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0. Zusammenfassung

Projekiziel war die Entwicklung eines Reaktivverdiinners auf Calenduladlbasis sowie die Erprobung
von Calenduladl als Substitution fur Holzdl in Bindemitteln fur die Lackindustrie. SchluBendlich sollte
die Eignung von Calendulaverbindungen als Emulgator fir Lackbindemittel erprobt werden.

Letzteres Ziel wurde nicht weiter verfolgt, da sich entgegen der urspringlichen Annahme kein
geeigneter technischer Ansatzpunkt fand. Die Substitution von Holzél durch Calenduladl wurde nur in
der ersten Projekthalfte intensiv betrieben, da sich recht bald zeigte, dass sie nicht nur grundséatzlich
mdglich war, sondern vergleichbare Ergebnisse wie bisher eingesetzte Holzdl-basierte Bindemittel
lieferte. Der Schwerpunkt in der Arbeit lag in der Entwicklung eines Reaktivverdiinners.

Im Verlauf des Projektes wurden nicht nur die angedachten Calendulamethylester, sondern auch
andere Ester wie Ethyl- und Isopropylester der Calendulasdure synthetisiert und untersucht. Es
zeigten sich dabei immer wieder gro3e Probleme mit der mangelnden Harte, bzw. einem hartnackigen
Nachkleben. Diese Probleme konnten aber in der Schlussphase des Projektes zum Teil eliminiert,
bzw. entscharft werden. Es liegen zwar noch keine einsatzfahigen Produkte vor, aber der Weg dorthin
ist vorgezeichnet und wird sicherlich weiter beschritten werden.

Eine weitere Annahme, dass in naher Zukunft ausreichende Mengen an Calendulasaat zu
marktfahigen Preisen zur Verfigung stehen werden, wurde jedoch enttduscht. Die Rohstoffbasis ist

daher ungesichert aber es sind weitere Aktivitdten zur Sicherung der weiteren Entwicklung geplant.

1. Einleitung

Aufgrund gesetzlicher Vorgaben muss die Gesamtemission von VOCs (flichtige organische
Verbindungen) in Deutschland bis 2010 auf 950 kt/a gesenkt werden. Das bedeutet eine Senkung um
ca. 30 % im Vergleich zum Stand vom Oktober 2002.™" Durch die vor allem im Verkehrsbereich durch
die gesetzliche Einfuhrung des Abgaskatalysators bereits erreichten Emissionsminderungen ist die
Lésemittelverwendung — Uberwiegend in der verarbeitenden Industrie — insgesamt inzwischen mit
mehr als der Halfte an den Gesamtemissionen von VOCs beteiligt. Gegenwartig wird der prozentual
grélte Anteil an VOCs bei der Verarbeitung von Farben und Lacken emittiert, in Deutschland ca. 350
kt. Es ist offensichtlich, dass dieser Anteil betrachtlich gesenkt werden muss. Einerseits ist dies eine
groBe Ressourcenverschwendung und andererseits eine wesentliche Ursache fir die Bildung des
troposphérischen Ozons, das seinerseits zum Sommersmog beitragt. %

Gegenwartig werden zur Reduzierung der VOC-Emmissionen bei der Entwicklung neuer Lacksysteme
Uberwiegend folgende Wege beschritten: a) organisch geléste Bindemittel mit wesentlich héherem
Feststoffgehalt (High-Solid-Lacke); b)wasserverdinnbare Lacke ohne, bzw. mit Restgehalt an
organischen Ld&sungsmitteln; c) Pulverlacke ohne Ldsemittel, aber haufig mit organischen
Spaltprodukten bei der Lackhartung; d) strahlenhartende Lacksysteme, die weitestgehend Losemittel
frei sind und auch bei der Hartung keine organischen Spaltprodukte bilden. Bindemittel auf der Basis

von Olen und Fetten scheinen fiir die Entwicklung lésemittelfreier Lacke sehr vielversprechend.m



Anstrichsysteme auf Basis nachwachsender Rohstoffe werden heute vorwiegend im Bereich der
dekorativen Innengestaltung auf Holz und mineralischen Oberflachen, der Oberflachenbehandlung
von Parkett und Dielen sowie des Witterungsschutzes von Holz im Auflenbereich eingesetzt.
Spezialprodukte wie z.B. Boots- und Korrosionsschutzanstriche auf hohem technischem Niveau sind
ebenfalls verfugbar. Im Zusammenhang mit dem Einzug des Nachhaltigkeitsdenkens, auch bei
offentlichen und industriellen Vorhaben, werden vermehrt  Versiegelungs- und
Konservierungsprodukte auf der Basis von nachwachsenden Rohstoffen gefordert.

