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Kurzfassung

Kurzfassung

Im Rahmen dieser Forschung wird Chitosanitaconat, eine biobasierte multifunktionale Losung, die
sowohl die Beschichtung als auch die Verklebung von lignozellulosehaltigen Werkstoffen erméglicht,
eingehend untersucht. Durch die orthogonale Reaktivitdt der Itaconsdure entsteht zunachst durch
Protonierung der Aminogruppen des Chitosans ein wasserlosliches Salz, das anschliefend durch eine
thermisch initiierte radikalische Polymerisation in einen wasserunléslichen Interpolyelektrolytkomplex
Uberfiihrt wird. Die wassrigen Chitosanitaconat-Lésungen sind scherverdiinnend und thixotrop. Sie
lassen sich einfach auftragen und polymerisieren zu einem transparenten, stark haftenden und
wasserunldslichen Film.

Bei der Auftragung der wassrigen Chitosanitaconat-Salzlosung auf lignozellulosische Substrate dringt
sie etwa 400-1000 um ein. Im Substrat wechselwirkt das Chitosan und die zweite freie Carboxygruppe
der Itaconsaure iber Wasserstoffbriickenbindungen mit den Hydroxygruppen der Zellulose. Die vielen
kooperativen Effekte flihren zu einer starken Adhasion des Interpolyelektrolytkomplexes auf dem
Substrat. Auf der Oberflache bildet es einen hydrophoben (90° < 8 <95°) Film, welcher vor UV-
bedingtem Vergilben und alltdglichen Verunreinigungen schiitzt. Gleichzeitig wird die Entflammbarkeit
signifikant reduziert. Eine einzelne Applikation senkt die Brenngeschwindigkeit und mehrfach
aufgetragen verhindert es das Weiterbrennen vollstandig.

Holzwerkstoffe und Holz, natiirliche Baustoffe mit hervorragenden mechanischen Eigenschaften und
guter Okobilanz, sind anfillig gegeniiber Feuchtigkeit, UV-Strahlung, Verschmutzungen und
insbesondere Feuer. Kommerzielle Systeme bieten zwar Schutz und verbinden Holzmaterialen, sind
aber meist nicht biologisch abbaubar, enthalten potenziell gesundheitsschadliche Stoffe und erfordern
zusatzliche Additive, um flammhemmende Eigenschaften zu gewahrleisten.

Durch die hohe Adhasion an lignozellulosischen Substraten kann Chitosanitaconat als Klebstoff fir
Massivholzer verwendet werden und erreicht so hohe Festigkeiten, dass das Holz im Zugscherversuch
kohasiv auRerhalb der Klebefuge versagt. Bei der Herstellung von Faserplatten mit Chitosanitaconat
als Bindemittel erreichen diese Biegefestigkeiten von bis zu 77 N-mm~2 und tbertreffen damit Vollholz
(ca. 70 N-mm~2) sowie konventionelle OSB-Platten (ca. 25 N-mm™2).

Damit bietet Chitosanitaconat, durch seine leichte Applizierbarkeit aus einer wassrigen Losung, eine
leistungsfahige und biobasierte Alternative zu konventionellen  Beschichtungs- und

Bindemittelsystemen und einen konkreten Beitrag zur Nachhaltigkeit im Bauwesen.




Abstract

Abstract

This research encompasses a thorough investigation of chitosan itaconate, a bio-based multifunctional
solution that enables both the coating and bonding of lignocellulosic materials. The orthogonal
reactivity of itaconic acid allows for the protonation of the amino groups of chitosan, which first yields
a water-soluble salt that is subsequently converted into a water-insoluble interpolyelectrolyte complex
via thermally initiated radical polymerisation. The aqueous chitosan itaconate solutions are shear-
thinning and thixotropic. They are easy to apply and polymerize into a transparent, strongly adhesive,
and water-insoluble film.

The aqueous chitosan itaconate salt solution penetrates approximately 400-1000 um of lignocellulosic
substrates. Within the substrate, chitosan and the second free carboxyl group of itaconic acid interact
with the hydroxyl groups of cellulose through hydrogen bonds. These bonds act synergistically,
resulting in a strong adhesion of the interpolyelectrolyte complex to the substrate. On lignocellulosic
surfaces, the solution forms a hydrophobic (approx. 93°) film, which protects against UV-induced
yellowing and everyday contamination, while significantly reducing flammability: a single application
decreases the burning rate, and multiple applications completely prevent combustion.

Wood-based materials and wood, natural construction materials with excellent mechanical properties
and good environmental performance, are susceptible to moisture, UV radiation, contamination, and
especially fire. Commercial systems provide protection and bond wood materials, but they are usually
not biodegradable, may contain potentially harmful substances, and require additional additives to
ensure flame-retardant properties.

When used as an adhesive for solid wood, chitosan itaconate achieves high bond strengths, with
cohesive failure occurring in the wood rather than in the adhesive joint during tensile shear testing. In
the production of fiberboards with chitosan itaconate as binder, bending strengths of up to 77 N-mm~2
are achieved, surpassing solid wood (approx. 70 N-mm~2) as well as conventional OSB boards (approx.
25 N-mm™2),

Thus, chitosan itaconate, due to its easy applicability from aqueous solution, offers a powerful and bio-
based alternative to conventional coating and binder systems and provides a concrete contribution to

sustainability in construction.
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Die Erderwarmung schreitet stetig voran. Abhdngig von den kinftigen Treibhausgasemissionen
rechnet das Intergovernmental Panel on Climate Change (/PCC) bis zum Jahr 2100 mit einem mittleren
globalen Temperaturanstieg zwischen 1,4 und 4,4 °C [1,2]. Die relevantesten anthropogenen
Treibhausgase sind Kohlenstoffdioxid (CO,), Methan (CH.), Distickstoffmonoxid (N,O) und fluorierte
Kohlenwasserstoffe (FKW) [3, 4, 5]. Obwohl CO, das kleinste Treibhausgaspotenzial besitzt, ist es von
groRter Bedeutung flr die globale Erwdarmung, da die Menge an CO; in der Atmosphare die von
Methan und N,O bei weitem (bersteigt. In Anbetracht der langen Lebensdauer von CO; als
Treibhausgas wird sich die globale Erwdarmung mit weiteren Emissionen noch verscharfen [3]. Dass die
Treibhausgasemissionen vom Menschen verursacht werden und somit nachhaltig das Klima
beeinflussen, ist inzwischen vielfach dokumentiert [6, 7].

Der Bausektor zahlt zu den grofSten Verursachern von CO,-Emissionen und tragt signifikant zu den
globalen Gesamtemissionen bei [8]. Eine Mdglichkeit, Emissionen zu reduzieren, liegt im verstarkten
Einsatz biobasierter Materialien, die fossile Rohstoffe, welche primar fiir die steigenden
anthropogenen Emissionen verantwortlich sind, substituieren kdnnen. Holz ist dabei ein zentraler
Werkstoff, da es ein reichlich vorhandenes, nachwachsendes und dulSerst vielseitiges Naturmaterial
ist. Es findet im Bauwesen aufgrund seiner einfachen Bearbeitbarkeit und guten mechanischen
Eigenschaften breite Anwendung [10]. Besonders hervorzuheben ist, dass Holz die grofSte oberirdische
Kohlenstoffsenke darstellt und das gesamte von der Pflanze assimilierte CO; iber Jahrzehnte speichert
[9, 11, 12]. Gleichwohl weist es materialtypische Schwachen auf was es anfallig fir biologischen Abbau,
insbesondere durch Pilzbefall [14], bakterielle Zersetzung [15], oder Schadigungen durch Insekten [16]
macht. Dartiber hinaus neigen Holzoberflachen unter dem Einfluss von Sonnenlicht zum Vergrauen,
was auf den UV-bedingten Abbau von Lignin zuriickzufiihren ist [17]. Zur Minderung dieser Nachteile
ist bei vielen Holzbauteilen der Einsatz von Schutzmitteln erforderlich.

Ein umweltbewusster Ansatz besteht in der Behandlung der Holzoberfliche mit natiirlichen
Substanzen wie trocknenden Olen, Harzen oder Wachsen. Trocknende Ole wie Leinél polymerisieren
durch Autoxidation an der Luft, was zu einer hydrophoben Oberflache fiihrt und somit einen Schutz
vor Pilzbefall bietet [18, 19]. Allerdings stehen pflanzliche Ole in der Kritik, da sie potenziell in
Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion treten, sei es entweder durch steigende Getreidepreise
oder den Flachenbedarf fiir ihren Anbau [20].

Der Wuchs des Baumes limitiert die Lange und Form von Vollholzmaterialien, was durch das Verleimen
von keilgezinkten Verbindungen, bei denen einzelne Holzstlicke an den Stirnseiten verzahnt werden,

gelost werden kann. Jedoch werden hierzu in der Regel petrochemische Leime wie Polyurethan- oder
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Melamin-Urea-Formaldehydharze verwendet. Die Klebstoffe reduzieren erheblich die biologische
Abbaubarkeit des Holzes und verschlechtern den CO,-FuBabdruck. Die bei der mechanischen
Verarbeitung von Holz anfallenden Spane und Hobel kénnen zwar zu Spanplatten und Faserplatten
weiterverarbeitet werden, werden jedoch in der Regel mit petrochemischen Bindemitteln wie
Harnstoff-, Melamin- oder Phenolharzen verleimt [13].

Die Verwendung von biogenen Reststoffen erscheint im Zuge dessen fir die Darstellung von
nachhaltigen Holzschutzmitteln und Klebstoffen als besonders sinnvoll. So kdnnen zum einen Abfall
vermieden und zum anderen primare Rohstoffquellen geschont werden. Ein weitverbreiteter biogener
Reststoff ist Chitin. Es ist in der Natur das zweithadufigste Biopolymer nach Zellulose mit einer jahrlichen
Biosynthese von etwa 1,4-:10° Tonnen [20]. Industriell verwertbare Mengen an Chitin fallen vor allem
als Abfallprodukt in der Lebensmittelindustrie an. Beispielsweise entstehen bei der Verarbeitung von
Krustentieren zwischen 40 und 50 % organische Abfalle, wovon rund 40 % aus Chitin bestehen [21].
Allein in Deutschland fallen jahrlich ca. 65.000 Tonnen an Krustentierschalen an, welche derzeit
Uberwiegend deponiert oder im Meer entsorgt werden. Insbesondere letzteres stellt fiir das maritime
Okosystem eine enorme Belastung dar. Zudem geht durch die ungenutzte Entsorgung ein potenziell
wertvoller Rohstoff verloren, der im Sinne einer Kreislaufwirtschaft einer stofflichen Verwertung
zugefiihrt werden konnte.

Durch eine alkalische Deacetylierung kann Chitosan aus Chitin gewonnen werden, welches durch seine
Loslichkeit in verdinnten wassrigen Sduren viele Einsatzmoglichkeiten bietet. Chitosan zeichnet sich
dabei durch seine biologische Abbaubarkeit und seine Filmbildungsfahigkeit aus. Von besonderer
Relevanz  fir den  Holzbereich ist jedoch seine ausgeprdagte  Fahigkeit, Uber
Wasserstoffbriickenbindungen und elektrostatische Wechselwirkungen mit den Hydroxygruppen der
Zellulose und Ligninfragmenten sowie den Carboxygruppen in den hemizellulosischen Anteilen
lignozellulosischer Substrate zu interagieren, was es fiir Anwendungen im Holzschutz und in der
Klebstofftechnologie pradestiniert. Eine Nutzung flir den Baubereich wiirde somit Abfall vermeiden
und klimaschadliche Ressourcen wie Erddl schonen. Darliber hinaus kdnnte eine grofStechnische
stoffliche Nutzung von Chitosan wesentlich zur Entwicklung formaldehydfreier Klebstoffsysteme
beitragen und so die Emission von gesundheits- und umweltschadlichen Substanzen reduzieren.

Vor diesem Hintergrund untersucht die vorliegende Arbeit die Eignung von Chitosan-basierten
Interpolyelektrolytkomplexen mit Itaconsdure (Chitosanitaconat) als multifunktionales System fiir den
Einsatz im Holzschutz und in der Klebstofftechnologie und zeigt wie diese zur Ressourcenschonung und

Abfallvermeidung beitragen kénnen.
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l. Holz

Holz wird durch einen komplexen biologischen Wachstumsprozess gebildet, bei dem Pflanzen mittels
Photosynthese aus atmospharischem Kohlenstoffdioxid und Wasser organische Substanz aufbauen.
Chemisch betrachtet besteht Holz im Wesentlichen aus Zellulose (40-50%) (Abbildung 1A),
Hemizellulosen (15-30 %) und Lignin (20-30 %) [22, 23], ergédnzt durch eine Vielzahl extraktiver

Inhaltsstoffe wie Harze, Fette, Wachse, Tannine und anorganische Mineralien [24].
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Abbildung 1: Strukturformel der Cellobiose als Baustein der Zellulose (A) und typische Monosaccharide
der Hemizellulosen D-Xylose (B, Pyranoseform), D-Galactose (C, Pyranoseform), b-Mannose (D,

Pyranoseform), b-Glukose (E, Pyranoseform), L-Arabinose (F, Furanoseform).

Zellulose ist das haufigste Polysaccharid, das aus mehreren hunderten bis zehntausenden linearen
B-1,4-glycosidisch verknilpften b-Glukoseeinheiten besteht [22]. Sie bildet die Hauptkomponente der
Zellwande und verleiht dem Holz seine Zugfestigkeit. Jede Glukoseeinheit rotiert um 180° relativ zur
nachsten (Abbildung 1A), sodass sich ein repetitives Disaccharid-Motiv ergibt, das als Cellobiose
bezeichnet wird. Durch diese Konfiguration ergibt sich eine gestreckte Kettenstruktur. Die B-Glukose

hat je Wiederholungseinheit drei freie Hydroxyleinheiten am C2, C3 und C6, welche inter- und
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intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen formen kénnen [25]. Dadurch bildet sich ein dichtes
Netzwerk aus Wasserstoffbriickenbindungen, welche die Strukturierung von mikrofibrillaren Bliindeln
ermoglicht [26]. Diese Mikrofibrillen verleihen der Zellwand nicht nur strukturelle Stabilitat, eine hohe
mechanische Festigkeit und Zugbelastbarkeit, sondern auch eine ausgepragte Kristallinitat, die
Zellulose weitgehend unléslich und enzymatisch schwer zuganglich macht [27]. Trotz ihres hohen
Hydroxylgruppenanteils weist Zellulose aufgrund des tiberwiegend unpolaren Polysaccharidriickgrats
eine partiell amphiphile Oberfliche auf, die sowohl hydrophile als auch hydrophobe
Wechselwirkungen ermdglicht. Im holzanatomischen Kontext bildet Zellulose somit das Skelett der
Zellwandstruktur, eingebettet in eine Matrix aus Hemizellulosen und Lignin [28]. Die enge
Wechselwirkung zwischen diesen drei Hauptbestandteilen ist flir die materialspezifischen Festigkeiten
von Holz verantwortlich [29-31].

Hemizellulosen (Abbildung 1B-F) sind eine gréRere Gruppe verzweigter heterogener Polysaccharide,
welche vorwiegend aus D-Xylose, D-Mannose, D-Glukose, D-Galactosyl, L-Arabinose, Galacturonsaure
und Glucuronsaure zusammengesetzt sind und somit im Gegensatz zur Zellulose keine Homopolymere
sind [32]. Die dargestellten Monosaccharide liegen in wassriger Losung nicht ausschlieflich in einer
festen Ringform vor, sondern in einem Gleichgewicht zwischen offenkettiger Form sowie Furanose-
und Pyranoseformen. Dabei liberwiegen im physiologischen pH-Bereich jedoch die Ringformen. In der
Hemizellulose ist die Ringform festgelegt. Glucose, Mannose, Galactose und Xylose typischerweise als
Pyranosen eingebaut, wahrend Arabinose Uberwiegend als a-L-Arabinofuranose vorkommt.
Hemizellulosen weisen zudem deutlich kiirzere Polymerketten auf. Aufgrund dieser unregelmaRigen
Struktur koénnen sich Hemizelluloseketten nicht eng und geordnet zu kristallinen Bereichen
zusammenlagern [28]. Glucose und Mannose sind zentrale Bestandteile von Glucomannanen, wobei
die unterschiedliche Orientierung der Hydroxylgruppen die morphologische Struktur der
Polysaccharide bestimmt. Sie bilden amorphe Strukturen aus, welche fundamental wichtig fir die
Flexibilitat und das Quellverhalten von Holz sind. Die Hydroxy- und Carboxygruppen dieser Zucker
erlauben eine Vielzahl von Wechselwirkungen im Holzverbund. Uber Wasserstoffbriickenbindungen
lagern sich Hemizellulosen an die Zellulose-Mikrofibrillen an und stabilisieren deren Struktur.
Gleichzeitig interagieren Seitenketten, insbesondere arabinose- oder glucuronsdurehaltige
Substituenten, mit Lignin ber hydrophobe und elektrostatische Effekte, was entscheidend zur
Matrixbildung im Zellwandverbund beitragt. Diese Wechselwirkungen sind dynamisch und
beeinflussen malgeblich die Wasseraufnahme, die Quellbarkeit und die mechanischen Eigenschaften
von Holz [33]. Das Verhiltnis von kristallinen zu amorphen Bereichen bestimmt somit maRgeblich die

physikalischen Eigenschaften von Holz.
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Abbildung 2: Die Strukturformeln der moglichen Monolignole des Lignins Cumarylalkohol (A),
Coniferylalkohol (B) und Sinapylalkohol (C).

Lignin hingegen ist ein dreidimensional hochvernetztes aromatisches Heteropolymer, das die Zellwand
hydrophobiert und die Verholzung bewirkt [34]. Verholzung ist der biologische Prozess, bei dem Lignin
in pflanzliche Zellwande eingebaut wird. Dadurch werden die Zellwdnde fester, wasserabweisender
und widerstandsfahiger. Es besteht aus phenylpropanartigen Grundbausteinen, den sogenannten
Monolignolen (Abbildung 2): p-Cumarylalkohol, Coniferylalkohol und Sinapylalkohol, die im Polymer
auch als H-, G- und S-Einheiten bezeichnet werden [35, 36]. Ihr Mischungsverhaltnis bestimmt die
Eigenschaften wie z. B. Harte und biologische Abbaubarkeit des Lignins. Diese Monomere werden
durch oxidative Polymerisation (iber verschiedene Ether- und C—C-Bindungen miteinander verknipft,
was zu einer amorphen Struktur fhrt. Lignin ist auBerdem am Farbton des Holzes beteiligt und spielt
eine Schlisselrolle bei der UV-empfindlichen Vergrauung von Holzoberflachen [37]. Aufgrund seiner
chemischen Heterogenitat ist Lignin biologisch schwer abbaubar und schitzt das Holz vor mikrobieller
Zersetzung [38].

Die Kombination dieser drei Komponenten fiihrt zu einem Verbundmaterial mit hoher Zug-, Druck-
und Biegefestigkeit, das gegeniliber mikrobieller Zersetzung, UV-Strahlung und thermischer Belastung
relativ stabil ist. Die genaue chemische Zusammensetzung variiert je nach Holzart (Nadel- oder
Laubholz), Wachstumsbedingungen und Alter.

Ein Verstandnis der chemischen Struktur und physikalischen Eigenschaften der Holzbestandteile ist
essenziell, um die Reaktivitdt von Holz in Verleimungs-, Modifikations- und Schutzprozessen gezielt zu
steuern. Aufbauend auf diesem Verstandnis kénnen Lasuren und Klebstoffe prazise auf eine optimale

Wechselwirkung mit den Holzbestandteilen abgestimmt werden.
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L. Holz als nachhaltiger Baustoff

Holz wird seit Jahrtausenden von Menschen bis heute in zahlreichen Anwendungsbereichen genutzt.
Es ist reichlich verfligbar, nachwachsend und ein vielseitiger Naturstoff [9]. Aufgrund seiner einfachen
Verarbeitbarkeit, guten mechanischen Eigenschaften sowie seiner natiirlichen Asthetik wird es
insbesondere im Bauwesen geschéitzt und reichlich verwendet [10]. Uber viele Jahrhunderte hinweg
war Holz ein zentrales Baumaterial, wurde jedoch im Zuge der Industrialisierung zunehmend von Beton
und Stahl verdrangt. In jlingerer Zeit erlebt Holz jedoch eine regelrechte Renaissance. Insbesondere im
Kontext des Klimawandels und des wachsenden Bewusstseins flir Nachhaltigkeit gilt es als einer der
bedeutendsten CO,-Speicher lber der Erdoberflache, da es als pflanzliches Material dieses wahrend
seines Wachstums bindet und Uber Jahrzehnte speichert [11]. Die Speicherung geschieht zunachst im
lebenden Baum, aber auch in gebauten Strukturen. Somit leistet Holz einen entscheidenden Beitrag
zur Kohlenstoffbindung und kann als 6kologisch vorteilhafte Alternative zu konventionellen Baustoffen
wie Stahl oder Beton betrachtet werden. Hinsichtlich des Primarenergiebedarfs als auch der
Treibhausgasemissionen weist Holz eine deutlich bessere Okobilanz auf als die beiden anderen
Baustoffe [39]. Holz ist darliber hinaus recyclingfahig, biologisch abbaubar und kann am Ende seines
Lebenszyklus energetisch verwertet werden. In technischer Hinsicht weist Holz ein hohes Festigkeits-
Gewichts-Verhaltnis auf und ermdoglicht damit leichte, statisch effiziente Konstruktionen. Die guten
Warmedammeigenschaften sowie gute Luftfeuchteregulierung tragen zur Energieeffizienz und zum
angenehmen Raumklima bei. Auch der Schallschutz lasst sich durch entsprechende Kombinationen mit
Holzwerkstoffen effektiv gestalten, die insbesondere im Wohnbau Vorteile bieten.

Trotz der vielseitigen Vorteile von Massivholz als nachwachsendem Baustoff ist seine Verwendung
durch die natirliche Wuchsrichtung, Faserorientierung und begrenzte StammgréRe der Baume
limitiert. Hinzu kommt, dass Vollholz hygroskopisch ist und bei Feuchtedanderungen stark quillt und
schwindet. Diese Dimensionsanderungen verlaufen anisotrop, also richtungsabhangig zur Faser, und
flhren zu Formverdanderungen, die erhebliche konstruktive Probleme verursachen kénnen. Um diese
dimensions- und formbedingten Einschrankungen zu tiberwinden und eine konstruktiv zuverlassige,
groRformatige und leistungsfahige Verwendung im Bauwesen zu ermdglichen, werden zunehmend
industriell gefertigte Holzwerkstoffe eingesetzt. Sie haben sich zu einer wichtigen Gruppe von
Konstruktionswerkstoffen entwickelt und ersetzen inzwischen massives Holz in einer Vielzahl von
Anwendungen [40]. Es wird mittlerweile zwischen vielen verschiedenen Holzwerkstoffen
unterschieden. Zu den géngigsten Holzwerkstoffen gehoéren u.a. die Grobspanplatte, die

Flachpressplatten, Weichholzfaserplatte, die Multiplexplatte, die Sperrholzplatte und die
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Holzfaserplatte mit Unterscheidung von harter und mittelharter sowie hochdichter und mitteldichter

Faserplatte (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Mitteldichte Faserplatte (MDF, A), Grobspanplatte (OSB, B) und Sperrholzplatte (C).

Im direkten Vergleich zwischen Holzwerkstoffen und den Vollholzmaterialien sind starke Unterschiede

in der Festigkeit zu beobachten (Tabelle 1). So hat Eichenvollholz eine Biegefestigkeit von etwa

105 N-mm~™2 [41]. Dies entspricht ca. der vierfachen Festigkeit einer Grobspanplatte (Tabelle 1). Auch

die Biegefestigkeiten von anderen Holzern wie Buche und Fichte sind bei vergleichbarer Dichte deutlich

hoher als die der Holzwerkstoffe.

Tabelle 1: Biegezugfestigkeit und Zugfestigkeiten in Langsrichtung der Fasern sowie die spezifischen

Dichten von Vollh6lzern und Holzwerkstoffen [41-48].

Dichte Biegefestigkeit Zugfestigkeit
Material

[kg-m3] [N-mm™] [N-mm?]
Vollholz
Fichte (Picea abis) [42] 0,40 63 50-60
Roter Ahorn (Acer rubrum) [41] 0,54 92 100
Douglasie (Pinaceae) [41, 44] 0,48 85 68
Buche (Fagus sylvatica) [43] 0,77 130 130
Eiche (Querbus robur) [43] 0,68 105 85
Holzwerkstoffe
Mitteldichte Faserplatte (MDF) [41, 45] 0,6-0,8 15-23 -
Hochdichte Faserplatte (HDF) [48] 0,8-1,2 25-30
Grobspanplatten (OSB) [41, 46] 0,5-0,8 20-35 -
Sperrholz [41, 47] 0,4-0,6 33,7-42,6 -
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Innerhalb der Gruppe der Holzwerkstoffe zeigt Sperrholz durch sein Aufbauprinzip die héchsten
Biegefestigkeiten an. Es besteht im Gegensatz zu den Faserplatten aus diinnen Funierlagen, die
lagenweise um 90° zueinander verdreht verklebt werden. Dadurch entstehen isotrope
Festigkeitseigenschaften. Es kombiniert die Vorteile des natlrlichen Faserverlauf mit den hohen
Klebeeigenschaften von modernen Bindemitteln.

Trotz dieser zahlreichen Vorteile sind Holz und Holzwerkstoffe als Baustoff nicht frei von
Herausforderungen. Holz ist ein komplexes, biologisch gewachsenes Verbundmaterial. Seine
intrinsische Variabilitdt beeinflusst auch Eigenschaften wie Dichte, Harte, Feuchteaufnahme,
Brennverhalten und biologische Abbaubarkeit. Die organischen Verbindungen im Holz sind
naturgemall anfallig fur biologischen Abbau. So kann Bauholz durch Pilzbefall [14], bakterielle
Zersetzung [15] oder InsektenfraB [16] geschadigt werden. Auch duBere Umwelteinfliisse wie UV-
Strahlung fihren zur Lignin-Degradation und somit zur Vergrauung der Oberflache [17]. Ein weiterer
Nachteil der unbehandelten Holzwerkstoffe ist die hohe Wasseraufnahme, welche hauptsachlich
durch den Fasergehalt beeinflusst wird. Darliber hinaus weist Holz eine inhdrente Brennbarkeit auf.
Bei Hitzeeinwirkung zersetzen sich die Verbindungen im Holz in leicht entziindliche, fllchtige
Substanzen. Ohne geeignete SchutzmaRnahmen stellt die Brandgefahr daher ein erhebliches Risiko fiir
Holzkonstruktionen dar.

Holz iberzeugt zwar durch viele 6kologische Vorteile, muss jedoch stets im Vergleich mit anderen
Baustoffen betrachtet werden. Ein differenzierter Blick auf Lebensdauer, Tragfahigkeit,
Brandverhalten und Feuchteempfindlichkeit zeigt, dass Holz nicht in allen Anwendungsfallen die
optimale Losung ist. Dennoch bietet es dort, wo es gezielt eingesetzt wird, eine nachhaltige und
asthetisch ansprechende Alternative zu energieintensiven Materialien. Insgesamt bleibt Holz ein
vielversprechender Werkstoff fiir die nachhaltige Bauwirtschaft der Zukunft. Seine Verwendung tragt
malgeblich zur Reduktion der globalen Treibhausgasemissionen bei und férdert biookonomische
Wertschopfungsketten. Um das volle 6kologische Potenzial von Holz auszuschopfen, sind jedoch
innovative materialtechnische Losungen gefragt, die biologische Abbaubarkeit, Ressourcenschonung
und Langlebigkeit gleichermalRen vereinen. Zudem ist trotz zahlreicher Bemiihungen um Langlebigkeit
und Schutz das Lebensende von Holzprodukten ein zentraler Aspekt nachhaltiger Materialnutzung.
Durch gezielte Wiederverwendung und stoffliches Recycling kann Holz langer im Kreislauf gehalten
werden. Dabei stellt insbesondere die umweltgerechte Weiterverwertung schadstoffbelasteter oder
verleimter Holzreste eine Herausforderung dar, da durch den Einsatz petrochemischer Klebstoffe und

Lacke das Holz seine biologische Abbaubarkeit verliert.
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lll. Kommerzielle Holzschutzmittel und Klebstoffe

Holzschutzmittel

Zur Behandlung der Holzoberflache wurde bis in die 20er Jahre des letzten Jahrhunderts ausschlieRlich
Formulierungen appliziert, welche vollstandig aus biobasierten und nachwachsenden Rohstoffen
bestanden [49]. Es wurde mit natiirlichen Substanzen wie trocknenden Olen (z. B. Leindl, Tungél oder
Tallol), pflanzlichen und tierischen Harzen (z. B. Dammar, Kolophonium, Schellack) sowie Wachsen
(z. B. Carnaubawachs, Bienenwachs) gearbeitet [18, 19]. Trocknende Ole wie Lein- und Tungdl
polymerisieren durch Autoxidation an der Luft, was zu einer Erh6hung der Dimensionsstabilitat fuhrt,
und schitzen durch ihre hydrophoben Eigenschaften vor Pilzbefall [50]. Tallél funktioniert nach
demselben Aushartungsmechanismus wie Leinél [51]. Beide Stoffe sind zwar biobasiert und biologisch
abbaubar, weisen jedoch Einschrankungen hinsichtlich Wirksamkeit, Verfligbarkeit und teilweise auch
in Bezug auf ihre okologische Bilanz auf, da sie teilweise mit der Nahrungsmittelproduktion
konkurrieren [49].

Andere natirliche und biologisch abbaubare Stoffe sind Harze pflanzlichen oder tierischen Ursprungs.
Zu den am haufigsten verwendeten Harzen in Beschichtungsformulierungen fiir den Holzschutz
gehoren Schellack, der von Insekten hergestellt wird, sowie Kolophonium und Dammar, bei denen es
sich um von Baumen gewonnene Harze handelt. Die aktuellen Trends im Bereich der
Holzbeschichtungen zeigen jedoch, dass Naturharze nur noch eine begrenzte Rolle spielen [52].
Wasserabweisende Eigenschaften konnen auch durch Oberflichenbehandlungen mit Montanwachsen
oder Kerosinwachsen [53] sowie mit Bienenwachs [54] erzielt werden. Alle diese Mittel sind biologisch
abbaubar, aber nur Bienenwachs ist natirlichen Ursprungs.

Im Jahr 1921 wurden die Nitrozelluloselacke entwickelt, welche aufgrund ihrer leichten Spriihbarkeit
und der schnellen Trocknung einen fundamentalen Durchbruch in der Lackindustrie darstellten. Jedoch
verbrauchten die Nitrozelluloselacke grofe Mengen an organischen Losemittel und mussten mehrmals
appliziert werden, um eine ausreichende Schichtdicke zu erzeugen [49]. Wenige Jahre spater
eroberten die Alkydharze den Beschichtungsmarkt. Alkydharze sind synthetische Polyesterharze, die
durch Veresterung von Polyalkoholen mit mehrwertigen Carbonsauren und ungesattigten Fettsduren
hergestellt werden. Durch die Verwendung von mehrwertigen Alkoholen wird die Struktur zusatzlich
vernetzt, was die Festigkeit der Beschichtung zusatzlich erhéht. Um besondere anwendungstechnische
Eigenschaften zu erhalten, kdonnen Alkydharze zusatzlich mit Verbindungen wie Harzsauren,
Benzoesaure, Styrol, Vinyltoluol, Isocyanaten, Acrylaten oder Epoxiden modifiziert werden [49].
Inzwischen werden neben den Alkydharzen auch Harnstoffharze, Melaminharze, Acryllacke und

Reaktivlacke auf Polyurethanbasis im Holzschutz eingesetzt.
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Um den Schutz des Holzes um weitere Funktionen zu ergdanzen werden heutzutage diverse
synthetische Formulierungen den Beschichtungen beigemischt. Diese umfassen unter anderem
Holzschutzmittel gegen mikrobiellen Abbau sowie Flammschutzmittel. In den meisten Fallen werden
die Fungizide oder Flammschutzmittel direkt in eine vorhandene Beschichtung integriert. Gegen den
Schutz vor mikrobiellen Abbau wurden historisch u.a. Kreosot, auch Teerdl genannt, 6lbasiertes PCP
(Pentachlorophenol) oder CCA (chromiertes Kupferarsenat) verwendet. Die Substanzen wiesen eine
starke fungizide Wirkung auf, welche jedoch mit einer hohen Toxizitat einherkommt. Der Gebrauch
dieser Zusatze als Fungizid ist daher heutzutage weitestgehend verboten [55].

Wahrend  konventionelle  Flammschutzmittel oft  halogenhaltige  Verbindungen  wie
Tetrabrombisphenol A enthalten, sind diese umwelt- und gesundheitstechnisch bedenklich, da sie
persistent sind und sich in biologischen Systemen anreichern kbnnen. Moderne Flammschutzmittel
basierten lange auf halogenierten Verbindungen, welche sich jedoch nachweislich in der Umwelt
akkumulieren [56] und schadlich fiir die Gesundheit des Menschen sind [57]. Trotz der
gesundheitsgefahrdenden Eigenschaften ist Tetrabrombisphenol A noch das meistverwendete
kommerzielle Flammschutzmittel [58, 59]. Eine Alternative mit einem (berschaubaren
gesundheitlichen Gefahrdungspotenzial stellt zum Beispiel die Beschichtung von Holz mit
epoxidharzbasierten Phosphor-, Stickstoff-, Silizium-, Bor- oder Kohlenstoffzusatzen dar [60]. Weitere
nichttoxische Substanzen, welche zum Brandschutz verwendet werden, sind zum Beispiel TiO, [61],

SiO; [62], ZnO [63], FeOOH [64] oder Al(OH)s [65].

Klebstoffe

Fiir die Herstellung von Holzwerkstoffen werden haufig petrochemisch basierte Klebstoffe wie
Polyurethane oder Harnstoffharze verwendet. Diese wurden {iber Jahrzehnte hinweg gezielt an die
hohen Anforderungen in Verarbeitung und Performance angepasst. Im Fokus steht dabei nicht nur die
chemische Zusammensetzung, sondern ebenso das physikalische Verhalten des Klebstoffs wahrend
des Verarbeitungsprozesses.

Die Anfangsphase der Verklebung erfordert eine kontrollierte Viskositat des fllissigen Klebstoffs, um
die Holzoberflache effektiv zu benetzen, Hohlrdume auszufiillen und eine dauerhafte Adhé&sion zu
gewdhrleisten. Die Mobilitdt des Klebstoffs wird durch Erwdrmung oder Solvatisierung erhoht,
wodurch eine tiefere Penetration in die Holzstruktur ermoglicht wird. Probleme treten auf, wenn der
Klebstoff entweder zu tief eindringt und keine ausreichende Schicht an der Oberflache verbleibt oder

umgekehrt, wenn er nur unzureichend in das Substrat eindringt [66].
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Die Aushartung erfolgt je nach System durch physikalische Trocknung oder chemische Reaktionen. Der
eigentliche Bindungsmechanismus basiert auf einem Zusammenspiel mehrerer physikalischer und
chemischer Phanomene, darunter mechanische Verzahnung in den Porenstrukturen, intermolekulare
Wechselwirkungen (z. B. Van-der-Waals-Kradfte, Wasserstoffbriicken) sowie kovalente Bindungen
zwischen den funktionellen Gruppen von Holz- und Klebstoffpolymeren [66].

Bereits in der Antike wurden Klebstoffe auf naturlicher Basis verwendet. Hierzu zahlten unter anderem
Bienenwachs, pflanzliche Extrakte und Baumharze. Fir friihe Verklebungen von Papier und Holz kamen
haufig starke- oder holzsaftbasierte Pasten zum Einsatz. Diese Materialien zeigten zwar eine hohe
Anfangshaftung, waren jedoch anfallig gegeniiber mikrobiellen Abbauprozessen (z. B. Schimmel) und

Insektenbefall. Zudem waren sie teils wasserldslich, was ihre Langzeitbestdandigkeit stark einschrankte.
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Abbildung 4: Strukturformeln von Harnstoff-Formaldehydharz (A), Melamin-Formaldehydharz (B) und
Phenol-Formaldehydharz (C).

