mit dem EGDS-Wachs.
(Abbildung 11)
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Abbildung 11: Optische Erscheinung (a) und IR-spektroskopischer Beleg der chemischen
Identitédt/Reinheit (b) des im GroBansatz synthetisierten CSE’s. REM-Aufnahme zum Nachweis der
Kristallisationsfahigkeit trotz des leicht reduzierten Substitutionsgrades.

5.2. Dispersionsformulierung

a) Labormafstabliche Dispersionsformulierung

Im Rahmen des Forschungsprojekts sollte eine mdglichst hoch konzentrierte, stabile wassrige
Dispersion aus der im Vorfeld ausgewahlten Materialkombination (95 % Ethylenglykoldistearat +
5 % Cellulose-Stearinsaureester) erzeugt werden. Als geeignetes Verfahren wurde hierfir die
Emulgierung der geschmolzenen Komponenten in Wasser (Schmelzdispergierung) ausgewahilt.
Dabei wurde neben den Prozessparametern auch die Additivierung mit verschiedenen
Dispergieradditiven (Emulgatoren, Schutzkolloide) untersucht. Fiir Vorversuche kam zunachst
ein  Rotor-Stator-System  zur  Anwendung, bevor groRere Ansatze mit einer
Schmelzdispergiereinrichtung erzeugt wurden.

Die beiden Komponenten, EGDS und CSE wurden zunachst einzeln dispergiert um nachfolgend
durch Mischung eine Dispersion aus beiden Komponenten zu erzeugen. Fur die Stabilisierung
der Wachs- bzw. Polymerpartikel notwendige Additive wurden vorzugsweise in biobasierter Form
beschafft um mdoglichst vollstandig auf petrochemische Erzeugnisse verzichten zu kénnen.
Demzufolge wurde als Schutzkolloid kationische Starke ausgewahlt, welche auch in
kommerziellen Wachsdispersionen Anwendung findet. Als Tenside wurden Lignosulfonsaure und
Sorbitanmonooctadecanoat (ein Zucker-basiertes, fir Lebensmittelkontakt zugelassenes Tensid)
eingesetzt.

Dispergierung von EGDS

Fir die Dispergierung des geschmolzenen Wachses wurde zunachst ein ULTRA-TURRAX®, also
eine Dispergiereinheit basierend auf Rotor-Stator-System, verwendet. Das geschmolzene Wachs
liegt zunachst Uber der wassrigen Phase vor und wird anschlieend in dieser emulgiert, wobei
10 min Dispergierung bei 20.000 U/min sich als optimale Versuchsbedingungen erwiesen. Als
kritischster Schritt der Dispergierung erwies sich der anschlielende Abkihlungsprozess, bei dem
die emulgierten Wachstropfchen in den festen Aggregatzustand tbergehen. Um die Dispersion
hierbei stabil zu halten, muss zwingend eine erneute Vereinigung der Wachstrépfchen verhindert
werden. Dieser Fall tritt sowohl bei Riihren wahrend des Abktlihlens als auch aufgrund eines zu
langsamen Abkuhlens ein (siehe Abbildung 12). Dementsprechend sollte der Abklhlprozess
moglichst bewegungsfrei und schnell erfolgen.
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Abbildung 12: Probleme wéahrend des Abkiihlprozesses der EGDS-Dispersion (A): wird die heifle
Dispersion wédhrend des Abkiihlprozesses geriihrt (B), oder findet dieser Prozess zu langsam statt
(C), féllt die Strukturkomponente aus und die Dispersion verliert ihre FlieBfdhigkeit.

Auf diese Weise konnten EGDS-Dispersionen mit einem Feststoffanteil von 20 Gew.-% erhalten
werden, welche im Folgenden mit variierenden Anteilen kationischer Starke (Schutzkolloid) und
Lignosulfonsaure (Tensid) versetzt wurden:

Tabelle 3: Stabilisierung der unterschiedlichen EGDS-Dispersionen mit Schutzkolloid und Tensid.

Ansatz Kationische Starke Lignosulfonséaure

1 0,1250 g (pro g EGDS) 0,0500 g (pro g EGDS)
2 0,0625 g 0,0500 g

3 0,0313 g 0,0500 g

4 0,0000 g 0,0500 g

5 0,1250 g 0,0250 g

6 0,1250 g 0,0125¢

7 0,1250 g 0,0000 g

8 0,0625 g 0,0250 g

Die verschiedenen Dispersionen wurden anhand rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen
naher untersucht (dargestellt in Abbildung 13). Dabei stellte sich heraus, dass nicht in allen
Dispersionen separierte Partikel vorliegen. Das beste Ergebnis lieferte Dispersion 3 (0,0313 g
kat. Starke und 0,05 g Lignosulfonsaure pro Gramm EGDS).
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Abbildung 13: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der EGDS-Dispersionen.

Dispergierung von CSE
Die Dispergierung der Matrixkomponente erfolgte analog der Dispergierung von EGDS in
Wasser. Hierbei wurden CSE-Dispersionen mit 10 und 20 Gew.-% CSE hergestellt:

Tabelle 4: Formulierung der reinen CSE-Dispersionen.

Material Versuch 1 (20 Gew.-%) Versuch 2 (10 Gew.-%)
Wasser 50 ml 50 ml

Kationische Starke 0,390 g 0,390 g
Lignosulfonsaure 0,635¢g 0,625¢g
Cellulose-Stearinsaureester 12,59 6,25 ¢g

Beide Versuche flihrten nicht zur erfolgreichen Dispergierung von CSE, da CSE auch oberhalb
des Schmelzpunkts eine hochviskos vorliegt und sich somit nicht fiir eine Schmelzdispergierung
eignet. Auch ein Vorwarmen des Dispergierschafts oder eine langsamere Zugabe fuhrten nicht
zu einer erfolgreichen Dispergierung. Infolgedessen wurde die gemeinsame Dispergierung von
EGDS und CSE untersucht. Dies ist fir die technische Anwendung die sinnvollere Methode,
schlieRt allerdings Versuche mit unterschiedlichen Schichtungen von EGDS und CSE aus,
welche fur ein grundséatzliches Verstandnis der Funktionalitat von Nutzen gewesen waren.