Tungdl ist auf Grund seiner Reaktivitat ein wichtiger Bestandteil von Naturfarben, die bereits auf dem
Markt sind. Tungdl wird aus China und Stidamerika importiert. Angebot und Preis von Tungdl sind
starken Schwankungen unterworfen. Insbesondere bei einem steigenden Bedarf an Tungél auf Grund
verstarkter Nachfrage nach biobasierten Lacken sowie auch des zunehmenden Einsatzes von Tungdl
in der ostasiatischen Elektronikindustrie fir die Chipproduktion ist die Liefersicherheit nicht mehr
gegeben. Aus diesen Grinden ist es dringend notwendig, Alternativen flir Tungdl unter dem
Gesichtspunkt einer nachhaltigen Versorgung zu entwickeln. Diese Alternative sollte ebenfalls ein
nachwachsender Rohstoff sein, da deren Anteil als Rohstoff fir die Produktion von Gutern unter dem

Gesichtspunkt einer nachhaltigen Entwicklung vergrof3ert und keinesfalls gesenkt werden soll.

1.1 Projektorganisation, Aufgabenverteilung und Durchflihrung

bio pin Bienenwachspraparate Herstellungs GmbH

(Projektleitung: Ralf Holtgrefe, Prokurist).

Als spezialisierter Industrielackhersteller verfiigt die bio pin Unternehmensgruppe uUber langjahrige
Erfahrungen bei der Produktion und Formulierung von Lacken und anderen Anstrichmitteln auf Basis
nachwachsender Rohstoffe und ist daneben spezialisiert auf die Entwicklung und Produktion von
Bindemitteln aus pflanzlichen Olen und Harzen fir die Lack- und Druckfarbenindustrie. bio pin
Ubernahm federfiihrend die Untersuchung und Entwicklung von Bindemitteln auf der Basis von
Calenduladl und die Testung und Formulierung von Calendulaestern als Reaktivverdinner. Daneben
zeichnete sich bio pin gegenuber der Deutschen Bundesstiftung Umwelt als Projektkoordinator

verantwortlich.

Institut fir Reine und Angewandte Chemie der Universitat Oldenburg

(Prof. Dr. Werner Butte, Prof. Dr. Jirgen O. Metzger und Dr. Ursula Biermann),

Die Universitat Oldenburg war zustandig flr die Synthese von unterschiedlichen Estern aus
Calenduladl und anderen trocknenden Olen, erste Tests fiir den Einsatz als Reaktivverdiinner sowie
Analyse der Produkte. Die synthetisierten Ester wurden bio pin in der notwendigen Menge fiir deren
Untersuchungen zur Verfigung gestellt.

Die Zwischenberichte vom Dezember 2005, Februar 2007 und Januar 2008 berichteten ausfihrlich

Uber die Arbeiten und Fortschritte im Projekt.



2. Einfihrung

2.1 Calendula officinalis

Die Ringelblume (Calendula officinalis) wird in der Medizin und Kosmetik vielseitig eingesetzt. Dabei
verwendet man das Material der geernteten Bliiten. Auch die Verwertung der Calendulasaat bzw. der
darin enthaltenen Fettsduren bietet interessante Anwendungen im chemisch-technischen Bereich, wie
z.B. als hochwertiges Bindemittel in Farben und Lacken®™ oder als Reaktivverdiinner'®. Bereits 1987
wurde Calendula von Meier zu Beerentrup und Rébbelen als neue maogliche Olsaat fiir die industrielle
Nutzung vorgeschlagen.[sl Von 1998-2001 wurde das von der EU gefdrderte Project ,Calendula as
agronomic raw material for industrial applications* (Carmina) durchgefiihrt.®”)  The main objectives
.... are the development and evaluation of

- calendula as a novel crop for farmers,

- a cost-effective crop management system,

- an improved genetic stock to obtain better agronomic properties,

- new industrial applications of calendula oll,

- improved oil recovery and refining techniques according to industrial needs, and