Den Grof3teil der gegenwartig verwendeten Holzklebstoffe bilden Harnstoff-, Melamin-, Phenol- sowie

Kombinationsharze. Gangige Kombinationen sind Harnstoff-Formaldehydharz (UF),
melaminverstarktes Harnstoff-Formaldehydharz (mUF/MUF) und Phenol-Harnstoff-Formaldehydharz
(PF/PUF) [67] (Abbildung 4). Der Harzgehalt von mitteldichten Faserplatten betrégt z.B. 4-12 Gew.%
[41]. Diese Klebstoffe zeichnen sich durch geringe Kosten sowie vorteilhafte Eigenschaften hinsichtlich
Adhasion, mechanischer Festigkeit, thermischer Stabilitat und Wasserresistenz aus. Allerdings stehen
sie im Verdacht, gesundheitsgefdhrdende Formaldehydemissionen zu verursachen. Die kanzerogene
Wirkung von Formaldehyd ist umfassend dokumentiert [68]. Besonders im Innenraum werden
Emissionen aus Holzwerkstoffen seit den 1960er Jahren im Hinblick auf ihre Auswirkungen auf die
Raumluftqualitat und die menschliche Gesundheit intensiv diskutiert [69, 70].

Die beschriebenen Klebstoffsysteme sind aus der modernen Holzwerkstoffindustrie nicht mehr
wegzudenken. Sie erfiillen eine zentrale Funktion in der strukturellen Verbindung von Holzpartikeln,
Fasern oder Furnieren und ermoglichen dadurch die Herstellung technisch leistungsfahiger,

formstabiler und wirtschaftlich effizienter Werkstoffe. Ohne den gezielten Einsatz geeigneter

-14 -



Kenntnisstand

Klebstoffe waren viele der heute etablierten Holzwerkstoffprodukte wie Grobspanplatten (OSB),
mitteldichte Faserplatten (MDF) oder Sperrholz in ihrer heutigen Form nicht realisierbar [41]. Aber sie
gelten auch als Hauptquelle fiir gesundheitlich bedenkliche Formaldehydemissionen in Innenrdumen
[69, 70]. Darliber hinaus beeinflussen Klebstoffe nicht nur die mechanischen und physikalischen
Eigenschaften der Endprodukte, sondern auch deren Umweltbilanz, Emissionsverhalten und
Recyclingfahigkeit. Ein weiterer kritischer Aspekt betrifft das Quellverhalten von Holzwerkstoffen bei
Feuchtigkeitseinwirkung. Besonders UF-gebundene Faserplatten zeigen infolge ihrer hohen
Faseranteile eine ausgepragte Wasseraufnahme, was sich negativ auf Zug- und Biegefestigkeit im
Vergleich zu trockenen Proben auswirkt [71]. Sie eignen sich jedoch fiir Anwendungen in trockenen
Innenrdumen [41]. Um solche Materialdegradation zu vermeiden, kommen zunehmend
feuchtigkeitsresistente Klebstoffsysteme wie Isocyanatklebstoffe (z.B. pMDI) oder Phenol-
Formaldehydharze (PF) zum Einsatz. Diese gelten allerdings als kostenintensiver, schlechter recycelbar
oder ebenfalls nicht formaldehydfrei.

Vor dem Hintergrund wachsender Anforderungen an Nachhaltigkeit, Emissionsreduktion und
Ressourceneffizienz riickt daher die kritische Auseinandersetzung mit der Klebstoffkomponente
zunehmend in den Fokus von Forschung und Industrie. Fir die Entsorgung nach Ende der
Nutzungsdauer gewinnen sortenreine Holzverbunde sowie biologisch abbaubare Klebstoffe
zunehmend an Relevanz. Die Entwicklung neuer, formaldehydfreier oder biobasierter

Bindemittelsysteme flir MDF stellt daher einen zentralen Forschungsschwerpunkt dar.
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IV. Chitosan als biogener Reststoff fiir Holzschutz und Holzverklebung

Die nachhaltige Weiterentwicklung des Bausektors erfordert nicht nur innovative Verarbeitungs-
methoden, sondern vor allem auch neuartige Werkstoffe, die o6kologische und technische
Anforderungen gleichermaRen erfiillen. Biopolymere spielen in diesem Zusammenhang eine zentrale
Rolle, da sie natirliche, nachwachsende und biologisch abbaubare Rohstoffe darstellen, welche in
groRen Mengen verfligbar sind. Als wesentliche Bestandteile der pflanzlichen und tierischen Biomasse
bieten Biopolymere vielfaltige Potenziale. Sie kénnen klassische petrochemische Klebstoffe und
Holzschutzmittel vollstéandig ersetzen, welche hinsichtlich Umweltvertraglichkeit und gesundheitlicher
Unbedenklichkeit zunehmend kritisch betrachtet werden.

Biopolymere, die nicht in Konkurrenz zur Lebensmittelindustrie stehen, riicken zunehmend in den
Fokus der aktuellen Forschung. Sie sollten weder aus Nahrungsmitteln gewonnen werden noch

Flachen beanspruchen, die fir den Lebensmittelanbau bendétigt werden.

Chitin und Chitosan

Mit mehr als 10'° Tonnen permanent in der Biosphdre vorhanden [72] und einer jahrlichen
biosynthetischen Produktion von etwa 1.4-10° Tonnen ist Chitin das zweithdufigste Biopolymer nach
Zellulose [73]. Es ist ein lineares B-1,4-verknipftes Polymer aus N-Acetylglucosamin [74]
(Abbildung 5). In der Natur kommt Chitin Gberwiegend als Verbundmaterial aus geordneten

kristallinen Mikrofibrillen, die in eine Matrix aus Proteinen und Mineralien eingebettet sind, vor [75].

0 —
OH
NH
O Ho o+H
0 o
NH
OH
5 dn

Abbildung 5: Struktur von Chitin, welches aus Krabbentierschalen gewonnen werden kann.

In seiner biologischen Funktion verleiht Chitin den Exoskeletten von Krustentieren und Insekten sowie
den Zellwanden von Pilzen Festigkeit. Der Chitingehalt variiert je nach Organismus. So bestehen
Schalen von Krebstieren durchschnittlich aus 30-50 Gew.% Calciumcarbonat und 20-30 Gew.% Chitin
[76]. Bei bestimmten Hummerarten wie Nephrops sp. und Homarus sp. kann der Chitingehalt in der

Schale bis zu 75 Gew.% betragen [21, 77].
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GroRe Mengen an Chitin, die fiir industrielle Zwecke verwendet werden kénnen, fallen daher in der
Lebensmittelindustrie an. Beim Verzehr von Garnelen fallen beispielsweise bis zu 50 Gew.%
Schalenabfélle an, wobei etwa 40 Gew.% Chitin enthalten sind [21]. Derzeit wird ein GroRteil dieser
Abfélle jedoch noch immer im Meer entsorgt [78]. Das in Exoskeletten von Krebstieren enthaltene
Chitin besteht typischerweise aus 5.000—8.000 Monomereinheiten, was etwa einem Molekulargewicht
von 1000-1600 kDa entspricht, wahrend Chitin aus Hefen und Pilzen nur mehrere 100
Monomereinheiten umfasst [77]. Das Molekulargewicht des Chitins aus Pilzmycel liegt daher zwischen
1 und 100 kDa [74]. Hochmolekulares Chitin (> 500 kDa) kann bisher nur aus den Schalen von
Krustentieren gewonnen werden. Die Kettenlange kann einen entscheidenden Parameter darstellen,

welcher die Loslichkeit des Biopolymers malRRgeblich bestimmt.

A e - GasetE - atsesese
Abbildung 6: Polymorphe Formen des Chitins. a-Chitin (A) mit antiparallel ausgerichteten Ketten,
B-Chitin (B) mit parallel ausgerichteten Ketten und y-Chitin (C) mit zwei parallelen Ketten in Verbindung

mit einer antiparallelen Kette [79, 80, 81].

Chitin ist polymorph [79]. Die polymorphen Formen unterscheiden sich in der Packung und den
Polaritaten der benachbarten Ketten in aufeinanderfolgenden Schichten (Abbildung 6). Die linearen
Ketten aus B-1,4-glycosidisch verkniipften Monomeren von Chitin verlaufen in Form einer 2;-Helix, die
durch eine Disaccharid-Einheit mit einer Translation von rund 10,1-10,5 A entlang der Molekiilachse
charakterisiert ist [80]. Die haufigste Konfiguration ist das a-Chitin, bei dem die Polymerketten
antiparallel ausgerichtet sind und die Einheitszelle eine orthorhombische Gitterstruktur besitzt
(Abbildung 6A) [81]. Diese Form wird durch inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen
stabilisiert und gilt daher als die thermodynamisch stabilste Konformation [82, 83]. Ein Teil der
Hydroxylgruppen ist somit bereits in intramolekulare Wasserstoffbriicken eingebunden, was die
Stabilitdt der Helix beglinstigt, aber zugleich die Moglichkeiten fiir intermolekulare Bindungen
beeinflusst. In der Natur findet sich a-Chitin vor allem in den Exoskeletten von GliederfiiRern wie
Krebstieren, Krabben und Garnelen sowie in den Zellwanden von Pilzen, wo es aufgrund seiner hohen
Kristallinitat eine wichtige Festigkeitsfunktion erfiillt [84]. Die B-Form unterscheidet sich von a-Chitin
durch die parallele Anordnung der Polymerketten, die zu einer weniger dichten Packung und damit zu
einer geringeren Kristallinitat fihrt (Abbildung 6B). Dadurch sind die Wasserstoffbriickenbindungen

schwacher ausgepragt, was die Schichten leichter gegeneinander verschiebbar macht und eine héhere
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Quellbarkeit sowie Reaktivitat im Vergleich zu a-Chitin beglinstigt. y-Chitin stellt eine Mischform dar,
in der sowohl parallele als auch antiparallele Kettenabschnitte nebeneinander vorliegen (Abbildung
6C). Diese hybride Packung fuhrt zu einer intermedidren Stabilitdt zwischen a- und B-Chitin und tritt
nur in wenigen Organismen auf [84].

Durch alkalische Deacetylierung konnen die Acetylgruppen des Chitins teilweise entfernt werden. Das
resultierende Polymer wird als Chitosan bezeichnet, sofern der Deacetylierungsgrad (DA) mehr als
50 % betragt (Abbildung 7A). Durch Variation von Temperatur und Basenkonzentration lasst sich der
Deacetylierungsgrad gezielt einstellen [85]. Typischerweise liegt dieser im Bereich von 60—80 %. Eine
vollstdndige Deacetylierung wird vermieden, da sie mit einer signifikanten Zersetzung der
Chitosanketten einhergeht [74]. Neben der Kettenldnge beeinflusst der Deacetylierungsgrad die
Eigenschaften des Chitosans wesentlich. Im Gegensatz zu Chitin 16st sich Chitosan bei pH-Werten < 6,5
aufgrund der Protonierung der freien Aminogruppen leicht in wassrigen Sduren [61]. Typischerweise
werden dafiir niedermolekulare organische Sauren wie Essig-, Milchsdure oder Zitronensaure, aber
auch anorganische Sauren wie Salzsaure verwendet. In saurer Losung liegt Chitosan daher als
Polykation vor. Es ist damit das einzige kationische Polymer natiirlichen Ursprungs [86]. Je nach
Gegenion ergeben sich jedoch deutliche Unterschiede in der Loslichkeit. Wahrend Salze mit kleinen
monovalenten Anionen (z. B. Chlorid, Acetat, Nitrat) gut wasserloslich sind, kdnnen Salze mit
multivalenten Anionen wie Sulfat, Phosphat oder Carbonat schwer I6slich oder sogar wasserunléslich
sein, da sie zur Ausbildung ionischer Vernetzungen neigen. In dieser Form ist es in der Lage,

elektrostatische Komplexe zu bilden [86].

A B
[ OH ] [ OH ]
NH, OH
HO 0 g HO 0 g
NH, OH
OH OH
L 4n L -n

Abbildung 7: Struktur von Chitosan (A) und Zellulose (B).

Die Struktur von Chitosan dhnelt der von Zellulose (Abbildung 7B) und unterscheidet sich nur durch
den Stickstoffsubstituenten an der C2-Position. Einmal solubilisiert kann das Chitosan aufgrund seiner
Hydroxy- und Aminogruppen vielseitig chemisch modifiziert und funktionalisiert werden. In der Natur
ist Chitosan bisher nur in den Zellwanden weniger Pilzarten nachgewiesen worden, weshalb es derzeit

grofRRtechnisch hauptséchlich aus Chitin gewonnen wird [87].
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Eine bedeutende Eigenschaft von Chitosan ist seine biologische Abbaubarkeit. Zahlreiche im Boden
vorkommende Bakterien und Pilze koénnen Chitosan durch Ausscheidung von Chitosanasen
hydrolytisch spalten und in ungiftige Abbauprodukte zerlegen [88, 89]. Es erfolgt eine Deacetylierung
der Monomere, gefolgt von weiteren Abbau- und Umwandlungsprozessen, die zur Bildung von
metabolisierbaren Fructose-6-phosphaten fiihren. Dabei spalten spezifische Deacetylasen zunachst
die Acetylgruppen von N-Acetylglucosamin ab, sodass Glucosamin entsteht. Parallel greifen Chitinasen
und Chitosanasen die B-1,4-glycosidischen Bindungen der Polymerkette an und setzen Oligomere
sowie Monomere frei. Das gebildete Glucosamin wird anschlieRend durch eine Glucosamin-6-
phosphat-Synthase phosphoryliert und im nachsten Schritt tber die Glucosamin-6-phosphat-
Deaminase in Fructose-6-phosphat Uberfiihrt. Auf diese Weise koénnen Chitin- und
Chitosanabbauprodukte direkt in die Glykolyse eingeschleust und energetisch verwertet werden [74].
Die Geschwindigkeit des Abbaus wird mafigeblich durch den Grad der Deacetylierung, die Verteilung

der N-Acetyl-D-Glucosamin-Einheiten sowie die Molekularmasse des Chitosans beeinflusst [90, 91].
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Chitosanbasierte Beschichtungen fiir Holz

Chitosanbasierte Beschichtungen fir Holz wurden bereits in friiheren Studien entwickelt. Larngy et al.
stellten eine Beschichtung auf Basis von Chitosanacetat vor, die aus einer wassrigen sauren Losung auf
das Holz aufgetragen wurde und beim Trocknen harte Filme bildete [92]. In ihren Versuchen wurde
Chitosan zunachst in 1 vol.%iger Essigsaure geldst und anschlieRend durch Depolymerisation mit
Kaliumnitrit in Fraktionen unterschiedlichen Molekulargewichts tberfihrt. Die Ergebnisse zeigen, dass
mit chitosanacetat-behandeltes Holz eine deutlich verbesserte Resistenz gegenliber holzzersetzenden
Pilzen, eine erhéhte Hydrophobie und flammhemmende Eigenschaften aufweist. Die Massenverluste
durch Befall gingen von etwa 40 % bei unbehandeltem Holz auf unter 5 % zurlick. Hinsichtlich der
mechanischen Eigenschaften zeigte sich, dass die Biegefestigkeit (MOR) weitgehend unverandert
blieb, wahrend das Elastizitditsmodul (MOE) bei chitosanimpragniertem Holz um 27 % anstieg. Sie
stellten auch fest, dass héhermolekulares Chitosan bessere Resultate lieferte als niedermolekulares.
Wobei zu beachten ist, dass in dieser Arbeit als hohermolekular bezeichnete Chitosan ein mittleres
Molekulargewicht von 58 kDa und das niedermolekulare eines von 18 kDa hatte. Ein zentrales
Problem dieser Beschichtung bestand jedoch darin, dass sie auch nach dem Trocknen wasserldslich
verblieb, was zu einer schnellen Auswaschung fiihren kann. AuBerdem bestimmten sie die
Hydrophobie der Oberflache Uber die sogenannte Water Repellent Effectiness (WRE). Hierzu wurden
Kiefern- und Buchenproben nach der Imprédgnierung mit den Chitosanacetatlésungen ausgehend
unterschiedlicher Molekulargewichte sowie nach variierender Warmebehandlung flr sieben Tage
vollstandig unter Wasser gehalten und in regelméaRigen Abstanden gewogen. Aus der Differenz der
Wasseraufnahme unbehandelter und behandelter Proben wurde die WRE berechnet, die somit den
prozentualen Rickgang der Wasseraufnahme angibt. Kritisch ist zu beachten, dass durch die
Wasserloslichkeit des Chitosanacetats die Ergebnisse der WRE verfalscht sein kdnnen. Dadurch kann
die Hydrophobie liberschatzt wurden sein, da in Wirklichkeit eine Materialauswaschung stattgefunden

hat.

Fang et al. stellten eine alternative Formulierung vor, bei der Cinnamaldehyd (iber eine Schiff-Basen-
Bildung an das Chitosan gebunden wurde [93]. Ausgangspunkt ist die bekannte antifungale Wirkung
von Cinnamaldehyd, einem Hauptbestandteil von Zimt6l. Cinnamaldehyd wurde kovalent gebunden,
um ein Verdampfen zu verhindern, da es als Reinsubstanz dulerst fliichtig ist. Zur Herstellung wurde
Chitosan in 1 vol.%iger Essigsdure gelost und mit einer organischen Phase aus mittelkettigen
Triglyceriden und Cinnamaldehyd unter Zugabe von Tween 80 als Emulgator zu einer stabilen Emulsion
verarbeitet. Tween 80, auch bekannt als Polysorbat 80, ist ein nichtionisches Tensid und Emulgator.

Cinnamaldehyd ist hydrophob und in Wasser praktisch unloslich. Damit diese O6lartige Phase
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gleichmalig in der wassrigen Chitosanlosung verteilt werden kann, wird sie unter starkem Riihren
tropfenweise zugegeben. Durch Variation der molaren Verhaltnisse von Chitosan zu Cinnamaldehyd
(1:0,5 bis 1:3) erhielten sie eine Reihe mit sechs unterschiedlichen Formulierungen. Die entstehende
Emulsion eignet sich als umweltfreundliches Holzschutzmittel und erhéht die Resistenz des Holzes
gegeniber mikrobiellen Abbauprozessen. Nach der Trocknung auf dem Holz verliert das System seine
Wasserloslichkeit teilweise, da durch die Schiff-Basen-Bildung ein weniger auswaschbares, stabileres
Produkt entsteht. Trotz des biogenen Ursprungs der Ausgangsstoffe erfolgt die Herstellung Gber ein
komplexes, |6sungsmittelbasiertes Verfahren, was die dkologische Nachhaltigkeit der Beschichtung
deutlich einschrankt. AuSerdem fallt in methodischer Hinsicht auf, dass Fang et al. keine Auswasch-
oder Bewitterungsprifungen durchgefiihrt haben. Damit bleibt ungeklart, in welchem Umfang
Cinnamaldehyd trotz der Schiff-Basen-Bildung sowie weitere Emulsionskomponenten bei
Feuchtewechseln aus dem Holz ausgetragen werden konnten. Ebenso fehlen Angaben zu den
mechanischen Folgen der Behandlung, etwa hinsichtlich Harte oder tribologische Eigenschaften des
Holzes nach der Behandlung, sodass mogliche Auswirkungen auf die strukturellen Eigenschaften des

Holzes nicht beurteilt werden kénnen.

Ein weiterer Ansatz wurde von Makhlouf et al. vorgestellt, die eine auf Chitosan basierende
Beschichtung prasentierten, die Flammbestandigkeit, thermische Stabilitdt und antibakteriellen
Eigenschaften  von  Baumwolltextilien  signifikant  verbessern soll [94]. In  der
Beschichtungsformulierung wurde Chitosan, Melaminphosphat und Polyvinylalkohol verwendet. Das
Chitosan wurde zunachst in 1vol.%iger Essigsdure geldst und anschlieBend mit einer Losung
Natriumtripolyphosphat gemischt. AnschlieRend liegt das Chitosantripolyphosphat in Form fein
verteilter Partikel im wassrigen Medium vor. Das zugesetzte Melaminphosphat befindet sich in
ionischer Form in der Losung und kann Uber elektrostatische Anziehungskrifte sowie
Wasserstoffbriickenbindungen mit den kationischen Gruppen des Chitosans wechselwirken.
Polyvinylalkohol bildet als wasserlosliches Polymer die kontinuierliche Phase, in die die
Chitosantripolyphosphatpartikel und das Melaminphosphat eingebettet sind. Dadurch wird beim
Auftragen und Trocknen des Systems auf das Baumwollgewebe ein gleichmaRiger Film ausgebildet, in
dem Nanochitosan und Melaminphosphat durch die PVA-Matrix fixiert sind und ihre synergistische
Wirkung im Brandfall entfalten kénnen. Im zweiten Ansatz wurde Chitosan direkt mit Phosphorsaure
gelost, sodass ein chitosanphosphatbasiertes Salz entstand. Dieses wurde anschlieRend mit Melamin
gemischt, wodurch ein Melamin-Chitosanphosphat (MCHP) erhalten wurde. Hierbei entstehen
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den protonierten Aminogruppen des Chitosans und den

Phosphatgruppen, die durch die Melaminzugabe zusatzlich stabilisiert werden. Dieses MCHP wurde
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dann mit PVA vermischt und als zweite Beschichtungsformulierung auf Baumwollgewebe appliziert. In
beiden Fallen fungierte PVA als Bindemittel, das die Additive in eine gleichmaRige, mechanisch stabile
Schicht auf den Fasern integriert. Die Beschichtung erhéhten die Flammwidrigkeit der
Baumwolltextilien und die thermische Stabilitdt des Materials bei hohen Temperaturen. Wahrend
unbehandelte Baumwolle stark hydrophil ist und Flissigkeit rasch aufsaugt, zeigten die beschichteten
Gewebe deutlich héhere Werte. Nach 60 Sekunden lagen die Kontaktwinkel im Bereich von 114° bis
142°, was auf eine ausgepragte Hydrophobisierung der Oberflache hinweist. Allerdings ist auch dieses
System nicht vollstdndig biobasiert, da bei der Herstellung Melamin und Polyvinylalkohol (PVA)

eingesetzt werden [94].

Auch weitere bislang entwickelte Beschichtungen auf Chitosanbasis [95, 96] weisen &dhnliche
Schwachen auf, da sie entweder vollstandig oder teilweise wasserloslich sind oder nicht ausschliefilich

aus biobasierten Materialien bestehen.

-22-



Kenntnisstand

Chitosanbasierte Klebstoffe

Chitosan findet in der Holzklebstoffforschung zunehmend Beachtung. In verschiedenen Studien
konnte seine Eignung als Klebstoff und als Bindemittel fiir Holz bereits nachgewiesen werden.
Zugversuche eines chitosanhaltigen Klebstoffs, durchgefiihrt von Patel et al., zeigten bereits
Uberzeugende Ergebnisse [97]. Es wurden essigsaure Chitosanlésungen (1-2vol.% Essigsaure)
untersucht, sowohl in reiner Form als auch in Kombination mit Trinatriumcitrat-Dihydrat und Glycerol.
Glycerol (1 vol.%) wurde als interner Weichmacher hinzugegeben um den Chitosanacetatfilm seine
inhdrente Sprodigkeit zu nehmen. Das Citrat (5 mmol-L™") wurde als anionischer Vernetzer zugegeben
und bildet ein ionisch vernetztes Polymernetzwerk mit dem Chitosan. Diese Vernetzungen erhdhen
die Kohdsion des Films, steigern die Viskositdt der Formulierung und senken die
Wasserempfindlichkeit. Zusatzlich liefern die Carboxylate und Hydroxygruppen des Citrats weitere
Wasserstoffbriicken zur Holzoberflache (Zellulose-OH), was die Adh&sion an der Faser unterstiitzt. Die
Klebstoffprifkorper wurden durch HeiRpressen auf Teakholz bei 120 °C unter 1 MPa Druck fiir 10 min
hergestellt. Die besten Ergebnisse lieferte die Formulierung mit 6 Gew.% Chitosan, 1 vol.% Glycerol
und Natriumcitrat (5 mmol-L™"). Fir das Systeme wurde eine maximale Zugfestigkeit von etwa
6 N-mm~2 erreicht, wobei rund 90 % der Proben durch einen Holzbruch versagten. Dies deutet auf eine
gute Adhasion zwischen Klebstoff und Substrat hin. Dennoch bleiben die erreichten Festigkeiten
unterhalb jener kommerzieller Holzklebstoffe, die typischerweise Zugfestigkeiten von tber 10 N-mm™
aufweisen. Unter Nassbedingungen (3 h Wasserimmersion bei 30 °C) sinken die Festigkeiten deutlich.
Fiir diese Formulierung werden zunichst nur 0,5 N-mm™ gemessen. Wird die Uberlappzone zusétzlich
mit Sojadl beschichtet, steigt die Nassfestigkeit dieser Formulierung auf 1,6 N-mm™. Hohere
Glycerolgehalte (3—10 vol.%) verschlechtern die mechanischen Eigenschaften wieder. Das Optimum
lag bei 1 vol.% Glycerol. Dieser Ansatz ist bereits duflerst vielversprechend, da er vollsténdig biobasiert
dargestellt werden kann und durch physikalische Trocknung abbindet. Er zeigt jedoch Schwachen bei
der Nassfestigkeit und ist unterhalb der Festigkeiten von kommerziellen Kleberformulierungen.

Jiang et al. wurde bei der Entwicklung eines biobasierten Holzklebstoffs von den
Adhésionsmechanismen mariner Muscheln inspiriert [98]. Sie kombinierten Chitosan (DA =85 %,
M, ca. 30 kDa) mit Tannin und entwickelten daraus einen vollstiandig biobasierten Klebstoff. Der
Klebstoff entsteht durch Mischen einer 30 Gew.%igen Tannin-Wasserldsung mit Chitosan
(Tannin:Chitosan = 3:1), anschlieRender pH-Einstellung mit Ameisensdure bzw. NaOH auf pH 3, 5 oder
10 und kurzer Rihrzeit. Die Verarbeitung erfolgt als HeiRpressverklebung (Bambus/Bambus, Holz/Holz,
Bambus/Holz) bei 1 MPa Pressdruck und 100-200 °C fiir 6 min mit praxisiblichen Auftragsmengen

(200-300 g-m~2). Die Catechol-Einheiten des Tannins werden (auch unter leicht sauren Bedingungen)

-23-



Kenntnisstand

partiell zu o-Chinonen oxidiert und reagieren mit aliphatischen Primaraminen des Chitosans lber
Schiff-Basen-Bildung (C=N) und Michael-Additionen zu einem kovalent vernetzten Netzwerk. Ein
niedriger pH-Wert (= 3) fiihrte zu den hochsten Siedewasser-Nassfestigkeiten, was durch eine
glnstigere Schiff-Basen-Kondensation infolge H*-katalysierter Wasserabspaltung sowie eine
hinreichende Tannin-Oxidation auch im Sauren plausibel erklart werden kann, wahrend mit
steigendem pH-Wert die Bestdndigkeit abnimmt. Die Verbindung zeigte gute Klebeeigenschaften und
erreichte Zugfestigkeiten von rund 5 N-mm~2im Trockenen und etwa 2,4 N-mm™2 nach 3 h Lagerungin
Wasser. Verglichen zu kommerziellen Produkten petrochemischen Ursprungs sind diese
Zugscherfestigkeiten jedoch relativ gering.

Umemura et al. untersuchte als eine der ersten die Eignung von Chitosan als Bindemittel in der
Produktion von Holzwerkstoffen. Die Autoren stellten Dreischicht-Sperrhdlzer her, die mit Konjak-
Glucomannan (KGM), Chitosan oder Mischungen beider Substanzen verklebt wurden. AnschlieRend
bestimmten sie die Zugscherfestigkeit sowie die Nassfestigkeit nach Wasserlagerung. Konjak-
Glucomannan (KGM) ist ein hochmolekulares, wasserlosliches Polysaccharid, das aus den Knollen der
Pflanze Amorphophallus konjac gewonnen wird. Es ist aus B-1,4-glycosidisch verknipften b-Mannose-
und D-Glukose-Einheiten im Verhéltnis von etwa 1,6:1 aufgebaut. Sie stellten fest, dass aus 2—3 Gew.%
Chitosan und 1vol.%iger Essigsdure hergestellte Klebstoffe ohne weitere Funktionalisierung
Klebefestigkeiten von etwa 1 N-mm~2 aufweisen [99]. Wasserldsliches Chitosanacetat ohne weitere
Funktionalisierung erwies sich auch bei geringem Feststoffgehalt als schwacher Klebstoff von
Holzformteilen in der Trockenprifung. Das Chitosanacetat verbleibt wasserloslich und ist daher nicht
flr Feuchtraume geeignet. Auch die Kombination der beiden Stoffe erhohte die Klebefestigkeiten
nicht, waren aber besser als klassische Naturleime.

In einem weiteren Ansatz von Ji et al. wurde Chitosan in Kombination mit Lignin als Bindemittel fiir
mitteldichte Faserplatten (MDF) untersucht [100]. Sie verwendeten hierfiir eine 6 Gew.%ige Lésung
mit einem Chitosan-Lignin-Verhaltnis von 1:2. Als Ausgangsstoffe dienten Ammoniumligninsulfonat
(ein Nebenprodukt der Zellstoffindustrie) und Chitosan mit hohem Deacetylierungsgrad (>95 %).
Gel6st und verarbeitet wurden beide Komponenten in einer 1 vol.%igen Essigsdure, unter Erwarmung,
sodass sich ein homogenes Adhasiv bildete. SEM-Aufnahmen zeigten eine dichte, gleichmaRige
Verteilung des Klebstoffs in den Holzfaserverbunden. FTIR-Spektren belegten die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Hydroxylgruppen des Lignins und Aminogruppen des
Chitosans, welche die kohasive Festigkeit im Klebstoff verursachen. Die daraus resultierenden MDF-
Platten wiesen eine Festigkeit von bis zu 28 N-mm™2 auf [100]. Insgesamt demonstrieren sie, dass ein

einfach herzustellender Chitosan-Lignin-Klebstoff auf Basis kostengiinstiger Reststoffe sowohl die
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Trockenfestigkeit als auch die Wasserfestigkeit von MDF verbessern kann. Im Vergleich dazu erreichen
kommerzielle Mitteldichtfaserplatten nur Festigkeiten von bis zu 25 N-mm™2, womit gezeigt werden
konnte, dass Chitosan gebundene Faserplatten hohere Festigkeiten erreichen kénnen als Faserplatten
mit kommerziellen Bindemitteln. Jedoch liegt die Festigkeit dieser Platten noch weit unter denen von
Vollholz und Holzwerkstoffen wie Sperrholz, die auf hohe Festigkeiten entwickelt wurden.

Insgesamt zeigen diese Entwicklungen, dass Chitosan, insbesondere in Kombination mit anderen
biogenen Komponenten wie Lignin oder Tannin, ein grofRes Potenzial als nachhaltiger Holzklebstoff
besitzt. Zwar liegen die mechanischen Kennwerte teils noch unter denen konventioneller Systeme,
doch bieten die biologische Abbaubarkeit, Wasserbestandigkeit und der vollstandig biobasierte
Ursprung entscheidende 6kologische Vorteile fir zuklnftige Anwendungen im Holzbau. Gleichzeitig
besteht weiterer Forschungsbedarf hinsichtlich der Optimierung der Klebfestigkeit, der
Langzeitbestandigkeit sowie der vollstandigen Substitution noch nicht biobasierter oder
wasserloslicher Zusatzstoffe, die aktuell zum Teil noch zur Performanceverbesserung eingesetzt

werden.
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V. Geladene Polymere und Polyelektrolyte

Q/V\/WW\/\Q Makroion

w lonomer

L OO OO lonen

W Kationischer Polyelektrolyt
W Anionischer Polyelektrolyt

Abbildung 8: Schematische Darstellung von Polymeren mit geladenen Gruppen und ihre

Bezeichnungen [101].

Es existieren viele verschiedene polymerartige Strukturen (Abbildung 8), die ionische Gruppen tragen,
jedoch in ihrer Ladungsverteilung, Struktur oder Funktion abzugrenzen sind. Polymere mit
endstandigen Ladungen sind die Makroionen, welche je nach Ladung sowohl kationisch als auch
anionisch vorliegen konnen. lonomere hingegen weisen ein Gberwiegend neutrales Polymergerist auf,
enthalten jedoch kovalent gebundene ionische Gruppen in geringer Konzentration. Diese beeinflussen
signifikant die physikalischen Eigenschaften wie z.B. die Glasibergangstemperatur oder das
Quellverhalten. Sie sind in der Regel wasserl6slich und tragen permanente Ladungen. Polyelektrolyte,
bei denen sich positiv geladene Heteroatome in der Hauptkette befinden, werden als lonen
bezeichnet. Kationische Polyelektrolyte besitzen regelmaRig entlang der Polymerkette angeordnete
positiv geladene Gruppen, wahrend anionische Polyelektrolyte durch das Vorhandensein negativer
Ladungen entlang der Kette charakterisiert sind. Polyampholyte enthalten sowohl kationische als auch
anionische Gruppen innerhalb derselben Polymerstruktur. In Abhdngigkeit vom pH-Wert der
Umgebung konnen sie somit als Zwitterion, kationisch (pH > 7), anionisch (pH < 7) oder elektrisch

neutral vorliegen (Abbildung 8) [101]. Ein bekannter Polyampholyt ist die Poly(a-aminoacrylsaure).
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Polyelektrolyte

Polyelektrolyte sind Polymere, die eine hohe Dichte an ionischen oder ionisierbaren funktionellen
Gruppen aufweisen. In Abhangigkeit vom pH-Wert der umgebenden wassrigen Losung sowie der
funktionellen Gruppen kénnen Polyelektrolyte als Polyanionen oder Polykationen vorliegen [101]. In
der Regel bilden sich aus Polybasen die Polykationen und aus Polysduren die entsprechenden
Polyanionen (Abbildung 9). Im dissoziierten Zustand weisen viele Polyelektrolyte eine gute

Wasserloslichkeit auf.

NHZ NHZ +n OH_ / _Hzo
Polybase rl\l/'\/l\r l > Polykation
NH, NH, +n H*

COOH COOH +nH
Polysaure < Polyanion

COOH  CooH tMOH™/-H0

Abbildung 9: Dissoziationsreaktion von Polybasen und -sduren zu den jeweiligen Polyelektrolyten.

Polyelektrolyte lassen sich in sogenannte starke und schwache Polyelektrolyte unterteilen, je nach
dem Grad ihrer Dissoziation in Loésung. Starke Polyelektrolyte sind makromolekulare Elektrolyte, deren
ionogene Gruppen in einem weiten pH-Bereich vollstdndig oder nahezu vollstiandig dissoziiert sind
[102]. Dies fihrt zu einer konstant hohen Ladungsdichte entlang der Polymerkette, unabhangig vom
pH-Wert. Typische Vertreter starker Polyelektrolyte sind beispielsweise Polystyrolsulfonate oder
Polyvinylsulfate. Im Gegensatz dazu weisen schwache Polyelektrolyte eine pH-abhadngige Dissoziation
auf, da ihre ionogenen Gruppen (z. B. Carbonsduren oder primadre Amine) nur in bestimmten pH-
Bereichen protoniert bzw. deprotoniert vorliegen. Die Ladungsdichte schwacher Polyelektrolyte kann
somit durch duBere Parameter wie pH-Wert der Losung, lonenstdrke oder Auswahl des Gegenions
gezielt gesteuert werden [103]. Mit zunehmender Ladungsdichte kommt es infolge elektrostatischer
AbstoRBung zwischen gleichartig geladenen Gruppen zur Streckung der Kette. Sinkt die Dissoziation
(z. B. durch pH-Anderung), kann die Kette wieder in eine kompaktere, geknduelte Form zuriickkehren.