Dispergierung von EGDS/CSE-Mischungen

Um die im vorherigen Abschnitt beschriebene Problematik bei der Dispergierung von CSE zu
umgehen, wurde zunachst geschmolzenes CSE in flissigem (geschmolzenen) EGDS gel6st.
Hierzu wurden beide Komponenten bei 90 °C unter Rihren gemischt, bis das gelbe CSE
vollstandig im Wachs geldst ist (siehe Abbildung 14). Ausgehend von dieser Mischung erfolgt die
Dispergierung zusammen mit den ausgewahlten Additiven in Wasser.
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Abbildung 14: Durch Erhitzen einer Mischung aus EGDS und CSE (im Verhéltnis 95/5, B) und
anschlieBende Durchmischung wird eine Lésung der Matrixkomponente in EGDS erhalten (C).

Zusatzlich wurden die Einsatzmengen der gewahlten Additive angepasst, um eine (im
Labormalistab) erfolgreiche Dispergierung zu realisieren:

Tabelle 5: Formulierung der ersten gemischten EGDS/CSE-Dispersion.

Material Einsatzmenge
Wasser 50 mi

Kat. Starke 0,390 g

Tensid -

CSE 0,625 g

EGDS 11,8759

Der theoretische Feststoffgehalt der Dispersion betragt 20,75 Gew.-%. Dieser wird von den
tatsachlich gemessenen 18 Gew.-% jedoch unterschritten, was durch eine bei Abkuhlung
entstehende Wachsschicht auf der Oberflache der Dispersion zu erklaren ist. Diese kann durch
Filtration auf simple Weise entfernt werden und beeintrachtigt die Funktionalitat der Dispersion
somit in keiner Weise.

b) Optimierung der Dispersion
Um die Dispersion an die Applikationsbedingungen, welche naher in Abschnitt 5.3 beschrieben
werden, anzupassen wurden im Folgenden weitere Optimierungsschritte durchgefihrt. Zur
Stabilisierung der Dispersion wurde, da sich Lignosulfonsaure als nicht geeignet fur die
gemeinsame Dispergierung von EGDS und CSE erwies, Sorbitanmonooctadecanoat (erhaltlich
unter dem Handelsnamen SPAN® 60) als Tensid beigefligt.

Tabelle 6: Verbesserte Formulierung der gemischten EGDS/CSE-Dispersion.

Material Einsatzmenge
Wasser 100 ml

Kat. Starke 0,780 g
SPAN® 60 0,503 g

CSE 1,250 g

EGDS 23,780 g

Der Feststoffgehalt dieser Dispersion wurde bei 21,9 Gew.-% gemessen. Da dieser Wert sogar
Uber dem errechneten Feststoffgehalt von 20,81 Gew.-% liegt (begrindet durch die
Messungenauigkeit) ist davon auszugehen, dass im Gegensatz zu der Dispersion ohne Tensid
wahrend des Abklhlens keine Wachsschicht an der Oberflache der Dispersion entsteht.
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Die auf diese Weise hergestellte Dispersion ist nicht nur unter Lagerbedingungen stabil, sondern
fuhrte auch in ersten Vorversuchen zur Beschichtung von Papier bereits nach einmaligem
Abklhlen zur Superhydrophobierung der Papieroberflache. Ausgehend von dieser stabilen
Dispersion wurden eine hdhere Viskositat sowie ein moglichst geringer Tensideinsatz angestrebt.
Dementsprechend wurde der Starkeanteil der Dispersion in weiteren Versuchen erhéht, und die
eingesetzte Menge SPAN® 60 verringert.

Als vielversprechend erwiesen sich dabei nachfolgende Dispersionen mit einem Tensid-Starke-
Verhaltnis von 20/80:

Tabelle 7: Zusammensetzung der finalen Dispersionsformulierungen.

Material Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
Wasser 100 ml 100 ml 100 ml
Kat. Starke 1,20 g 1,60 g 2,00g
SPAN® 60 0,30 g 0,40 g 0,604g
CSE 1,25 g 1,25¢g 1,25 ¢
EGDS 23,759 23,759 23,759
FG (exp.) 10,23 % 21,06 % 22,01 %

Die Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskop zeigte, dass bei den drei Dispersionen
separierte Partikel vorlagen. Wie erwartet zeigten sich bei Versuch 3 mit hdherem Additivgehalt
kleinere Partikel, da hier mehr Tensid zur Stabilisierung der Partikeloberflache zur Verfligung
steht. Zur Probe durchgefiihrte Beschichtungen auf Laborpapier fiihrten mit allen drei
Dispersionen zur Erzeugung einer superhydrophoben Oberflache (bei einer Schichtdicke von 20
pm auf 100 g/m? Laborpapier).

Da Dispersion 3 den geringsten Verlust an Feststoff wahrend des Abklhlens zeigt, also die
stabilste der drei Dispersionen darstellt, wurde diese Dispersion fur die Herstellung grof3erer
Mengen fir die nachfolgende Papierbeschichtung ausgewahit.

c) Upscaling
Fur das Upscaling der Dispersion wurde die magic PLANT basic der Firma IKA gewahlt. Bei
dieser handelt es sich um eine Prozessanlage im Labormaf3stab zum chargenmalfigen Mischen
und Emulgieren von nieder- bis hochviskosen Massen. Dieser ist mit einem Ankerrihrer
ausgestattet. Fur die Dispergierung wurde der ULTRA-TURRAX® T25 aufgesetzt. Um das
Fassungsvermogen des Schmelzdispergierers auszunutzen, wurde die optimierte Dispersion 3
aus Abschnitt b) hochskaliert.

Das EGDS und das CSE wurden im magic PLANT bei einer Thermostateinstellung von 95 °C mit
dem Ankerrthrer mit 100 U/min so lange gerlhrt, bis das geschmolzene CSE vollstandig im
geschmolzenen EGDS gelést war. Das Wasser wurde in einem 2L Rundkolben mit der
kationischen Starke und dem SPAN® 60 fur eine Stunde unter Ruckfluss erhitzt und
anschlieBend heil durch den Deckel in den geschlossenen Reaktor zur Wachsmischung
gegeben. Der ULTRA-TURRAX® wurde auf das Gerat gesetzt und fir 20 min bei 25.000 U/min
betrieben. Fur eine bessere Durchmischung wurde weiterhin mit dem Ankerrihrer geruhrt. Die
Mischung wurde in ein im Eisbad befindliches Gefalt abgelassen. Nach vollstandigem Abkuhlen
und Filtration wurde der Feststoffgehalt ermittelt. In Abbildung 15 ist der Schmelzdispergierer und
der Dispersionsherstellungsprozess gezeigt.
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Abbildung 15: Abbildung der magic PLANT basic der Firma IKA (A), Schmelzen und
Homogenisieren des EGDS und CSE (95:5 wt%) im Reaktor (B) und Darstellung der abgelassenen
Dispersion beim Abkiihlen im Eisbad (C).