- an overview of the potential and market value of calendula by—products.”m
Der vollstandige Abschlussbericht des Carmina-Projekts wurde uns vom Projektleiter Dr. E. N.
(Robert) van Loo leider nicht zur Verfigung gestellt. In Lit. ®%” sind die wesentlichen Ergebnisse
dargestellt. Fir unser Projekt war folgende Aussage im verdffentlichten Teil des Abschlussberichts
von Bedeutung:“ Alkyd paints with less volatile organic compounds (VOC) and non-fogging
polyurethane foams (PUF) can be produced with calendula oil as raw material and their use would
reduce VOC-emissions. However, with current calendula oil yield and processing efficiency, the cost
price of the oil is too high for competition with petrochemical raw materials for high emission paints
and PUF. Further work could be aimed at reducing the cost price by increasing oil yield through

Calendula breeding and agronomy.” "

2.2 Der Rohstoff Calendulas!™

Der Hauptbestandteil des Samendles von Calendula officinalis ist mit ca. 60% die Calendulasaure.
Chemisch handelt es sich bei Calendulasdure um eine Polyenfettsdure mit drei konjugierten
Doppelbindungen (trans,trans,cis-8,10,12-Octadecatriensaure). Zum Vergleich: Tungdl enthalt die a-
Elaeostearinsdure (cis,trans,trans-9,11,13-Octadecatriensaure), die ebenfalls drei konjugierte
Doppelbindungen enthalt. Diese chemische Ahnlichkeit lasst erwarten, dass sich Calenduladl in
Lacken &hnlich wie Tungél verhalten wird. Der Olgehalt der ungeschalten Samen betragt ca. 18%. Der
Gehalt des extrahierten Calenduladles an Tocopherolen liegt im Bereich von 1,0 bis 1,4% und drfte
einen erheblichen Anteil an der relativ hohen Oxidationsstabilitat des Oles haben.”! Die Raffination
von Calenduladl wurde im Rahmen von CARMINA entwickelt, so dass im Prinzip ein Ol geliefert
werden kann, das direkt flr die weitere chemische Verarbeitung und fir die Lackproduktion
einzusetzen ist.

Die im Anschluss an CARMINA durchgefiihrten Arbeiten, insbesondere der niederlandischen Gruppen
um den Koordinator von CARMINA Dr. E. N. (Robert) van Loo zum Aufbau einer Produktionskette fir

Calenduladl mit Primarproduktion und Extraktion in Marocco und anderen Landern versprachen zum
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Start unsres Projekts, dass Calenduladl in der notwendigen Menge und Qualitat zuganglich sei, und
der Preis sich in wenigen Jahren in der Hohe des Preises von Tungoél bewegen wiirde. Leider hat sich

diese Erwartung im Verlauf des Projekts nicht erfullt.

2.3 Reaktivverdinner

Ein Reaktivverdinner ist nach DIN 55945: 1996-09 ein ,Verdlinnungsmittel, das bei der Filmbildung
durch chemische Reaktion Bestandteil des Bindemittels wird, z. B. Styrol bei ungesattigten Polyester-
Harzen u. Mono-, Di- od. Triacrylate bei strahlenhartenden Systemen.* " Reaktivverdiinner fiir
Alkydharze, also ein Losemittel mit dem die fir die Verarbeitung notwendige Viskositat eingestellt
werden kann, das aber bei der Aushartung chemisch gebunden wird und somit nicht als VOC
freigesetzt werden kann, scheinen bisher nur in geringem Mal} eingesetzt zu werden. Die Entwicklung
von Reaktivverdinnern fiir Alkydharze ware jedoch von gréfdter Bedeutung fiir eine Reduktion der
VOC-Emissionen bei deren Verarbeitung. Calendulasaureester, insbesondere der Methylester, bieten
sich als Reaktivverdinner fur Naturharz- und viele Kunstharzbindemittel an. Es gibt ein Patent der
DSM uber den Einsatz von Calendulasdauremethylester als Reaktivverdinner fir Alkydharze, welches
aber ohne Verlangerung abgelaufen ist.[ Calendulasauremethylester ist jedoch nicht kommerziell
erhaltlich. DSM scheint Gber keinen Prozess zu verfligen, der ermdglicht, Calenduladl umzuestern.
Die Umesterung von Calenduladl ist nicht ftrivial, da Reaktionen an den sehr reaktiven

Doppelbindungen vermieden werden missen. Diese Aufgabe wurde im Verlauf des Projekts geldst.