Klassische Beispiele sind Polyacrylsdure (PAA) und Chitosan.
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Eigenschaften von Polyelektrolytlosungen
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Abbildung 10: Schematische Darstellung des Einflusses von Dissoziationsgrad und lonenstdrke auf die
Konformation eines anionischen Polyelektrolyten (z.B. Polyacrylsdure). Bei steigendem
Dissoziationsgrad kommt es zur Kettenstreckung infolge elektrostatischer AbstoRungen, wahrend

zunehmende lonenstarke durch Abschirmung der Ladungen eine erneute Knduelung bewirkt [101].

Eine charakteristische Eigenschaft von Polyelektrolyten ist die starke Abhangigkeit ihrer
makroskopischen Losungseigenschaften. Insbesondere die Viskositat in Losung hangt enorm vom
Dissoziationsgrad der ionisierbaren Gruppen entlang der Polymerhauptkette ab. Mit zunehmender
Dissoziation nimmt die elektrostatische AbstoRung zwischen gleichnamig geladenen Gruppen zu,
wodurch sich die Polymere von einer urspriinglich geknduelten in eine zunehmend gestreckte
Konformation entfalten. Diese Konformationsidnderung fiihrt zu einer Erhéhung der
hydrodynamischen Volumina und damit zu einem signifikanten Anstieg der Viskositat (Abbildung 10).
Bei vollstandiger Dissoziation der ionisierbaren Gruppen erreichen die Polymere ihre maximale
Streckung, und die Viskositat der Losung erreicht ihr Maximum. Wird lber diesen Punkt hinaus je nach
Art des Polyelektrolyts weitere Base oder Sdure zugegeben, kommt es zum sogenannten ,,Charge
Screening”-Effekt, welcher ebenfalls bei der Zugabe von Salzen auftritt. Die elektrostatischen
Wechselwirkungen werden durch Gegenionen kompensiert, was die AbstoRungskrafte entlang der
Kette abschwacht. Dadurch kehrt die Polymerkonformation in eine kompaktere, geknduelte Form
zuriick, wodurch die Viskositat wieder sinkt (Abbildung 10) [101].

1 1
Nsp/cp [n]

Fuoss-Gleichung: +A- cp1/2 + .. (1)

Das Viskositatsverhalten von Polyelektrolyten lasst sich mathematisch durch die Fuoss-Gleichung (1)
beschreiben, welche die spezifische Viskositit ng, mit der Monomerkonzentration c¢p des

Polyelektrolyten in Beziehung setzt. Die empirische Konstante A bericksichtigt dabei die
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elektrostatischen Wechselwirkungen in der Losung. Diese Gleichung geht von einer linearen

gegen cl/?

Abhdngigkeit von aus. Die scheinbare Doppelverwendung von cp erklart sich

Nsp/cp
dadurch, dass auf der linken Seite die Viskositat normiert ist, wahrend auf der rechten Seite eine
Wurzelabhéangigkeit in der Reihenentwicklung berticksichtigt wird. Die Punkte in Gleichung (1) deuten
zudem darauf hin, dass fuir hdhere Konzentrationen weitere Terme (z. B. cp, cs/z) auftreten, die jedoch
im stark verdiinnten Bereich vernachlassigt werden konnen. Die Fuoss-Gleichung liefert zwar eine gute
Nadherung im verdinnten Bereich, allerdings konnte dieses Modell das Verhalten stark verdiinnter
Losungen nicht korrekt abbilden. Daher entwickelten Rabin et al. [104] eine erweiterte Form der Fuoss-
Gleichung, welche die elektrostatischen Beitrage detaillierter beriicksichtigt. Diese Erweiterung basiert
auf einem erweiterten Modell, das die Debye-Abschirmung einbezieht und den Ubergang vom
verdiinnten zum semiverdiinnten Bereich beschreibt. Unter semiverdiinnt versteht man bei
Polyelektrolyten den Konzentrationsbereich, in dem sich die durch elektrostatische AbstoRungen
gestreckten Ketten zu lberlappen beginnen. Aufgrund dieser groRen effektiven Kettenausdehnung
tritt diese Uberlappung bereits bei deutlich niedrigeren Konzentrationen ein als bei ungeladenen
Polymeren. Die Viskositat von Polyelektrolytldsungen hangt damit nicht nur von der Konzentration,
sondern auch von der lonenstarke und dem molekularen Aufbau der Polymere ab. Insbesondere wird
hierbei der Einfluss der Gegenionenkonzentration, der Salzionenwahl sowie des Polymergerists
bericksichtigt. Die resultierende Gleichung beschreibt daher nicht nur die Viskositadt in verdiinnten
Losungen realistischer, sondern liefert auch eine konsistente Erklarung fir das Verhalten in
semiverdiinnten Systemen [104].

Zusammenfassend verdeutlichen diese theoretischen und experimentellen Untersuchungen, dass die
makromolekulare Konformation, die elektrolytische Umgebung und der Dissoziationsgrad die

rheologischen Eigenschaften von Polyelektrolytldsungen mafligeblich bestimmen.

Interpolyelektrolytkomplexe (IPECs)

Polyelektrolyte kdnnen mit entgegengesetzt geladenen Teilchen einen Komplex bilden [86]. Dieser
wird als Polyelektrolytkomplex (PEC) bezeichnet. Hierzu gehdren beispielsweise alle
Chitosancarbonsaure-Salze, wie das Chitosanacetat, welches als Holzschutzlasur bereits Anwendung
gefunden hat. Viele dieser Polyelektrolytkomplexe verbleiben wasserloslich.
Interpolyelektrolytkomplexe hingegen entstehen durch die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten z. B. einem Polykation wie protoniertem Chitosan und

einem Polyanion wie Alginat. Dabei lagern sich die Ketten assoziativ aneinander, ohne dass eine
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kovalente Bindung gebildet wird (Abbildung 11). Neben der dominierenden elektrostatischen
Anziehung tragen auch Wasserstoffbriickenbindungen, hydrophobe Wechselwirkungen, van-der-
Waals-Wechselwirkungen sowie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zur Stabilisierung bei. Die Ausbildung
dieser Komplexe erfolgt meist spontan in wassriger Losung, wobei die thermodynamisch getriebene

Assoziation zur Ausbildung definierter supramolekularer Strukturen fiihrt.

Je nach stéchiometrischem Verhaltnis der beteiligten Komponenten kénnen l6sliche oder unlosliche
Komplexe entstehen. Stéchiometrische Interpolyelektrolytkomplexe bilden bei Ladungsausgleich in
der Regel in einer Vielzahl an Losemitteln unldsliche Komplexe, wihrend ein Uberschuss einer der

Komponenten meist zu kolloidalen, wasserldslichen Systemen fiihrt [105, 106].

Abbildung 11: Schematische Darstellung eines Interpolyelektrolytkomplexes aus einem Polyanion und

einem Polykation.

Die Stabilitat solcher IPECs ist stark abhangig von mehreren Parametern, darunter die Ladungsdichte
und Konformation der Polymere, der pH-Wert, die lonenstarke der Losung sowie das stochiometrische
Mischungsverhaltnis der beteiligten Elektrolyte [86]. Insbesondere schwache Polyelektrolyte eignen
sich hervorragend fir die Bildung von Interpolyelektrolytkomplexen (IPECs), da ihr Dissoziationsgrad
und damit die effektive Ladungsdichte stark vom pH-Wert und der lonenstirke der Umgebung
abhangig ist. Diese Eigenschaften ermdglichen eine reversible und fein abstimmbare elektrostatische
Wechselwirkung zwischen entgegengesetzt geladenen Polymerketten [103]. Durch diese pH-
sensitiven Eigenschaften lassen sich schwache Polyelektrolyte gezielt fir die Entwicklung funktionaler
IPEC-Systeme einsetzen. Die meisten der untersuchten Interpolyelektrolytkomplexe, an denen

Chitosan beteiligt ist, werden mit anderen Polysacchariden gebildet.
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In der Arbeit von Liuyun et al. [107] wurde ein Interpolyelektrolytkomplex aus Chitosan und
Carboxymethylzellulose mit eingelagertem nano-Hydroxyapatit untersucht. Chitosan wurde dazu in
1 vol.%iger Essigsdure gelost, wodurch die Aminogruppen protoniert vorlagen, wahrend
Carboxymethylzellulose in Wasser gelost wurde. Das Nano-Hydroxyapatit wurde in die
Carboxymethylzellulose-Losung gegeben, die anschliefend auf ein Tragerglas gegossen wurde. Darauf
wurde langsam die Chitosanlésung aufgebracht, sodass sich die polykationischen und polyanionischen
Ketten elektrostatisch miteinander assoziierten. Nach dem Trocknen erfolgte eine Behandlung der
Filme mit einer wassrigen Calciumchloridlésung und ein anschliefendes Spiilen auf neutralen pH,
wodurch zusatzliche Ca**-Brickenbindungen zwischen den Polysaccharidketten sowie zu den
Phosphatgruppen des Hydroxyapatits ausgebildet wurden. Die so erhaltenen Filme waren
wasserunloslich, zeigten jedoch eine kontrollierte Quellung, deren Ausmall mit zunehmendem
Hydroxyapatitanteil abnahm. Diese Abnahme der Quellrate wurde auf die geringere Hydrophilie und
eine zusatzliche physikalische Vernetzung durch den Fillstoff zuriickgefiihrt [107].

Maciel et al. untersuchte IPECs aus Chitosan und Pektin zur Herstellung von essbaren und
bioabbaubaren Verpackungsfolien, weil beide Polymere natirliche, ungiftige und biologisch
abbaubare Stoffe sind, die in der Lebensmittelindustrie bereits zugelassen sind [108]. Das Chitosan
wurde dazu in einer 1vol.%igen Essigsdure gelost, sodass es als Polykation vorlag. Pektin wurde
separat in Wasser geldst. Durch Mischen der beiden Losungen kam es spontan zur Ausbildung von
IPECs infolge elektrostatischer Anziehung zwischen den protonierten Aminogruppen des Chitosans
und den Carboxygruppen des Pektins. Die so entstehenden Filme waren wasserunléslich, zeigten
jedoch ein ausgepragtes Quellvermoégen in wassrigen Medien. Das MaR der Quellung hing stark vom
Mischungsverhaltnis der beiden Polymere ab. Bei stochiometrischer Zusammensetzung, also bei
annaherndem Ladungsausgleich, bildeten sich feste und kaum I6sliche Filme, wahrend bei einem
Uberschuss an einer Komponente flexible, aber stirker quellbare Strukturen entstanden [108]. Die
Stabilitdat der IPECs war zudem pH-abhdngig, da der Protonierungsgrad des Chitosans und die
Dissoziation der Carboxylgruppen des Pektins variieren. Bei niedrigem pH-Wert war das Chitosan
starker protoniert, wodurch die elektrostatische Bindung zu Pektin verstarkt wurde. Bei h6herem pH-
Wert nahm die Ladungsdichte des Chitosans ab, was zu einer geringeren Stabilitat fiihrte. Ergdnzend
wurden Glycerin und andere Weichmacher eingesetzt, die das mechanische Verhalten der Filme
verbesserten, indem sie die Sprodigkeit reduzierten und die Flexibilitat erhohten.

Ahnlich zu den Arbeiten zu Chitosan-Pektin-Komplexen griff Hamman et al. das gleiche Grundprinzip
auf und kombinierte Chitosan mit dem anionischen Polysaccharid Xanthan [109]. Auch hier wurde das

Chitosan zunachst in verdiinnter Essigsdaure gel6st, sodass es in protonierter Form als Polykation
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vorlag. Xanthan wurde in Wasser dispergiert und anschliefend mit der Chitosanlésung
zusammengefiihrt. Wie schon bei Pektin kam es auch in diesem Fall unmittelbar zur Ausbildung von
IPECs, die sich je nach Mischungsverhaltnis entweder als flockige, wasserunlosliche Aggregate oder als
quellbare Hydrogele ausfielen. Auch in diesem IPEC ist die Stabilitdt stark vom pH-Wert abhéangig.
Wahrend sie in saurer Umgebung noch teilweise I6slich blieben, bildeten sie bei neutralem bis leicht
alkalischem pH unl6sliche Strukturen.

Mit Alginat bildet Chitosan einen IPEC, welcher in der Medizin haufig eingesetzt wird [110].
Meng et al. |6ste Chitosan zunachst auch in verdiinnter Essigsdure und mischte diese Lésung mit einer
Alginatlésung. Dabei entstanden ebenfalls spontan IPECs, die als flexible Filme ausgegossen werden
konnten. Wie bereits bei den Chitosan-Pektin- und Chitosan-Xanthan-Systemen zeigte sich auch hier
ein deutlicher Einfluss der Mischungsverhaltnisse und der Umgebungsbedingungen auf die
Eigenschaften. Besonders die pH- und ionenstarkeabhangige Wasseraufnahme der Chitosan-Alginat-
Filme erwies sich als steuerbarer Parameter. In Abhangigkeit von der Alginate-Konzentration variierten
zudem Festigkeit und Elastizitdt der Filme erheblich.

Zusammenfassend zeigen diese Studien, dass Chitosan durch elektrostatische Wechselwirkungen mit
einer Vielzahl an anionischen Polysacchariden stabile Interpolyelektrolytkomplexe bilden kann. Zwar
sind diese Systeme vollstandig biobasiert und vermutlich auch biologisch abbaubar, doch bleiben sie
fir Anwendungen als Lasur, Klebstoff oder Bindemittel ungeeignet: Entweder fallen sie direkt
wasserunléslich aus und lassen sich nicht applizieren, oder sie verbleiben wasserldslich und verlieren
in der Anwendung ihre Stabilitat. Ehrlicherweise verfolgen die meisten beschriebenen Ansatze andere
Zielsetzungen, etwa die Verkapselung von Wirkstoffen, die Herstellung quellfdhiger Hydrogele oder
die Entwicklung temporarer Tragersysteme. Eine gezielte Nutzung solcher IPECs fiir dauerhafte
Holzbeschichtungen oder Klebstoffsysteme ist daher bislang nicht realisiert wurden. Fir diese
Anwendungen wird vielmehr ein System bendtigt, das zundchst wasserléslich vorliegt und
anschlieBend durch einen externen Ausldser in einen unldslichen Komplex Gberfiihrt wird, dabei

jedoch vollstandig biobasiert bleibt.
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Motivation

Petrochemische Beschichtungssysteme, Klebstoffe und Bindemittel fiir Holz erfiillen zwar hohe
Anforderungen an Festigkeiten und Verarbeitung und iberzeugen mit giinstigen Produktionskosten,
sind jedoch kritisch zu betrachten. Sie verringern die biologische Abbaubarkeit und verbrauchen
Primarrohstoffe. Formaldehyd-Harze in Holzwerkstoffen emittieren Formaldehyd, sind schwer
recycelbar und verhindern sortenreine Materialstréme, wodurch ihre Nutzung im Hinblick auf
Ressourceneffizienz, Kreislaufwirtschaft und Emissionsreduktion erhebliche Nachteile mit sich bringt.
Gerade bei Holz und Holzwerkstoffen besteht daher ein dringender Bedarf an formaldehydfreien,
biobasierten und biologisch abbaubaren Alternativen.

Gleichzeitig fallen bei der industriellen Verarbeitung von Lebensmitteln grolle Mengen biogener
Reststoffe an, die bisher nur unzureichend genutzt werden. Ein Beispiel ist Chitosan, das aus Chitin
durch Deacetylierung gewonnen wird und als Nebenstrom der Krustentierverarbeitung in erheblichen
Mengen verfligbar ist. Die Nutzung solcher Reststoffe ermoglicht nicht nur eine bessere
Wertschopfungskette, sondern tragt auch unmittelbar zur Abfallvermeidung und Ressourcenschonung
bei ohne in Konkurrenz zur Lebensmittelproduktion zu stehen.

In der Literatur sind bereits verschiedene chitosanbasierte Systeme fiir Beschichtungen und Klebstoffe
beschrieben. Sie zeigen, dass Chitosan aufgrund seiner strukturellen Ahnlichkeit zur Zellulose starke
intermolekulare Wechselwirkungen mit lignozellulosischen Substraten eingehen kann. Hierzu zidhlen
Wasserstoffbriickenbindungen, Van-der-Waals-Krafte und elektrostatische Anziehungen, die eine
hohe Haftung auf den Oberflachen ermdoglichen. Allerdings sind diese Systeme haufig wasserl6slich,
was ihre Dauerhaftigkeit stark einschrankt. Zudem beruhen viele Ansdtze nicht vollstandig auf
biogenen oder biobasierten Komponenten, sodass ihre Nachhaltigkeit begrenzt ist. Dies verdeutlicht,
dass trotz vielversprechender Ergebnisse weiterer Forschungsbedarf besteht, um chitosanbasierte
Systeme technisch, 6kologisch und 6konomisch konkurrenzfahig zu machen.

Vor diesem Hintergrund wird in dieser Arbeit ein Polyelektrolytkomplex aus Chitosan und einer
biobasierten Dicarbonsdure untersucht. Die Innovation liegt in der orthogonalen Funktionalitat der
eingesetzten Saure, welche sowohl zwei Carboxygruppen als auch eine polymerisierbare
Doppelbindung aufweist. Dies erdffnet gleich zwei Vorteile: Zum einen ermdglichen ihre beiden
Carboxygruppen die Bildung von Salzen mit protoniertem Chitosan in wadssriger Losung sowie
zusatzliche Wechselwirkungen mit den Hydroxygruppen der Zellulose. Zum anderen erlaubt die
Doppelbindung eine nachtragliche Polymerisation, die das wasserlosliche Chitosansalz in einen

dauerhaft wasserunléslichen Interpolyelektrolytkomplex (berfliihrt. Damit wird gezielt das
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Wasserloslichkeitsproblem adressiert, das bisher eine zentrale Schwachstelle chitosanbasierter
Systeme darstellte, ohne petrochemische Verbindungen in das System zu integrieren.

Das Chitosanitaconat wird zunadchst in Losung charakterisiert, um die Eigenschaften und
Wechselwirkungen in Losung grundlegend zu verstehen. Dabei steht das FlieRBverhalten in
Abhéangigkeit von der Konzentration des Chitosans im Vordergrund, um grundlegende Aussagen liber
die Verarbeitbarkeit treffen zu kénnen. Darauf aufbauend werden die Randbedingungen der
Polymerisation systematisch ausgelotet. Insbesondere werden Temperatur- und Zeitprofile analysiert,
die fir eine kontrollierte Polymerisation entscheidend sind. Auf diese Weise lassen sich die optimalen
Prozessparameter fiir die Uberfiihrung der wéssrigen Polyelektrolytldsung in einen dauerhaft
wasserunléslichen und stabilen Interpolyelektrolyten bestimmen.

AnschlieBend erfolgt die Applikation auf Holz, um die Wechselwirkungen mit lignozellulosischen
Substraten systematisch zu analysieren. Die Haftung und die Eindringtiefe in das Substrat sollen
bestimmt werden. Entsprechend wird im weiteren Verlauf geprift, ob die beobachtete Haftung auf
einer Oberflaiche auf die feste Verbindung zweier Substrate (ibertragbar ist. Eine starke
Wechselwirkung mit der Holzmatrix gilt als Voraussetzung fiir die Eignung als Klebstoff. Erweist sich
das System als leistungsfahiger Klebstoff, wird seine Eignung als Bindemittel in der Herstellung von
Holzwerkstoffen, insbesondere Faserplatten, getestet. Dabei wird untersucht, ob der
Interpolyelektrolytkomplex die Festigkeitsanforderungen der Holzwerkstoffindustrie erflllt und
gleichzeitig eine vollstandige biologische Abbaubarkeit erméglichen kann.

Die Eignung des Interpolyelektrolytkomplexes als Beschichtung und Klebstoff wird schlieRlich anhand
materialspezifischer Kennwerte bewertet. Dazu zadhlen mechanische Festigkeit, Bestandigkeit
gegeniber UV-Strahlung, die Loslichkeit und sein Einfluss auf das Brandverhalten. Diese Eigenschaften
erlauben eine Einordnung der Leistungsfahigkeit des entwickelten Systems im Vergleich zu etablierten
petrochemischen Bindemitteln und Beschichtungen.

Ziel der Dissertation ist es daher, die Eignung von Chitosanitaconat als multifunktionales, biobasiertes
System zur Beschichtung, Verklebung und Bindung von Holzwerkstoffen systematisch zu untersuchen.
Durch die Nutzung eines biogenen Reststoffs wie Chitosan und die Kombination mit einer vollsténdig
biobasierten Dicarbonsdure soll gezeigt werden, dass leistungsfahige und zugleich nachhaltige
Alternativen zu petrochemischen Systemen moglich sind, die den CO,-FuBRabdruck reduzieren,
Primarrohstoffe schonen, biologisch abbaubar sind und einen Beitrag zur Kreislaufwirtschaft im

Bausektor leisten.
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Abbildung 12: Synthese der beiden Chitosanpolyelektrolytkomplexe (ber Umsalzen mit
Mononatriumitaconat und Chitosanhydrochlorid (A) zu Chitosanitaconat oder durch direktes Losen
mit Maleinsdure (B) und anschlieRendem Polymerisieren bei 60°C unter Zugabe von

Kaliumperoxodisulfat als Initiator.

Chitosan bildet mit verdiinnten wadssrigen Sduren ein wasserlosliches Salz. Fir die Entwicklung
funktionaler, wasserunldslicher Beschichtungen und Klebstoffe ist jedoch entscheidend, dass dieses
Salz zusatzlich polymerisierbar ist und in eine wasserunldsliche Form tberfiihrt werden kann. Neben
einer Vielzahl an Carbonsduren petrochemischen Ursprungs gibt es wenige Sauren, welche
biotechnologisch verfligbar sind und die benétigten Funktionalitditen aufweisen. Itaconsdure und
Maleinsdure eignen sich besonders gut fir die Entwicklung, da sie zwei funktionelle Carboxygruppen
und eine polymerisierbare Doppelbindung besitzen. Diese sogenannte orthogonale Reaktivitat
ermoglicht es, zunachst ein wasserlosliches Salz mit Chitosan zu bilden, das tief in lignozellulosische
Substrate eindringt und verschiedene Wechselwirkungen ausbildet. In einem zweiten Schritt kann die
Doppelbindung durch radikalische Polymerisation vernetzt werden, wodurch ein stabiler, kovalent
vernetzter und wasserunléslicher Film entsteht (Abbildung 12). Zusatzlich liefert die zweite
Carboxygruppe weitere Wasserstoffbriicken zur Holzoberflache (Zellulose-OH), was die Adhéasion an

den Fibrillen im Holz verstarkt [97].
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L. Solubilisierung des Chitosans

Chitosan ist in den meisten Losungsmitteln unldslich, kann aber durch Protonierung seiner freien
Aminogruppen in verdinnten wassrigen Sauren gelost werden. Die Verwendung eines organischen
Losemittels zur Solubilisierung des Chitosans ist aus Nachhaltigkeitsgriinden ohnehin nicht zielfiihrend.
Zur Solubilisierung von Chitosan in Wasser ist eine ausreichend starke Sdure mit einem pK,-Wert <5
erforderlich [111]. Dabei bildet sich ein wasserl6sliches Salz aus dem polykationischen Chitosan und
der deprotonierten anionischen Saure.

Trotz der geeigneten pK,-Werte der Carboxygruppen der Itaconsaure zeigt sich jedoch, dass Chitosan
in wassrigen ltaconsaurelésungen bei Raumtemperatur nicht entsprechend der oben vorgestellten
pKa-Regel 16slich ist. Dies ist bemerkenswert, da die homologe Reihe der gesattigten Dicarbonsauren
wie z. B. Oxal-, Malon- und Bernsteinsdure Chitosan in dquimolaren Mengen unter den gleichen
Bedingungen problemlos l6sen kénnen. Auch Maleinsdure 16st Chitosan in dquimolaren Mengen
vollstandig, sodass das Chitosanmaleat direkt aus einer verdiinnten wassrigen Maleinsdurelésung
hergestellt werden kann (Abbildung 12B). Maleinsdure, eine strukturell verwandte Dicarbonsaure zur
Itaconsdure, wurde im Rahmen dieser Arbeit ergdanzend untersucht, da sie das Chitosan direkt in
wassriger Losung [6st und damit eine einfachere Formulierung erlaubt.

Zur Herstellung von Chitosanitaconat muss das Chitosan zunachst in verdiinnter Salzsdure gel6st und
dann mit einer Losung von Mononatriumitaconat dquimolar vermischt werden (Abbildung 12A). Da
Chitosan in Salzsaurel6sungen zur sdurekatalysierten Spaltung der Acetalbindung neigt [112], muss
besonders auf ein dquimolares Verhaltnis von Salzsaure zu den freien Aminogruppen des Chitosans
geachtet werden [111]. Darliber hinaus wurden die Lésungen so kurz wie moglich nach der Herstellung
zusammengefiihrt. Beim Mischen der Chitosanhydrochloridlésung und der Mononatriumitaconat-
Losung bildet sich Natriumchlorid als Nebenprodukt, das selektiv durch Dialyse entfernt werden kann.
Dies ist jedoch fiir die meisten Anwendungen nicht erforderlich und wurde daher in der vorliegenden

Arbeit nicht durchgefiihrt.

-36 -



Ergebnisse und Diskussion

L. Rheologie der Chitosansalzlosungen

Fir Anwendungen als Beschichtungs- oder Klebstoffsysteme stellt der Zusammenhang zwischen
Feststoffgehalt und Viskositdt der Chitosanlésungen einen zentralen verarbeitungstechnischen
Parameter dar. Fiir beide Anwendungen ist ein moglichst hoher Feststoffgehalt wiinschenswert, da
dies den Klebstoffanteil im Verbundmaterial oder die Schichtdicke der Lasur je Auftragung erhoht.
Gleichzeitig fiihrt ein steigender Chitosangehalt jedoch zu einer signifikanten Zunahme der Viskositat.
Dieser Effekt ist auf die ausgepragten Polymerketteninteraktionen in Losung, insbesondere auf
Wasserstoffbriickenbindungen und physikalische Verschlaufungen der langen Ketten, zurtickzufihren.
Hier ist ein Kompromiss zwischen Verarbeitbarkeit und Feststoffgehalt erforderlich. In der
vorliegenden Arbeit wurde, sofern nicht anders angegeben, ein Chitosan (CHS-1) mit einem
viskositatsgemittelten Molekulargewicht von M, = 1072 kDa verwendet. Dieses liegt im oberen
Kettenlangenbereich handelsiblicher Chitosanchargen. Die gezielte Auswahl eines hochmolekularen
Chitosans erfolgte vor dem Hintergrund der angestrebten intensiven Wechselwirkungen mit Zellulose.
Langere Polymerketten ermoglichen aufgrund ihrer groRReren Kontaktflache und der héheren Zahl an
funktionellen Gruppen pro Molekil ausgepragtere intermolekulare Wechselwirkungen. Diese wirken
nicht nur additiv, sondern entfalten einen kooperativen Effekt, da mehrere Bindungen gleichzeitig
ausgebildet und dadurch gegenseitig stabilisiert werden. Dies fiihrt zu einer verstarkten Haftung an

lignozellulosehaltigen Substraten und verbessert gleichzeitig die mechanischen Eigenschaften.

%
> : \\\\\\:\§\\\\\"\)\

Abbildung 13: Tropfen einer 2,5 Gew.% Chitosanitaconat-Losung in einem Wageschélchen. Die Probe

zeigt keine FlieRneigung aufgrund ihrer erhéhten Viskositat.
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Qualitativ zeigt sich, dass Losungen mit einem Chitosanfeststoffgehalt von 1 Gew.% eine flissige
Konsistenz aufweisen, die an Speisedl erinnert. Dies erleichtert das Auftragen auf Oberflachen, flihrt
jedoch aufgrund des geringen Feststoffgehalts zu sehr diinnen Schichten, sodass mehrere
Applikationen erforderlich sind, um eine ausreichende Schichtdicke zu erzielen. Bei einem
Chitosangehalt von 2,5 Gew.% ist die Viskositdt vergleichbar mit der von Honig, was eine gute
Verarbeitbarkeit bei zugleich héherem Feststoffgehalt ermoglicht (Abbildung 13). Losungen mit
5 Gew.% erscheinen hingegen zahfllssig bis pastds, was die gleichmalRige Applikation auf
Holzsubstraten deutlich erschwert. Bei einem Gehalt von Gber 5 Gew.% lasst sich langkettiges Chitosan

in Wasser kaum noch l6sen.

Einfluss der Herstellungsmethode auf die FlieReigenschaften

In friheren Arbeiten wurden Chitosansalzlosungen durch 24 stiindiges Rollen der Suspension aus
Chitosan und der jeweiligen verdiinnten Saure auf einem Rollenmischer hergestellt [111]. Diese
Methode erscheint zunachst schonend, weist jedoch zwei wesentliche Einschrankungen auf. Zum
einen besteht durch die lange Einwirkzeit der Sdure ein erhohtes Risiko der sdurekatalysierten
Depolymerisation des Chitosans. Zum anderen begrenzt die stark ansteigende Viskositdt die
herstellbare Chitosankonzentration auf maximal 2,5 Gew.%. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Herstellung mittels eines Dispergiergerdtes optimiert, wodurch die Zeit bis zur vollstdndigen
Solubilisierung von 24 Stunden auf etwa 5 Minuten reduziert und die maximale Konzentration von bis
zu 5 Gew.% Chitosan in Losung ermoglicht werden konnten. Allerdings kdnnten die wahrend der
Dispergierung wirkenden hohen Scherkrafte potenziell zu einer Kettenspaltung im Chitosan fiihren,
was sich in einer verringerten Viskositat im Vergleich zu den ldanger gerollten Losungen bemerkbar
machen konnte. Degradierte Polymerketten wiirden zudem weniger kooperative Wechselwirkungen
mit dem lignozellulosen Substrat ausbilden und dadurch die funktionalen Eigenschaften der
resultierenden Beschichtungen und Klebstoffe negativ beeinflussen.

Kontrollversuche zeigten jedoch, dass die Viskositdten von Losungen gleichen Alters, unabhangig vom
Herstellungsverfahren, im Wesentlichen identisch sind. Dennoch wurde bei allen Proben eine
zeitabhangige Abnahme der Viskositdt beobachtet, die mit steigender Chitosankonzentration starker
ausgepragt ist (Tabelle 2). Diese Beobachtungen unterstreichen, dass sowohl die Herstellungsmethode
als auch das Alter der Losungen bei der Interpretation der rheologischen Daten berticksichtigt werden

miussen.
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Tabelle 2: Dynamische Viskositat n- bei einer Scherrate von y = 300 s™" der Chitosanitaconat-Losungen
wahrend der Alterung bei 25 °C flr zwei unterschiedliche Herstellungsverfahren.

Dynamische Viskositat n [mPa-s] bei einer Scherrate von y =300 s™

Herstellungsmethode

IKA Dispergiergerat nach Rollenmischer nach

Konzentration [Gew.%] 5 min. 24 h 7d 24 h 7d
1 277 272 269 269 256
2,5 1798 1788 1742 1787 1728

5 2415 2052 1955 - -

25 Gew.% Losungen konnten aufgrund ihrer hohen Viskositat nicht auf dem Rollenmischer hergestellt

werden.

Wie bereits ausgefiihrt, sind Chitosanlosungen sowohl gegeniiber sdurekatalysierter Depolymerisation
als auch gegeniber mikrobiellem Abbau durch Schimmelpilze empfindlich. Beide Prozesse fiihren zu
einer Verringerung der Viskositat, was die Stabilitdt und Verarbeitbarkeit der Losungen erheblich
beeintrachtigen kann. Angesichts der zentralen Bedeutung einer moglichst konstanten Viskositat tiber
die Lagerzeit war es Ziel, den dominierenden Mechanismus fiir den beobachteten Viskositdtsverlust
zu identifizieren.

Bei der Herstellung der Losungen wurde sorgfaltig darauf geachtet, ein dquimolares Verhaltnis von
Saure zu den freien Aminogruppen des Chitosans einzuhalten, um eine GbermaRige Sdureexposition
und damit eine ausgepragte saurekatalysierte Kettenlangenreduktion zu vermeiden. Somit kann der
Einfluss der sdurebedingten Depolymerisation als gering eingeschatzt werden. Die minimal geringere
Viskositat der mittels Flaschenroller hergestellten Lésungen ldsst sich durch den langsamen
Losungsprozess erklaren, bei dem das Chitosan partiell Giber einen ldangeren Zeitraum der Salzsdure
ausgesetzt ist. Demgegeniiber konnte durch die Zugabe von 0,25 Gew.% Natriumpyrithion, einem breit
wirksamen Fungizid, die Ausgangsviskositat wahrend des gesamten Beobachtungszeitraums von
sieben Tagen nahezu konstant gehalten werden. Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass die
Hauptursache fir die Viskositatsabnahme in der vorliegenden Studie vor allem im mikrobiellen Abbau
der Biopolymere liegt. Daraus folgt, dass zur Gewahrleistung einer stabilen Losungsviskositat liber die

Lagerdauer der Einsatz von fungiziden Zusatzstoffen unerlasslich ist, um die Verarbeitbarkeit und
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Leistungsfahigkeit der Chitosansalzlosungen Uber einen langeren Zeitraum sicherzustellen. Insofern
die Losungen jedoch unmittelbar nach der Herstellung weiterverarbeitet werden, kann auf den Zusatz
von Fungiziden verzichtet werden. Die im weiteren Verlauf dieser Arbeit verwendeten Losungen

wurden daher ohne Fungizid hergestellt und direkt nach der Herstellung weiterverarbeitet.

Einfluss des Feststoffgehalts auf das FlieBverhalten von Chitosanitaconatlosungen

Der Einfluss des Feststoffgehalts auf das FlieRverhalten wurde exemplarisch anhand wassriger
Chitosanitaconatldésungen systematisch untersucht. Alle getesteten Chitosansalzlésungen zeigten ein
scherverdiinnendes Verhalten, welches spatestens ab einer Scherrate von etwa 300 s™' in ein Plateau
der unendlichen Scherviskositat (n-) Gbergeht (Abbildung 14). Daher wurden zur Vergleichbarkeit die

Viskositatswerte bei dieser Scherrate herangezogen (Tabelle 2).
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Abbildung 14: Dynamische Viskositat in Abhangigkeit von der Scherrate fiir eine 1 Gew.%, 2,5 Gew.%
und 5 Gew.% Chitosanitaconat-Lésung. Das Plateau der unendlichen Scherviskositat n. beginnt bei

etwa 300s™".
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Die Form der in Abbildung 14 dargestellten Kurven erlaubt keine eindeutige Unterscheidung, ob die
Losungen eine Newtonsche Null-Scher-Viskositat oder ein FlieRgrenzverhalten aufweisen. Durch die
Darstellung der komplexen Viskositat in Abhangigkeit von der Schubspannung wurde jedoch bei allen
drei Proben ein Maximum identifiziert, das als FlieBgrenze definiert wird. Diese FlieBgrenze entspricht
der minimalen Schubspannung, die erforderlich ist, um den FlieBvorgang zu initiieren (Abbildung 15).
Die FlieRgrenze ist ein entscheidender Parameter fiir die angestrebten Anwendungen, da er direkt mit
der Tropf- bzw. Ablaufsicherheit sowie der Pumpbarkeit der Losung korreliert. Hohe FlieRgrenzen
flihren zu einer verbesserten Tropfneigung, welche die Fahigkeit einer Losung, nach dem Auftragen
auf einer vertikalen Flache nicht herunterzulaufen oder zu tropfen, beschreibt. Flir die Anwendungen
in dieser Arbeit ist eine hohe Tropfneigung besonders wichtig, um eine gleichmaRige, gleichbleibende
Schichtdicke zu gewahrleisten und damit eine optimale Haftung auf der Holzoberflache

sicherzustellen.
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Abbildung 15: Komplexe Viskositdt in Abhangigkeit von der Scherspannung, wobei die FlieRgrenze der

Chitosanitaconat-Lésungen dem Maximum der Viskositdtskurve entspricht.
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Im Falle der Chitosanitaconatlésungen steigt die FlieBgrenze mit zunehmendem Feststoffgehalt
deutlich an (Abbildung 15). Sie liegt zunachst bei 1,8 Pa fiir eine 1 Gew.% Losung, iber 9,3 Pa bei einer
2,5 Gew.% Losung und steigt bis zu 32,6 Pa bei einer 5 Gew.% Losung an. Gleichzeitig nimmt die
Viskositat mit steigender Scherrate bei héherem Feststoffgehalt langsamer ab, was bedeutet, dass das
System auch unter Scherung steifer bleibt und geringfligiger scherverdiinnend reagiert. Dadurch ist
die Lésung nicht nur im Ruhezustand stabil, sondern weist auch unter Scherung eine erhéhte Zahigkeit
auf. Mit Kenntnis Uber diese FlieBeigenschaften lassen sich die Eigenschaften der Losung gezielt Gber
den Chitosangehalt auf eine Anwendung einstellen und eine optimale Verarbeitbarkeit fir den

jeweiligen Anwendungszweck gewahrleisten.