Die Zusammensetzung der Dispersion aus dem Upscaling sowie der erhaltene Feststoffgehalt
ergeben sich aus Tabelle 8.

Tabelle 8: Zusammensetzung der finalen Dispersion im LabormaBstab und fiir das Upscaling.

Material Dispersion 3 Upscaling
Wasser 100 ml 1,50 |

Kat. Starke 2,00g 30,00 g
SPAN® 60 0,50 g 7,509
CSE 1,25¢g 18,80 g
EGDS 23,759 356,00 g
FG (theo.) 22 % 22 %

FG (exp.) 22,01 % 21,20 %

Wie im Labormalistab erfolgte kaum Verlust von Feststoff und es wurde eine stabile Dispersion
erhalten. Die erhaltene Dispersion aus dem Upscaling wurde vergleichend mit der im
LabormafRstab formulierten Dispersion auf ihre rheologischen Eigenschaften sowie die
Partikelbildung untersucht. AnschlieRend wurden die Beschichtungseigenschaften hinsichtlich
der Benetzbarkeit ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 16 zusammengestellt.
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A) Vergleich der Rheologie B) Vergleich Partikelbildung
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Abbildung 16: Vergleichende Untersuchung der Dispersion aus dem Upscaling mit der im
LabormaBistab formulierten Dispersion hinsichtlich der rheologischen Eigenschaften(A) und der
Partikelbildung (B).

Die Ergebnisse zeigen ein erfolgreiches Upscaling der im Labormafstab entwickelten Dispersion.
Die rheologischen Eigenschaften sind identisch und die Partikelbildung analog. Mit der Dispersion
aus dem Upscaling konnte ein Kontaktwinkel von annahernd 180° erreicht werden.

Die Dispersion wurde hinsichtlich ihrer PartikelgroRe bei Lagerung? mittels Laserbeugung
untersucht. Die PartikelgréRenverteilung bleibt Gber den untersuchten Zeitraum konstant, es zeigt
sich keine verstarkte Agglomeration bei Iangerer Lagerung (Abbildung 17).

6,0

5,0

1,0

0,0
0,01 0,1 1 10 100 1000

Dinum

frisch  ——1 Woche ——2 Wochen ——3 Wochen ——4 Wochen

Abbildung 17: Partikelgré6Benverteilung (Vol.-%) der Dispersion nach Herstellung und nach 1, 2, 3
bzw. 4 Wochen Lagerung.

2pej 4 °C im Dunkeln
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5.3. Papierbeschichtung

a) Charakterisierung der Substrate

Neben verschiedenen Papieren, die fir den Einsatz in Konstruktionsmaterialien pradestiniert
sind, wie etwa Gipskartondecklagen, Wellpappen- und Wabenplattenrohpapieren oder
Holzschliffpappen, wurden Papiere mit abweichendem Eigenschaftsprofil in die Untersuchungen
einbezogen, um Ruckschlisse zwischen der Beschichtungseffizienz und der Beschaffenheit des
Substrats ziehen zu kénnen.

Erganzend zu Untersuchungen der Barrierewirkung, die primar einem Vergleich zwischen
unbeschichteten und mit der Wachs-Polymer-Dispersion beschichteten Proben dienen, wurden
wesentliche (Oberflachen-)Eigenschaften der Substrate ermittelt. Insbesondere die
Rauheitsparameter, die Porositat sowie die Wechselwirkung des jeweiligen Substrats mit Wasser
stellen potentielle EinflussgréRen auf die Beschichtung bzw. die aus der Beschichtung
resultierende  Superhydrophobie dar. Nachfolgend sind die Ausgangswerte der
Wasserkontaktwinkel (Abbildung 18), Flachenrauheit (Abbildung 19) und Porositat (Abbildung 20)
grafisch dargestellt. In Abhangigkeit vom Substrat sind bei allen Parametern deutliche
Unterschiede erkennbar. So bewegen sich die Substrate hinsichtlich ihrer arithmetischen
Mittenrauwerte (Si) in Bereichen zwischen 1,0 um (sehr glatte Substrate, beispielsweise
Pergaminpapier und Plakatkarton) und 4,6 um (Laborpapier).

m0s m1s
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Abbildung 18: Wasserkontaktwinkel der ausgewéhlten Substrate direkt nach Absetzen des
Wassertropfens (0 s) und nach einer Sekunde (1 s).
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Abbildung 19: Arithmetischer Mittenrauwert der ausgewdhlten Substrate, ermittelt mittels
Fokusvariation aus 10 Einzelmessungen.

Die im Verpackungsbereich Ublichen Wellpappen- und Wabenplattenrohpapiere liegen dabei
zwischen den beiden Werten im Bereich von 2,4 bis 3,3 um. Auch hinsichtlich des
Wasserkontaktwinkels (sowie der freien Oberflachenenergie, nicht gezeigt) sind deutliche
Unterschiede erkennbar. Zum einen sind die Substrate teilweise hydrophil (Wasserkontaktwinkel
< 90 °, beispielsweise Wellenstoff, Gipskartondecklage und Laborpapier), teilweise hydrophob
(Wasserkontaktwinkel > 90 °, beispielsweise Holzschliffpappe, Plakatkarton oder verschiedene
Liner), zum anderen haben die verschiedenen Substrate ein unterschiedliches
Wegschlagverhalten. Wahrend bei den Linern der Wasserkontaktwinkel auch nach 1 s kaum
Veranderungen zeigt, nimmt dieser bei den untersuchten Wellenstoffen stark ab. Bei den
untersuchten Laborpapieren war aufgrund des schnellen Wegschlagens keine Messung nach 1 s
Wartezeit mdglich.