2.4 Bindemittel fur Farben, Lacke etc.

Im unter 3.2.1 erwdhnten CARMINA Projekt ist u. a. der Einsatz von Calenduladl in Alkydharzen und
PU-Schaumen untersucht worden. Alkydharz ist eine Sammelbezeichnung fir eine Gruppe von
Kunstharzen, die weltweit in 1/3 aller Beschichtungsstoffe die Bindemittelbasis darstellen. Es handelt
sich dabei um Polykondensationsprodukte aus mehrwertigen Alkoholen (Polyolen), mehrwertigen
Carbonsauren und langkettigen Fettsauren. Alkydharze erfordern zur Verarbeitung i. A. organische
Lésungsmittel, die als VOCs beim Trocknen freigesetzt werden. Zur Verringerung der VOC-
Emissionen wird intensiv an der Entwicklung von High solids, Wasserlacken oder I6semittelfreien
Lacken gearbeitet. Alkydharze werden Ublicherweise aus petrochemischen Rohstoffen (Polyole,
Dicarbonsauren) und nachwachsenden Rohstoffen (40 — 60% fette Ole bzw. den entsprechenden
natirrlichen und/oder synthetischen Fettsduren) hergestellt. Als trocknende Ole werden Leindl,

Oiticicadl und Holzél (Tungél) eingesetzt.”

Naturharz basierte Bindemittel oder rein 0lige Bindemittel haben gegenwartig nicht mehr den
Stellenwert wie noch vor einigen Jahrzenten, jedoch erfahren Sie derzeit eine Renaissance. Da auch
die modernen Polymerisationsprodukte aus trocknenden Olen mit Harzen und/oder Harzsauren
Oualitaten ergeben, die Alkydharzen in nichts nachstehen, bzw. sie Ubertreffen, liegt hier ein grofles
Potential fir den verstarkten Einsatz nachwachsender Rohstoffe und damit eine relevante
Umweltentlastung. Bei diesen Produkten wird haufig als reaktive Komponente Holzol(Tungdl)

eingesetzt, dessen Verfiigbarkeit — wie oben schon beschrieben — auch in Zukunft nur begrenzt sein



wird. Calenduladl ist eine denkbare Alternative, da es ahnliche Reaktionen wie Holzdl aufweist. Eine
starke Ausweitung der Produktion eines Bindemittels erschien realistisch, da erwartet werden konnte,

dass Calenduladl in Kiirze in groRen Mengen zur Verfligung stehen wiirde.

3. Umesterung von Calenduladl: Synthese und Charakterisierung von Calendulaestern
3.1 Entwicklung und Optimierung der Synthese von Calendulasduremethylester

Zur Umesterung des aufgrund seines dreifach konjugierten Doppelbindungssystems sehr
empfindlichen Calenduladls wurden unterschiedliche heterogene sowie auch homogene Verfahren
untersucht. Das konjugierte Hexatriensystem macht das Ol und die daraus gebildeten Ester duRerst
saure- und luftempfindlich, so dass mdglichst schonende Reaktionsbedingungen eingesetzt werden

mussen.
a) Heterogene Katalysatoren

Wir untersuchten die Umesterung von Calenduladl mit Methanol in Gegenwart unterschiedlicher
heterogener Katalysatoren, die uns von der Studchemie zur Verfigung gestellt wurden. Die besten
Ergebnisse erzielten wir mit einem basischen Hydrotalcit (Syntal 701 HSAC). Bei dieser Methode
wurde das Calenduladl in absolutem Methanol in Gegenwart des Katalysators unter Riickfluss erhitzt.
Nachteilig bei dieser  Umsetzung erwies  sich die lange Reaktionszeit. Die
diinnschichtchromatographische Uberpriifung des Reaktionsverlaufs zeigte, dass die Umsetzung erst
nach 48 Stunden quantitativ war. Der Vorteil bei der Verwendung des heterogenen Katalysators lag
insbesondere in der einfachen Aufarbeitung des Reaktionsansatzes. Der Katalysator wurde abfiltriert
und mit Methanol gewaschen. Das im Filtrat sich abscheidende Glycerin konnte leicht abgetrennt
werden. Der wieder gewonnene Katalysator konnte mehrfach, mindestens zwei- bis dreimal eingesetzt
werden. Der Katalysator Syntal 701 HSAC wird von der Stidchemie leider nicht mehr hergestellt.
Wegen des Nachteils der langen Reaktionszeiten verzichteten wir darauf, den Hydrotalcit selbst zu