Zeitabhadngiges FlieBverhalten und thixotrope Eigenschaften

Nach dem Auftragen ist das FlieR- und Verlaufverhalten einer Beschichtung entscheidend fiir die
Filmbildung, das optische Erscheinungsbild und die Vermeidung von Tropfnasen oder ungleichmaRiger
Verteilung. Alle untersuchten Chitosanitaconatlosungen zeigen ein deutlich pseudoplastisches
FlieBverhalten, was die Anwendung auf senkrechten oder unebenen Oberflachen erleichtert. Zur
Bewertung zeitabhidngiger Effekte wurde die Scherrate in einem Belastungszyklus zunéchst auf 360 s™'
erhéht und anschlieRend wieder auf 1 s abgesenkt. Dabei zeigte sich eine hysteretische Schleife, bei
der die Schubspannung bei abnehmender Scherrate systematisch niedriger lag als beim Anstieg. Dies
deutet auf ein thixotropes Verhalten hin. Dieser Effekt verstarkte sich mit zunehmender
Chitosankonzentration, was durch die deutlich gréBere Hystereseflache in den Messungen belegt
werden konnte (Abbildung 16). Wird die Scherrate direkt im Anschluss erneut auf 360 s™' erhoht,
verlauft die Messung auf der niedrigeren Kurve, was die zeitabhdngige Strukturveranderung der
Losung bestatigt. Diese thixotropen Eigenschaften sind insbesondere fiir Beschichtungen vorteilhaft,
da sie den Verlauf im Moment der Applikation verbessern, wahrend sich die Lésung nach der

Applikation schnell wieder strukturiert, was zu einer verbesserten Ablaufsicherheit fihrt.

Das beobachtete thixotrope Verhalten kann auf strukturelle Veranderungen innerhalb der Losung
unter Scherbeanspruchung zuriickgefiihrt werden. Die Chitosanketten nehmen in der ungestérten
Losung eine verdrillte, helikale Konformation ein. Da Chitosansalze ihre Helixstruktur auch in Lésung
beibehalten [113], ist die erhohte Viskositat vermutlich auf ein Netzwerk solcher verdrillten Helices
zuriickzufihren, welche intermolekulare Wechselwirkungen ausbilden. Bei zunehmender Scherrate
orientieren sich die Ketten in Scherrichtung, wodurch die intermolekularen Wechselwirkungen

Uberwunden werden. Die Viskositdt nimmt infolgedessen ab. Nach Beendigung der
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Scherbeanspruchung bildet sich das Netzwerk jedoch nur langsam wieder aus. Daher erfassen
rheologische Messungen, die unmittelbar nach einer Vorbelastung durchgefiihrt werden, primar den

Zustand der entwirrten Polymerketten [114].
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Abbildung 16: Thixotropes Verhalten einer 1, 2,5 und 5 Gew.% Chitosanitaconat-Lésung bei 25 °C.

Zur Bestimmung der Strukturerholung wurde die Ldsung zundchst mit einer Scherrate von 350 s™
scherbelastet und anschliefend mit einer kleinen Oszillationsdeformation von 0,1 % bei konstanter
Frequenz vermessen. Die Ergebnisse zeigen, dass die Moduln erst nach einer Zeitspanne von 11 bis 14
Minuten wieder ein Plateau erreichen (Tabelle 3). Erst dann ist eine Strukturerholung erfolgt und die
intermolekularen Wechselwirkungen sind erneut ausgebildet. Fir eine Losung mit 2,5 Gew.%
Chitosanitaconat betragt die Wiederaufbauzeit etwa 14 Minuten, bevor sich ein stabiler
viskoelastischer Zustand einstellt. Fir Anwendungen, bei denen nach einer mechanischen Belastung
eine schnelle Regeneration der Struktur erforderlich ist, kénnte dies eine Einschrankung darstellen.
Fiir Beschichtungsanwendungen wie Lasuren ist die vergleichsweise langsame Strukturregeneration

jedoch vorteilhaft, da der Film so geniigend Zeit hat, sich gleichmaRig zu verteilen und Pinsel- oder
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Rollspuren auszugleichen. Andererseits kann die langere Erholungszeit auf eine besonders stabile
Netzwerkstruktur hinweisen, die unter statischen Bedingungen eine hohe Strukturstabilitat bzw.

Widerstandskraft gegen Scherbelastung gewahrleistet.

Tabelle 3: Dauer des Strukturwiederaufbaus einer 1, 2,5 und 5 Gew.% Chitosanitaconat-Losung nach

Scherung mit einer Scherrate von 300 s™ Giber die Zeit.

Konzentration [Gew.%] Zeit bis zur Strukturerholung [Min]
1 11
2,5 14
5 12

Einfluss der Carbonsadure auf die Rheologie von Chitosan-Polyelektrolyt-Losungen
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Abbildung 17: Strukturformel von Chitosanmaleat (A) und Chitosanitaconat (B).

Ein Vergleich der Viskositdt von maleat- und itaconatbasierten Chitosansalzlosungen mit jeweils
5 Gew.% Chitosan zeigt, dass beide Formulierungen ein dhnliches scherverdiinnendes Verhalten
aufweisen und beide bei ca. 300s™ in das n--Plateau Ubergehen. Dies deutet darauf hin, dass
unabhangig vom verwendeten Anion die rheologischen Eigenschaften im niedrig viskosen Bereich
vergleichbar sind. Flr die Beurteilung der rheologischen Eigenschaften der Lésungen wurde die

dynamische Viskositdt bei einer Scherrate von 300s™ erneut als Referenzwert herangezogen
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(Tabelle 4). Dieser Bereich reprasentiert das FlieBverhalten unter praxisrelevanten Bedingungen, wie

sie beispielsweise bei der Applikation durch Diisen oder bei mechanischer Auftragung auftreten.

Tabelle 4: Dynamische Viskositat einer 5 Gew.% Chitosanitaconat- und Chitosanmaleat-Losung bei

einer Scherrate von 300 s™.

Salzlésung Dynamische Viskositdt [mPa-s]
Chitosanitaconat 7342
Chitosanmaleat 9445
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Abbildung 18: Dynamische Viskositdt in Abhadngigkeit von der Scherrate fir eine 5 Gew.%

Chitosanitaconat- und eine 5 Gew.% Chitosanmaleat-L6sung.

Trotz identischem Chitosangehalt von jeweils 5 Gew.% zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen
den beiden Salzlosungen. Die dynamische Viskositat der Chitosanmaleat-Losung liegt etwa 28 % lber
jener des Chitosanitaconats (Abbildung 18). Dies ist insofern bemerkenswert, als der tatsachliche
Gesamtfeststoffgehalt der Chitosanitaconatlésung aufgrund des bei der Herstellung anfallenden

Natriumchlorids sogar um 0,38 Gew.% hoher ist als die der entsprechenden Chitosanmaleatlésung.
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Die erhohte Salzkonzentration in der Itaconat-Losung flihrt jedoch zu einer verstarkten Abschirmung
der Chitosanketten was zu einem Knaueln der Struktur fihrt. Dies reduziert die intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen diesen, welche sonst maligeblich zur Erhéhung der Viskositdt beitragen.
Demgegeniliber weist die Maleat-Losung aufgrund der geringeren Salzkonzentration eine starkere
intermolekulare Wechselwirkung zwischen den Chitosanketten auf, was in einer hoheren Viskositat

resultiert.

—— Chitosanitaconat
— Chitosanmaleat

Komplexe Viskositat [mPas]

T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Schubspannung [Pa]

Abbildung 19: Komplexe Viskositat in Abhangigkeit von der Schubspannung, wobei die FlieRgrenze der

Chitosansalz-L6sungen dem Maximum der Viskositatskurve entspricht.

Neben der dynamischen Viskositdt wird auch die FlieRgrenze durch die lonenkonzentration in den
Losungen maligeblich beeinflusst. Chitosanmaleat zeigt mit einer FlieRgrenze von 65 Pa einen deutlich
hoheren Wert als das Chitosanitaconat mit 51 Pa (Abbildung 19). Das Thixotropieverhalten der
Chitosansalze ist flr die Applikation von Klebstoffen von groRer Bedeutung, da es den FlieR- und
Nivellierprozess maRgeblich beeinflusst und wurde auch fiir das Chitosanmaleat bestimmt (Appendix-
Abbildung 1). Dabei weist das Chitosanitaconat eine ausgepragtere Hysterese auf als das
Chitosanmaleat, was auf eine starkere strukturelle Beeintrachtigung wahrend der Scherung und eine

langere Erholungszeit hinweist.
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Ill.  Polymerisation und Eigenschaften der Chitosanfilme

Fiir die technische Anwendung auf Holz als Lasur oder Klebstoff werden die Chitosansalz-Lésungen
durch Zugabe von Kaliumperoxodisulfat (KPS) polymerisiert. Dabei ist die orthogonale Reaktivitat der
Malein- und Itaconsdure von zentraler Bedeutung. Durch die radikalische Polymerisation der
Doppelbindungen entstehen Oligomere der polymerisierbaren Saure, die zusammen mit dem
protonierten Chitosan einen Interpolyelektrolytkomplex ausbilden. Parallel dazu verdampft das
Wasser, wodurch sich aus den zuvor wasserloslichen Chitosansalzen transparente, wasserunlosliche

Filme bilden (Abbildung 20).

=

S ‘ .

Abbildung 20: Polymerisierter Chitosanitaconat-Film, hergestellt aus einer 2,5 Gew.% Losung mit

Zugabe von 5 mol% Initiator.

Aushartungskinetik

Um tiefere Einblicke in die Aushartegeschwindigkeit der reinen Chitosaninterpolyelektrolytkomplexe
zu gewinnen, wurden zunachst Filme durch Aushartung von Lésungstropfen auf dem Rheometer
verfolgt. Da die Filmbildung gleichzeitig mit der Verdampfung des Losungsmittels erfolgt, hangt die
Aushartezeit der Chitosanitaconat-Beschichtungen von verschiedenen Parametern ab. Wahrend der
Polymerisation laufen mehrere Vorgange gleichzeitig ab. Ein entscheidender Faktor ist die Temperatur,

da sie das Gleichgewicht der Zerfallsreaktion S,0%~ = 2 SO des Initiators beeinflusst. Mit steigender
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Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung der Bildung der reaktiven Sulfatradikale,
welche die Polymerisation initiieren.
Die zeitliche Entwicklung der viskoelastischen Eigenschaften wahrend der Aushartung kann durch

Messung der Speicher- (G’) und Verlustmoduln (G”’) verfolgt werden. Diese spiegeln die elastischen

n
bzw. viskosen Anteile des Materials wider. Insbesondere der Verlustfaktor tan(§) = GG—, ermoglicht die

Identifikation des Ubergangs vom viskosen Zustand zu jenem ab dem der elastische Anteil des Films

Uberwiegt (Abbildung 21).

2,5
: : ——40°C
™ : | ~ —60°C
2.0 : —--80%C

tan (8) [a.u.]

0 5 10 15 20
Zeit [Min]

Abbildung 21: Verlauf von tan(8) sowie Speicher- (G') und Verlustmodul (G”) wahrend der

Polymerisation von Chitosanitaconat bei unterschiedlichen Temperaturen.

Zu Beginn Uberwiegt der Verlustmodul den Speichermodul (tan (8) > 1), was die Dominanz viskoser
Eigenschaften belegt. In den ersten Minuten zeigen beide Moduln zudem einen signifikanten Abfall
(Appendix-Abbildung 2). Dieser Effekt fallt zeitlich mit einem exothermen Signal in der DSC-Messung
zusammen, welches der Zersetzung des Initiators (KPS) zugeordnet wurde. Die dabei freigesetzten

Sulfatradikale (SO,~) fihren nicht nur zu einer lokalen Temperaturerhéhung, welche die Viskositat der

-48 -



Ergebnisse und Diskussion

Losung verringern, sondern initileren auch Kettenspaltungen bei dem Chitosan, die wesentlich zum

beobachteten Abfall der Moduln beitragen [115].
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Abbildung 22: Vorgeschlagener Abbaumechanismus von Chitosan durch KPS-initiierte Radikale [115].

Zunachst wird die Chitosankette an der kationischen Aminogruppe von den Radikalen attackiert
(Abbildung 22). Der Radikaltransfer erfolgt bevorzugt auf das C-4-Atom des Zuckerrings, was zur
Bildung eines instabilen Zwischenprodukts fiihrt. In der Folge wird das Acetal gespalten, was einen
Kettenbruch und somit eine Abnahme der Polymerlange zur Folge hat. Diese Degradationsreaktion
verringert das Molekulargewicht und damit direkt auch die Viskositdt der Losung [115]. Dieser Vorgang
erklart den drastischen Abfall sowohl des Speichermoduls als auch des Verlustmodauls.

Auffallig ist, dass der Abfall des Verlustmoduls G” ausgepragter ist als der des Speichermoduls G,
wodurch tan(8) gegen 1 konvergiert. Der Punkt tan(6) = 1 wird als Gelpunkt definiert. Ab dem Gelpunkt
dominieren elastische Eigenschaften, und das System geht in einen vernetzten Zustand Uber. Die
Gelpunkte lassen sich klar identifizieren und dienen als MaR fiir die Aushartungsgeschwindigkeit.
Kontrollmessungen zeigen, dass Lésungen ohne KPS auch bei 40 °C nicht polymerisieren, was durch
das Ausbleiben eines Gelpunkts gezeigt wird (Appendix-Abbildung 4). Mit steigender Temperatur
verschiebt sich der Gelpunkt des Chitosanitaconats von 21 min bei 40 °C auf 8 min bei 80 °C, was den

beschleunigten Polymerisationsverlauf bei hoherer Temperatur widerspiegelt. Dies spiegelt sich auch
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in der Steigung der Moduln-Kurven wider, die bei hoheren Temperaturen deutlich steiler ansteigen.
Zusatzlich (berlagern sich bei hohen Temperaturen auch Trocknungseffekte, was die Interpretation
erschweren kann.

Ein Vergleich der Aushartungskinetik zwischen Chitosanitaconat und -maleat bei 60 °C zeigt, dass
Chitosanmaleat schneller polymerisiert. Der Gelpunkt (tan(6)=1) wird bereits nach 14 Minuten
erreicht, wahrend Chitosanitaconat etwa 17 Minuten bei gleicher Temperatur benétigt (Appendix-
Abbildung 3). Diese Unterschiede koénnen auf die unterschiedliche Reaktivitdit der jeweiligen
Saurekomponenten und ihre unterschiedlich ausgepragten intermolekularen Wechselwirkungen,

welche sich in einer geringeren Viskositat zeigen, zurtickgefiihrt werden.

Infrarotspektroskopischer Nachweis der erfolgreichen Polymerisation

—— Chitosanitaconat-Film
——— Chitosanitaconat-Salz
——— Chitosan

Absorbanz [a.u.]

I ! I ! | ' I ! 1 ! I |
1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 23: FTIR-Spektren von Chitosan, polymerisiertem Chitosanitaconat und Chitosanitaconat-

Salz.
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Zur Bestatigung der erfolgreichen Polymerisation wurden Filme mit und ohne Zusatz des Initiators
mittels Infrarotspektroskopie untersucht (Abbildung 23). Wie erwartet zeigen beide Spektren dhnliche
Absorptionsbereiche, da die beiden Filme sich nur in der Polymerisation der Itaconsaure
unterscheiden. Die Bande bei 1700 cm™ kann unter anderem der C=C-Valenzschwingung der
Carbonsaure zugeordnet werden. Da jedoch auch die C=0-Valenzschwingung der Carboxygruppe in
diesem Wellenzahlbereich auftritt, ist anzunehmen, dass deren Absorptionsbande liberlappen und die
Interpretation dieser Bande erschwert. Daher ist die Bande bei 730 cm™ besonders aussagekraftig, die
der Deformationsschwingung einer 1,1-disubstituierten Olefinstruktur entspricht (gestrichelte Linie in
Abbildung 23). Ein Vergleich der Spektren zeigt, dass sowohl die Bandenintensitit bei 1700 cm™ als
auch bei 730 cm™ in den Filmen mit Initiatorzugabe deutlich abgeschwécht ist. Dies ldsst auf eine
verminderte Anzahl an C=C-Doppelbindungen schlieBen und somit auf eine erfolgreiche
Polymerisation. Eine vollstindige Zuordnung der beobachteten Absorptionsbanden des

Chitosanitaconats findet sich im Anhang in Appendix-Tabelle 1.

Wasserdampfsorptionsverhalten polymerisierter Filme

Obwohl Quelltests in Wasser zeigen, dass polymerisiertes Chitosanitaconat nur sehr geringe Mengen
an flissigem Wasser aufnimmt, liefert die Analyse des Sorptionsverhaltens gegeniiber Wasserdampf
ein differenzierteres Bild. So zeigen Wasserdampfabsorptions- und -desorptionskurven, dass der
Interpolyelektrolytkomplex bei hoher relativer Luftfeuchtigkeit durchaus in der Lage ist, erhebliche
Mengen an Feuchtigkeit aus der Luft aufzunehmen. Im maximalen Fall bis zu 72 Gew.% unter
gesattigten Bedingungen. Bei relativen Luftfeuchten unterhalb von 45 % ist die Feuchtigkeitsaufnahme
sowohl bei Chitosanitaconat als auch bei Chitosanmaleat vernachlassigbar (Abbildung 24).

Erst oberhalb dieses Schwellenwerts steigt die Sorption deutlich an. Dabei zeigt sich, dass das
Chitosanitaconat eine hohere Feuchtigkeitsaufnahme aufweist als das Chitosanmaleat. Fiir beide Salze
lasst sich eine ausgepragte Hysterese zwischen Adsorption und Desorption beobachten, was auf eine
verzogerte Wasserabgabe wahrend der Trocknung hinweist. Die Form der Isothermen entspricht einer
BET-Typ-lll-Isotherme. Ein bedeutsamer Aspekt bei der Interpretation der Sorptionsdaten ist der
Gehalt an Natriumchlorid, der im Fall des Chitosanitaconats bei etwa 18 Gew.% liegt. Obwohl NaCl
selbst nicht hygroskopisch ist, flihrt seine Wasserl6slichkeit dazu, dass es bei hoher Luftfeuchtigkeit
Wasser bindet und in Losung geht, was die Gesamtfeuchtigkeitsaufnahme des Materials deutlich
erhoht. Wird dieser Effekt herausgerechnet, reduziert sich die tatsachliche Wasserdampfaufnahme

der polymerisierten Chitosanitaconat-Filme auf rund 45 Gew.%. Dieser Wert liegt damit immer noch
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leicht Gber dem des Chitosanmaleats, was auf eine insgesamt hohere Hygroskopizitat des Itaconats

schlieBen lasst.

—=— Chitosanitaconat
|—e— Chitosanmaleat
¢ Chitosanitaconat ohne NaCl

160

120_ /

100 . : , . . | .
0 20 40 60 80 100
rel. Luftfeuchte [%]

Abbildung 24: Wasserdampfsorptionsisotherme bei 20 °C der Chitosansalze und die maximale

errechnete Sorption von Chitosanitaconat ohne Kochsalz.
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IV. Multifunktionale Materialanwendungen von Chitosanpolyelektrolytkomplexen

Die Entwicklung neuer funktioneller Holzbeschichtungen und -klebstoffe erfordert ein fein
abgestimmtes Zusammenspiel aus strukturellen, chemischen und anwendungstechnischen
Eigenschaften. Die Kombination aus strukturverwandtem Biopolymer, Bildung eines
wasserunléslichen Interpolyelektrolytkomplexes und prozessierbarer Losung ergibt ein System, das
gezielt auf die Eigenschaften von Holzoberflichen abgestimmt ist. Im Folgenden werden daher die
Anwendungseigenschaften, das Filmbildungsverhalten sowie die Eignung als Lasur, Klebstoff oder
Bindemittel detailliert untersucht. Aus Griinden der Nachhaltigkeit wurde im weiteren Verlauf dieser
Arbeit, sofern nicht anders angegeben, ausschlieSlich mit Chitosanitaconat gearbeitet. Im Gegensatz
zu Maleinsaure, die derzeit (iberwiegend petrochemisch hergestellt wird, ist Itaconsaure

biotechnologisch zuganglich und gilt als nachwachsender Rohstoff.

Filmbildung auf Holzoberflachen

Zur Untersuchung der anwendungsbezogenen Eignung von Chitosanitaconat als Holzlasur wurden
standardisierte Proben aus Fichten- und Buchenholz ausgewahlt und mit der Beschichtungslosung
behandelt. Fichte als weit verbreitetes Nadelholz im konstruktiven Holzbau und Buche als typisches
Laubholz mit dichter Zellstruktur reprasentieren zwei materialtechnisch und anatomisch deutlich
unterschiedliche Holzarten. Diese Auswahl ermoglicht eine realitditsnahe Bewertung der
Beschichtungseigenschaften auf Holzern mit unterschiedlicher Porositat, Dichte und Saugverhalten,
wie sie in der Praxis haufig vorkommen. Dabei wurde eine 2,5 Gew.% Chitosanitaconat-Losung mit der
Initiatorlésung vermischt und anschlieRend mit einem Flachenauftrag von ca. 120 mL-m~2 gleichméRig

mittels Pinselapplikation auf die vorbereiteten Holzoberflachen aufgebracht.

Nach dem Applizieren wurden die Holzproben bei 60 °C Giber Nacht getrocknet, um die vollstandige
Filmbildung sowie die Aushartung durch Wasserverdunstung und Radikalpolymerisation
sicherzustellen. Die beschichteten Oberflachen von Fichten- und Buchenholz zeigen eine betonte
Maserung, ohne dass der transparente Film diese farblich Gberdeckt (Abbildung 25).

Die Haptik der Holzpriifkdrper fiihlt sich warm und natdirlich an, da die Lasur weder einen 6ligen Film
noch eine kunststoffahnliche Oberflache hinterldsst. Darliber hinaus zeigte die Beschichtung eine
gleichmaRige Verteilung auf der Holzoberflache ohne sichtbare Risse oder Entnetzungseffekte, was auf

eine gute Filmbildung und Haftung hinweist.
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Abbildung 25: Mit Chitosanitaconat beschichtete Oberflachen von Fichten- und Buchenholz (von links
nach rechts). Die farblose Lasur betont die Holzmaserung leicht (Anfeuern), ohne sie farblich zu

Uiberdecken.

Hydrophobierung der Oberflache

Nach der Trocknung zeigte sich auf beiden Holzarten eine deutlich veranderte Benetzbarkeit der
Oberflache mit wassrigen Losungen im Vergleich zu unbehandelten Referenzproben. Wahrend auf den
unbehandelten Holzoberflaichen aufgetragene Wassertropfen unmittelbar in das kapillare
Porensystem eindrangen oder sich breitflachig verteilten, verblieben sie auf den beschichteten Proben
als nahezu kugelformige Tropfen. Dieses Verhalten deutet auf eine effektive hydrophobierende
Wirkung der Chitosanitaconat-Beschichtung hin.

Die quantifizierte Bestimmung der Oberflaichenhydrophobie erfolgte liber die Messung des statischen
Wasserkontaktwinkels. In allen Fallen Gberschritt der Kontaktwinkel auf den beschichteten Proben den
Schwellenwert von 90°, was nach allgemeiner Definition eine hydrophobe Oberfliche bestatigt

(Tabelle 5).
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Tabelle 5: Eindringverhalten eines Wassertropfens auf unbehandelten und mit Chitosanitaconat

beschichteten Holzoberflachen.

Fichtenholz Buchenholz

Unbehandeltes

Holz

Beschichtetes

Holz

Kontaktwinkel?® 94.0+0.8° 90.2+0.5° 93.3+0.5° 91.4+0.3°

@: Gemessen auf der dreifach beschichteten Holzoberflache.

Diese hydrophoben Eigenschaften konnten sowohl auf dem Fichten- als auch auf dem Buchenholz
beobachtet werden, was auf eine weitgehend holzsortenunabhangige Wirksamkeit der Beschichtung
hindeutet. Nach einer Standzeit von 360 Sekunden lief8 sich eine leichte Abnahme des Kontaktwinkels
von etwa 4° auf dem Fichtenholz und von 2° auf dem Buchenholz feststellen. Dieses Verhalten ist
typischerweise auf langsame Wasseraufnahmevorgange oder eine allmdhliche Reorganisation des
Polymerfilms zurlickzufiihren. Zudem ist zu beriicksichtigen, dass die Kontaktwinkel unmittelbar nach
dem Ofentrocknen unter idealisierten Bedingungen bestimmt wurden, bei denen der Film noch
vollstandig wasserfrei und in spannungsreicher Konformation vorliegt. Eine gewisse Reduktion des
Kontaktwinkels bei langerer Standzeit ist daher als materialspezifisch zu betrachten und beeintrachtigt
die prinzipielle Hydrophobierung nicht wesentlich. Erste Beobachtungen nach Lagerung bei Raumklima
Uber mehrere Tage deuten auf eine gewisse Stabilitdt der hydrophoben Eigenschaften hin. Eine

weitere Abnahme der Hydrophobizitat Gber diesen Zeitraum konnte nicht festgestellt werden.
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Haftung der Lasur auf dem Holz

Abbildung 26: Gitterschnitt- und AbreiRtest von mit Chitosanitaconat beschichtetem Buchenholz (A,
B) und Fichtenholz (C, D).

Die Haftfestigkeit der polymerisierten Chitosanitaconat-Beschichtung auf Holzoberflachen wurde
mittels des standardisierten Gitterschnitt- und AbreiRtests (cross-cut & pull-off test) untersucht [116].
Diese Methode erlaubt eine qualitative Bewertung der Adhéasion der Beschichtung zur
Substratoberflache. Dabei wird zunachst ein feines Gitternetz in die getrocknete Beschichtung
eingeschnitten, anschlieBend wird ein haftstarkes Klebeband aufgebracht und senkrecht zur
Oberflache wieder entfernt. Im Falle der Chitosanitaconat-Beschichtung zeigten sich dabei keine
Anzeichen von Delamination oder Abrissen. Weder die Beschichtung noch das Holzsubstrat wiesen

sichtbare Schaden oder Materialverluste auf (Abbildung 26).

Die Rander der geschnittenen Gitterlinien blieben scharf und es kam zu keiner Ablésung einzelner

Felder, was auf eine sehr gute Anhaftung der Beschichtung hinweist. Auch nach wiederholter
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Durchfiihrung des Tests blieb das Ergebnis unverandert. Die gute Anbindung konnte durch
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen der Lasur und der Holzoberflache sowie durch die
teilweise Penetration der Lésung in die Holzstruktur erklart werden. Durch die Ausbildung eines
verzweigten interpolyelektrolytischen Netzwerks im Zuge der Polymerisation kann die Beschichtung

mechanisch in der porésen Substratstruktur verankert werden, was die Adhdsion zusatzlich starkt.

Eindringtiefe der L6sung ins Holz und Schichtdicke

Zur Abschatzung der Eindringtiefe und Schichtdicke der polymerisierten Chitosanitaconat-
Beschichtung wurde die einseitige Protonen-Kernspinresonanzspektroskopie ('H-NMR) eingesetzt.
Diese Methode erlaubt die zerstorungsfreie Erfassung von Tiefenprofilen basierend auf der
Protonendichte im Substrat. Wie zuvor beschrieben, verleihen die polymerisierten Beschichtungen der
Holzoberflache hydrophobe Eigenschaften. Da in diesen hydrophoben Bereichen weniger Protonen
vorhanden sind, ist eine Verringerung der Signalintensitat (FID-Amplitude) in beschichteten Regionen
im Vergleich zu unbehandelten Holzproben zu erwarten. Diese Abnahme der Amplituden wird
tatsachlich beobachtet, wenn die FID-Amplitude gegen die Probentiefe aufgetragen wird

(Abbildung 27).

Die aus den Profilen ermittelte Schichtdicke betragt etwa 400-600 um bei Buche und 800—1000 pum
bei Fichte. Diese Werte schlieRen sowohl die eigentliche Beschichtung an der Oberflache als auch die
Penetration der Losung in die Holzmatrix mit ein. Der Ubergang zwischen aufliegender Beschichtung
und eingedrungener Losung ist in den NMR-Daten nicht eindeutig voneinander zu trennen. Um die
Morphologie und Verteilung der Beschichtung weiter zu untersuchen, wurden ergdnzend Querschnitte

mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) aufgenommen (Abbildung 28).
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Abbildung 27: Tiefenprofil beschichteter und unbeschichteter Holzproben, aufgenommen mittels
einseitiger Kernspinresonanzspektroskopie. Die Amplitude korreliert mit der Protonendichte in der
jeweiligen Tiefenschicht und ermdglicht die Bestimmung der Schichtdicke und Eindringtiefer der

Beschichtung.

Auf beiden Holzarten kann eine zusammenhangende Schicht an der Oberflache identifiziert werden,
die eine Dicke von etwa 20 um aufweist. Diese ist deutlich diinner als die mit NMR ermittelte
Gesamtausdehnung der Beschichtung, was darauf hinweist, dass ein GroRteil der Losung in das Holz
eingedrungen ist. Die signifikant groBere Schichtdicke aus den NMR-Messungen l&sst sich somit durch
Penetration der Losung in interzellulire Rdume oder in die Lumina der GefdRe und Tracheiden
erklaren. Letztere erscheinen im REM groRRtenteils leer, was nahelegt, dass sich die Beschichtung als

dinner Film an den Innenwanden dieser R6hren abgesetzt haben kdnnte.
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Abbildung 28: REM-Aufnahmen von mit Chitosanitaconat beschichtetem Buchenholz (A) und
Fichtenholz (B).
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Tribologisches Verhalten beschichteter Holzoberfldachen

Nach der Filmbildung auf der Holzoberflache zeigt sich, dass feine, hervorstehende Holzfasern durch
die Beschichtung eingebettet und unebene Strukturen partiell ausgeglichen werden (Abbildung 28).
Dies fiihrt zu einer Glattung der Oberflaichentopografie, wodurch sowohl der Haft- als auch der
Gleitwiderstand reduziert werden. Infolge dieser Effekte verandert sich das tribologische Verhalten
der beschichteten Holzproben signifikant. Insbesondere der Reibungskoeffizient unter kinetischer
Belastung nimmt durch die Chitosanitaconat-Beschichtung deutlich ab. Fiir Buchenholz sinkt der
Gleitreibungskoeffizient auf Plexiglas (PMMA) von urspriinglich 0,2 bei unbeschichteter Oberflache auf
0,07 nach zweimaliger Applikation der Beschichtung. Bei Fichtenholz ist ein ahnlicher Trend zu
beobachten. Es reduziert sich der Gleitreibungskoeffizient von 0,2 auf 0,1 nach dreifacher

Beschichtung (Tabelle 6).

Tabelle 6: Reibungskoeffizienten fiir Haftreibung (Unar) und Gleitreibung (Ueieit) von unbehandeltem

und beschichtetem Fichten- und Buchenholz auf PMMA.

Materialien Haftreibungskoeffizient puar Gleitreibungskoeffizient pgieit
unbehandelt beschichtet unbehandelt beschichtet
Fichte - PMMA 0,3 0,2 0,2 0,1
Buche — PMMA 0,27 0,11 0,2 0,07

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Beschichtung nicht nur eine hydrophobierende Wirkung entfaltet,
sondern auch die makroskopische Oberflachenreibung substanziell beeinflusst. Die reduzierte
Gleitreibung konnte fir verschiedene Anwendungen relevant sein, bei denen eine verminderte

Reibung gewiinscht ist.

Bewertung der Verschmutzungsbestandigkeit

Ein wesentliches Ziel von Holzbeschichtungen, insbesondere im Bereich der Mobeloberflachen,
besteht im Schutz vor Verfarbungen und Fleckenbildung durch haushaltsiibliche Flissigkeiten.
Flussigkeiten wie Kaffee, Rotwein oder Olhaltige Substanzen wie Mayonnaise dringen bei

unbehandeltem Holz rasch in das Porensystem ein und flihren zu dauerhaften, schwer entfernbaren
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Verfarbungen. Zur Bewertung der Fleckenbestdndigkeit der hier entwickelten Chitosanitaconat-
Beschichtung wurden definierte Mengen von Kaffee (Abbildung 29-1), Rotwein (Abbildung 29-2) und
Mayonnaise (Abbildung 29-3) sowohl auf beschichtete als auch auf unbehandelte Proben von Buche
und Fichte aufgetragen (Abbildung 29). Dabei wurde eine einheitliche Einwirkzeit von 10 Minuten

gewartet. AnschlieRend erfolgte die Entfernung der Substanzen mit einem feuchten Mikrofasertuch.

Abbildung 29: Verunreinigende Fliissigkeiten von oben nach unten: Rotwein (1), Kaffee (2) und
Mayonnaise (3) auf unbehandeltem Holz (A) und mit Chitosanitaconat beschichtetem Holz (B), jeweils
direkt nach dem Auftragen sowie nach zehnminiitigem Einwirken (C unbehandelt, D beschichtet),

Abwischen und Trocknen.

Der Vergleich zwischen der unbehandelten Oberflache (Abbildung 29-A) und der mit Chitosanitaconat
beschichteten Oberfliche (Abbildung 29-B) zeigt deutliche Unterschiede im Verhalten der
Flissigkeiten. Wahrend sich Kaffee und Rotwein auf unbehandeltem Holz unmittelbar ausbreiteten
und rasch in das Porensystem des Holzes eindrangen, verblieben sie auf der beschichteten Oberflache
als klar abgegrenzte Tropfen. Dieses Verhalten lasst sich auf die hydrophoben Eigenschaften der

Beschichtung zurlickfiihren, die eine Penetration der Fllssigkeiten in die Holzstruktur weitgehend
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unterbindet. Nach der Reinigung zeigten sich auf den unbehandelten Proben starke Verfarbungen
durch alle drei getesteten Substanzen (Abbildung 29 C1-C3). Im Gegensatz dazu war auf den
beschichteten Proben kein Fleck durch Mayonnaise und Kaffee zu erkennen (Abbildung 29 D2-D3).
Nur im Fall des Rotweins lieR8 sich eine leichte Verfarbung feststellen (Abbildung 29 D1), die jedoch in
ihrer Intensitat deutlich unter der des unbehandelten Holzes lag.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass die Chitosanitaconat-Beschichtung einen wirksamen Schutz
gegeniber sowohl hydrophilen als auch lipophilen Verschmutzungen bietet. Dies macht sie besonders
vielversprechend fiir Anwendungen im Innenbereich, etwa als Beschichtung fiir Moébel oder
Holzvertafelungen, bei denen asthetische Anforderungen mit funktionellem Oberflachenschutz

kombiniert werden missen.