Die Porositat der Substrate unterscheidet sich ebenfalls deutlich, wobei die hochsten
Porenvolumina (und daraus resultierend die groRte Porositat) im Falle der Holzschliffpappe sowie
des Plakatkartons vorliegen. Beide Substrate unterscheiden sich auch in Flachengewicht (380
und 640 g/m?) und Dicke (1080 und 870 pm) deutlich von den anderen Substraten
(Flachengewichte zwischen 60 und 140 g/m? sowie Dicke zwischen 55 und 240 um, Kraftliner
280 g/m? und 400 ym). Die Wellpappen- und Wabenplattenrohpapiere liegen (mit Ausnahme des
Kraftliners) in der gleichen Grélenordnung, fur Gipskartondecklage und Laborpapiere sind leicht
erhdhte Porositaten festzustellen. Eine Besonderheit stellt das untersuchte Pergaminpapier dar,
welches nahezu keine Poren aufweist.
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Abbildung  20: Porenvolumina der  ausgewéhliten  Substrate, ermittelt  mittels

Quecksilberporosimetrie. Die Werte entsprechen dem Mittelwert aus zwei Einzelmessungen,
folglich wurde keine Standardabweichung eingetragen.

Die Barrierewirkung der Substrate (nicht gezeigt) gegeniber Wasser ist ohne Beschichtung
erwartungsgemaly sehr gering. Bei der Untersuchung des Wasseraufnahmevermégens nach
Cobb liefern lediglich Pergaminpapier (44 g/m?) und Kraftliner (25 g/m?) ein auswertbares
Ergebnis. Auch eine Wasserdampfbarriere im durch die Norm beschriebenen Bereich (max.
200 g/m>*d) existiert lediglich im Fall des Plakatkartons (1,5 g/m?*d). Die Luftdurchlassigkeiten
(nicht gezeigt) der Substrate liegen weitestgehend im Bereich zwischen 0 und 5 um/Pas, lediglich
die Laborpapiere zeigen deutlich hdhere Werte (beide ~ 45 pm/Pas).

Zusammenfassend zeigten sich verschiedene Paarungen, die mit besonderem Augenmerk auf
die jeweilige Eigenschaft des Substrats vergleichend betrachtet wurden.

Tabelle 9: Moéglichst
Probenpaarungen.

breite Abdeckung der Substrateigenschaften durch geeignete

Substrateigenschaft
Flachenrauheit

Beispiel hoch - niedrig

Laborpapiere, Wellpappen-/Wabenplattenrohpapiere —
Pergamin-/Streichrohpapier
Liner/Holzschliffpappe/Plakatkarton —
Wellenstoffe/Laborpapiere

Kontaktwinkel

Oberflachenenergie

Streichrohpapier — Liner/Plakatkarton

Porositat Holzschliffpappe/Plakatkarton — Pergaminpapier
Luftdurchlassigkeit Laborpapiere — Pergaminpapier
Dicke Holzschliffpappe/Plakatkarton — Pergaminpapier

b) Rakelauftrag

Eine vergleichende Untersuchung zur Beschichtung aller ausgewahlten Substrate mit
verschiedenen Auftragsgewichten erfolgte zunachst mittels eines Filmziehgerats. Die Nutzung
verschiedener Rakelstdbe ermdglicht hierbei die Steuerung der Nassfilmdicke und somit die
Einstellung des gewiinschten Auftragsgewichts.
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Zudem lasst sich durch eine Anpassung der Geschwindigkeit, mit der sich der gewahlte Rakelstab
Uber dem Substrat bewegt, die aufgetragene/in das Papier eingedrungene Beschichtungsmenge
beeinflussen (insbesondere bei Substraten, die sehr saugfahig sind spielt dies eine grof3e Rolle).

Die im Vorfeld charakterisierten Substrate wurden zunachst mit Auftragsgewichten von ca.
5 g/m? 10 g/m?, 15 g/m? und, falls noch nicht ausreichend ebenfalls 20 g/m? beschichtet, bei
einer Temperatur von 105 °C im Trockenschrank getrocknet und hinsichtlich ihres
Wasserkontaktwinkels untersucht. Die Ergebnisse sind nachfolgend aufgelistet, wobei Papiere
als superhydrophob bezeichnet werden, die das Kriterium eines Wasserkontaktwinkels > 150 °
erfillen. Einzelne Substrate, beispielsweise Wellenstoff mit Auftragsgewichten > 10 g/m? zeigen
jedoch Woasserkontaktwinkel nahe 180 ° bzw. erlauben teilweise kein Absetzen des
Wassertropfens aufgrund ihrer starken Superhydrophobie.

Tabelle 10: Kontaktwinkel (Wasser) der Substrate in Abhdngigkeit des Auftragsgewichtes nach
thermischer Regeneration.

Substrat 5 g/m? 10 g/m? 15 g/m?
Pergaminpapier 107,4+21° 133,3+12,3° n.b.
Streichrohpapier 129,9+129° 155,2+7,7° 170,6 + 10,0 °
Gipskartondecklage 146,5+11,4° 164,8 + 12,9 ° 1574+94°
Kraftliner 172,7+79° 165,1+2,7° superhydrophob*
Testliner 1482 +7,3° 166,7 £ 11,7 ° superhydrophob*
Testliner Graspapier 154,3+49° 173,8+8,7° n.b.
Wellenstoff 90 g/m? n.b. n.b. n.b.
Wellenstoff 110 g/m? 157,4 £ 12,7 ° 1739+x11,2° 165,9+14,2°
Wellenstoff 130 g/m? 150,0+10,0° 145,5+95° n.b.
Wellenstoff Graspapier 1749+ 10,0 ° 179,8+0,2° n.b.
Holzschliffpappe 1424 +6,3° 155,2+124° 164,1+12,6°
Plakatkarton 141,4 +8,3° 156,2+7,8° n.b.

* kein Absetzen des Tropfens mdglich

15 g/m?

20-fache
VergréRerung

150-fache
VergroRerung

10 g/m?