synthetisieren und zu modifizieren.
b) Homogene Katalysatoren

Fir die basische Umesterung des Calenduladls wurden unterschiedliche homogene
Katalysatorsysteme wie z.B. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriummethylat, Kaliummethylat und
Kalium-tert.-butylat  eingesetzt. = Sehr gute  Ergebnisse, sowohl die Ausbeute an
Calendulasduremethylester als auch die Reaktionsfihrung betreffend, wurden mit Natriummethylat
erhalten. Durch den Einsatz von Magnesol konnte die aufwendige Aufarbeitung wesentlich
vereinfacht werden, so dass auf das mehrfache Waschen der organischen Phase mit Wasser und
darauf folgendes Trocknen verzichtet konnte. Magnesol ist ein Magnesiumsilicat, das von der Dallas
Group of America Inc, Jeffersonville produziert wird, und das zur Reinigung von Speisedlen und zur

Neutralisation bei der Biodieselproduktion eingesetzt wird.

Da die Methode mit Natriummethylat die besten Ergebnisse bzgl. der Ausbeute an

Calendulasduremethylester als auch die Reaktionsfiihrung betreffend ergab, wurde die Methode



weiter optimiert und als Standardmethode bei den im Folgenden beschriebenen Umesterungen

eingesetzt (Abbildung 1).
Standardmethode zur Umesterung mehrfach ungesattigter Pflanzenéle:

10 g Calenduladl (10 mmol) werden mit einem Uberschuss an Methanol (10 mL, 250 mmol bzw. 5 mL
MeOH, 125 mmol) und 0.2 mL einer 30 %igen Natriummethylatidsung (0.48 g, 0.9 mmol) bei
Raumtemperatur oder alternativ bei 60 °C geriihrt. Das Ol ist bereits nach einer Reaktionszeit von 45
Minuten (60 °C) bzw. nach etwa 5 Stunden (RT) quantitativ umgeestert
(dinnschichtchromatographische Uberpriifung des Reaktionsverlaufs).  Nach Abtrennung der
Glycerin/Methanol-Phase werden Lésungsmittelreste aus der Olphase im Vakuum abgezogen. Nach
Zusatz von 20 mL Petrolether und 0.5 g Magnesol wird so lange bei Raumtemperatur gerihrt bis die

Lésung neutral ist. AnschlieRend wird abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen.

Calenduladl

60°C, 1h oder | 30%iges NaOMe
RT, 5h Methanol

12 10 8
NN NN N NN CO0OMe + Glycerin

Aufarbeitung: Magnesol!

Abbildung 1. Reaktionsschema der Umesterung von Calenduladl mit Methanol zu

Calendulasauremethylester in Gegenwart von Natriummethylat als Katalysator.
Das o. g. Verfahren wurde fur Ansatze im 100 g- und 300 g-Mafstab eingesetzt.

Zur ersten orientierenden Prifung der synthetisierten Ester als Reaktivverdinner wurden an der
Universitat Oldenburg Hartungsversuche mit den von Biopin zur Verfiigung gestellten Alkydharzen
Worleekyd SO 8601 und Worleekyd L 7904 sowie der Verkochung V 2006 unter Zusatz von Sikkativ
durchgefiihrt;

Jeweils 1g des Bindemittels (Worleekyd SO 8601 bzw. Worleekyd L 7904 oder der Verkochung V
2006) wurde mit der Fettkomponente (Calenduladl bzw. Calendulasauremethylester, 100 — 600mg)
unter Zusatz von Sikkativ (5 bzw. 10mg) vermischt. Worleekyd L 7904 und die Verkochung V 2006
wurden vor dem Einsatz auf 40°C erwarmt. Die Mischungen wurden in dinnen Schichten auf

Glasplatten aufgetragen und an der Luft stehengelassen.

In weiteren Untersuchungen wurden jeweils 1g Worleekyd SO 8601, Worleekyd L 7904, Verkochung

V 2006, Calenduladl und Calendulasauremethylester mit 0.5% bzw. 1% Sikkativ gemischt, auf



Glasplatten aufgetragen und an der Luft stehengelassen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1. und

2. zusammengestellt:

Tabelle 1. Hartungsversuche mit den Alkydharzen Worleekyd SO 8601, Worleekyd L 7904 und der
Verkochung V 2006 unter Zusatz von Sikkativ und Calenduladl

Worleekyd Sikkativ Calenduladl 3.5h 7h 9h 24 h
SO 8601 (%, bezogen auf das | (%, bezogen auf das
Bindemittel) Bindemittel)