Farbverhalten und Pigmentierung

Ein weiterer zentraler Aspekt transparenter Holzbeschichtungen besteht in der optischen Modifikation
der Oberflache, insbesondere in der gezielten Farbgebung bei gleichzeitigem Erhalt der natirlichen
Holzstruktur. Ziel ist es dabei, den dsthetischen Charakter des Holzes zu betonen, ohne die Maserung
zu verdecken. Bereits ohne Zugabe von Pigmenten oder Farbstoffen fihrt die reine Chitosanitaconat-
Beschichtung zu einer dezenten Anfeuerung der Holzmaserung, wodurch die natiirliche Struktur und
Farbtiefe des Holzes betont wird. In dieser Arbeit wurde bewusst auf den Einsatz synthetischer Farb-
oder Effektpigmente verzichtet. Stattdessen konnten natiirlich vorkommende, anorganische Pigmente
wie Eisenoxid (Fe,0s) und Titandioxid (TiO,) erfolgreich in die Chitosanitaconat-Losungen eingemischt
werden. Die Pigmente wurden homogen in der Losung dispergiert und wahrend des

Hartungsprozesses dauerhaft in die Polymermatrix eingeschlossen (Abbildung 30).

Nach der Applikation und vollstandigen Aushartung bildeten sich homogene, farbige Filme, in denen
die Pigmente dauerhaft eingebunden sind. Selbst nach vollstéandiger Immersion in Wasser liber einen
Zeitraum von 24 Stunden zeigte sich keine Farbverdanderung oder Auswaschung, was auf eine hohe
Wasserstabilitdat und Bindungskraft der Pigmente innerhalb der Beschichtung hinweist. Bereits eine
einmalige Applikation fuhrt zu einer gleichmaRigen Farbgebung, wobei die Holzmaserung weiterhin
klar erkennbar bleibt (Abbildung 30). Mehrfache Beschichtungen verstiarken den Farbeindruck
deutlich, fihren jedoch gleichzeitig zu einer zunehmenden Abnahme der Maserungssichtbarkeit.
Somit lasst sich durch die Anzahl der aufgetragenen Schichten ein gezieltes optisches Feintuning
vornehmen. Gestalterisch ist ein Spektrum von einer dezenten Ténung bis hin zu kraftiger Farbwirkung

bei partieller Abdeckung der Holzstruktur moglich.
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Abbildung 30: Holzstiicke, beschichtet mit eingefarbten Chitosanitaconat-Losungen. In der Mitte:
unbehandeltes Fichtenholz (links) und Buchenholz (rechts). Obere Reihe: beschichtete Buche, untere
Reihe: beschichtete Fichte. Die Buchstaben kennzeichnen die eingearbeiteten Pigmente:

Eisenoxidgelb (A), Eisenoxidrot (B), Eisenoxidbraun (C) und Titandioxid (D).

Bestdndigkeit gegen Ultraviolettstrahlung

Die UV-Bestandigkeit der Chitosanitaconat-Beschichtung wurde anhand von Bestrahlungsversuchen
an Buchenholzproben in einer UV-Kammer lber einen Zeitraum von vier Wochen untersucht. Dabei
wurden jeweils eine beschichtete und eine unbeschichtete Probe zur Halfte mit Aluminiumfolie
abgedeckt, um einen direkten Vergleich zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen zu
ermoglichen (Abbildung 31). Nach der Bestrahlung mit UV-Licht zeigt sich, dass das unbehandelte
Buchenholz deutlich vergilbt (A) im Vergleich zur nicht bestrahlten Referenzflache (B). Im Gegensatz
dazu verandert sich die Farbe der beschichteten Holzoberflache durch die UV-Exposition weniger in
Richtung Gelb, sondern erfdhrt eine Intensivierung der bereits vorhandenen Ténung (Vergleich C

und D).
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Diese Beobachtungen werden durch farbmetrische Messungen im CIE-Lab*-Farbraum bestatigt. Fur
beide Proben steigt der a-Wert (Richtung Rot) und der b-Wert (Richtung Gelb) an, wobei beim
unbehandelten Holz der Anstieg des a-Wertes starker ausfallt, wahrend der b-Wert weniger stark
zunimmt. Gleichzeitig sinkt der L-Wert (Helligkeit) in beiden Fallen, was auf eine allgemeine
Abdunklung der Oberflachen hinweist. Dieser Effekt ist jedoch bei der beschichteten Probe deutlich
starker ausgepragt (Vergleich C und D), was auf eine intensivere Farbtiefe der Lasur unter UV-

Einwirkung schlieSen lasst.

A C
B D
Unbehandelt Beschichtet
L a b
Nach Bestrahlung (A) 65,27 12,32 33,15
Unbehandelt
Unbestrahlt (B) 66,96 11,31 21,92
Nach Bestrahlung (C) 60,35 15,87 37,89
Beschichtet
Unbestrahlt (D) 66,71 11,94 27,60

Abbildung 31: Erscheinungsbild unbehandelter und beschichteter Buchenholzproben (2,5 Gew.%

Chitosanitaconat, 150 mL/mm?) vor und nach vierwéchiger UV-Bestrahlung.

Nach der Bestrahlung sinkt der Kontaktwinkel der beschichteten Holzoberflache auf 73° + 1,8°, was auf

eine Schadigung der Polymerstruktur hinweist.
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Abbildung 32: FTIR-Spektren von Buchenholzproben nach vierwdchiger UV-Bestrahlung:
unbeschichtet und bestrahlt (schwarzes Spektrum, gestrichelte Linie), unbehandelt und unbestrahlt
(schwarzes Spektrum), beschichtet mit 2,5 Gew.% Chitosanitaconat-Loésung (rotes Spektrum,

gestrichelte Linie) sowie beschichtet und unbestrahlt (rotes Spektrum).

Infrarotspektroskopische Untersuchungen der bestrahlten und unbestrahlten Buchenholzoberflachen
liefern weitere Hinweise auf die schitzende Wirkung der Chitosanitaconat-Lasur. In der
unbehandelten Probe zeigt sich nach vierwochiger UV-Bestrahlung eine deutliche Abnahme der
charakteristischen Schwingungsbanden des Lignins. Besonders markant ist das Verschwinden der

Bande bei 1503 cm™, die den aromatischen Ringstrukturen des Lignins zugeordnet wird [117]. Diese
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Bande gilt als Indikator fiir die Integritdt des Lignins in der Holzoberflaiche und dessen
photochemischen Abbau unter UV-Strahlung. In der mit Chitosanitaconat beschichteten Probe
hingegen ist diese Reduktion deutlich geringer ausgepragt, was auf einen Erhalt der ligninhaltigen
Strukturen an der Oberfliche hindeutet. Friihere Studien haben gezeigt, dass Chitosan und
insbesondere Chitosan in Wechselwirkung mit Zellulose im Bereich der UV-B-Strahlung eine
signifikante Absorption aufweist und eine ausgepragte Absorptionsschulter bis in den UV-A-Bereich
hinein bildet [118]. Die Lasur wirkt somit als UV-Filter und reduziert effektiv die Strahlungseinwirkung
auf die darunterliegende Holzstruktur. Auf diese Weise wird der photochemische Abbau des Lignins,
welcher eine der Hauptursachen fir die Vergrauung von Holz im Aufenbereich ist, deutlich
verlangsamt. Die Chitosanitaconat-Lasur tragt dadurch nicht nur zur optischen Stabilitat, sondern auch

zur Erhaltung der strukturellen Integritat der Holzoberflache bei.
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Adhasive Eigenschaften und Verklebungsverhalten

Ein wirksamer Holzklebstoff zeichnet sich dadurch aus, dass er sowohl eine hohe Oberflachenadhasion
als auch eine tiefe Penetration in die Substratstruktur aufweist. Daher war die weitere Uberlegung,
dass das Chitosanitaconat, welches auf einer Holzoberflache gut haftet und sich gleichzeitig tief in die
feine Mikrostruktur des Substrats einlagert, auch das Potenzial hat, zwei Holzbauteile dauerhaft und
stabil miteinander zu verbinden. Auf molekularer Ebene beruht die Adhdsion auf einer Kombination
physikalischer und chemischer Wechselwirkungen. Zudem fordern Wasserstoffbriickenbindungen,
Van-der-Waals-Krafte und die Ausbildung interpolyelektrolytischer Netzwerke nach der Aushartung
die Kohasion innerhalb der Klebstofffuge. Die polymerisierte Matrix aus Chitosan und Polyitaconat
wirkt dabei als strukturelles Gertist, das sowohl mechanische Festigkeit als auch chemische Stabilitat

bietet.

Abbildung 33: Mit Chitosansalz-Klebstoffen verklebte Zugprifkorper aus Buchen- und Fichtenholz

gemal Prifkorpergeometrie nach DIN EN 12765.

Die verklebten Priifkdrper wurden nach den Vorgaben der DIN EN 12765, die das Prifverfahren zur
Bestimmung der Zugscherfestigkeit von Holzverklebungen in verschiedenen Beanspruchungsklassen

regelt, hergestellt (Abbildung 33). Duromere Klebstoffe werden gemaR DIN EN 12765 [119] in vier
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Klassen unterteilt, wobei die Einteilung vor allem anhand ihrer Wasserbestandigkeit und
Lagerbedingungen erfolgt. Die Klassifizierung reicht von C1 (geringe Anforderungen an die

Feuchtigkeitsbestandigkeit) bis C4 (hochste Anforderungen).

Tabelle 7: Zugfestigkeit von mit Chitosanitaconat bzw. Chitosanmaleat verklebten Fichten- und

Buchenholzproben gemaR DIN EN 12765, Priifklasse C1.

Zugscherfestigkeit [N-mm™2]

Chitosanitaconat Chitosanmaleat
Fichte 7,14 +0,73° 6,87 +1,00°
Buche 10,46 + 0,58° 11,37 £0,97°

2 Das Versagen erfolgte kohasiv im Holz.

Abbildung 34: Fichten- und Buchenholzproben zeigen nach der Zugfestigkeitsprifung ein typisches

kohasives Versagen im Holz.

Fur die hier untersuchten Chitosansalz-Klebstoffe aus Chitosanitaconat und Chitosanmaleat wurde der
Nachweis der Priifklasse C1 gemafld DIN EN 12765 erbracht. Die Prifung sieht eine Lagerung der
verklebten Holzprufkorper iber 24 Stunden unter Normklimabedingungen (20 °C, 65 % r. F.) vor. Als
Mindestanforderung gilt entweder eine Zugscherfestigkeit von tGiber 10 N-mm~2 oder ein kohésiver
Bruch im Holz. Beide Kriterien belegen eine ausreichende Haftung an der Klebefuge. Die Zugversuche
zeigen, dass sowohl Chitosanitaconat als auch Chitosanmaleat die Anforderungen der Klasse C1
erfillen. In samtlichen Fallen trat ein kohasiver Bruch im Holz auf, was auf eine sehr gute Adhasion der
Klebstoffe an der Substratoberfliche hinweist (Tabelle 7, Abbildung 34). Obwohl die verklebten

Fichtenproben die Mindestzugfestigkeit von 10 N-mm™2 nicht tUberschritten, erfillen sie dennoch die
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Normanforderung, da das Versagen im Holz selbst und nicht an der Klebfuge erfolgte. Dies ist auf die

im Vergleich zur Buche deutlich geringere Festigkeit des Fichtenholzes zurlickzufiihren.

Polymerisierte Chitosanitaconat-Filme sind sowohl als freistehender Film als auch in Form einer Lasur
wasserunloslich. Diese Eigenschaft legt nahe, dass sie auch unter langerer Wassereinwirkung in der
Lage sind, Holzteile dauerhaft und effektiv miteinander zu verbinden. Die Klasse C2 gilt als erfillt, wenn
die Zugfestigkeit nach einer Lagerung der Proben in Wasser fiir 24 Stunden groRer als 7 N-mm™ ist.
Die Prifung fur die Klasse C4 ist nur dann bestanden, wenn die Proben nach 3 Stunden in siedendem
Wasser sowie anschlieBend 2 Stunden in Wasser bei Raumtemperatur noch eine Zugfestigkeit von
mehr als 3 N/mm? aufweisen. Es wird erwartet, dass der Klebstoff nicht aus dem Holz ausgewaschen

wird und zudem auch nicht durch Quellung mehr als 70 % seiner Festigkeit verliert.

Tabelle 8: Zugfestigkeit von mit Chitosanitaconat bzw. Chitosanmaleat verklebten Fichtenholzproben

gemal DIN EN 12765, Priifklasse C2 und C4.

Zugfestigkeit [N-mm™2]

Chitosanitaconat Chitosanmaleat
Cc2 2,7+0,3 1,1+0,3
Cca 2,3+0,8 0,8+0,6

Die mit Chitosanitaconat hergestellten Priifkbrper zeigten wahrend aller durchgefiihrten Prifungen
eine gute Leistung. Die mechanische Priifung nach Trockenlagerung wurde erfolgreich bestanden. Die
Proben wiesen Uberwiegend kohasive Bruchstellen im Holzmaterial auf, was auf eine sehr gute
Haftung des Klebstoffs hinweist (Tabelle 8). Die Kriterien flr die Feuchtigkeitsbestandigkeitsprifungen
wurden knapp nicht bestanden (Tabelle 8). Selbst nach intensiver Einwirkung von Wasser und
Temperaturbelastungen blieben die Klebeverbindungen stabil. Diese Ergebnisse bestdtigen die
hervorragende Eignung der entwickelten Chitosanitaconat-Klebstoffe fiir Anwendungen mit mittleren
Anforderungen an die Feuchtigkeitsbestdandigkeit und mechanische Belastbarkeit. Die mit
Chitosanmaleat verleimten Hoélzer bestanden die Nasspriifung hingegen nicht. Aufgrund der starken
Wasseraufnahme des Chitosanmaleats quoll der Klebstoff im Holz auf und verlor deutlich an Festigkeit.
Zwar wurde er nicht vollstandig ausgewaschen, jedoch wiesen die Verbindungen nur noch eine sehr

geringe Festigkeit auf.
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Entwicklung von Chitosan-basierten Bindemitteln fiir Faserplatten

Wenn zwei massive Holzbauteile dauerhaft und fest miteinander verklebt werden kénnen, dann liegt
es an der Fahigkeit des Klebstoffes, sich sowohl mit der Oberflache als auch mit der inneren Struktur
zu verzahnen. Das Chitosanitaconat weist genau diese Vorrausetzungen auf. Es bildet eine effektive
Adhésion an der Holzoberflache, kombiniert mit einer durchdringenden Verankerung im Substrat aus.
Diese Beobachtung wirft eine weiterfiihrende Frage auf: Wenn ein Bindemittel auf makroskopischer
Ebene zuverlassig zwei komplexe Holzstrukturen verklebt, sollte es auch in der Lage sein, deutlich
kleinere Partikel in &hnlicher Weise zusammenzufiihren. Der Ubergang vom Makro- zum
Mikroverbund erscheint naheliegend. Die physikalischen und chemischen Prinzipien, die beim Kleben
zweier Holzteile wirken, wie Wasserstoffbriicken, ionische Wechselwirkungen, van-der-Waals-Krafte
und gegebenenfalls kovalente Bindungen, treten auch beim Kontakt zwischen feinen Partikeln und
einem Bindemittel auf.

Diese Uberlegung ist insbesondere im Kontext der Herstellung faserbasierter Holzwerkstoffe von
Bedeutung. Klassische Plattenwerkstoffe wie MDF-, HDF- oder OSB-Platten bestehen aus kleineren
strukturellen Einheiten wie Spanen, Fasern oder Partikeln, die durch geeignete Bindemittel zu einem
festen, formstabilen Geflige verbunden werden. Der Klebstoff muss nicht nur gut an der Oberflache
der Fasern oder Partikel haften, sondern auch zwischen diesen kohasive Festigkeit entwickeln und
mechanische Belastungen dauerhaft Gbertragen kdnnen. In der industriellen Praxis kommen hierfir
fast ausschlieBlich Bindemittel petrochemischen Ursprungs, haufig auf Basis von Harnstoff-, Phenol-
oder Melamin-Formaldehydharzen, zum Einsatz. Diese Kunstharze sind zwar leistungsfahig, jedoch
weder biobasiert noch in allen Fallen emissionsfrei. Die Entwicklung nachhaltiger, biobasierter und
zugleich wasserbestandiger Bindemittel gewinnt zunehmend an Bedeutung. Ein polymerisiertes
Chitosansalzsystem, das auf makroskopischer Ebene bereits zuverldssige Holzverbindungen
ermoglicht, bietet daher ein vielversprechendes Potenzial, auch im Bereich der
Faserverbundwerkstoffe eingesetzt zu werden. Jedoch stellt der weltweit gestiegene Bedarf an Holz,
insbesondere im Energiesektor, die Holzwerkstoffindustrie vor eine weitere Herausforderung. Es
kommt zunehmend zu Engpdssen bei der Verfligbarkeit von Holzresten und -abfillen, die
Ublicherweise zur Herstellung von Holzwerkstoffen verwendet werden [120]. Vor diesem Hintergrund
rickt die Nutzung schnell wachsender, in groBen Mengen verfligbarer Pflanzenarten in den Fokus,
insbesondere solcher, die keine direkte Konkurrenz zur Nahrungs- und Futtermittelproduktion
darstellen. Gleichzeitig sind diese pflanzlichen Biomassen effektive CO,-Speicher, deren langfristige
stoffliche Nutzung das Treibhausgas tiber Jahrzehnte im Kohlenstoffkreislauf binden kann. Im Rahmen

dieser Arbeit wurden daher Chinaschilf (Miscanthus), Hanf (Cannabis) und der japanische
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Staudenknéterich (Fallopia) als alternative Faserquellen untersucht. Diese Pflanzen zeichnen sich nicht
nur durch ihre rasche Biomassebildung aus, sondern gedeihen auch in verschiedensten Klimazonen

weltweit und bendtigen im Vergleich zu klassischen Energiepflanzen nur geringe agronomische Pflege.

Faserauswahl und Verarbeitung

Ein besonders vielversprechender Kandidat zur Substitution konventioneller Holzfasern in der
Herstellung von Faserplatten ist Miscanthus x giganteus (Abbildung 35), ein mehrjahriges,
rhizombildendes StiRgras, das urspriinglich aus Ostasien stammt [121]. Miscanthus zeichnet sich durch
eine aullergewdhnlich hohe Wachstumsrate und Biomasseproduktion aus und erreicht in gemaRigten
Klimazonen jahrliche Trockenmasseertrdage von bis zu 30 t/ha [122]. Aufgrund dieser Eigenschaften
rickt Miscanthus zunehmend in den Fokus als nachhaltiger und grof3flachig verfligbarer Rohstoff,

insbesondere in Regionen, in denen die Versorgung mit Holzresten fir Holzwerkstoffe ricklaufig ist.

ibac
I Institut tiir Bauforschung
Bauwerkserhaltung
und Polymerkomposite
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Abbildung 35: Erscheinungsbild von getrocknetem und grob zerkleinertem Miscanthus (A) sowie auf

0,125-0,5 mm vermahlenem Material (B).

In dieser Arbeit wurde Miscanthus aufgrund seiner zuvor genannten Vorteile ausgewahlt, um die
Eignung des Chitosanitaconat-Bindemittels systematisch zu untersuchen. Neben der rein quantitativen
Verfligbarkeit ist auch die qualitative Zusammensetzung der Zellwandbestandteile von Miscanthus von

besonderem Interesse.
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Tabelle 9: Feuchtigkeits-, Lignin- und Zellulosegehalt von Miscanthusfasern, Hanfschdaben und Stangeln

des japanischen Staudenknoéterichs.?

a-Zellulosegehalt Klason-Ligningehalt Feuchtegehalt
Material

[Gew.%] [Gew.%] [Gew.%]
Miscanthus 56,5+2,1 22,3+0,1 4,2
Hanfschaben 51,3+1,1 21,8+0,2 2,6
Jap. Staudenknéterich 65,6 £0,8 23,9+0,9 3,4
Weichholz” 18-38 27-30 8-10
Hartholz® 43-47 16-24 9-12

@ nach Trocknung bei 80 °C und anschlieRender Lagerung fir 48 h bei 21 °C und 55 % relativer

Luftfeuchtigkeit; ® Werte entnommen aus [123].

Mit einem a-Zellulosegehalt von etwa 56 % (bertrifft Miscanthus sowohl typische Hart- als auch
Weichholzer (zum Vergleich: Buche ca. 45 %, Fichte ca. 41 %) und weist damit ein hohes Potenzial als
strukturtragende Komponente auf (Tabelle 9). AuBerdem ist der hohe Gehalt an a-Zellulose von Vorteil
fir die intermolekulare Wechselwirkungen zwischen dem Chitosanitaconat und der Zellulose. Ein
hoherer Zelluloseanteil bedeutet in diesem Zusammenhang mehr zugangliche Bindungsstellen und
somit ein erhohtes Potenzial fiir kohdsive und adhasive Krafte innerhalb des Verbundmaterials.

Der Ligningehalt, der insbesondere zur Steifigkeit und biologischen Resistenz beitragt, liegt im Bereich
klassischer Hartholzer und unterstiitzt somit die mechanische Stabilitdt potenzieller Faserplatten. Der
verbleibende Massenanteil, bestehend aus Hemizellulosen, niedermolekularen Extraktstoffen und
anorganischen Bestandteilen, wurde in dieser Arbeit nicht gesondert quantifiziert, wird aber der

Differenz zur Gesamtmasse zugeordnet.

Fir die Weiterverarbeitung wurden die Miscanthushalme zundchst grob zerkleinert und anschlieRend
in einer Schneidmihle mit 1 mm Sieboffnung vermahlen. Trotz der relativ kleinen SiebgréRe zeigte sich
eine ausgepragt breite PartikelgroBenverteilung. Diese folgt ndherungsweise einer normalverteilten
GroRenverteilung mit einem Maximum im Bereich von 0,125 bis 0,5 mm (Abbildung 36). Der Anteil an
Feinstaub (< 0,125 mm) blieb unter 10 Gew.%, was im Hinblick auf die Plattenqualitdt von Vorteil ist.
Vorversuche zeigten, dass diese feinen Fraktionen unter keinen Bedingungen zur Ausbildung stabiler,

mechanisch belastbarer Faserplatten fihrten.
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Abbildung 36: Siebanalyse von gemahlenem Miscanthus, Hanf und Staudenkndéterich mit den Anteilen

der drei Siebfraktionen und dem kumulierten Massenanteil.

Der Zusammenhang zwischen PartikelgroBe und Plattenqualitat ist vielschichtig. Einerseits besitzen

kleinere Partikel eine groRere spezifische Oberflache, was eine verbesserte Interaktion mit dem

eingesetzten Bindemittel erwarten ldsst. Andererseits nimmt mit abnehmender PartikelgroBe die

Fahigkeit zur mechanischen Verzahnung und makroskopischen Formschlussverbindung zwischen den

Partikeln ab. Dieses Wechselspiel beeinflusst maRgeblich die mechanischen Eigenschaften des

Endprodukts. Darliber hinaus ist bei feineren Fraktionen mit einem erhéhten Wasserbedarf zur

vollstandigen und gleichmaRigen Benetzung der Oberflache mit dem Bindemittel zu rechnen, was die

Prozessparameter im Hinblick auf Viskositat, Trocknung und Pressdruck beeinflusst.
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Herstellung hochfester Faserplatten

Fiir die Herstellung homogener Faserplatten ist es von entscheidender Bedeutung, dass das wassrige
Bindemittel gleichmalig auf die zerkleinerten Fasern aufgetragen wird und der Feuchtigkeitsgehalt vor
der Heillpressung optimal eingestellt ist. Hierfir wurde ein Trommelmischer eingesetzt, der es
ermoglicht, die Losung fein zu verspriihen, wahrend das Fasermaterial kontinuierlich bewegt wird. Da
hoher konzentrierte Chitosanlésungen eine stark erhdhte Viskositat aufweisen und sich nur schwer
zerstaubt auftragen lassen, werden 2,5 Gew.% Losungen verwendet. Diese fiihren allerdings nicht zur
gewinschten Restfeuchte in der Faser und um die erforderliche Restfeuchte vor der HeilBpressung zu
erreichen, wurde daher eine zweistufige Befeuchtung durchgefiihrt.

Nach dem Auftrag der Chitosanitaconat-Lésung wurden die Fasern zunachst wieder getrocknet und
anschlieRend mit einer KPS-Initiatorlosung erneut befeuchtet. Dabei stellte sich heraus, dass die
gewahlte Trocknungsmethode der beschichteten Fasern einen entscheidenden Einfluss auf die spatere
Festigkeit der Platten hat. Faserplatten, die aus ofengetrockneten Fasern hergestellt wurden, zeigten
nur etwa die Halfte der Biegefestigkeit im Vergleich zu jenen aus lyophilisierten Fasern. Die Ursache
hierfir liegt wahrscheinlich in der Mikrostruktur des Bindemittelfilms, die durch die Trocknung
beeinflusst wird.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass sich beim Ofentrocknen kompakte,
durchgangige Filme auf der Faseroberflaiche ausbilden (Abbildung 37A), wahrend nach der
Lyophilisation das Chitosan in expandierter Form teilwiese lose von der Faser hangt (Abbildung 37B).
Durch das Einfrieren und anschliefende Sublimieren des Wassers bleibt bei der Lyophilisation die
gelartige Struktur des geldsten Polymers weitgehend erhalten. Dies fliihrt wahrscheinlich zu pordseren
und offeneren Filmen, die eine bessere Durchdringung durch die Initiatorlésung erlauben und so die

effizientere Polymerisation begiinstigen.
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HV " HFW WD i :  wvac mode P
10,00 kv B29pum  9.9mm  SE High vacuum 540 nm

HEW WD vac mode PW
10,00 kV  B29 pm 10.0 mm  SE High vacuum = 540 nm

Abbildung 37: REM-Aufnahmen von impragnierten Miscanthusfasern nach Trocknung im Ofen (A) und

nach Lyophilisation (B).
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Nach der Impragnierung der Fasern mit der Chitosanitaconat-Lésung und der darauffolgenden
Trocknung, vorzugsweise durch Lyophilisation, erfolgt in einem zweiten Verarbeitungsschritt das
gezielte Aufbringen der Initiatorlésung. Auch dieser Schritt erfolgt im Trommelmischer, der eine
gleichmalige Benetzung der getrockneten Fasern gewdhrleistet, ohne sie mechanisch zu beschadigen.
Fir die nachfolgende Polymerisation wahrend der HeiRpressung ist es entscheidend, dass der
Feuchtegehalt der Fasern im optimalen Bereich liegt. Das Wasser Ubernimmt dabei eine zentrale
Doppelfunktion. Es dient einerseits als Warmetrager, der die notwendige Temperatur effizient in das
Materialinnere Ubertragt, und andererseits als reaktives Medium, das die Molekilbeweglichkeit

erhoht und damit den Zugang zu den polymerisierbaren Gruppen erleichtert.

IL]MUJ\WH“\‘H_MJJJ‘HH\1iI'thMjML\Ii‘H|HHiH \!H\’FI’HHEEMU_\H

Abbildung 38: Mit 5Gew.% Chitosanitaconat gebundene Miscanthusfaserplatte nach einer

Heillpressung bei 125 °C.

Experimentelle Beobachtungen zeigen deutlich, dass ein zu geringer Wassergehalt wahrend der
Pressung insbesondere an den Randern der Form zu starkem Wasserverlust durch Verdampfung fiihrt,
bevor die Polymerisationsreaktion vollstandig ablaufen kann. In diesen Bereichen bleibt das Material
unvernetzt, zeigt kaum Festigkeit und zerfdllt leicht. Umgekehrt wirkt sich ein Uberschiissiger

Wasseranteil ebenfalls negativ aus. Beim Pressvorgang mit einem Uberschuss an Wasser tritt dieses
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aus dem Formwerkzeug aus und trdgt dabei Bindemittel und Initiator mit sich, was zu einer
inhomogenen und unzureichenden Verteilung des Bindemittels flhrt. Aus systematischen Versuchen
ergab sich, dass ein Wassergehalt von etwa 20 Gew.% bezogen auf die Trockenmasse der Fasern unter
den gegebenen Bedingungen (Spriihapplikation, FasergroRe, Pressparameter) eine optimale Balance
darstellt. Er erlaubt sowohl eine effiziente Warmeeinleitung als auch eine ausreichende
Reaktionsmobilitdit ohne nennenswerte Binderverluste oder strukturelle Schwachen in den

Faserplatten (Abbildung 38).

Mechanische Eigenschaften der Faserplatten

Die mechanische Leistungsfahigkeit der hergestellten Miscanthusfaserplatten wurde anhand ihrer
Biegefestigkeit untersucht. Tabelle 10 fasst die erzielten Werte zusammen und stellt sie in einen
Kontext mit marktiiblichen Holzwerkstoffen. Wahrend kommerzielle Spanplatten Biegefestigkeiten
von 15,2-24,1 N-mm~2 und OSB-Platten 21,8-34,7 N-mm~2 erreichen [41], liegt die Biegefestigkeit von
massivem Fichtenholz (Picea abies), einem hiufig verwendeten Konstruktionsholz, bei etwa 70 N-mm™2

[124].

Tabelle 10: Durchschnittliche Biegefestigkeit der Miscanthusfaserplatten, hergestellt mit 5 bzw.
10 Gew.% Chitosanitaconat bei Presstemperaturen von 125°C und 150°C, im Vergleich zu

Referenzproben ohne Bindemittel.

Fasergrofle [mm]  Presstemperatur Biegezugfestigkeit [N-mm™2]
[°C]

Chitosanitaconat?® [Gew.%)]

0 5 10
0,5<x<1 125 12,8+1,2 65,4+0,6 58,5+5,0
0,125<x<,5 125 124+1,4 52,6+2,2 43,4+8,1
0,5<x<1 150 16,4+1,9 53,1+4,4 52,7+8,2
0,125<x<0,5 150 16,6 +1,9 37,0+5,3 25,3+6,2

? Die Bindemittelldsung wurde hergestellt unter Verwendung von CHS-1, M, = 1072 kDa.

Die mit Chitosanitaconat gebundenen Faserplatten (Tabelle 10, Spalten 4 und 5) zeigen unter Variation

der Verarbeitungsparameter drei markante Trends:
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1. Eine Reduktion der PartikelgroRe bei gleichbleibender Temperatur fihrt zu einem
signifikanten Riickgang der Biegefestigkeit. Diese Beobachtung lasst sich vermutlich auf eine
geringere mechanische Verzahnung (Formschluss) sowie eine verkirzte Faseriiberlappung
(Brickungslange) zuriickfiihren, wodurch die Gesamtkohdasion der Platte sinkt.

2. Eine Erhoéhung der Presstemperatur von 125 °C auf 150 °C bei gleicher Partikelgrofie
resultiert ebenfalls in einer verringerten Biegefestigkeit. Dies korreliert mit dem Auftreten
einer zunehmend braunlichen Verfarbung der Platten, welche auf thermische
Degradationsprozesse im Chitosan hindeutet (Abbildung 38). Temperaturen unterhalb von
100 °C hingegen fihren zu unzureichender Wasserverdampfung und somit zu einer
unvollstandigen Aushartung. Die Wahl eines geeigneten Zeit-Temperatur-Profils stellt daher
einen kompromissbehafteten Optimierungsschritt dar, da sowohl eine effiziente
Initiatoraktivierung als auch eine kontrollierte Wasserabgabe erforderlich sind.

3. Eine Erhohung des Chitosanitaconat-Gehalts von 5 Gew.% auf 10 Gew.% zeigt nur eine
moderate Reduktion der Festigkeit. Ein moglicher Erkldarungsansatz liegt darin, dass
libermaRig hohe Mengen an Binder zu bindemittelreichen Zonen fiihren, die mechanisch
nicht tGber Adhasion an die Faseroberflichen, sondern lediglich tber die Kohdsion im

Binderfilm tragen, welche geringere Festigkeit aufweist.

Trotz dieser Effekte lassen sich unter optimierten Bedingungen Faserplatten mit Biegefestigkeiten von
bis zu 65 N-mm™2 herstellen. Diese Werte libertreffen die von kommerziellen Faserplatten um den
Faktor 2 bis 3 und nahern sich den mechanischen Eigenschaften von massivem Fichtenholz an.

Im Gegensatz dazu zeigen Fasern, die unter vergleichbaren Bedingungen ohne Chitosanitaconat
verpresst wurden (Tabelle 10, Spalte 3), ein deutlich abweichendes Verhalten. Die Biegefestigkeit
scheint weitgehend unabhdngig von der Faserldnge und hoheren Presstemperaturen zu sein. Sie
fihren eher zu einem leichten Anstieg der Festigkeit. Dies legt nahe, dass bei diesen Materialien das
Lignin unter den feuchten, heifen Bedingungen plastifiziert und als natiirliches Bindemittel fungiert.
Lignin bindet jedoch mit deutlich geringerer Adhasion und Kohasion als das Chitosanitaconat.

Ein moglicher Grund fiir die Gberdurchschnittlich hohe Festigkeit der Chitosanitaconat-gebundenen
Platten liegt in der homogenen Durchmischung und Verteilung der zufallig orientierten Fasern, wie sie
in Abbildung 39 dargestellt ist. Die Oberflachen der Einzelfasern sind gleichmaRig mit Chitosanitaconat
Uberzogen. Bei genauerer Betrachtung zeigt sich zudem, dass sich das Bindemittel nicht nur als Film
auf der Oberflache anlagert, sondern auch die Zwischenrdume vollstindig ausfiillt und so ein

kontinuierliches Geflige bildet. Dies wird durch den bernsteinfarbenen Glanz des Chitosanfilms visuell
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bestatigt. Die Kombination aus adhasivem Faser-Binder-Kontakt und kohasivem Binder-Binder-

Kontakt ergibt eine robuste, dichte Struktur mit hoher mechanischer Stabilitat.

Abbildung 39: Mikroskopieaufnahme einer Faserplatte aus gemahlenem Miscanthus, gebunden mit

Chitosanitaconat.

Fiir den praktischen Einsatz von Faserplatten, insbesondere in Bereichen wie Bodenbeldgen oder
Mobeloberflachen, ist die Oberflaichenhérte ein entscheidender Parameter. Diese lasst sich Gber die
Shore-D-Harte erfassen, die typischerweise fiir handelsiibliche MDF-Platten im Bereich zwischen 50
und 70 liegt [125]. Die hier untersuchten Faserplatten aus Miscanthus zeigen mit einem mittleren
Shore-D-Wert von 75+ 1,2 deutlich héhere Werte und damit eine ausgezeichnete mechanische
Oberflachenbestandigkeit. Der angegebene Mittelwert basiert auf fiinf unabhangig hergestellten

Proben mit unterschiedlichen Siebfraktionen.

Einfluss molekularer Parameter des Chitosans auf das Bindemittel

Da Chitosan in unterschiedlichen Kettenldngen (Molekulargewichten) und mit variierendem
Deacetylierungsgrad erhaltlich ist, wurde geprift, wie die molekularen Parameter Einfluss auf die
mechanische Performance der Platten nehmen. Zu diesem Zweck wurden sechs verschiedene
Chitosanchargen eingesetzt, drei mit hohem Molekulargewicht M, > 1000 kDa und drei mit kiirzerem
Molekulargewicht M, < 500 kDa. Die Ergebnisse zeigen, dass die Festigkeit der Platten ab einem
bestimmten Molekulargewicht von etwa 700 kDa nicht weiter zunimmt (Abbildung 40B), wahrend der
Deacetylierungsgrad innerhalb des untersuchten Bereichs keinen relevanten Einfluss auf die erzielte
Biegefestigkeit hatte (Abbildung 40A). Diese Erkenntnisse sind insbesondere im Hinblick auf eine

industrielle Produktion und Reproduzierbarkeit der Bindermischung wertvoll.
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Abbildung 40: Biegefestigkeit von Miscanthus-Faserplatten (FasergroRe 0,125-0,5 mm,
Presstemperatur 125 °C, 5 Gew.% Bindemittel) in Abhangigkeit vom Acetylierungsgrad des Chitosans

(A) und dem viskositatsgemittelten Molekulargewicht (M,) des Chitosans (B).
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Fir die Herstellung gleichbleibend mechanisch leistungsfahiger Faserplatten gentligt es, den Gehalt an
freien Aminogruppen zu kennen, um die Itaconsaure im korrekten stéchiometrischen Verhaltnis zu
dosieren, um eine sdurekatalysierte Kettenspaltung zu vermeiden [111]. Eine Streuung in den

Molekulargewichten fiihrt zu keiner signifikanten Anderung der Festigkeiten der Faserplatten.