Abbildung 21: Oberflichenaufnahmen eines unbeschichteten sowie mit verschiedenen
Auftragsgewichten beschichteten Wellenstoffs bei 20-facher und 150-facher VergréBerung,
angefertigt mit einem Laserscanning-Mikroskop.
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Mit einem Laserscanning-Mikroskop wurden Oberflachenaufnahmen der beschichteten
Substrate bei verschiedenen Vergrélierungen aufgenommen und diese im Hinblick auf die
Oberflachenrauheit ausgewertet. Die Ergebnisse bei 20-facher und 150-facher VergréfRerung
sind beispielhaft fur einen Wellenstoff, Kraftliner und ein Streichrohpapier in Abbildung 22 und
Abbildung 23 dargestellt. Wahrend bei 20-facher Vergrofierung kein eindeutiger Trend im Hinblick
auf die Oberflachenrauheit festzustellen ist, zeigt sich bei 150-facher VergréRerung eine
steigende Oberflachenrauheit bei steigendem Auftragsgewicht. Die Ausbildung mikrokristalliner
Strukturen wird auch durch Oberflachenaufnahmen verschiedener Grammaturen im Vergleich
(Abbildung 21) widergespiegelt.
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Abbildung 22: Rauheitskennwerte ausgewdéhlter, beschichteter Substrate, basierend auf mit 150-
facher VergréoBerung aufgenommener Oberflaichenaufnahmen. Rechts: Oberflaichenaufnahme
eines unbeschichteten Kraftliners (oben) und eines mit 5 g/m? beschichteten Streichrohpapiers.
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Abbildung 23: Rauheitskennwerte ausgewdéhlter, beschichteter Substrate, basierend auf mit 20-
facher VergréBerung aufgenommener Oberflachenaufnahmen. Rechts: Oberflachenaufnahme
eines unbeschichteten Kraftliners (oben) und eines mit 5 g/m? beschichteten Streichrohpapiers.
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Beschichtungseffizienz in Abhangigkeit der Substrateigenschaften

Beim Vergleich der erreichten Wasserkontaktwinkel wird deutlich, dass die
Beschichtungseffizienz (charakterisiert durch das zur Erreichung der Superhydrophobie
notwendige Auftragsgewicht) stark vom Substrat abhangt. Eine hohe Beschichtungseffizienz, d.h.
Wasser-Kontaktwinkel = 150 ° bei geringem Auftragsgewicht (5 g/m?) wird dabei insbesondere
bei Substraten erreicht, welche Gber eine hohe Flachenrauheit verfigen. Dies ist beispielsweise
bei den verschiedenen Wellpappenrohpapieren (d.h. Wellenstoffen und Linern) der Fall. Weniger
raue Substrate, beispielsweise Streichrohpapiere oder eine Holzschliffpappe® benétigen deutlich
groliere Auftragsgewichte zum Erreichen einer superhydrophoben Oberflache. Obgleich die
Laborpapiere Uber eine hohe Rauheit verfiigen, ist die Beschichtung mit geringen
Auftragsgewichten bei diesen aufgrund ihrer hohen Porositat/inres Wegschlagverhaltens nicht
moglich.

Da einige Substrate bereits bei geringen Auftragsgewichten von 5 g/m? die Bedingung der
Superhydrophobie erfillen, wurde exemplarisch an einem Substrat eine tiefergehende
Untersuchung durchgefihrt. Ausgewahlt wurde hierflr ein Wellpappenrohpapier (Wellenstoff
einer Grammatur von 110 g/m?), da dieses Substrat von besonderem Interesse flir eine spatere
Anwendung, die Hydrophobierung von Wellpappen in deren Innerem, ist. Es zeigte sich, dass
bereits bei einem Auftragsgewicht von 1 g/m? eine superhydrophobe Oberflache ausgebildet wird.
Hierbei muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die Bestimmung des Auftragsgewichts bei
solch geringen Werten durch die Schwankung des Flachengewichts der Substrate stark
beeinflusst wird.

Tabelle 11: Finaler Kontaktwinkel in Abhéngigkeit des Auftragsgewichtes fiir den Wellenstoff.

Auftragsgewicht Wasserkontaktwinkel
1.g/m? 168,6 £ 10,3 °

2g/m? 163,6 +9,6 °

5 g/m? 169,6 £ 12,7 °

Funktionsanalytik der beschichteten Papiere

Neben der Untersuchung des Wasser-Kontaktwinkels und der Rauheit wurden die Papiere im
Hinblick auf ihre Wechselwirkung mit Wasser tiefergehend analysiert. So wurde zum einen die
Wasseraufnahme mittels Cobb-Test ermittelt, zum anderen die Interaktion mit Wasserdampf
anhand der Wasserdampfdurchlassigkeit und mittels Sorptionsmessungen untersucht.
Nachfolgend sind die Ergebnisse des Cobb-Tests vor und nach Beschichtung mit 10 g/m? an vier
Substraten dargestellt.

3 Die Bestimmung des Auftragsgewichts erwies sich insbesondere bei der Holzschliffpappe und beim
Plakatkarton als schwierig, da die beiden Substrate deutliche Schwankungen in Bezug auf das
Flachengewicht aufweisen.
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Tabelle 12: Cobb-Werte ausgewdéhliter Substrate im beschichteten und unbeschichteten Zustand.

Substrat Cobb 60s
Streichrohpapier unbeschichtet nicht bestimmbar
beschichtet (10 g/m?) 8,0+ 2,35
Kraftliner unbeschichtet 25,0+ 1,17
beschichtet (10 g/m?) 10,0 £ 2,36
Wellenstoff (110 g/m?) unbeschichtet nicht bestimmbar
beschichtet (10 g/m?) 4,5+ 1,44
Holzschliffpappe unbeschichtet nicht bestimmbar

beschichtet (10 g/m?) 10 £ 0,95

An zwei der beschichteten Muster wurde zudem die Wasserdampfdurchlassigkeit (WDD)
bestimmt (Kraftliner und Wellenstoff, beide beschichtet mit 5 g/m?). Bei beiden Mustern wurden
Werte aulierhalb der Norm, d.h. Gber 200 g/(m? d) beobachtet. Dementsprechend zeigen die
beschichteten Papiere, obgleich sie mit einer superhydrophoben Beschichtung ausgestattet sind,
keine Barriere gegenliber Wasserdampf.

Des Weiteren erfolgten Sorptionsmessungen an unbeschichtetem und beschichtetem
Wellenstoff. Hierfir wurde die relative Luftfeuchtigkeit in 10 %-Schritten bis auf 100 % erhoht.
Wie in Abbildung 24 erkennbar, zeigen ein einseitig oder beidseitig beschichteter Wellenstoff
(jeweils 5 g/m?) kaum Abweichungen vom unbeschichteten Rohpapier. Fir Anwendung, bei
denen eine Gasbarriere gefordert wird, eignet sich die regenerative Wachs-Polymer-
Beschichtung demnach nicht, wohingegen das Sorptionsverhalten flir Anwendungen in
Innenrdumen, beispielsweise Pappmdbel sogar in Bezug auf das Raumklima férderlich sein kann.