Feuchteaufnahmeverhalten der Faserplatten

Quellversuche in destilliertem Wasser zeigen eine maximale Wasseraufnahme von 16 Gew.% nach
48 Stunden. Damit sind die Platten fiir den Einsatz in dauerhaft feuchter Umgebung ohne weitere
Behandlung durch eine schiitzende Beschichtung oder der Zugabe eines Fungizids nicht zu empfehlen,
da erhohte Feuchtigkeit die Schimmelbildung begtlinstigen kann. Dennoch ist hervorzuheben, dass das
verwendete Chitosanitaconat-Bindemittel nach der Polymerisation dauerhaft wasserunldslich ist.
Selbst nach langerer Lagerung in Wasser waren die Platten form- und dimensionsstabil und dies, ohne

zu quellen oder zu zerfallen.
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Abbildung 41: Wasserdampfsorptionsisotherme einer Miscanthusfaserplatte mit 5 Gew.% Bindemittel

und Fasern der Siebfraktion 0,125-0,5 mm, hergestellt bei 125 °C, gemessen bei 20 °C.
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Die Adsorption von Wasser aus der Gasphase folgt einem anderen Prozess. Bei einer relativen
Luftfeuchtigkeit von etwa 60 % r.F., was typischerweise den Bedingungen in Innenraumen entspricht,
nehmen die auf Miscanthusfaserplatten rund 15 Gew.% Wasser auf. Dieser Wert ist vergleichbar mit
der Wasseraufnahme von Fichtenholz, liegt jedoch leicht iber der typischen Sorptionskapazitat
handelstblicher OSB-Platten, die etwa 7-10 Gew.% Feuchtigkeit aus der Luft aufnehmen. Die
Wasseraufnahme der Miscanthusplatten folgt einer BET-Isotherme vom Typ Il (Abbildung 41).
Charakteristisch fiir diesen Typ ist eine zunachst geringe Adsorption bei niedriger relativer Feuchte,
gefolgt von einem progressiven Anstieg der Wassereinlagerung bei héherer Luftfeuchtigkeit. Dies lasst
sich durch kooperative Effekte erkldren. Bereits adsorbierte Wassermolekiile erhéhen durch
Wasserstoffbrickenbindungen die Wahrscheinlichkeit weiterer Adsorption, obwohl die direkte
Wechselwirkung zwischen Wasser und Faseroberflache relativ schwach bleibt. Interessanterweise
zeigt der Desorptionsvorgang hingegen eine andere Charakteristik. Die Entfeuchtung der Platten folgt
einer BET-Isotherme vom Typ Il. Diese beschreibt eine kontinuierlichere und gestufte Abgabe der
Feuchtigkeit, bei der Wassermolekiile allmahlich aus unterschiedlich stark gebundenen Schichten
freigesetzt werden. Im Gegensatz zu typischen kapillaren Kondensationsprozessen, wie sie bei

mesoporodsen Materialien auftreten, erfolgt die Desorption hier ohne abrupten Phaseniibergang.

Biologische Abbaubarkeit und Okotoxizitit des Kompostes

Die zunehmende Bedeutung nachhaltiger Werkstoffe macht es unerlasslich, neben den mechanischen
Eigenschaften auch die Umweltvertraglichkeit neuer Materialien umfassend zu priifen. Insbesondere
bei den Faserplatten, die mit dem neuem Chitosanbindemittel eine Alternative zu herkdmmlichen
Holzwerkstoffen bieten sollen, spielt die biologische Abbaubarkeit eine zentrale Rolle. Als natiirlicher
Rohstoff sind die Fasern biologisch abbaubar und um eine Riickfiihrung in natlrliche Kreislaufe
sicherzustellen, muss die biologische Abbaubarkeit des Bindemittels tiberpriift werden. Die biologische
Abbaubarkeit, der chitosanitaconat gebundenen Faserplatten wurde gemaf DIN EN ISO 14855-1 [126]
unter Kompostierungsbedingungen untersucht. Dabei zeigten die Faserplatten eine gute Abbaurate
von 12,5 Gew.% nach 62 Tagen, was in etwa dem Wert von mikrokristalliner a-Zellulose (Avicel,
15,0 Gew.% nach 62 Tagen) unter denselben Versuchsbedingungen entspricht. Die vernetzte,
polymerisierte Struktur des Polyelektrolytkomplexes wirkt sich demnach nicht signifikant hemmend
auf den mikrobiellen Abbau der Faserplatten aus. Zudem ergab der Keimungstest nach DIN EN 14995
[127] keine toxischen Effekte auf das Pflanzenwachstum, was auf die 6kologische Unbedenklichkeit

der eingesetzten Materialien hinweist. Aufgrund dieser Eigenschaften stellen die Faserplatten eine
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umweltfreundliche Alternative dar, die sich nahtlos in natlrliche Stoffkreislaufe eingliedert und nach

Gebrauch riickstandsfrei biologisch abgebaut werden kann.
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Abbildung 42: Biologischer Abbau von mikrokristalliner a-Zellulose (Avicel) im Vergleich zu einer
Miscanthusfaserplatte (0,125-0,5 mm), gebunden mit 10 Gew.% Chitosanitaconat, im Kompost tber

die Zeit.

Fasersubstitution und globale Relevanz

Um die Verwendung des Chitosanitaconat-Bindemittels auf andere zellulosehaltige Pflanzenreste zu
Uberprifen, wurde zunachst Miscanthus als Modellrohstoff herangezogen. Die Wahl fiel auf
Miscanthus aufgrund seiner hohen weltweiten Verfligbarkeit, seines raschen Wachstums und seiner
leichten Ernte. Daneben zeigen jedoch auch viele andere pflanzliche Reststoffe ein hohes Potenzial zur
Weiterverarbeitung.

Zur exemplarischen Erweiterung wurden in dieser Arbeit zusatzlich Hanfschaben, welche als ein
Nebenprodukt der Hanffaserseparation anfallen, sowie der japanische Staudenknéterich (Fallopia
japonica) untersucht. Letzterer ist in Europa eine invasive Pflanze, die wegen ihrer unkontrollierten

Ausbreitung unter stetigen BekdmpfungsmaRnahmen steht. Eine sinnvolle stoffliche Verwertung
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dieses Materials konnte dazu beitragen, Bekdampfungsmanahmen wirtschaftlich zu unterstitzen und
das anfallende Material 6konomisch und nachhaltig zu nutzen. Ein Blick auf die Zusammensetzung der
Fasermaterialien zeigt, dass Hanfschaben mit einem a-Zellulosegehalt von etwa 51 Gew.% leicht
unterhalb von Miscanthus (56 Gew.%) liegen, wahrend der Japanische Staudenknoterich mit 65 Gew.%
einen deutlich hoheren Anteil aufweist. Alle drei Pflanzenarten tGbertreffen damit den Zellulosegehalt
gangiger Laub- und Nadelholzer (Tabelle 9). Der Ligningehalt bewegt sich bei allen drei Materialien

zwischen 22-24 Gew.% und entspricht somit dem typischen Bereich von Harthdlzern [123].

------- v O G
T e o :

Abbildung 43: Erscheinungsbild von getrockneten und grob zerkleinerten Stangeln von Miscanthus (A),

Hanf (B) und japanischem Staudenknéterich (C).

Wie bereits bei Miscanthus beobachtet, folgen auch die PartikelgroRenverteilungen der zerkleinerten
Hanfschaben und des japanischen Staudenknéterichs nach dem Mahlen einer anndhernd
gaultformigen Verteilung. Dabei verschiebt sich das Maximum der PartikelgroBen sukzessive von
Miscanthus Gber Hanf hin zu Knéterich in Richtung groRerer Fasern (Abbildung 36). Der Feinanteil
< 0,125 mm fallt bei diesen beiden Materialien sogar noch geringer aus als bei Miscanthus, was, wie
bereits diskutiert, hinsichtlich der Plattenstabilitdt von Vorteil ist, da die Mehlfraktion keine festen
Platten ergeben hat. Kleinere Mengen kdnnten bei einer Mischfraktion nicht signifikant die Festigkeit
mindern. Auffallig ist jedoch der vergleichsweise hohe Anteil an Grobfraktion > 1 mm im zerkleinerten
Hanfmaterial, der rund 30 Gew.% betrdgt. Diese Grobanteile entstehen vermutlich durch die
besondere Struktur der Hanfschdben, die sich bevorzugt entlang der Faserlangsrichtung spalten.
Dadurch koénnen die Partikel beim Mahlen durch das tangential angeordnete Sieb des

Schneidmiihleneinsatzes gelangen, bleiben aber bei der KorngroRenanalyse im horizontal
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angeordneten Sieb zuriick. Diese Grobfraktion wurde fiir die Herstellung der Faserplatten zunachst
nicht verwendet, konnte jedoch durch ein weiteres Mahlverfahren gezielt in die gewlinschte

KorngréRenverteilung Gberfihrt werden.
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Abbildung 44: Mit Chitosanitaconat gebundene Staudenknéterich-, Miscanthus-, Hanf -Faserplatte

(von links nach rechts).

Die durch HeiBpressen hergestellten Platten unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Farbe deutlich vom
jeweiligen Ausgangsmaterial. Wahrend Miscanthusfaserplatten ein tiefes schwarzbraun aufweisen,
zeigen die Hanfplatten einen helleren, leicht graulichen Ton, und die Platten aus Staudenknéterich
erscheinen in einem warmen, rotlich-beigen Farbton (Abbildung 44). Die intensive Braunung dirfte,
ahnlich wie bei Miscanthus, auf thermisch induzierte Reaktionen des Chitosans zuriickzufiihren sein,
welches als Polysaccharid unter Hitzeeinwirkung partiell karamellisieren kann [128]. Die Einstellung
des Temperatur-Zeitprofils stellt wie zuvor einen Kompromiss zwischen ausreichender Reaktivitat des
Binders, optimaler Entwasserung und Vermeidung thermischer Schadigung dar. Basierend auf den
Erkenntnissen aus den Versuchen fiir die Miscanthusfaserplatten wurde fiir die anderen

Fasermaterialien eine Presstemperatur von 125 °C gewahlt.
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Unter diesen Bedingungen konnten aus samtlichen getesteten Pflanzenmaterialien Faserplatten mit
hoher mechanischer Festigkeit hergestellt werden, wobei Chitosanitaconat als universelles,
biobasiertes Bindemittel diente (Abbildung 44, Tabelle 11). Uberraschenderweise korrelieren die
Biegefestigkeiten der Platten nicht direkt mit dem a-Zellulose- oder Ligningehalt der
Ausgangsmaterialien. Besonders auffallig ist dabei, dass die aus Hanfschaben hergestellten Platten
trotz des geringeren Zellulose- und Ligningehalts die hochsten Festigkeiten aufwiesen, die mit denen
von massivem Fichtenholz vergleichbar sind. Die Ursache hierfir ist nicht abschlieRend geklart, jedoch
weisen Hanfschdben eine offenporigere Struktur auf als die zerkleinerten Fasern von Miscanthus oder
Knoterich. Diese erhohte Porositat konnte dem Chitosanitaconat-Bindemittel erméglichen, tiefer in

das Material einzudringen und sich dort chemisch besser anzubinden.

Tabelle 11: Biegefestigkeit von Faserplatten aus Miscanthus-, Hanfschdben- oder
Staudenknoterichfasern (0,125-0,5 mm), heiRgepresst mit 1 kN-cm™ fuir 15 Minuten bei 125 °C unter

Verwendung von 5 Gew.% Chitosanitaconat als Bindemittel.

Lignozellulosehaltiges Material Biegefestigkeit [N-mm™]
Miscanthus 52,6 £2,2
Hanfschaben 76,5+1,8

Japanischer Staudenknoterich 68,9+1,7

Erfreulicherweise konnten die hochfesten Faserplatten nicht nur aus lignifizierten Pflanzenfasern wie
Miscanthus, Hanf oder Knoterich gefertigt werden, sondern auch aus deutlich andersartigen, jedoch
ebenfalls lignozellulosehaltigen Materialien. So gelang es, feste Platten sowohl aus recycelten
Baumwollalttextilien als auch aus den nach der Zuckerextraktion verbleibenden, ausgekochten
Ribenpressriickstanden herzustellen (Abbildung 53). Dies unterstreicht die bemerkenswerte
Vielseitigkeit des Chitosanitaconat-Bindemittels. Die einzige entscheidende Voraussetzung fiir eine
erfolgreiche Plattenbildung ist das Vorhandensein eines faserigen Materials mit ausreichendem Anteil
an holzartigen Zellulosekomponenten, das als Substrat fir die Bindemittelinteraktion dient. Diese
Erkenntnis eroffnet ein breites Anwendungsspektrum, insbesondere fiir Reststoffe aus der Textil-,

Agrar- und Lebensmittelindustrie, deren stoffliche Verwertung bislang nur begrenzt erschlossen ist.
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V. Thermische und flammenhemmende Eigenschaften

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Ergebnisse belegen das Potenzial von
Chitosanitaconat als nachhaltige Lasur, Klebstoffformulierung und Bindemittelsystem fir die
Herstellung hochfester Faserplatten aus lignozellulosehaltigen Materialien. Der Polyelektrolytkomplex
Uberzeugt durch eine hohe Haftung auf holzigen Materialien, durch eine hohe mechanische Festigkeit,
eine gleichmalige Verteilbarkeit auf der Substratoberfliche und seine ausgezeichnete 6kologische
Formulierung als vollstdndig wasserbasiertes und biobasiertes System, ohne dass toxische Zusdtze
erforderlich waren oder das Material seine biologische Abbaubarkeit verliert. Neben diesen
strukturellen und 6kologischen Vorteilen stellt sich jedoch eine weitere zentrale Frage im Hinblick auf

den Einsatz nachwachsender Rohstoffe in der Baubranche: Wie verhalten sie sich im Brandfall?

Holz und Holzwerkstoffe sind aufgrund ihres hohen Gehalts an Zellulose, Hemizellulose und Lignin
grundsatzlich brennbar [129]. Bereits bei moderater Warmeeinwirkung beginnen diese Komponenten
sich thermisch zu zersetzen und setzen dabei leicht entflammbare Gase frei. Diese Eigenschaft stellt
insbesondere bei der Nutzung als Konstruktionsmaterial im Innen- oder AuRenbereich ein erhebliches
Brandrisiko dar. In der Praxis wird diesem Risiko durch die Behandlung mit Flammschutzmitteln
begegnet. Allerdings basieren viele dieser Additive auf halogenierten Verbindungen, die zwar wirksam,
jedoch 6kologisch bedenklich sind.

Erste Untersuchungen mit polymerisierten Chitosanitaconat-Filmen zeigen, dass diese unter direkter
Beflammung weder schmelzen noch aktiv brennen. Eine Eigenschaft, die sich auf behandelte
Holzoberflachen und verklebte Faserplatten libertragen lasst. Abbildung 45 zeigt das Verhalten eines
Films bei direkter Flammeneinwirkung durch ein Feuerzeug. Eine zentrale Beobachtung ist, dass der
Film nicht brannte, sondern lediglich verkohlte. Dieses Verhalten unterstreicht die inhdrente
Nichtbrennbarkeit des Chitosanitaconats. Zudem wurde beobachtet, dass der Film beim Erhitzen
weder erweicht noch schmilzt, was auf eine hohe thermische Stabilitat hinweist. Diese makroskopische
Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen der DSC-Messung (berein, die keine endothermen

Ubergénge im untersuchten Temperaturbereich zeigte (Appendix-Abbildung 5).
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Abbildung 45: Chitosanitaconat-Film nach dem Beflammen mit einem Feuerzeug, wobei der Film

verkohlt, aber nicht brennt.

Thermogravimetrische Analyse von Chitosanitaconat-Filmen

Reines Chitosan, das unpolymerisierte Chitosanitaconat-Salz, welches aus einer getrockneten Losung
gewonnen wurde, der polymerisierte Chitosanitaconat-Film sowie unbehandelte Sagespane von Fichte
und Buche wurden in einer thermogravimetrischen Analyse (TGA) unter Stickstoffatmosphare
untersucht (Appendix-Abbildung 6 und Appendix-Abbildung 7), um den Riickstand nach Pyrolyse bei
850 °C zu bestimmen. Dieser Riickstand korreliert mit dem Limiting Oxygen Index (LOIl), also der
minimalen Sauerstoffkonzentration, die fir eine kontinuierliche Verbrennung erforderlich ist [130].
Materialien mit einem LOI-Wert oberhalb der Sauerstoffkonzentration der Luft (ca. 21 Vol.%) gelten
als schwer entflammbar [131].

Chitosan enthélt von Natur aus Aminogruppen, die beim Erhitzen Ammoniak (NH;s) freisetzen kénnen.
Dies wirkt flammhemmend, indem brennbare Gase verdinnt und die Flammenbildung verhindert
wird. Reines Chitosan weist einen LOI-Wert von 27 auf. Im Vergleich dazu liegt der LOI des
unpolymerisierten Chitosanitaconat-Salzes bei 22, und steigt nach der Polymerisation wieder auf 27
an. Anorganische Salze, welche wahrend der Herstellung eingebracht werden und etwa 18 % der

Gesamtmasse ausmachen, wurden bei der Berechnung der LOI-Werte berlicksichtigt.
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Tabelle 12: LOI-Werte von Chitosan, Chitosanitaconat-Salz, polymerisiertem Chitosanitaconat (IPEC)
sowie von mit Chitosanitaconat behandelten Holzspanen.

Material LOI [-] Pyrolyserickstand [Gew.%)]
Chitosan 27 24,4
Chitosanitaconat-Salz 22 27,6
Chitosanitaconat-IPEC 27 39,8
Fichtenholzspane 18 2,3
Chitosanitaconat impragnierte Fichtenholzspane 24 16,8
Buchenholzspane 20 6,1
Chitosanitaconat impragnierte Buchenholzspane 23 14,1

Unbehandelte Sagespane zeigten erwartungsgemal deutlich niedrigere LOI-Werte. Fichtensagespane
hatten einen LOI von 18 und einen Riickstand von 2,3 Gew.%, Buchenholz einen LOI von 20 bei
6,1 Gew.% Riickstand. Eine Beschichtung der Sdgespane mit Chitosanitaconat erhéhte den LOI auf 24
(Fichte, Riickstand 16,8 Gew.%) bzw. auf 23 (Buche, Riickstand 14,1 Gew.%) (Appendix-Abbildung 6,
Tabelle 12). Durch die Veranderung des C/N-Verhiltnisses verlangsamt sich die Pyrolyse des
behandelten Holzes, was zu einem verbesserten Flammschutz fihrt. Da die TGA unter Stickstoff eher
die Pyrolysebedingungen abbildet und weniger einem realen Brandereignis entspricht, wurden
ergianzende Analysen unter synthetischer Luft durchgefiihrt (Abbildung 46).

Die thermische Stabilitdt von Chitosansalzen ist geringer als die von reinem Chitosan [111]. Reines
Chitosan verliert bei etwa 100 °C physikalisch gebundenes Wasser, zeigt jedoch bis zu einer
Temperatur von etwa 270 °C keinen weiteren Massenverlust (Abbildung 46A). AnschlieRend fillt die
Restmasse innerhalb von etwa 15 °C auf ca. 50 Gew.%, was grob mit dem mehr oder weniger
vollstandigen Verlust aller Heteroatome in Form von Wasser oder Ammoniak korreliert. Das
verbleibende Kohlenstoffgeriist zersetzt sich im ndchsten Temperaturbereich von etwa 400 °C
langsam, aber vollstandig, sodass oberhalb von 650 °C kein Riickstand mehr vorhanden ist. Dies ist auf
die Durchfiihrung der Experimente in einer Atmosphdre mit 20 Gew.% Sauerstoff zurilickzuflihren, im
Gegensatz zur oben beschriebenen Analyse unter reinem Stickstoff.

Das Chitosanitaconat-Salz sowie der polymerisierte Film zeigen ein dhnliches thermisches Verhalten,
jedoch unterscheiden sich die Zersetzungstemperaturen und -raten deutlich von denen des reinen
Chitosans (Abbildung 46B). So tritt die erste groRBe Zersetzungsphase bereits bei 210 °C auf und féllt
mit der Zersetzung von reinem Itaconsdure-Monomer und Poly(itaconsdure) zusammen (Appendix-

Abbildung 8). Darliber hinaus zeigen sowohl das Chitosanitaconat-Salz als auch der polymerisierte Film
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eine zweite ausgepragte Zersetzungsreaktion, die der langsamen Zersetzung des verbleibenden

Kohlenstoffgerusts folgt und bei maximal 585 °C ihren Hohepunkt erreicht.
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Abbildung 46: TGA- (A) und DTG-Messung (B) von Chitosan, Chitosanitaconat-Salz und einem

polymerisierten Chitosanitaconat-Film unter synthetischer Luft.
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Der Massenverlust von etwa 30 % korreliert ebenfalls mit dem Itaconsduregehalt in den Proben. Im
Anschluss folgt ein kontinuierlicher Verlust von weiteren ca. 30 % bis etwa 600 °C, allerdings mit
deutlich geringerer Geschwindigkeit als beim reinen Chitosan im gleichen Temperaturbereich. Diese
beiden Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass die Zersetzung von Chitosanitaconat und des
polymerisierten Films komplexer verlauft, als der reine Massenverlust vermuten lasst. So kdnnen
beispielsweise Itaconsdure und Poly(itaconsdure) bei erhohten Temperaturen cyclische Anhydride
bilden [132], die an Chitosan binden oder es vernetzen kdnnen. Dies flihrt zu einer erhdhten

thermischen Stabilitdt und/oder erschwert die Abgabe von Wasser oder Ammoniak.

Lave) 2ue0)osON

Abbildung 47: Temperaturabhidngige Infrarotmessung der wahrend der Verbrennung unter

synthetischer Luftstromung freigesetzten Gase.

Durch die Kopplung der thermogravimetrischen Analyse des polymerisierten Chitosanitaconat-Films

mit der Infrarotspektroskopie der Verbrennungsgase koénnen die Zersetzungsprodukte genauer
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identifiziert werden (Abbildung 47). Mit Beginn des ersten Zersetzungsereignisses bei 195 °C werden
Kohlendioxid und Wasserdampf im Gasstrom nachgewiesen. Kohlendioxid wird durch seine
asymmetrische Streckschwingung bei 2397 cm™ sowie durch die Biegungsschwingung der C-O-
Bindung bei etwa 680 cm™ identifiziert. Wasser wird durch seine charakteristischen ausgepragten
symmetrischen Streckschwingungen bei ca. 3652 cm™, asymmetrischen Streckschwingungen bei
3500-3900 cm™ sowie durch die Biegungsschwingung bei 1285-1890 cm™ nachgewiesen. Letztere
Uberlagert die Absorptionsbanden von Stickstoffoxiden, weshalb diese nicht detektiert werden
konnen. Nach dem ersten Zersetzungsereignis sinkt die Konzentration beider Verbindungen im
Gasstrom zunéchst ab, bevor sie wahrend des zweiten Zersetzungsereignisses deutlich ansteigt und
bei etwa 585 °C ihr Maximum erreicht. Bei Temperaturen von ca. 880 °C und dariber nimmt die
Detektion der Zersetzungsgase rapide ab.

Sowohl das Chitosanitaconat als auch der polymerisierte Film hinterlassen auch bei Temperaturen
Uber 950 °C eine Restmasse. Dies ist hauptsdachlich auf die Anwesenheit anorganischer Salze wie

Natriumchlorid aus der Herstellung oder Riickstande des Initiators zurickzufihren.

Brandverhalten in anwendungsrelevanten Bereichen

Die flammhemmenden Eigenschaften der Chitosanitaconat-Beschichtungen und des Bindemittels
wurden an Buchen- und Fichtenholz sowie an einer Miscanthusfaserplatte gema dem UL 94 HB-
Standard untersucht. Fir jede Beschichtung und Holzart sowie Faserplatte wurden jeweils sechs
Prifkorper vorbereitet. Unbeschichtete Proben derselben Abmessungen dienten als Referenz. Um die
Anforderungen des UL 94 HB-Standards zu erfiillen, darf die Brenngeschwindigkeit maximal
40 mm-min~" betragen. Erlischt die Flamme vor Erreichen der 100-mm-Marke selbstandig, gilt der
Standard ebenfalls als erfullt.

Wie erwartet erfiillten die unbehandelten Holzproben die Norm nicht. Sie brannten vollstandig ab,
wobei sich das Fichtenholz etwas schneller entzlindete als das Buchenholz. Das Buchenholz verbrannte
jedoch deutlich schneller (Tabelle 13, Abbildung 48 A1-A3). Dies ist auf die hohere Dichte und den
hoheren Heizwert des Buchenholzes zuriickzufiihren. Schon eine einzelne Schicht Chitosanitaconat
reduzierte die Anzahl der vollstéandig abgebrannten Proben um 50 % (3 von 6) bei Buche und sogar um
83,3 % bei Fichte. Letzteres bedeutet, dass 5 von 6 getesteten Fichtenproben von selbst erloschen.
Beobachtungen wahrend der Tests deuten darauf hin, dass das Feuer ausreichend Energie gewinnen
kann, sobald die Beschichtung an einer Stelle vollstandig zerstort ist und das ungeschiitzte Holz zu
brennen beginnt. Besonders anfillig scheinen die Kanten und kleineren Stirnflachen der Prifkorper zu

sein. Vermutlich ist hierfir eine ungleichmaRige Verteilung der Beschichtung verantwortlich, die durch
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das vertikale Trocknen der Proben bedingt ist. Eine zweite Schicht Chitosanitaconat bewirkt, dass alle
Fichtenproben und 5/6 Buchenproben selbstverléschend waren. Fur die Buchenproben war eine dritte
Schicht erforderlich, um ein vollstandiges Abbrennen aller Priifkorper zu verhindern (Abbildung 48 B1-

B3 und Abbildung 49).

Tabelle 13: Ergebnisse des UL-94-HB-Brandtests an unbehandelten sowie ein-, zwei- und dreifach

beschichteten Buchen- und Fichtenpriifkdrpern.

Beflammungszeit?® [s] Brenngeschwindigkeit Selbstverloschende
[mm-min~"] Priifkdrper® [n/N]
Fichte Buche Fichte Buche Fichte Buche
Unbeschichtet 13,1+14 154+3,1 |{784+17,4 94,2+22,3 | 0/6 0/6
1x beschichtet 27,4+6,3 188+53 | 54,6° 62,3+8,3 5/6 3/6
2x beschichtet 30+£0,0 22,3+6,7 0 45,6° 6/6 5/6
3x beschichtet 30+£0,0 27,3+53 {0 0 6/6 6/6

2 Zeit bis die Flammen die 25-mm-Marke erreichten; 30 s bedeutet, dass die Flammen erloschen ist,
bevor sie die Marke erreichte. ® Anteil der selbstverléschenden Priifkérper; 6/6 bedeutet, dass 6 von

6 Proben selbststandig erloschen sind. ¢ Einzelwert, da nur ein Priifkérper gebrannt hat.
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Abbildung 48: Unbehandeltes Buchenholz (A) und dreifach beschichtetes Buchenholz (B) zu Beginn
der Beflammung (A1, B1), nach 10 Sekunden Beflammung (A2, B2) und nach 60 Sekunden (A3, B3).

Die flammhemmende Wirkung der Beschichtung zeigt sich zudem in der langeren Zeit bis zur
Entziindung der Proben (Flammzeit) sowie in der Reduktion der Brenngeschwindigkeit. Es ist
auBerdem zu beachten, dass die Flammzeiten bei Fichte ldnger und die Brenngeschwindigkeiten
niedriger sind als bei Buche. Dies lasst sich durch die pordsere Zellstruktur der Fichte und die tiefere
Penetration der Beschichtung in Fichtenholz im Vergleich zu Buchenholz erkldren. Diese wird bereits

durch eine einzelne Schicht um ein Drittel verringert.

e

Abbildung 49: Fichtenholzpriifkdrper (A) und Buchenholzprifkérper (B), jeweils dreimal mit

Chitosanitaconat beschichtet, nach bestandenem UL-94-HB-Brandtest.

Nach dem Brandtest wurde das beschichtete Fichtenholz mikroskopisch untersucht. Die transparente,
leicht reflektierende Beschichtung auf dem Holz ist deutlich in der unteren linken Ecke zu erkennen

(Abbildung 50A). Im Bereich der oberen rechten Ecke ist das Holz stark verkohlt. Auffallig ist, dass die
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Beschichtung wahrend des Feuers aufschaumt und verkohlte Blasen bildet. Wenn diese platzen, wird
die Holzoberflache freigelegt (Abbildung 50B), welche jedoch nicht vom Feuer verbrannt wurden, was
bestatigt, dass ein Teil der Beschichtung in das Fichtenholz eingezogen war. Die Beschichtung bildet
somit eine leicht intumeszierende Schicht auf der Holzoberflache, die das Holz vom atmospharischen

Sauerstoff abschirmt.

Abbildung 50: Zweimal beschichtetes Fichtenholz nach dem Flammentest gemall UL-94-HB-Norm.

AbschlieBend wurde ein weiterer Test durchgefiihrt, bei dem jeweils eine Buche- und eine
Fichtenprobe mit drei Schichten Chitosanitaconat beschichtet und insgesamt 60 Sekunden der Flamme
ausgesetzt wurden. In beiden Fallen brannte das Holz nur im Bereich der Methangasflamme und

erlosch sofort nach Entfernen der Flamme.

Abbildung 51: Mit Chitosanitaconat gebundene Miscanthusfaserplatte beim UL-94-HB-Brandtest zu

Beginn der Beflammung (A), nach 30 Sekunden Beflammung (B) und nach Entfernen der

Methangasflamme (C).

Auch die mit Chitosanitaconat gebundenen Miscanthusfaserplatten wiesen ein selbstverléschendes
Verhalten auf, nachdem die externe Flamme entfernt wurde. Die UL 94 HB-Tests ergaben, dass
Faserplatten mit 5Gew.% und 10 Gew.% Beschichtung von selbst erléschen und selbst nach

30 Sekunden Flammenexposition nicht weiterbrennen (Abbildung 51).
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Das im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte Chitosanitaconat-System erweist sich nicht nur als
biobasierte Alternative zu petrochemischen Bindemitteln und Beschichtungen, sondern auch als
universelles Konzept fiir den Einsatz auf lignozellulosehaltigen Materialien. Entscheidend ist dabei die
auBerordentliche Wechselwirkung mit Holz und anderen pflanzlichen Substraten. An der Oberflache
bildet Chitosanitaconat einen homogenen, hydrophoben und feuerhemmenden Schutzfilm, wahrend
es in der Tiefe bis in den Zellwandraum eindringt und dort eine feste Adhdsion ausbildet. Die
orthogonale Funktionalitdt der Itaconsdure in Kombination mit Chitosan erweist sich dabei als
Schllssel zur Leistungsfahigkeit des Systems. Die Carboxygruppen der Itaconsdure ermoglichen starke
ionische Wechselwirkungen mit den protonierten Aminogruppen des Chitosans, wahrend die
Vinylgruppe eine radikalische Polymerisation erlaubt, die zur Ausbildung des wasserunldslichen
Interpolyelektrolytkomplexes fiihrt. Dieser Mechanismus adressiert unmittelbar die zentrale
Schwachstelle bisheriger chitosanbasierter Systeme, deren Einsatzmoglichkeiten durch ihre

Wasserloslichkeit erheblich eingeschrankt waren.

Abbildung 52: Der Chitosanitaconat-Interpolyelektrolytkomplex bildet auf Holzoberflaichen einen
transparenten, hydrophoben Film (A) und erméglicht zwischen zwei Holzteilen eine starke adhasive

Verbindung mit dauerhaftem Stoffschluss (B).

Die wassrigen Chitosanitaconat-Lésungen zeichnen sich durch ein anpassbares thixotropes
FlieRverhalten aus, das durch die Helixstruktur des Chitosans und dessen Molekulargewicht
hervorgerufen wird. Die Viskositdt und FlieBgrenze lassen sich lber den Feststoffgehalt gezielt
einstellen und somit auf ein breites Spektrum an Verwendungsmoglichkeiten abstimmen. Der

resultierende wasserunlosliche Komplex bildet auf lignozellulosehaltigen Substraten eine ca. 20 um
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dicke Schicht auf der Oberflache aus. Sie hydrophobiert die Oberflache (Kontaktwinkel > 90°), reduziert
sowohl Haft- als auch Gleitreibung und schiitzt zuverlassig vor Feuchtigkeit, UV-bedingtem Vergilben
und dem Eindringen verschmutzender Substanzen (Abbildung 52A). Diese Kombination mehrerer
Eigenschaften werden in kommerziellen Systemen nur durch die Verwendung verschiedener
petrochemischer Beschichtungssysteme erreicht.

Als Holzklebstoff zeigt Chitosanitaconat durch die Ausbildung von kooperativen Effekten und eine
Vielzahl an Wechselwirkungen zur Zellulose eine ausgezeichnete Adhasion. Die Proben versagen im
Zugversuch nicht in der Klebefuge, sondern im Holz selbst. Damit erfiillt das System nicht nur die Norm
DIN EN 12765, sondern demonstriert, dass biobasierte Klebstoffe technisch mit synthetischen
Formaldehydharzen konkurrieren kénnen (Abbildung 52B). Besonders relevant ist, dass dies ohne die

gesundheits- und umweltkritischen Nebenwirkungen konventioneller Systeme erreicht wird.

i .. TONTH
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Abbildung 53: Faserplatten auf Basis des Chitosanitaconat-Bindemittels und pflanzlicher bzw. textiler
Reststoffe  (von  rechts nach links):  Hanfschdben, Miscanthusfasern, japanischer

Staudenkndterichstielen, Zuckerriibenhackschnitzel sowie recycelte Baumwollalttextilien.

Auch als Bindemittel fiir Faserplatten erweist sich das System als zukunftsweisend. Die Kombination

aus ionischer Wechselwirkung und Polymerisation fiihrt zu Formkdérpern mit Biegefestigkeiten, die
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Vollholz libertreffen, wahrend sie gleichzeitig kompostierbar bleiben. Besonders bemerkenswert ist
die Rohstoffflexibilitat: Neben Holzfasern konnten auch Reststoffe wie Hanf, Miscanthus, Zuckerriben
oder recycelte Baumwolltextilien erfolgreich verarbeitet werden. Damit zeigt das System eine
einzigartige Vielseitigkeit und leistet einen Beitrag zur stofflichen Nutzung von Rest- und Abfallstromen
(Abbildung 53).