14

12 Sorption Wellenstoff
o)
S 10 A Desorption Wellenstoff
@
T _ 8 -
& 2 Sorption einseitig beschichtet
3 o1
o 4 Desorption einseitig beschichtet
s )

2 1 Desorption beidseitig

0 - beschichtet

0 20 40 60 80 100 Desorption 2x coating
Soll % P/P,

Abbildung 24: Ergebnisse der DVS-Messungen eines Wellenstoffs ohne Beschichtung, mit
einseitiger Beschichtung (5 g/m? und mit beidseitiger Beschichtung (2 x 5 g/m?)

Regeneration/Temperaturbehandlung

Um zu untersuchen, ob sich ein mehrmaliges Aufschmelzen der Wachs-Polymer-Mischung
negativ auf die Qualitat der Beschichtung auswirkt, etwa aufgrund eines tieferen Eindringens in
das Fasergeflige des Substrats, wurde der Wasserkontaktwinkel nach mehreren Heizzyklen
(jeweils 2 min bei 105 °C) untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 25 grafisch dargestellt.
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Dabei zeigen sich nur geringe Anderungen des Wasserkontaktwinkels direkt nach Beschichtung
und Trocknung im Vergleich mit bis zu zehnfach erhitzten Mustern, wobei die Schwankung beim
Kraftliner geringer ist als beim verwendeten Streichrohpapier.

200
180 A
160 A
140 A
120 A
100 A
80 A
60 -
40 -
20 A

Wasserkontaktwinkel in °

Start  3x 10x |Start 3x
Kraftliner 5 g/m?

5x 5x

Kraftliner 15 g/m?

10x | Start 3x 5x  10x |Start 3x 10x

Streichrohpapier 10 g/m?|Streichrohpapier 20 g/m?

5x

Abbildung 25: Wasserkontaktwinkel verschiedener beschichteter Papiere direkt nach Beschichten,

sowie nach mehreren Heizzyklen bei 105 °C.

Ahnliche Ergebnisse zeigten sich bei den Oberflaichenaufnahmen (Abbildung 27) bzw. der

Rauheitsuntersuchung (Abbildung 26)

beschichteter

Kraftliner-Proben mittels eines

Laserscanning-Mikroskops bei 20-facher VergréRerung. Bei 150-facher VergréRerung hingegen
zeigt sich insbesondere bei der Probe mit héherem Auftragsgewicht eine optisch wahrnehmbare
Veranderung der Morphologie sowie der Oberflachenrauheit.

Oberflachenrauheit 20x
100
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60 - I
I
401 I 1 I *
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ol @l wf &° == @b b |
Raw 5gsm 5gsm 10 gsm 10 gsm 15 gsm
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I
»] § & |
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o1 T @b &b @b il . i
Raw 5gsm 5gsm5 10 gsm 10 gsm 15 gsm
Hz 5Hz
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Abbildung 26: Oberflichenrauheit ermittelt mittels Laserscanning-Mikroskop bei 20-facher und 150-

facher VergréBerung.
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Abbildung 27: Oberfldchenaufnahmen eines Laserscanning-Mikroskops bei 20-facher (oben) bzw.
150-facher (unten) VergréBerung. Beschichteter Kraftliner (Auftragsgewicht 5 g/m? vor (links) bzw.
nach (rechts) fiinffachem Aufschmelzen der Beschichtung.

Die Ergebnisse aus Abschnitt f) Rezyklierbarkeit bestatigen dieses Ergebnis. Auch hier zeigt sich
kein negativer Einfluss mehrfachen Erhitzens.

c) Spriihauftrag
Vergleichend wurden einzelne Substrate mit derselben Dispersion mittels Sprihauftrag mit einer
Airbrush-Pistole beschichtet. Die erreichten Auftragsgewichte sowie die zugehdrigen
Wasserkontaktwinkel der Oberflachen sind in nachfolgender Tabelle 13 zusammengefasst.

Tabelle 13: Auftragsgewichte und erzielte Wasserkontaktwinkel durch Spriihbeschichtung
ausgewadhlter Papiersubstrate.

Substrat Auftragsgewicht Wasserkontaktwinkel
Kraftliner 4 g/m? 1745+ 10,2 °
Gipskartondecklage 5 g/m? 163,3+9,0°
Streichrohpapier 13 g/m? 156,0 + 26,7 °

Plakatkarton nb. kein Absetzen des Tropfens

moglich-> superhydrophob
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Aus den Ergebnissen, wird deutlich, dass auch mit dieser Methode superhydrophobe
Beschichtungen erzeugt werden kdnnen. Mit der gewahlten Auftragsmethode ist jedoch eine
Steuerung des Auftragsgewichts nur sehr ungenau maéglich, zudem ist davon auszugehen, dass
auch die Dicke der Beschichtung verglichen mit dem Rakelauftrag stark schwankt (was sich auch
in den vergleichsweisen hoheren Standardabweichungen des Wasserkontaktwinkels
widerspiegelt). Mit einer technischen Sprihanlage kénnten diese Probleme behoben werden,
jedoch war eine Inbetriebnahme einer solchen im Rahmen des Projekts nicht vorgesehen.

d) Rollenauftrag

Dieselbe Dispersion wurde zudem hinsichtlich ihrer Eignung zur Applikation mittels Rollenauftrag
an einer Laborbeschichtungsanlage erprobt. Zur Anwendung kam hierbei ein
Filmpressenaggregat mit oder ohne vorgeschalteten Rakelstab flir die Einstellung der
Nassfilmdicke auf der Forderwalze.

Bei beiden Methoden zeigte sich jedoch, dass eine starke Schaumbildung einen gleichmafigen
Auftrag und, daraus resultierend, ebenmaRiges Strichbild verhindert (siehe Abbildung 28). Diese
Problematik konnte auch durch weitere Additivierung (Zugabe von Entschdumern und
Verdickern) nicht behoben werden.

AN

Abbildung 28: Schaumbildung beim Rollenauftrag mittels SUMET-Coater (links), resultierend in
ungleichméaBigem Strich (Mitte, rechts).

Beschichtung im Technikumsmafistab

Erganzend zum Rollenauftrag im Labormafstab wurden Versuche an der Jagenberg
Streichmaschine der PTS durchgefuhrt. Dabei kamen sowohl ein klassischer Rollenauftrag unter
Verwendung eines Rollrakels (Abbildung 29) als auch ein Auftrag im Tensioned Web-Verfahren
mit einer Schlitzdise zum Einsatz.

Als problematisch erwies sich hierbei die geringe Stabilitat des feuchten Wellenstoffs, welche in
Bahnabrissen resultiert. Im Rahmen von Vorversuchen, mit einer durch den projektbegleitenden
Ausschuss zur Verfligung gestellten AKD*-Dispersion trat dieses Problem nicht auf.
Dementsprechend ist die Ursache hierfr insbesondere im verringerten
Wasserrickhaltevermdgen der CSE/EGDS-Dispersion zu sehen.

4 Alkylketendimer
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Die Beschichtung eines alternativen Substrates (Faltschachtelkarton) konnte erfolgreich realisiert
werden — aufgrund der abweichenden Substrateigenschaften konnte hierbei mit dem rel. geringen
Auftrag jedoch keine superhydrophobe Oberflache erreicht werden. Zudem schwankt das
Auftragsgewicht deutlich (4,99 £ 2 ,67 g/m?).

Abbildung 30: Schlitzdiisenauftrag im Tensioned Web-Modus.
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Auf dem Wellenstoff (130 g/m?) wurden mittels Schlitzdlisenauftrag Auftragsgewichte von ~ 4 bis
~15 g/m? realisiert. Als SteuergréfRen wurden dafiir die Rakelgeometrie, der Rakelanpressdruck
und die Zugabe von Verdicker (Sterocoll SL) zur Dispersion genutzt. Alle Proben wurden
hinsichtlich ihres Wasserkontaktwinkels nach Temperaturbehandlung bewertet. In Tabelle 14
sind die entsprechenden Daten zusammengestellt.

Tabelle 14: Parameter des Schlitzdiisenauftrags mit Auftragsgewicht und Kontaktwinkel der
resultierenden Beschichtungen auf Wellenstoff (Muster 9).

Versuch dynam. Rakel / Auftrags- Auftrags- Kontaktwinkel
Viskositat n Anpressdruck geschwindigkeit gewicht
1 ~ 50 mPas C25/0,6 bar 2 m/min 3,7 g/m? 149,3 + 3,6
2 ~190 mPas P16/0,8 bar 2 m/min 11,1 g/m? 136,1+4,9
3 ~190 mPas P16 (Rotation 5 m/min 14,6 g/m? 157,2 + 22,9
40 U/min)

Abbildung 31: Beschichteter Karton, links: Schlitzdiisenauftrag (Tensioned Web), rechts:
Rollenauftrag.

e) Prozessintegration

Die Verarbeitbarkeit der beschichteten Papiere wurde naher untersucht. Hierfir wurden
Probedrucke, Verklebungen und Scheuerfestigkeitsuntersuchungen durchgefiihrt. Beschichtete
Papiere konnten erfolgreich bedruckt (Probedrucke in Abbildung 32) als auch mit einem
handelsublichen Weillleim (Eukalin 46325 VL, Kunstharzdispersion) verklebt werden.

Zudem erfolgte die Bildung von Wellen im Wellenbildner mit anschlieRender Messung des
Wasserkontakwinkels. Hierbei konnte gezeigt werden, dass aufgrund der erhéhten Temperatur
wahrend der Wellenbildung kein erneutes Erhitzen notwendig ist, um die Superhydrophobie zu
gewahrleisten.

Tabelle 15: Wasserkontaktwinkel des Wellenstoffs vor und nach Beschichtung sowie nach
Prozessierung im Wellenbildner.

Probe Wasserkontaktwinkel
Wellenstoff, Rohpapier 708+27°
Wellenstoff, beschichtet (5 g/m?) 1574 +12,7°
Wellenstoff, Wellenbildner 159,5+18,8°
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Des Weiteren zeigten die Papiere auch nach dreimonatiger Stapellagerung (beschwert mit
Gewichten) keinerlei Verblockungsneigung.

Entgegen der Antragsstellung wurde eine Demonstratorfertigung im industriellen MaRstab nicht
realisiert, da die Wechselwirkung von Wasserrlickhaltevermégen der Dispersion und
mechanischen Eigenschaften des (feuchten) Wellenstoffs bzw. Saugfahigkeit des Wellenstoffs
fir Beschichtungsversuche im grof3technischen Mafstab zunachst optimiert werden musste.
Eine Beschichtung auf 30 cm Rollenbreite reicht fir die tblichen Anlagen zur Herstellung von
Wabenplatten nicht aus. Dementsprechend wurde in Abstimmung mit dem Projektbegleitenden
Ausschuss ein Demonstrator von Hand gefertigt (Abbildung 32). Versuche zu einer
Sprihbeschichtung bei SWAP laufen derzeit und sollen nach Projektende zur Erzeugung
grolierer Funktionsmuster dienen.

Abbildung 32: Wabenkern-Demonstrator und Probedrucke auf beschichteten Linern.

Bewitterung

Mit Fokus auf die Anwendung der beschichteten Papiere als Konstruktionsmaterial wurde die
Dauerhaftigkeit der Materialien durch einen beschleunigten Alterungsversuch geprift. Zur
Anwendung kam in diesem Zusammenhang ein Xenotest Bewitterungsprifschrank in dem
ausgewahlte beschichtete Papiersubstrate bei erhdhter Temperatur (50°C) und einer
Luftfeuchtigkeit von 50 % fur 6 h einer maximalen Strahlendosis ausgesetzt wurden. Nach
Abschluss der Prozedur wurden derart behandelte Papiere hinsichtlich ihres
Wasserkontaktwinkels und der Regenerationsfahigkeit desselben charakterisiert.

Abbildung 33: Beschichtete Papiermuster vor (links) und nach (rechts) der Xenotest-Bewitterung.



Seite 40 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21373 BG

Der superhydrophobe Charakter der Papiere blieb auch wahrend der Bewitterungsprozedur
erhalten. Wahrend bei Muster 3 vor und nach Behandlung keine Veranderung des Kontaktwinkels
festgestellt werden konnte, zeigten die Muster 6 und 9 einen geringfiigigen Abfall des
Kennwertes. Durch thermische Regeneration konnten die Oberflachenstrukturen aller Proben
aufgefrischt werden, was insbesondere flir die beiden letztgenannten Muster zu einer
Kontaktwinkelsteigerung um 15 bzw. 10° flhrte.