Vor dem Hintergrund einer zunehmenden Ressourcenverknappung, verscharfter Umweltauflagen
sowie der stetig wachsenden Nachfrage nach 6kologisch vertraglichen und leistungsfahigen Baustoffen
liefert das im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte Chitosanitaconat-System einen substanziellen Beitrag
zur Entwicklung innovativer, nachhaltiger Materialien fir das Bauwesen. Insgesamt stellt
Chitosanitaconat ein multifunktionales, biobasiertes System dar, das Beschichtung, Verklebung und
Bindemittel in einem Material vereint. Es bietet eine nachhaltige Losung fir zentrale

Herausforderungen im Bereich Holzschutz, Fligung von Werkstoffen und Brandsicherheit.
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Eine derzeitige Einschrankung des entwickelten Chitosanitaconat-Systems liegt in der Notwendigkeit
einer thermisch initilerten Polymerisation, welche Temperaturen >40°C erfordert, um das
Polyitaconat zubilden. Diese Anforderung stellt eine Hirde fiir die breite praktische Anwendung dar,
insbesondere im Do-it-yourself-Bereich oder bei der Vor-Ort-Beschichtung von Holzbauteilen. Zudem
ist die energieintensive Aushartung unter industriellen Aspekten in Hinblick auf Effizienz und
Nachhaltigkeit nicht optimal. Vor diesem Hintergrund wurden erste Untersuchungen zur Optimierung
der Lasurformulierungen und zur ErschlieBung alternativer Hartungsmechanismen durchgefihrt.
Dabei konnte die Bildung eines Interpolyelektrolytkomplexes aus Chitosan und ungesattigten
Fettsduren (Abbildung 54), insbesondere aus Hanfsamendl, erfolgreich demonstriert werden. Die in
Hanfoél enthaltenen langkettigen Fettsduren wie Linol- und Linolensdure verfliigen Uber a,B-
ungesattigte Bindungen, die zur autooxidativen Polymerisation fahig sind. Diese chemische
Eigenschaft ist aus klassischen alkydharzbasierten Systemen bekannt und erlaubt eine Lufttrocknung
durch Oxidation, ohne externe Initiatoren oder hohe Temperaturen. Nach Auftrag der Formulierung
erfolgt die Polymerisation durch Reaktion des Films mit atmospharischem Sauerstoff. Der entstehende
Chitosan-Fettsdaure-Komplex zeigt eine deutliche Hydrophobierung der behandelten Holzoberflachen

bei gleichzeitig transparenter Erscheinung.
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Abbildung 54: Salz aus dem Chitosan und den a,B-ungesattigten Fettsdauren des Hanfols.

Die resultierenden Oberflacheneigenschaften der beschichteten Substrate bediirfen jedoch noch einer
systematischen Analyse hinsichtlich ihrer physikalischen, chemischen und tribologischen
Charakteristika. Erste Untersuchungen deuten bereits auf ein hohes Potenzial dieses Ansatzes hin,
insbesondere im Hinblick auf Haftung, Wasserabweisung und Oberflichenhomogenitdt. Ein
interessanter Aspekt ergibt sich aus der chemischen Zusammensetzung des untersuchten

Chitosansalzes, dessen w¢/y-Wert im Vergleich zum urspringlichen Chitosanitaconat-
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Interpolyelektrolytkomplex deutlich zum Kohlenstoff verschoben ist. Diese veranderte
Elementarverteilung lasst auf grundlegend abweichende thermische Eigenschaften schlief3en,
insbesondere in Bezug auf Zersetzungsverhalten, Entflammbarkeit und mogliche Pyrolyseprodukte.
Hier besteht weiterer Bedarf an thermogravimetrischen und kalorimetrischen Untersuchungen, um
das Verhalten bei erhéhten Temperaturen zu verstehen und zu bewerten.

Ein weiterer zentraler Forschungsschwerpunkt betrifft die Langzeitbestdndigkeit der Lasur unter
Aullenklimabedingungen. Die derzeit getesteten Beschichtungen weisen bereits hydrophobe
Eigenschaften und eine gewisse UV-Stabilitdt auf, doch sind diese im Vergleich zu marktiblichen
Systemen noch nicht vollstdndig konkurrenzfahig. Ein innovativer Ansatz besteht in der Integration
natirlicher, UV-absorbierender Substanzen, um die photooxidative Degradation der Oberflache zu
verringern und somit die Lebensdauer der Lasur signifikant zu verlangern. In einer vertieften
Kooperation mit der Fachhochschule Wien wird derzeit die Nutzung von Melanin aus Larven der
schwarzen Soldatenfliege (Hermetia illucens) untersucht. Dieses biogene Pigment, das im Rahmen der
Chitin- und Chitosanextraktion bislang aufwendig entfernt oder gebleicht wird, konnte gezielt als
funktioneller Additivstoff zur Verbesserung des UV-Schutzes in der Lasurmatrix erhalten werden.
Dariber hinaus zeigt das vorgestellte Bindemittelsystem ein hohes Mal} an Substratflexibilitat. In
ersten Versuchen konnte eine zuverlassige Bindung verschiedener zellulosehaltiger Fasern realisiert
werden. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass das Bindemittel auch auf nahezu alle anderen
lignozellulosehaltige Reststoffe lbertragbar sein konnte. Daraus ergibt sich ein vielversprechender
Forschungsansatz zur ErschlieBung alternativer Ausgangsmaterialien fir hochfeste, biobasierte
Faserplatten, insbesondere aus bislang ungenutzten oder schwer verwertbaren Pflanzenressourcen.
Zukiinftige Arbeiten sollten sich zudem auf die industrielle Skalierbarkeit sowie auf die die Integration

in bestehende Produktionsprozesse konzentrieren.
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Materialien und Methoden

I Chemikalien

Chitosan (CHS-1: Da=88,01%, M, =1072kDa, CHS-2: DA=86,95%, M,= 412kDa, CHS-3:

Da = 84,06 %, M, = 1473 kDa, CHS-4: Da 81,67 %, M,, = 203 kDa, CHS-5: Da 75,20 %, M,, = 1815 kDa,
CHS-6: DA 74,81 %, M,, = 337 kDa) wurden von der TCl Deutschland GmbH aus Eschborn, Deutschland,
bezogen und bis zur Gewichtskonstanz lyophilisiert.

Waissrige Salzsdure (1 mol-L™") und Natriumhydroxid wurden von Sigma Aldrich aus Steinheim,
Deutschland, bezogen. Itaconsdaure wurde von Alfa Aesar aus Karlsruhe, Deutschland, bezogen.
Kaliumperoxodisulfat (KPS) wurde von Thermo Scientific bezogen. Maleinsdure mit einer Reinheit
> 99 %, Schwefelsdure mit einer Konzentration von > 95 Vol.% und Natriumchlorid wurden von VWR
Chemicals aus Darmstadt, Deutschland, bezogen. Avicel wurde bei Machery-Nagel GmbH & Co. KG aus
Diren, Deutschland erworben. Sauerstoff, Stickstoff und synthethische Luft wurden in Gasflaschen von
AirProducts aus Hattingen, Deutschland, erworben.

Eisenoxidpigmente und Titanoxidpigmente mit einer durchschnittlichen PartikelgroRe von 50 um

wurden von der Kremer Pigmente GmbH & Co. KG aus Aichstetten, Deutschland, bezogen.

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Chemikalien ohne weitere Aufbereitung verwendet.

Il. Materialien

Gehobelte und zugeschnittene Holzproben von Buche (Fagus sylvatica, p = 0,735 g-cm™3) und Fichte
(Picea abies, p = 0,527 g-cm™3) wurden von der Rocholl GmbH in den Abmessungen 6 x 2 x 0,5 cm? fir
die Klebeversuche, 125x 13 x3 mm?3 fir die Brandtest nach UL94 HB, 4x4x1cm?® fur die
Kontaktwinkelmessungen, 15 x 15 x2 cm?® fur die Tests auf verschmutzende Flissigkeiten und in
100 x 380 x 8 mm? fir die Bestimmung der Haft- und Gleitwertkoeffizienten bezogen. Die Holzproben
wurden vor der Verwendung 24 Stunden lang bei 100 °C getrocknet.

Miscanthus wurde von Miscanthus Wiedemann aus Lampertswalde, Deutschland, bezogen und hat
eine Schnittldnge von <30 mm. Die Hanfstrukturschdaben wurden vom Naturbauhof Prenzlau aus
Prenzlau, Deutschland, bezogen und wiesen eine KorngroRRe von 10—40 mm auf. Beide Materialien
wurden bei 80 °Cim Ofen bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und in einer Schneidmiihle zerkleinert.
Der japanische Staudenknoterich wurde frisch in der N&ahe des Instituts am Rand des
Universitatsparkplatzes in Aachen, Deutschland geerntet und bodennah geschnitten. Die Blatter
wurden entfernt, die Stangel in 5 cm lange Stiicke geschnitten und bei 80 °C bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet. Die getrockneten Stangelstlicke wurden in der Schneidmiihle zerkleinert.
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lll. Methoden

Die Konzeptionierung, Planung und wissenschaftliche Auswertung der beschriebenen Versuche
wurden vollstandig durch den Autor durchgefiihrt. Teile der experimentellen Arbeiten erfolgten mit
Unterstlitzung von oder durch Laborantinnen und studentischen Hilfskraften. Diese Beitrage
beschrankten sich auf die praktische Durchfiihrung einzelner Versuche und sind im Text jeweils durch
die Klrzel Sara Jean Cosgrave (Co), Stephanie Sklenak (Skl), Sarah Weides (SW), Pia Winnemoller (WP),
Gustav Holk (GH), Patrick Schumann (PS), Jovana Obradovic (JO) sowie Laura Sebastian (SML) kenntlich

gemacht.

Analytischen Methoden

Der Deacetylierungsgrad (DA) der Chitosanchargen wurde mittels konduktometrischer Titration nach
der Methode von dos Santos et al. [133] bestimmt, unter Verwendung eines GMH 3430
Leitfahigkeitsmessgerats der Senseca Germany GmbH, Regenstauf, Deutschland. Dafiir wurden 50 mg
Chitosan in 20 mL 0,05 m Salzsdure unter standigem Rihren bei Raumtemperatur geldst. Zur Titration
wurde eine 0,1 M Natriumhydroxidlésung verwendet. Alle Titrationen wurden in Duplikat
durchgefiihrt. Der Deacetylierungsgrad wurde anschliefend mittels Elementaranalyse an einer Vario
EL Cube der Firma Elementar Analysensysteme GmbH, Langenselbold, Deutschland, verifiziert. Der DA-
Wert wurde aus dem Massenverhiltnis von nachgewiesenem Kohlenstoff zu Stickstoff (wcn)

berechnet, ebenfalls gemals dem Verfahren von dos Santos et al. [133].

Die intrinsische Viskositit wurde mit einem Xylem 501 13 / Ic Ubbelohde-Viskosimeter
(K=0,03059 mm?2-s72) in einer 0,25 M Essigsaure-/Natriumacetat-Pufferldsung mit einem pH-Wert von
4,34 bei 20+0,05°C gemessen. Es wurden sieben Proben im Konzentrationsbereich von
0,0-3,0 mg-mL"in Schritten von 0,5 mg-mL™" analysiert. Vor den Messungen wurden die Lésungen
durch einen 1pum Spritzenfilter filtriert. Alle Messungen wurden vierfach (in Quadrupeln)
durchgefiihrt. Die k- und a-Werte der Proben sowie die viskositdtsgemittelten Molekulargewichte
wurden mit der Mark-Houwink-Gleichung nach der von Wang et al. [134] beschriebenen Methode

berechnet.

Rheologische Messungen wurden mit einem MCR 102 Rheometer der Firma Anton Paar aus
Ostfildern-Scharnhausen, Deutschland, durchgefiihrt. Die dynamische Viskositdt wurde bei einer
Temperatur von 20 °C mit einer Edelstahl-Kegel-Platte-Geometrie (1-CP50/SS, @ = 50 mm, a = 1°,

Spalt = 1 mm) gemessen. Wahrend der Messung wurde die Scherrate Uber einen Zeitraum von drei
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Minuten von 1s™ auf 300s™ erhdht. Thixotropiemessungen erfolgten ebenfalls bei 20 °C unter
Verwendung der Edelstahl-Kegel-Platte-Geometrie 1-CP25/SS (@ = 25 mm, a = 1°, Spalt = 0,101 mm).
Die Scherrate wurde innerhalb von 200 Sekunden von 1s™ auf 360s™ erhdht, fir 60 Sekunden
gehalten und anschlieRend innerhalb von 200 Sekunden wieder auf 1 s™ reduziert. Scherversuche zur
Bestimmung der FlieRgrenze wurden bei 20°C mit einer Kegel-Platte-Geometrie 1-CP25/SS
(@ =25 mm, a = 1°, Spalt = 0,049 mm) aus Edelstahl durchgefiihrt. Dabei wurde die Schubspannung
linear von 0,01 Pa auf 100 Pa innerhalb von 360 Sekunden erhéht. Die Quantifizierung der Thixotropie
erfolgte ebenfalls bei 20 °C mit der Geometrie (1-CP25/SS, @ = 25 mm, a = 1°, Spalt = 0,049 mm). Die
Lésung wurde zunachst fir 10 Sekunden mit einer Scherrate von 350 s™' vorgeschert, anschlieBend
wurde eine oszillierende Frequenzmessung bei 0,1 % Dehnung und 1 Hz durchgefiihrt. Die
Aushirtezeit wurde mit einer Aluminium-Platte-Platte-Geometrie (1-PP25, @ = 25 mm, Spalt =1 mm)
bestimmt. Der Initiator wurde unmittelbar vor dem Auftragen auf die Messplatte der Losung
zugegeben, und die Module wurden isotherm {iber einen Zeitraum von 1 Stunde bei 40 °C, 60 °C und

80 °C bestimmt.

Wasserdampfsorptionsisothermen wurden mit einem DVS-Resolution Advance von Surface
Measurement Systems aus Heidelberg, Deutschland, bei 20 °C gemessen. Die relative Luftfeuchtigkeit
wurde schrittweise von 0% auf 90 % in 15 %-Schritten erhoht. 7,5 mg der Probe wurden in die
Probenkammer des Gerats eingelegt. Das System wurde bei jedem Feuchtigkeitsschritt so lange in der
jeweiligen Stufe gehalten, bis eine konstante Masse erreicht war, bevor der nachste Schritt

durchgefihrt wurde. Wahrend der gesamten Messung wurden Temperatur stabil gehalten.

Das Eindringverhalten und die Eindringtiefe wurden mit einem NMR MOUSE® (mobile universal
surface explorer) vom Typ PM5 (Magritek GmbH, Aachen, Deutschland) und einem Mini-Analysator
(Bruker Corporation, Billerica, USA) erfasst. Die beschichteten Holzproben wurden direkt auf den
Messtisch gelegt und mit jeweils 512 Scans in 200 pm-Schritten bis zu einer Messtiefe von 2000 pm
gemessen. Dabei kamen eine Frequenz von 18,15 MHz, 1000 T,-Echos, eine Echozeit von 30 us sowie

eine Recyclingzeit von 0,5 s zum Einsatz.

Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem G-1 Kontaktwinkelmessgerat der Firma Kriiss aus
Hamburg, Deutschland, durchgefiihrt. Hierzu wurden Wassertropfen (50 puL) mittels einer Spritze

gezielt auf die beschichtete Holzprobe aufgebracht und der Kontaktwinkel im Zeitraum von 1-3 und
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nach 360 Sekunden bestimmt. Jede Probe wurde dreifach gemessen, und aus den Ergebnissen wurde

der Mittelwert berechnet.

Die Messung der statischen und kinetischen Reibung wurde mit einem Gerdt zur
Reibungskoeffizientenbestimmung vom Typ RK 2E der Firma Dirbusch-BE-T-EX, Deutschland,
gemessen. Daflir wurden die zuvor getrockneten und staubfreien Holzprifkorper mit den
Abmessungen 6 x 2 x 0,5 cm® mit einer Geschwindigkeit von 100 mm-min™ Gber eine 10 cm lange
PMMA-Oberflache gezogen. Die angegebenen Reibungskoeffizienten p ergeben sich als Mittelwert aus

der Reibkraft und der Normalkraft von sechs Einzelmessungen.

Die Gitterschnitt- & Abrissversuche wurden an mit 2,5 Gew.% Chitosanitaconat beschichteten
Buchen- und Fichtenholzproben analog zur DIN EN 2409 [116] durchgefihrt. Dazu wurde ein
gleichmaRiges Raster mit einem Skalpell in die Holzoberflache geschnitten. Anschlieend wurde ein
Klebeband unter leichtem Fingerdruck auf das Schnittmuster gedriickt und mit einer gleichmaRigen

Abziehbewegung entfernt.

Die Farbmessungen (Kolorimetrie) wurden mit einem Kolorimeter vom Typ Spectraflash SF 600 Plus
(Datacolor, Schweiz) mit einem Messpunktdurchmesser von 9 mm durchgefiihrt. Es wurden
unbeschichtete und beschichtete Buchenholzproben mit den Abmessungen 6 x 2 x 0,5 cm? jeweils vor
und nach der zuvor beschriebenen UV-Bestrahlung gemessen. Die Messung wurde am DWI — Leibniz-

Institut fur Interaktive Materialien e.V. von Frau Dr. Juliana Kurniadi durchgefihrt.

Infrarotspektren (FTIR) wurden mit einem Spectrum Two mit ATR-Aufsatz der Firma Perkin Elmer Inc.
aus Wellesley, USA, aufgenommen. Es wurden 24 Scans mit einer Auflésung von 4 cm™im Messbereich

von 450-4000 cm™ bei einer Temperatur von 21 + 1,0 °C gemessen.

Mikroskopische Aufnahmen wurden mit einem BX53M Lichtmikroskop mit einem 2,5x Objektiv der

Firma Olympus aus Hamburg, Deutschland, gemacht.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) wurden mit einem Environmental Scanning
Electron Microscope FEI Quattro S der Firma Thermo Scientific durchgefiihrt. Das Gerat verfiigt tber

eine Punktauflésung von 1,3 nm (SE im Niedervakuum) sowie (iber SE-, BSE-, EDX- und STEM-
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Detektoren. Durchgefiihrt wurden die Messungen unter Aufsicht von Stephan Riitten in der Abteilung

Elektronenmikroskopie am Institut fiir Pathologie der Uniklinik RWTH Aachen.

Die Bestimmung des Klason-Ligningehalts erfolgte nach den Verfahrensrichtlinien der TAPPI T222-
Norm [135], wobei einzelne Schritte wie folgt angepasst wurden. Zunachst wurde eine Schwefelsdure-
Stamml6sung mit einer Konzentration von 12,05 mol-L™" hergestellt. Zur Probenvorbereitung wurden
0,500 g zerkleinerte Pflanzenfasern in 50 mL Becherglaser eingewogen. Diese Becherglaser wurden mit
Petrischalen abgedeckt und in ein Eisbad gestellt. Mittels einer 25 mL-Blirette wurden unter standigem
Rihren mit einem Glasstab 7,5 mL der Schwefelsdure-Stammldsung tropfenweise zugegeben. Nach
Zugabe der Saure wurden die Becherglaser erneut mit Petrischalen abgedeckt und 2 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurden die Reaktionsansidtze quantitativ in 600 mL
Becherglaser Uberflhrt, die zuvor mit etwa 150 mL destilliertem Wasser befiillt worden waren. Das
Volumen jeder Probe wurde dann mit weiterem destilliertem Wasser auf 288 mL aufgefillt. Die
Reaktionsmischungen wurden auf 100 °C erhitzt und 4 Stunden lang geriihrt. Nach dem Abkiihlen der
Reaktionsmischungen wurden die ausgefallten Feststoffe in Glastiegeln mit Glasfritte filtriert und mit
heiBem destilliertem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser einen neutralen pH-Wert aufwies. Die
Glastiegel mit den Rickstianden wurden anschlieBRend im Trockenschrank bei 105 °C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet, um sicherzustellen, dass samtliche Feuchtigkeit entfernt wurde. Der
Klason-Ligningehalt entspricht der Trockensubstanz dieser Rickstdande.

Laborjournal-Nr.: MiiN-272 (Co)

Der Holozellulosegehalt von Miscanthus, Hanf und Staudenknéterich (PartikelgroRe < 0,125 mm)
wurde nach einem modifizierten Verfahren von Evtuguin et al. [136] bestimmt. Dazu wurde Sagemehl
mit 10 Vol.% Peressigsaure (pH 3,5) bei 85 °C flr 45 Minuten delignifiziert. Nach der Delignifizierung
wurde der Kolbeninhalt rasch abgekihlt, mit destilliertem Wasser im Verhaltnis 1:2 verdiinnt und
durch einen Glasfiltertiegel mit einer Porositat von 100 filtriert. Die erhaltene Holozellulose wurde
anschliefend nacheinander mit warmem Wasser und einer Aceton-Ethanol-Losung (1:1) gewaschen.

Laborjournal-Nr.: MiiN-109 (Co), -110 (Co), -111 (Co)

Die Zellulosebestimmung erfolgte durch Messung des a-Zellulosegehalts gemal der Methode KS M
7044 (1995) [137] mit geringfligigen Anpassungen. Hierflir wurden 1 g Sdgemehl (PartikelgroRe
< 0,125 mm)in 100 mL einer 17,5 Gew.% Natriumhydroxidlosung bei Raumtemperatur fir 45 Minuten

gerihrt. Der verbleibende Feststoff wurde durch einen Glasfiltertiegel mit Porositat 100 filtriert und
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dreimal mit 9,5 Gew.% Natriumhydroxidlésung sowie anschlieBend dreimal mit doppelt destilliertem
Wasser gewaschen. Die Rickstande wurden in einem Vakuumtrockenschrank getrocknet und der
a-Zellulosegehalt gravimetrisch bestimmt.

Laborjournal-Nr.: MiiN-106 (Co), -107 (Co), -108 (Co), -271 (Co), -294 (Co), -295 (Co)

Der Hemizellulosegehalt wurde berechnet, indem der ermittelte a-Zellulose-Gehalt vom ermittelten

Holozellulosegehalt subtrahiert wurde.

Die Dreipunktbiegezugversuche wurden bei 21°C gemadRB DIN EN ISO 178 [138] auf einer
Universalprifmaschine ZMART.PRO 1445 mit einer Xforce HP Kraftmesszelle der Firma ZwickRoell aus
Ulm, Deutschland, durchgefuhrt und mithilfe der Software testXpert Il (Version 3.6) aufgezeichnet. Die
Prifgeschwindigkeit betrug 10 mm-min™. Alle Messungen wurden in sechsfacher Ausflihrung

durchgefihrt.

Die biologische Abbaubarkeit im Kompost wurde gemaR DIN EN I1SO 14855-1 [126] untersucht. Die
Reaktionskolben wurden mit etwa 150 g Kompost, 60,0 mL Wasser und 25g der Prifmasse in
Pulverform (PartikelgroRe < 200 um) befullt. Fir die Blindprobe wurden lediglich 150 g Kompost und
60,0 mL Wasser verwendet. Jeder Kolben wurde taglich fir 10 Minuten mit synthetischer Luft bei etwa
0,5 bar beliiftet. Nach der Belliftung wurde das erste nachgeschaltete Waschkolbengefall entnommen,
das zweite an dessen Stelle geschoben und ein neu vorbereitetes NaOH-Kolbengefal in das System
eingefiigt. Das entnommene KolbengefalR wurde dreimal mit 0,5 M Salzsdure (HCI) titriert, um den
Endpunkt sowie die produzierte CO,-Menge zu bestimmen. Fir jede Titration wurden dreimal 3 mL
Aliquote der NaOH-L6sung verwendet. Dieses Verfahren wurde lber einen Zeitraum von 65 Tagen
taglich fiir alle Proben wiederholt. Die Temperatur in den Reaktionskolben wurde konstant bei
58 + 2 °C gehalten, und der Inhalt wurde wochentlich durchmischt, um ein Verklumpen des Komposts
zu vermeiden.

Laborjournal-Nr.: MiiN-338 (Co), -363 (Co)

Thermogravimetrische Messungen (TGA) wurden mit einer TGA 4000 der Firma Perkin Elmer Inc. aus
Wellesley, USA, durchgefiihrt. Die ca. 5-10 mg schweren Proben wurden im Temperaturbereich von
30 bis 950 °C mit einer Heizrate von 10 K-min™ erhitzt, unter einem konstanten Strom von
synthetischer Luft (80 % Stickstoff, 20 % Sauerstoff) oder alternativ unter Stickstofffluss mit

20 mL-min™". Vor der Messung wurden die Proben zu Pulver vermahlen.
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Die Brandtests wurden gemall der UL94 HB Norm [139] der Underwriters Laboratories Inc.
durchgefiihrt, unter Verwendung eines UL94 Horizontal- und Vertikalbrennbarkeitsprifgerats TF328
von TESTEX aus Zirich, Schweiz. Hierfur wurden Priifkdrper mit den Abmessungen 125 x 13 x 3 mm?3
verwendet. Fur die Prifung wurden die Holzprifkérper gleichmaRig mit 120 mL-m™2 einer
Chitosanitaconat-Lésung bestrichen, die 5 mol% Kaliumperoxodisulfat (KPS) bezogen auf die freien
Aminogruppen des Chitosans enthielt. Die Proben wurden anschlieBend aufrecht in einem
Trockenschrank bei 60 °C getrocknet, wodurch das Chitosanitaconat polymerisierte. Vor der Priifung
wurden die Prifkorper fiir 48 Stunden bei 50 + 3 % relativer Luftfeuchtigkeit und 23 £ 1 °C gelagert.
Der Beschichtungsvorgang wurde so oft wiederholt, bis die gewiinschte Anzahl an Schichten erreicht
war. Fir die Brandversuche aus den hergestellten Faserplatten wurde aus 15 x 15 cm? groRen
Faserplatten mithilfe einer CNC-Frasmaschine M1000 der Firma Stepcraft aus Menden, Deutschland,
herausgefrast. Die Proben wurden vor der Prifung fir 48 Stunden bei 50%3 % relativer
Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 23 +1°C konditioniert. Anschlieend wurden die

Prafkorper gemaR der UL 94 HB Norm markiert (Abbildung 55).

75 mm 25 mm

T
13 mm :I: End Start Tip
|

125 mm

Abbildung 55: MaRe und Markierungen der Priifkorper fiir den UL94 HB Test.

Die Prufkorper wurden horizontal eingespannt und an der Spitze mit einer 2 cm hohen blauen
Methangasflamme fiir maximal 30 Sekunden oder bis zum Erreichen der 25 mm-Marke beflammt. Im
letzteren Fall wurde die Zeit bis zum Erreichen der Marke notiert. Falls die Probe nach Entfernen der
Brennerflamme weiterbrannte, wurde die Zeit bis zum Erreichen der Endmarkierung oder bis zum
Erloschen der Flamme aufgezeichnet. Vor jeder Priifung wurde das Prifgerat finf Minuten lang

bellftet.
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Praparative Methoden

Die Zerkleinerung der Chitosane und Pflanzenfasern erfolgte mit einer Pulverisette 14 Premium Line
der Firma Fritsch aus Idar-Oberstein, Deutschland, unter Verwendung eines Schneidrotors mit vier
Klingen bei 15000 U-Min™". Fir das Chitosan wurde ein Siebeinsatz mit einer LochgréRe von 0,2 mm
gewahlt, flr die Holzfasern ein Siebeinsatz mit 1 mm LochgréRe. Die gemahlenen Materialien wurden

kontinuierlich mit einem Zyklonabscheider separiert.

Zur Dispersion der teils hochviskosen Lésungen wurde das Hochleistungs-Dispergiergerat T 25 digital
ULTRA-TURRAX® von IKA aus Staufen im Breisgau, Deutschland, mit einem IKA S18 N-19 G

Dispergierwerkzeug eingesetzt. Die Ldsungen wurden bei 25.000 U/min geschert.

Zur Herstellung einer Chitosanitaconat-Losung wurde zunichst eine definierte Menge ltaconsaure
(z.B. 250,0 mmol bzw. 32,525g fir eine 2,5 Gew.% Chitosanitaconat-Losung) in vollstandig
entmineralisiertem Wasser (500 mL) vollstandig geldst. Die exakte Konzentration der Losung wurde
anschlieBend durch potentiometrische Titration mit 0,1 mol-L™" Natriumhydroxidlésung bestimmt. Zur
halbdquimolaren Umsetzung in das Mononatriumitaconat wurde 0,5 Ag. Natriumhydroxid (125 mmol
bzw. 5,0 g bei 250 mmol Itaconsaure) zugegeben und unter Riihren vollstandig gelost. Parallel wurde
Chitosan (42,163 g fiir eine 2,5 Gew.% Losung, entsprechend 1 Aquivalent freier Aminogruppen
bezogen auf die Stoffmenge Itaconsiure) in einer Mischung aus 1 mol-L™ Salzsdure (entsprechend
1 Aquivalent bezogen auf die freien Aminogruppen im Chitosan, 220 mL) und vollstindig
entmineralisiertem Wasser (924 mL) gelost. Die beiden Losungen wurden anschlieRend mit dem IKA
Dispergiergerat T25 digital ULTRA-TURRAX bei 25.000 U-min~" fir 1-2 Minuten homogen vermischt,
bis eine viskose, farblose Losung entstand. Die finale Chitosankonzentration (2,5 Gew.%) ergibt sich
aus dem eingesetzten Chitosan bezogen auf das Gesamtvolumen der Lésung. Durch Anpassung aller
Komponenten kann der Massenanteil an Chitosan in der Losung entsprechend erhéht oder verringert
werden. Aufgrund der begrenzten Haltbarkeit wurden die Losungen frisch fiir jedes Experiment
hergestellt und am selben Tag verwendet.

Laborjournal-Nr.: MiiN-063 (WP), -064 (WP), -065 (WP), -074 (WP), -098 (WP), -134 (SW),
-220 (Co), -226 (WP), -365 (Co), -366 (Co), -379 (Co), -380 (Co), -408 (Co)
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Die Darstellung von freistehenden Chitosanitaconat-Filmen erfolgt durch Zugabe von 12,0 mmol
Kaliumperoxodisulfat (KPS, 5 mol% bezogen auf die freien Aminogruppen des Chitosans) zu den oben
beschriebenen 2,5 Gew.% Chitosanitaconat-Losungen. Anschliefend wurden 500 pL der Losung auf
polyimidbeschichtete Petrischalen aufgetragen und bei 60 °C fir 24 Stunden getrocknet.
Laborjournal-Nr.: MiN-066 (WP), -067 (WP), -068 (WP), -069 (WP), -080 (WP), -081 (WP), -082 (WP),
-229 (WP), -292 (Skl), -378 (Co), -399 (Co)

Zur Herstellung der mit Chitosanitaconat beschichteten Holzproben wurde die Beschichtungslosung
hergestellt durch Zugabe von 12,0 mmol Kaliumperoxodisulfat (KPS, 5 mol% bezogen auf die freien
Aminogruppen des Chitosans) zu den hergestellten Chitosanitaconat-Losungen. AnschlieBend wurde
120 mL-m~2 dieser Losung gleichmaRig mit einem Pinsel auf eine Holzoberfliche (Buche oder Fichte)
aufgetragen. Unmittelbar nach dem Auftragen der Losung wurden die Holzproben bei 60 °C fir
24 Stunden im Ofen getrocknet. Danach lagerten die Proben bei 23°C und 50 % relativer
Luftfeuchtigkeit fiir 48 Stunden, bevor sie weiter untersucht wurden.

Laborjournal-Nr.: M{iN-281 (Co), -282 (Co), -283 (Co), -284 (Co), -285 (Co), -286 (Co), -287 (Co),
-288 (Co), -368 (PS), -370 (PS), -371 (PS)

Zur Untersuchung der Fleckbestandigkeit der beschichteten Holzoberflichen wurden jeweils 10 mL
Rotwein, Kaffee und Mayonnaise auf eine mit Chitosanitaconat beschichteten sowie auf einer
unbeschichteten Holzoberfliche (Buche oder Fichte) aufgetropft. Nach einer Einwirkzeit von 10
Minuten wurden die Substanzen mit einem Schwamm und Seifenwasser abgewischt. Anschliefend
wurden die Holzoberflachen bei 80 °C getrocknet.

Laborjournal-Nr.: MiiN-222 (WP), -223 (WP)

Die UV-Bestandigkeit wurde an mit Chitosanitaconat beschichteten Fichten- und Buchenholzproben
sowie jeweils eine unbeschichtete Referenzprobe durchgefiihrt. Daflir wurden die Proben in einem
Abstand von 50 cm unter einer ULTRA-VITALUX 300 W UV-A-Lampe gelagert (13,6 W UVA- und 3,0 W
UVB-Leistung). Nach einer Bestrahlungsdauer von 4 Wochen wurden die Proben entnommen und
mikroskopisch und kolorimetrisch untersucht.

Laborjournal-Nr.: MiiN-224
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Die farbigen Holzproben wurden analog zu den ungefdrbten chitosanitaconat-beschichteten
Holzproben hergestellt, wobei sich der Ablauf lediglich darin unterschied, dass der Chitosanitaconat-
Losung vor dem Auftragen auf die Holzoberfliche Eisenoxidpigmente (rot, gelb, braun) oder
Titandioxidpigmente in einer Konzentration von 1 Gew.% zugesetzt wurden.

Laborjournal-Nr.: MiiN-221 (WP)

Die Herstellung der Probekorper fiir Zugscherfestigkeitspriifungen erfolgte zundchst durch die
Herstellung der Klebstofflosung. Dazu wurden 0,265 mmol Kaliumperoxodisulfat (KPS, 5 mol%
bezogen auf die freien Aminogruppen des Chitosans) zu den zuvor hergestellten 5,0 Gew.%
Chitosanitaconat- bzw. Chitosanmaleat-Losungen gegeben. Anschlielend wurde die Losung in einer
Menge von 150 g-m™2 mit einem Pinsel gleichmé&Rig auf zwei Holzproben aus Buche oder Fichte
aufgetragen. Die Geometrie der verklebten Holzer entspricht einer genormten
Uberlappungsverbindung nach DIN EN 789 [140] mit einer Gesamtlidnge von 11 cm, einer Hhe von
2 cm und einem Uberlappungsbereich von 1 cm bei einer Materialstirke von 0,5 cm (Abbildung 56A).
Unmittelbar nach dem Aufbringen der Klebstofflosung wurden die Holzproben fiir 2 Stunden bei 60 °C
und einem Pressdruck von 1 N-mm~2in einer Heizpresse verpresst. Nach dem Verpressen wurden die
Holzelemente (Buche oder Fichte) mit dem Chitosanitaconat- oder Chitosanmaleat-Klebstoff
verbunden und anschlieRend gemafl DIN EN 12765 [119] entsprechend den Priifklassen gelagert.

AnschlieBend erfolgte die mechanische Prifung der Klebfestigkeit.