Tabelle 16: Kontaktwinkel der Papiere nach Bewitterung und erneuter Regeneration.

Muster CA nach Bewitterung CA nach Regeneration
3 (A) 166,3 £ 10,3 165,5 + 10,6

6 (C) 158,9 + 4,8 176,31+ 6,0

9 (B) 165,0 £ 9,3 175,4 £ 5,8

Mechanische Eigenschaften

Die Auswirkung der Beschichtung auf die mechanische Stabilitdt der ausgewahlten Papiere
wurde am Beispiel eines Wellenstoffs, beschichtet mit zwei verschiedenen Auftragsgewichten
(6 g/m? und 10 g/m?) erprobt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 17: Mechanische Kennwerte beschichteten und unbeschichteten Wellenstoffs.

Wellenstoff Wellenstoff Wellenstoff
unbeschichtet beschichtet 6 g/m*> beschichtet 10 g/m?
Bruchdehnung in
Langsrichtung (MD) 1,42 + 0,09 % 1,56 + 0,10 % 1,73+ 0,08 %
Bruchdehnung in
Querrichtung (CD) 2,61+0,42 % 2,851 0,29 % 2,61 10,68 %
E-Modul in Léngs-
richtung (MD) 5180 £ 99 MPa 4880 + 208 MPa 4760 = 151 MPa
E-Modul in Quer- 2090 + 74 MPa 1930 + 84 MPa 2080 + 32 MPa
richtung (CD)
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f) Rezyklierbarkeit

Fir eine beispielhafte Untersuchung der Rezyklierbarkeit wurden ein unbeschichteter
Wellenstoff, sowie ein einseitig beschichteter Wellenstoff (Auftragsgewicht 10 g/m?) vor und nach
5-maligem Erhitzen Gber den Schmelzpunkt der Beschichtung nach ,CEPI Recyclability Test
Method“ (Standard-Papierfabrik, Version 1) geprift. Die aus dem Faserstoff erzeugten
Laborblatter wurden auf optische und klebende Verunreinigungen untersucht.

Tabelle 18: Zusammenstellung der Ergebnisse der Rezyklierbarkeitsuntersuchungen.

Wellenstoff
unbeschichtet

Wellenstoff
beschichtet (10 g/m?)

Wellenstoff
beschichtet (10 g/m?),
5x 105 °C 2 min

Grobriickstand 0,1% 0,1% 0,0 %
(5mm Loch)
Beschreibung Faserstippen und Faserstippen und -
Rejekt fragmentiere Partikel fragmentiere Partikel

aus Holz aus Holz
Feinriickstand 0,8% 24 % 3,2%

(150 pym Schlitz)

Beschreibung
Rejekt

Geloste
und kolloidale
Substanzen

Klebrige
Verunreinigungen
(150 um Gutstoff)

Visuelle
Verunreinigungen
(150 pm Gutstoff)

Faserstippen und
fragmentiere Partikel
aus Holz

55,8 mg/g Faser-

suspension

Keine

Vorhanden aber
nicht storend
(Schmutzpunkte)

Faserstippen und
fragmentiere Partikel
aus Holz

38,7 mg/g Faser-

suspension

Keine

Vorhanden aber nicht
storend
(Schmutzpunkte)

Faserstippen und
fragmentiere Partikel
aus Holz

33,6 mg/g Faser-
suspension

Keine

Vorhanden aber nicht
stérend
(Schmutzpunkte und
transparente Partikel)

Wahrend durch die Beschichtung der Grobriickstand nicht beeinflusst wird, zeigt sich bei beiden
beschichteten Proben eine deutliche Erhéhung des Feinrlickstands, wobei das mehrfache
Erhitzen Gber den Schmelzpunkt erwartungsgemal zu einem héheren Rejekt fiihrt. Dies ist mit
einer verbesserten Faseranhaftung und einem tieferen Eindringen ins Substrat aufgrund der
wiederholten Heizzyklen zu erklaren. Dies resultiert auch in einem geringeren Anteil geléster und
kolloidaler Substanzen im Filtrat verglichen mit dem unbeschichteten Substrat.

Obgleich der Feinrtckstand steigt, findet sich nur ein Teil der Beschichtung (insgesamt 8,3 %
Masseanteil am Substrat) im Feinrejekt wieder. Es ist dementsprechend davon auszugehen, dass
auch im Gutstoff Beschichtung zurtickbleibt. Dies spiegelt sich in Form visueller
Verunreinigungen in Form transparenter Partikel in den gebildeten Laborblattern wider, welche
aber als nicht stérend bewertet werden. Insgesamt sind die beschichteten Papiere als rezyklierbar
einzustufen.
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5.4. Zusammenfassende Bewertung der Ergebnisse

Im Rahmen des Projekts konnten auf Basis von kristallisationsfahigen Wachsen und
filmbildenden Celluloseestern wassrige, 6kologisch unbedenklich Dispersionen hergestellt
werden, welche sich bereits in moderaten Auftragsgewichten zur Superhydrophobierung von
Papier nutzen lassen. Die Arbeitshypothese 1 des Forschungsvorhabens konnte somit bestatigt
werden.

Durch die Kombination von filmbildender und kristallisierender Beschichtungskomponente
konnten mikrostrukturierte Oberflachen erzeugt werden, welche sich multiple Male aus der
Schmelze regenerieren lassen. Auch Arbeitshypothese 2 kann demnach als bestéatigt angesehen
werden.

Die beschichteten Papiere zeigen auch nach Formung im Wellenbildner eine superhydrophobe
Oberflache und lassen sich zu Wabenkernen verkleben. Arbeitshypothese 3 ist somit prinzipiell
bestatigt. Die Prifung eines komplexen Belastungsszenarios im industriellen Malstab setzt
zunachst eine Beschichtung in geeigneter Rollenbreite voraus. Hierfir ist die Verbesserung des
Wasserrlickhaltevermdgens der Dispersion anzustreben, zudem sind oberflachengeleimte
Substrate hierbei vorzuziehen.

Zusammenfassend wurde das Projektziel, die Erarbeitung wissenschaftlicher und
technologischer Grundlagen fiir die Fertigung von neuartigen, regenerativ-superhydrophoben
Papiermaterialien, erreicht.
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