A B
2cm
11 cm
[ ] | ]10.5em
| 1 1 |
*—e
1cm

Abbildung 56: Schematische Darstellung (A) und Fotografie (B) der finalen Holzzugprifkorper.
Laborjournal-Nr.: MiiN-073 (WP), -175, -176, -177, -178, -227, -228, -326 (WP), -327 (WP), -328 (WP),
-329 (WP), -339, -340 (PS), -341 (PS), -342 (PS), -361 (PS), -362 (PS), -364 (JO), -367 (PS), -369, -373,
-376 (PS), -381 (Co), -386 (Co), -407 (Co)
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Zur Herstellung der chitosanitaconat-gebundenen Faserplatten wurden zunachst die Pflanzenfasern
zerkleinert. AnschlieBend wurden die gemahlenen Fasern gesiebt und in vier GrofRenfraktionen
eingeteilt: < 0,125 mm, 0,125-0,5 mm, 0,5-1 mm und > 1 mm. Diese wurden anschlieBend bei 100 °C
im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. AnschlieRend wurden die getrockneten
Fasern mit einer 2,5 Gew.% Chitosanitaconat-Losung (5 Gew.% bzw. 10 Gew.% Bindemittel bezogen
auf die Fasermasse) vermischt, abhdngig vom gewiinschten Feststoffanteil an Chitosanitaconat in der
finalen Faserplatte. Anschliefend wurden die impragnierten Fasern entweder an der Gefriertrocknung
oder bei 80 °C im Trockenschrank getrocknet. Fiir die Plattenherstellung wurden 80 g impragnierte
Fasern mit 16 g doppelt destilliertem Wasser bespriiht, das 5 mol % Kaliumperoxodisulfat (KPS,
bezogen auf die freien Aminogruppen des Chitosans) als Initiator enthielt. Die verwendete Pressform
(15 x 15 cm?) wurde mit Polyimidfolie ausgekleidet, um ein Anhaften des Bindemittels zu verhindern.
Die befeuchteten Fasern wurden abgewogen, in die Form gegeben und gleichmaBig verteilt. Danach
erfolgte eine kalte Vorverfestigung bei 185 bar fiir 10 Minuten. Anschlieend wurde die gefiillte Form
in einer auf 125 °C oder 150 °C vorgeheizten Heizpresse fiir 15 Minuten bei einem Pressdruck von
1 kN-cm~2 verpresst. Danach erfolgte eine stufenweise Druckabsenkung: zunichst in Schritten von
0,12 kN-cm~2 bis auf 0,52 kN-cm~2, anschlieBend in Schritten von 0,38 N-cm™2 bis auf 0,368 kN-cm™2
und schlieBlich in Schritten von 0,5 N-cm~2 bis auf 0 kN-cm™2. Nach Erreichen von 0 kN-cm~2 verblieb
die Form fir 5 Minuten drucklos in der Presse, bevor sie nochmals fir 5 Minuten bei 1 kN-cm™2
verpresst wurde. Zum Abschluss wurde der Pressdruck erneut schrittweise auf 0 kN-cm™2 reduziert,
und die Form schlieRlich im heiRen Zustand entnommen. Die hergestellten Faserplatten wurden
anschlieRend bei Raumtemperatur gelagert, bis der CNC-Frasprozess durchgefiihrt werden konnte.
Laborjournal-Nr.: MUN-130 (SW), -131 (WP), -132 (SW), -133 (SW), -135 (WP), -141 (SW), -142 (SW),
-145 (Co), -146 (Co), -147 (WP), -148 (Co), -149 (WP), -150 (Co), -151 (WP), -152 (GH), -153 (GH),
-154 (GH), -156 (WP), -157 (WP), -158 (WP), -159 (WP), -160 (WP), -161 (WP), -162 (GH), -163 (GH),
-164 (GH), -165 (WP), -166 (WP), -167 (WP), -168 (WP), -169 (WP), -172 (WP), -173 (Co), -179 (Co),
-180 (Co), -181 (Co), -182 (Co), -183 (Co), -184 (Co), -185 (Co), -186 (Co), -187 (Co), -188 (Co), -189 (Co),
-190 (Co), -191 (Co), -192 (Co), -193 (Co), -194 (Co), -195 (Co), -196 (Co), -197 (Co), -198 (Co), -199 (Co),
-200 (Co), -201 (Co), -202 (Co), -203 (Co), -204 (Co), -205 (Skl), -206 (Skl), -207 (SkI), -208 (Skl),
209 (SKI), -210 (SkI), -211 (GH), -212 (GH), -213 (WP), -214 (Co), -215 (Co), -216 (Co), -217 (Co),
-230 (WP), -252 (Co), -253 (Co), -254 (Co), -255 (Co), -256 (Co), -257 (Co), -258 (Co), -259 (Co),
-260 (Co), -261 (Co), -262 (Co), -263 (Co), -264 (Co), -265 (Co), -273 (Co), -274 (Co), -275 (Co), -276 (Co),
-277 (Co), -278 (Co), -279 (Co), -280 (Co), -298 (Skl), -299 (Skl), -300 (Skl), -301 (Skl), -302 (Skl),
-303 (Skl), -320 (WP), -332 (WP), -382 (Co), -385 (SML), -390 (Co), -409 (Co)
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Die Herstellung der Probekorper fiir Biegezugversuche erfolgte mithilfe einer CNC-Frasmaschine
M1000 der Firma Stepcraft aus Menden, Deutschland, in den Abmessungen 50 x 10 x 3 mm? aus
15 x 15 cm? groRen Faserplatten. Fur die Frasung wurde ein Zweischneider VHM Fraser Zweischneider
Fisch mit 2 mm Durchmesser verwendet. Die Drehzahl und der Vorschub wurde entsprechende der
Berechnungshilfe von Stepcraft ermittelt und eingestellt. Die Dicke der Faserplatten variierte je nach
Zusammensetzung und KorngroRenfraktion und wurde vor jedem Test erneut vermessen. Die

zugehodrigen CNC-Frasprogramme wurden mit Autodesk Fusion 360 entworfen und erstellt.
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Appendix-Abbildung 1: Thixotropes Verhalten einer 5 Gew.% Chitosanitaconat- und einer 5 Gew.%

Chitosanmaleat-Lésung bei 25 °C.
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Appendix-Abbildung 2: Verlauf von Speicher- (G') und Verlustmodul (G”) wahrend der Polymerisation

von Chitosanitaconat bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Appendix-Abbildung 3: Verlauf von tan(8) aus dem Speicher- (G’) und Verlustmodul (G") wahrend der

Polymerisation von Chitosanitaconat und Chitosanmaleat bei 60 °C.
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Appendix-Abbildung 4: Kontrollversuche bei 40 °C mit Chitosanitaconat-Lésungen ohne Initiator (rot)

zeigen keinen Gelpunkt und somit keine Polymerisation.
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Appendix-Abbildung 5: DSC-Messung eines polymerisierten Chitosanitaconatfilmes.

100 - -
D — - — - Fichtenspéane
**** BEAN — — -Buchenspéne
N\ —— impréagnierte Fichtenspéane
80 1 \ —— impragnierte Buchenspéne
\
- \
2 60+ X
O]
(7]
2}
s
40 \
L
N~
~ ~
N ~ .
~ ~ -
20 4 N N T~ -~
N, =~
N =~
AY S~ -
\ = -~ -
M e o e e e e ~
0 T T T T T
200 400 600 800

Temperatur [°C]

Appendix-Abbildung 6: TGA-Messung von Fichten-

und Buchenholzspdanen sowie von mit

Chitosanitaconat impragnierten Fichten- und Buchenholzspanen unter Stickstoffatmosphare.
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Appendix-Abbildung 7: TGA-Messungen von Chitosan, Chitosanitaconat-Salz und einem

polymerisierten Chitosanitaconat-Film unter Stickstoffatmosphare.
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Appendix-Abbildung 8: TGA-Messung von Itaconsdure und Polyitaconat in synthetischer Luft.
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Appendix-Tabelle 1: FTIR-Banden von Chitosan, einem polymerisierten Chitosanitaconat-Film und

einem unpolymerisierten Film sowie deren Interpretation.

Chitosanitaconat [cm™]

Chitosan
Interpretation
[em™] mit Initiator ohne Initiator
3357-3290 3313-3055 3333-3157 v (N-H, O-H)
2867 2882 2888 Vs, Vas (C-H)

- 1704 1699 v (C=0)
1654 1629 1630 v (C=0) (Amid I)
1592 - - § (N-H)
1550 - - 6 (C=0) (Amid II)

- 1518 1520 6 (NHs*)
1374 1380 1381 6 (CHy, CH3)
1315 1316 1305 v (C-N) (Amid 111)

- 1205 1207 v (C-0)
1151 1151 1151 v (C-0-C)

1060+1026 1061+1020 1065+1020 v (C-0)
893 898 899 6 (C-H)

- - 963 § (C=C)

- 827 827 6 (C-H)

- - 727 6 (C=C)
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Abstract: The formation of self-crosslinking chitosan hydrogels using carboxylic acids has a
number of limitations. Chitosan dissolves in oxalic, malonic, and succinic acids at a ratio of
1 amino group to 2 carboxyl groups into viscous solutions (G’ < G'’), but does not dissolve
with lower amounts of the acid. Mixing chitosan hydrochloride with disodium carboxylates
does not afford gels, but only a coacervate in the case of disodium oxalate, which dissolves
upon dialysis. In the homologous series of N-carboxyalkyl derivatives (alkyl = methyl,
ethyl, propyl), all members form gels (G’ > G”’). At approx. 50% of substitution, the storage
modulus increases from 40 Pa (methyl) to 30,000 Pa (propyl) indicating the increasing
strength of intermolecular interactions with the increasing length of the alkyl spacer. This
could indicate that a sufficiently long spacer is required to properly connect the chitosan
helices. N-succinyl chitosan, where the spacer is attached to the backbone as an amide, also
forms polymer gels across all degrees of N-acylation. When compared to N-carboxypropyl
chitosan, the latter forms significantly stiffer gels that swell less. This indicates that one
covalent bond, a sufficient length, and the conformational flexibility of the spacer are
important for gelation.

Keywords: ionic hydrogel; carboxyalkylation; hydrogel; chitosan

1. Introduction

Chitosan is a biopolymer with a wide range of molecular sizes, usually ranging
between 1 and 600 kDa. According to current knowledge, it occurs in nature only in the
cell walls of a few species of fungi and is therefore obtained by a chemical conversion of
chitin on a large scale [1]. The structural difference between chitin and chitosan lies in the
quantitative ratio of acetylglucosamine to glucosamine repeat units. If the proportion of
glucosamine exceeds 50%, the polymer is referred to as chitosan [1]. This ratio, usually
expressed as the degree of deacetylation (DA), strongly influences the solubility in water,
as the free amino groups are easily protonated by e. g. acetic, lactic, propionic, or citric
acid to form water-soluble salts [1]. Once dissolved, chitosan can be chemically modified
using the hydroxy and amino groups to alter the solubility of chitosan in both acidic and
alkaline environments, as well as to improve the biodegradability, swelling behaviour
and biocompatibility.

The cross-linking of water-soluble polymers results in the formation of hydrogels.
These are an important class of materials especially for biomedical applications as a large
number of biological tissues consist of water-swollen hydrogels [2,3]. Due to toxicological
issues, hydrogels from bio-based polymers are of particular interest. The preparation of
hydrogels from covalently cross-linked chitosan only requires chitosan and a cross-linking
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agent in a suitable solvent, preferably water. The most common cross-linking reagents
for chitosan to date are dialdehydes such as glyoxal [4] and glutardialdehyde [5]. The
advantage of cross-linking with dialdehydes is that a direct reaction in aqueous media is
possible under mild conditions and without the addition of auxiliary molecules such as
reducing agents [6]. A disadvantage is the toxicity of dialdehydes [7]. Glutardialdehyde,
for example, is considered neurotoxic [8] and glyoxal is known to be a mutagen [9]. Even
with careful purification of the hydrogels, the presence of free, unreacted dialdehydes in
hydrogels cannot be completely ruled out [10]. Chitosan can also be covalently crosslinked
with dicarboxylic acids using 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide (EDC) and
N-hydroxysuccinimide (NHS) as coupling agents [11-13]. However, additional toxic and
expensive cross-linking reagents are required, which would also have to be carefully
removed after synthesis. Almost at the other end of the bond-strength scale are hydrogen
bonds and the hydroxy groups of chitosan have already been used to form non-covalent
gels [14]. However, the disadvantage is the potential lack of mechanical stability and the
risk of dissolution upon swelling [10]. Chitosan offers a third option without the necessity
of extensive chemical modification: ionic cross-linking. While multifunctional molecules
are required as cross-linkers for covalent cross-linking, multivalent counterions are required
as crosslinkers for ionic cross-linking in order to connect the polymer chains [10]. Similarly
to covalently cross-linked hydrogels, the cross-linking density is the main parameter that
influences the important properties of ionically cross-linked hydrogels, such as mechanical
strength, swelling behaviour, and the exchange/release properties [15]

Continuing our previous research on the interaction of chitosan and monoprotic
carboxylic acids [16], we were interested in preparing chitosan hydrogels by acid-base
interactions using simple, low molecular weight carboxylic acids. The advantages of such
physically bound hydrogels are their environmental friendliness and the potential for self-
healing. A literature search led to two structurally similar but very different compounds
in terms of their properties: N-succinyl chitosan [17] and N-carboxymethylchitosan [18]
(Figure 1).

(o)
OH (o)
OH
O —
NH - T

HO oT

o o

OH L o -
n
(a) (b)

Figure 1. Structure of N-Succinyl chitosan (a) and N-Carboxymethylchitosan (b).

In water, the former was found to be a gel, while the latter was reported to form
viscous solutions. The question thus arose, why two compounds with similar structural
functionality, equal type of interaction, and similar pK, values behave so differently. To
answer this question, this article examines the conditions for ionic cross-linking of chitosan
using a set of mono- and diprotic carboxylic-acids with two to four carbon atoms.
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2. Results and Discussion

Chitosan can be easily dissolved in dilute acids, whereby the corresponding salts
are formed by protonation of the amino group. According to our previous findings, the
prerequisite for this and for avoiding depolymerization of the chitosan backbone is adding
0.95 to 0.99 equiv. (relative to the number of free amino groups) of a sufficiently strong
and water-soluble carboxylic acid with a pKs < 5.0 [16]. In the homologous series of
monocarboxylic acids, only the first four (formic to butyric acid) meet this requirement
and solubilize chitosan. Building on this idea, the simplest way to produce chitosan gels
without reactive cross-linkers, therefore, appeared to be the use of dicarboxylic acids. Not
surprisingly, the homologous series of dicarboxylic acids (oxalic-, malonic- and succinic
acid) easily solubilize chitosan in water when used in an equimolar ratio (1:2 ratio of
free amino and carboxyl groups), since all three pKa; values meet the above requirement.
Under these conditions, the number of carboxylic acid groups is twice as high as that of the
free amino groups, so the second interaction that could cause cross-linking of the chitosan
chains can be either a hydrogen bond or dipole-charge interaction. However, all mixtures
were clearly identified as viscous polymer solutions and not as gels, as the loss moduli
exceeded the corresponding storage moduli in all cases (Figure 2). This was not surprising,
as we have already shown that chitosan does not form a gel with itaconic acid, which is an
o, 3-unsaturated derivative of succinic acid, either [19].
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Figure 2. Storage modulus G’ and loss modulus G’ of the chitosan salts of oxalic, malonic and
succinic acid (1 wt% in water based on chitosan) as a function of the shear deformation y.

Chitosan could not be dissolved using 0.5 equiv. of the dicarboxylic acids (1:1 ratio of
free amino and carboxyl groups). For malonic and succinic acid, the pKx», values are >5 so
this result corresponds to our expectations. In the case of oxalic acid, the pK, values are
1.23 and 4.19, which suggests that both carboxyl groups are able to protonate the amino
groups on chitosan. It should be noted that the addition of finely powdered chitosan to
equimolar aqueous solutions of the monosodium salts of the three acids (1:1:1 ratio of
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free amino, carboxyl, and carboxylate groups) only forms solutions in the case of oxalic
acid. This corroborates the pKy criterion cited above. Thus, in accordance with the pKx
values of oxalic acid, mixing 0.5 equiv. oxalic acid with chitosan should form an ionically
self-crosslinking chitosan gel. The reason why neither dissolution of the chitosan nor gel
formation is observed under these conditions is not entirely clear. In view of the findings
outlined so far, one explanation could be that there is indeed a thin layer of gel forming
at the solid-liquid interface. However, this would be characterised by a high polymer
volume fraction. In such a case, swelling is described by a combined diffusion-relaxation
model rather than pure Fickian behaviour [20]. Given the many strong interactions in solid
chitosan [21], chain relaxation can be expected to be slow and to dominate the swelling
behaviour. This delays further ingress in such a way that macroscopically no reaction
is observed.

Trying to force the systems to gel by reacting chitosan hydrochloride with the disodium
salts of the dicarboxylic acid (1:1 ratio of ammonium ions and carboxylates) as described
earlier [19], only led to a second, cloudy phase in the case of disodium oxalate. However,
when dialysing this phase against double distilled water, it dissolved into a clear polymer
solution. The formation of the second phase in the system chitosan hydrochloride-disodium
oxalate seems to be, therefore, coacervation, driven by the presence of 6.2 mol/L NaCl in
the mixture rather than gelation. For the sake of completeness, it should be mentioned
that citric acid behaves very similarly to oxalic acid, as two of the three pK, values are
below 5. This means chitosan dissolves in citric acid solutions at a ratio of 1 free amino group
to 1 molecule of acid. It does not dissolve in solutions of disodium citrate, since the pKx
value of the remaining carboxyl group is >5. Chitosan hydrochloride forms gels with dis-
odium and trisodium citrate in 1:1 ratios of ammonium ions to carboxylates, which dissolve
when dialysed.

The results above seem to indicate that persistent, purely ionic gels cannot be prepared
from chitosan and carboxylic acids. The next consequent step is to replace one ionic
interaction with a covalent bond. There are two simple ways to accomplish this, either by
reacting dicarboxylic acids with the free amino groups to form monoamides, or to alkylate
the free amino groups using w-halocarboxylic acids. As outlined in the introduction, the
first method has previously been used to synthesise N-succinyl chitosan from chitosan
hydrochloride and succinic anhydride [17] (Figure 3).

(o)
OH
Cle@ 7] - OH o .
NH NH
S oT Succinic anhydride - 0 HO oT
a HO 0 0
H,0, Methanol, N-H
OH 5 min, 25 °C, OH
25k U/min. Ultraturrax o
n - n

Figure 3. Modified synthesis of N-succinyl chitosan.

In order to investigate the extent of interactions between the chains, a set of N-succinyl
derivatives with a degree of substitution ranging from 8% to 100% were synthesised
(Supplementary Table S1). All of these derivatives form polymer gels in water as indicated
by the storage modulus exceeding the loss modulus in all cases (Figure 4). This implies
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that strong intermolecular interactions occur between the individual chitosan chains and
corroborates the intended ionic self-cross-linking effect.
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Figure 4. Storage modulus G’ and loss modulus G”’ of N-succinyl chitosan hydrogels in the max-
imum swollen state according Figure 5 as a function of the shear deformation y and the degree
of N-substitution.
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Figure 5. Water absorption capacity of N-succinyl chitosan gels depending on the degree
of substitution.

The water-absorption capacity of the N-succinyl chitosan gels initially rises to a peak
of 61 g-g~! at a degree of substitution of approx. 50% and then drops to approx. 15 g-g !
at complete substitution (Figure 5). The initial increase in the absorption capacity is due to
an increase in the number of charges and with it the number of CO, ™ - - - H3N* interactions
at higher degrees of substitution. Likewise, the subsequent drop in absorption capacity
could be caused by a decreasing number of charge-charge interactions. Beyond 50% of
substitution, every free amino group that is converted to the corresponding amide can no
longer be protonated.
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However, Figure 4 clearly indicates that the storage modulus continuously increases
with increasing degree of substitution and is approx. one order of magnitude higher at
82% substitution than at 50% substitution. The latter can only be explained by an increase
in cross-linking density, which would also lead to a reduced absorption capacity. It thus
appears that in N-succinyl chitosan, there are two dominant cross-linking mechanisms op-
erating: charge—charge interaction and hydrogen bonding (Figure 6). However, the present
results do not allow to decide whether the latter are COOH- - - OH, COOH- - - HNCO, or a
mixture of both.

OH
OH NH,
(o] HO o™
0 HO d
HO Ou, NH
NHP o o,
: H’ .
o) Yy 0
(o] (o)== o
1 |
H\o_. H
o © NH
NH
HO o™ HO ° HO o
wO lo) (o)
N-H
OH /Q OH
o)
(a) (b)

B OH 5 \
NH, HO  \H
o) HO OT Chloroacetic acid, NaHCO; = 0 HO (ol
(o] (o) —_— HO (0] (o)
N-H HO N-H
/Q /Q OH

Figure 6. Possible ionic interactions between the amin o groups of chitosan and the carboxyl groups
of N-succinyl chitosan (a) and hydrogen bonding between the hydroxyl group of chitosan and the
acid group of N-succinyl chitosan. (b). Dashed lines indicate non-covalent interactions, wavy lines
an unspecified continuation of the chitosan backbone.

The second way of introducing a covalent bond, N-alkylation, has previously
been used to synthesise N-carboxymethylchitosan from chitosan and 2-chloroacetic acid
(Figure 7) [18]. Here, too, the extent of interactions between the chains was checked by
investigating a set of derivatives with a degree of substitution ranging from 10% to 99%
(Supplementary Table S2).

o

\

OH 15 min, 90 °C

n - 0 -
Figure 7. Synthesis of N-carboxymethylchitosan.

Previous reports claimed N-carboxymethylchitosan with up to 47% N-substitution to
be water soluble [18,22,23]. A close examination of the rheological data in Figure 8 clearly
shows that the derivatives actually form polymer gels over the entire range of substitution
degrees, as the storage moduli exceed the loss moduli in all cases. The observed discrep-
ancy to the literature findings could be due to differences in the molecular weight of the
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Storage modulus G' [Pa]
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chitosan used. The absolute values of the storage moduli and particularly those of the loss
moduli (<20 Pa) are quite small so that the viscous properties are still very pronounced, and
the gels cannot be isolated to analyse e.g., their swelling behaviour. In fact, when diluted,
the gels dissolve. The viscous properties are expected to be even more pronounced when
using chitosan of lower molecular weight. Nevertheless, the storage moduli increase with
increasing degree of substitution, and it is most likely that a similar argument to that of
N-succinyl chitosan can be made.
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Figure 8. Storage modulus G’ and loss modulus G'' of N-carboxymethylchitosan hydrogels
(1 wt% in water) as a function of the shear deformation y and the degree of N-substitution.

Both N-succinyl chitosan and N-carboxymethylchitosan are capable of forming charge—
charge and charge—dipole interactions as well as hydrogen bonds. In addition, the pKa
value of w-substituted carboxylic acids increases with increasing number of methylene
groups. That is, N-carboxymethylchitosan should be more acidic than N-succinyl chitosan
and should, therefore, form stronger interactions, but the opposite is observed. The striking
differences between the gel properties could, thus, originate in two structural differences:
the additional amide bond in N-succinyl chitosan and the chain length. N-Malonylchitosan
and N-oxalylchitosan are not available for analysing the effect of the chain length, since
the required anhydrides are unknown. Instead, N-carboxyethylchitosan [24] and N-
carboxypropylchitosan were selected to complete a systematic set of N-carboxyalkyl deriva-
tives with two to four carbon atoms and to obtain an alkylated equivalent of N-succinyl
chitosan in order to compare their properties. The preparation of the higher N-carboxyalkyl
derivatives follows the procedure described for N-carboxymethylchitosan. By increasing
the amount of w-halocarboxylic acid, higher degrees of substitution were obtained. How-
ever, the maximum degree of substitution decreased with increasing chain length of the
acid from >99% for N-carboxymethylchitosan to 56.4% for N-carboxyethylchitosan and to
46.4% for N-carboxypropylchitosan even at an exorbitant excess of reagent. The next in line,
N-carboxybutylchitosan, could not synthesised. At this point, it is important to remember
that in order to solubilize chitosan, the free amino groups need to be protonated. Hence, the
nitrogen lone pair is not available for nucleophilic substitution. It can be envisioned that
the interaction of the carboxylate with the ammonium ion draws the halogenated chain end
into proximity and in a concerted reaction the proton is transferred back to the carboxylate,
releasing the lone pair, which simultaneously attacks the w-carbon atom to close the C—C-
bond (Figure 9). While the transition state for w-chloroacetic, -propionic and -butyric acid
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adopts a 5-, 6-, or 7-membererd ring, which are energetically feasible, the 5-chloropentanoic
acid—required for the preparation of N-carboxybutylchitosan—would need to go through
an 8-membered ring, which is highly unfavourable. This is corroborated by two observa-
tions: (i) 4-chloropentanoic acid can be used to prepare the N-(1-methyl)carboxypropyl
chitosan [25], which would also proceed through a 7-membererd ring, and (ii) that inter-
chain alkylation does not occur as the simultaneous COO™- - - H3N™ interaction is missing.

o
0
o—( o)kj\
I-“ ’ Cl FI \Uf Cl
N ¥/

v

N N N
CHS” \"H CHS” \"H CHS” \"H CHS” y“H
L L L

Figure 9. Potential transition states during the intramolecular alkylation of chitosan using w-
halocarboxylic acid. The dashed red lines indicate non-covalent interactions.

Due to the experimental constraints, the set of N-carboxyalkyl chitosans was com-
pared using the derivatives with approx. 50% substitution. Here, the storage and loss
moduli increase with increasing chain length in such a way that N-carboxyethyl and N-
carboxypropyl chitosan form macroscopically stable gels (Figure 10). It thus appears that for
one chitosan helix to interact with a second one via a non-covalent spacer, a certain distance
and/or conformational flexibility is required. When comparing N-carboxypropylchitosan
(46.4% substitution) with N-succinyl chitosan (48.15% substitution), it is noticeable that the
former has a lower swelling capacity (38.4 g-g ! vs. 43.7 g-g 1), but the storage modulus is
approx. two orders of magnitude higher. This indicates that the N-carboxypropyl chitosan
forms much stronger intermolecular interactions than the N-succinyl chitosan. As the only
structural difference between these two compounds is the amide function, and this is a
rigid structural element, the contribution of conformational flexibility to the intermolecular
interaction must not be underestimated.
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Figure 10. Storage modulus G’ and loss modulus G” of N-carboxymethyl-, N-carboxyethyl-, N-
carboxypropylchitosan hydrogels in the maximum swollen state as a function of the shear deformation
v at the degree of ~50% N-substitution.

3. Conclusions

Purely ionic gels containing only chitosan and polyprotic carboxylic acids cannot be
made by direct protonation. At best, these mixtures form coacervates when, for example,
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solutions of chitosan hydrochloride and the polycarboxylate are combined, provided that
at least two of the carboxyl groups have pKy values below 5 and an additional electrolyte
such as the original counterions is present in the medium. These coacervates dissolve
when dialysed indicating that the process is driven by the decreasing solubility of the
polyion complex with increasing ionic strength. Instead, the preparation of ionic gels
using carboxylate anions requires attaching a sufficiently long and flexible spacer. For
N-carboxyalkyl derivatives, a spacer of one methylene group (N-carboxymethyl) leads to
extremely weak gels, while three methylene groups (N-carboxypropyl) afford very firm
gels. A spacer of similar length but attached as amide (N-succinyl chitosan) provides
significantly softer gels with a higher swelling ratio, which indicates the importance of
spacer flexibility. A comparison with literature results suggests that the length of the
chitosan chain and the degree of deacetylation also play a role, and shorter types with
fewer free amino groups than used here (M = 1072 kDa, 88% deacetylation) will show a
reduced stiffness and increased swelling ratio. Thus, the properties of these ionic chitosan
gels can be controlled by the chain length and degree of deacetylation of the chitosan, the
degree of substitution, as well as the length and flexibility of the spacer. The conditions
described above for the production of environmentally friendly, toxicologically safe, and
durable gels and the possibility of further functionalising the chitosan backbone could help
to customise the next stage of biomedical hydrogels.

4. Materials and Methods

Chitosan flakes (degree of deacetylation 88.01%, My = 1072 kDa) were purchased
from TCI Deutschland GmbH, Eschborn, Germany and lyophilised to a constant weight.
The degree of deacetylation was determined by conductometric titration according to
dos Santos et al. [26] using a GMH 3430 conductometer from Senseca Germany GmbH,
Regenstauf, Germany. For this, 50 mg chitosan was dissolved in 20 mL of 0.05 M hy-
drochloric acid, stirring constantly at room temperature. A total of 0.1 M sodium hydroxide
solution was used for the titration. All titrations were carried out in duplicate. The intrinsic
viscosity was measured with a Xylem 501 13/Ic Ubbelohde viscometer (K = 0.03059 mm?/s?) in
0.25 M acetic acid and sodium acetate buffer solution with a pH value of 4.34 at 20 &= 0.05 °C. A
series of seven samples in the range of 0.0-3.0 mg/mL in 0.5 mg/mL increments were measured.
Before the measurements, the solutions were passed through a 1 um syringe filter. All measure-
ments were carried out in quadruplicate. The viscosity average molecular mass was calculated
using the Mark-Houwink equation, following the procedure and applying the k and « values
reported by Wang et al. [27].

Milling of the chitosan was performed on a Fritsch Pulverisette 14 Premium Line from
Fritsch GmbH, Idar-Oberstein, Germany. For this purpose, the cutting insert with a 0.2 mm
hole size was selected.

As a high-performance dispersing unit, the T 25 digital ULTRA-TURRAX® from IKA,
Staufen im Breisgau, Germany, was used to disperse the solutions, which in some cases
were highly viscous. The solutions were sheared at the maximum speed of 25,000 rpm.

Infrared spectra were recorded on a Spectrum Two with a UATR attachment from
Perkin Elmer, Waltham, MA, USA. Twenty-four scans were acquired in a measurement
range of 400-4000 cm~!. Sample drying was performed on a Laborgene Scanvar Coolsafe
freeze dryer (Supplementary Figures S1 and S2).

For the preparation of chitosan salt solutions, 100 mg of chitosan was placed in 10 mL
of an aqueous solution containing 1 eq. (relative to the amount of free amino groups of
chitosan) of a carboxylic acid such as oxalic, malonic, or succinic acid. The chitosan was
completely dissolved under vigorous stirring with a high-performance disperser, lead-
ing to a 1 wt.% (based on pure chitosan) solution of the chitosan salt. For dissolution
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tests, the mono- or disodium salts of the acids were added to a 1 wt.% solution of chi-
tosan or chitosan hydrochloride, prepared from chitosan a 1 eq. hydrochloric acid as
described above.

Further experimental details and the procedures for synthesising the chitosan deriva-
tives can be found in the Supplementary Materials.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at:
https:/ /www.mdpi.com/article/10.3390/gels11050333/s1, Figure S1: IR-spectra of N-Succinylchitosan
at different degrees of substitution; Figure S2: IR-spectra of N-carboxyalkyl chitosan; Table S1:
Absorption capacity of N-Succinylchitosan depending on the degree of substitution; Table S2: N-
carboxymethylchitosan with different degrees of substitution; Table S3: Absorption capacity of
N-Carboxyethylchitosan depending on the degree of substitution; Table S4: Absorption capacity of
N-Carboxypropylchitosan depending on the degree of substitution. References [17,18,26] are cited in
the Supplementary Materials.
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Materials and Methods

Acetone, hydrochloric acid and sodium hydrogen carbonate were purchased from VWR
International. Succinic anhydride and 4-chlorobutyric acid were purchased by Sigma-Aldrich.
Acetic acid (1 m), ethanol, methanol, monochloroacetic acid and sodium hydroxide solution
(1 m) were purchased by Merck. Oxalic acid was purchased by Acros organics. If not mentioned

otherwise, these were used without further purification.

Rheology measurements were performed on an Anton Paar MCR 102 rheometer. A plate-
cone geometry (1-CP25/SS, @ = 25 mm) with a diameter of 25 mm made of stainless steel was
used. 0.5 mL of the samples were measured with a measuring gap of 1 mm at a temperature

of 20 °C.

Elemental analyses for the determination of the degree of substitution of the chitosan
derivatives were performed using a Vario EL Cube (Elementar Analysensysteme GmbH,
Langenselbold, Germany). The DA was calculated from the mass ratio between the detected
carbon and nitrogen atoms wgyn, following the procedure of dos Santos et al. (dos Santos,

Caroni, Pereira, da Silva, & Fonseca, 2009).



Absorption properties were determined with tea bag test. The polyester filter bags were
purchased from Rosin tech labs (San Francisco, USA). They are 4.4 cm x 20 cm in size and have
a mesh size of 90 um. To determine the absorption kinetics in doubly distilled water, 50 mg of
sample were placed in a moistened and pre-weighed tea bag. The bag was then placed in 200
mL of doubly distilled water. After defined time intervals (5, 15, 30, 60, 120, 240, 1440 min.),
the bag was removed, blotted three times per side on a paper and then weighed. The

absorption capacity is calculated according to the following equation.

Ac =T (2)

AC: absorption capacity [g-g];
ms: mass dried SAPs [g];
m.: mass moistened polyester tea bags [g];

m

=

: mass of the polyester tea bag filled with swollen SAPs [g];

Preparation of N-succinylchitosan

The N-succinyl chitosan was prepared following the procedure of Yamaguchi et al
(Yamaguchi, Arai, Itoh, & Hirano, 1981) with some modifications: 2 g of chitosan were placed
in 90 mL of water. 10.591 mL 1 m hydrochloric acid 1 equiv. relative to the amount of free
amino groups) was added under vigorous agitation using a high-performance disperser. After
the chitosan had dissolved completely, the solution was diluted with 150 mL of methanol. A
solution of the desired amount of succinic anhydride (0.5 to 3 equiv. relative to the amount of
free amino groups of the used chitosan) in 50 mL of acetone was added to the chitosan
hydrochloride solution with vigorous agitation using a high-performance disperser at
25000 rpm for 5 minutes while cooling with an ice bath. Subsequently, the methanol and the
acetone were removed using a rotary evaporator. After adding 200 mL of water, the pH was
adjusted to pH = 7 using ammonia. To separate the salts, the solution was dialyzed against
double-distilled water for 3 days, changing the water every day. The purified hydrogel was
concentrated to a volume of approx. 100 mL on the rotary evaporator and finally dried by

freeze drying. N-succinylchitosan was obtained as a colourless solid foam. The degree of



substitution was determined by elemental analysis from the mass ratio of carbon to nitrogen

WC/N.

Table S-1. Absorption capacity of N-Succinylchitosan depending on the degree of
substitution.

Equivalents of succinic Degree of substitution [%] Absorption capacity [g-g™]

anhydride [-]
0.1 7.6+0.3 8.6+6.4
0.5 33.1+£1.1 23.7+1.7
1 48.2+0.6 43.7+7.1
1 50.4+1.9 61.0+21.3
2 82.3+2.7 27.8+4.8
3 99.4+1.8 14.6+11.6

—DS=3310%

| ——Ds = 5040 %
——DS = 9935 %

Absorbance [a.u.]

Wavenumber [cm™]

Figure S-1: IR-spectra of N-Succinylchitosan at different degrees of substitution.

Preparation of N-carboxyalkyl chitosan

N-carboxyalkyl chitosan was prepared following the procedure of An et al. with some
modifications (An, Thien, Dong, & Dung, 2009). 2 g of chitosan were placed in 200 mL of water.
The desired amount of an w-chlorocarboxylic acid (0.5 to 3 equiv. relative to the amount of
free amino groups of the used chitosan) was added to the solution under vigorous agitation

using a high-performance disperser. Stirring was continued until the chitosan was completely



dissolved. The pH was adjusted to a value between 8 and 8.5 by carefully adding sodium
carbonate solution (10 wt% in water) under vigorous stirring. The solution became opaque
due to precipitating chitosan. The solution was heated to 90 °C for exactly 15 minutes and
then slowly cooled to room temperature. The product was precipitated by lowering the pH by
addition of hydrochloric acid (0.1 m) to approx. pH 6. The solution was dialysed for three days
in doubly distilled water changing the water every day. The product was obtained as a
colourless foam by drying on the freeze dryer. The degree of substitution of was determined

by elemental analysis from the mass ratio of carbon to nitrogen we)n.

——Chitosan

—— N-Carboxymethylchitosan
—— N-Carboxyethylchitosan
—— N-Carboxypropylchitosan
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Figure S-2: IR-spectra of N-carboxyalkyl chitosan.

Table S-2. N-carboxymethylchitosan with different degrees of substitution.

equivalents Degree of substitution / %
monochloroacetic acid

0.1 10.2+0.6
0.25 259+14
0.5 49.9+0.8

1 99.3+1.3




Table S-3. Absorption capacity of N-Carboxyethylchitosan depending on the degree of
substitution.

Equivalents of 3- Degree of substitution [%] Absorption capacity [g-g*]
chloropropionic acid [-]
0.3 12.0+0.7 10.3+0.5
0.6 21.4+1.1 28.7£0.5
1 27915 459+1.2
2 43.0+1.7 20.7+1.8
3 56.4+2.2 28.8+3.9

Table 5-4. Absorption capacity of N-Carboxypropylchitosan depending on the degree of
substitution.

Equivalents of 4- Degree of substitution [%] Absorption capacity [g-g*]
chlorobutyric acid [-]
0,5 6.9+0.3 17.7+5.3
1 12.8+0.8 24.3+0.8
2 27.611.2 29.1+3.6
3 46.4+1.5 38.4+0.3
References:
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carboxymethylchitosan derivatives: Preparation, characteristics and its application.
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dos Santos, Z. M., Caroni, A. L. P. F., Pereira, M. R., da Silva, D. R., & Fonseca, J. L. C.
(2009). Determination of deacetylation degree of chitosan: a comparison between
conductometric titration and CHN elemental analysis. Carbohydrate Research,
344(18), 2591-2595.

Yamaguchi, R., Arai, Y., Itoh, T., & Hirano, S. (1981). Preparation of partially N-
succinylated chitosans and their cross-linked gels. Carbohydrate Research, 88(1),
172-175.
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