0.5 10 - - - +

0.5 20 - - - +

0.5 30 - - - +

0.5 40 - - - +

0.5 50 - - - +

0.5 60 - - - +

1.0 10 - - - +

1.0 20 - - - +

1.0 30 - - - +

1.0 40 - - - +

1.0 50 - - - +

1.0 60 - - - +
Worleekyd L | Sikkativ Calenduladl 3.5h 7h 9h 24 h
1o (%, bezogen auf das | (%, bezogen auf das

Bindemittel) Bindemittel)

0.5 10 - ++ +++

0.5 20 - ++ 4+

0.5 30 - ++ +++

0.5 40 - ++ +4++

0.5 50 - ++ 4+

0.5 60 - ++ +++

1.0 10 - ++ +++

1.0 20 - ++ 4+

1.0 30 - ++ +++

1.0 40 - ++ +4++

1.0 50 - ++ 4+

1.0 60 - ++ +++
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Verkochung Sikkativ Calenduladl 3.5h 7h 9h 24 h
V 2006 (%, bezogen auf das | (%, bezogen auf das
Bindemittel) Bindemittel)
0.5 10 - ++ +++
0.5 20 - ++ +++
0.5 30 - ++ +++
0.5 40 - ++ +++
0.5 50 - ++ +++
0.5 60 - ++ +++
1.0 10 - +++
1.0 20 - +++
1.0 30 - +++
1.0 40 - +++
1.0 50 - +++
1.0 60 - +++
+++ trocken, durchgehartet
++ trocken, etwas klebrig
+ klebrig
- olig

Tabelle 2. Hartungsversuche mit den Alkydharzen Worleekyd SO 8601, Worleekyd L 7904 und der
Verkochung V 2006 unter Zusatz von Sikkativ und Calendulasduremethylester

Worleekyd SO 8601 | Sikkativ Calendulasauremethylester | 24 h 48 h

(%, bezogen auf das | (%, bezogen auf das

Bindemittel) Bindemittel)
0.5 10 - -
0.5 20 - -
0.5 30 - -
0.5 40 - -
0.5 50 - -
0.5 60 - -
1.0 10 - -
1.0 20 - -
1.0 30 - -
1.0 40 - -
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1.0 50 - -
1.0 60 - -
Worleekyd L 7904 Sikkativ Calendulasauremethylester | 24 h 48 h
(%, bezogen auf das | (%, bezogen auf das
Bindemittel) Bindemittel)
0.5 10
0.5 20
0.5 30
0.5 40
0.5 50
0.5 60
1.0 10 + ++
1.0 20 + ++
1.0 30 + ++
1.0 40 + ++
1.0 50 + ++
1.0 60 + ++
Verkochung V 2006 | Sikkativ Calendulasauremethylester | 24 h 48 h
(%, bezogen auf das | (%, bezogen auf das
Bindemittel) Bindemittel)
0.5 10 +++
0.5 20 +++
0.5 30 ++
0.5 40 ++
0.5 50 ++
0.5 60 ++
1.0 10 +++
1.0 20 +++
1.0 30 +++
1.0 40 ++
1.0 50 ++
1.0 60 ++

+++

++

trocken, durchgehartet
trocken, etwas klebrig
klebrig

0Olig
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Die orientierenden Untersuchungen zeigen bereits, dass Calendulasauremethylester als
Reaktivverdiinner fiir Lacke insbesondere als Zusatz bei der Verkochung V 2006 geeignet erscheint.
Eine 20-30%ige Beimischung ergibt nach einer Trocknungszeit von 24 Stunden einen
durchgeharteten Lack. Fur die Herstellung definierter Lackformulierungen und die Durchfihrung
standardisierter Messungen wurden bio pin mehrere Liter Calendulasduremethylester zur Verfiigung

gestellt.

3.2 Ubertragung der Methode der Umesterung auf hohere Alkohole: Synthese von

Calendulasaureethylester und Calendulasaureisopropylester

Das Standardverfahren zur Herstellung des Calendulasdauremethylesters (3.1) wurde ganz analog
unter Verwendung von Ethanol bzw. Isopropanol zur Synthese der entsprechenden Ethyl- und
Isopropylester eingesetzt. Die Analyse der auf diese Weise synthetisierten Ester zeigte, dass das
empfindliche Doppelbindungssystem durch die Reaktion und die Aufarbeitung nicht isomerisiert

wurde.
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Abbildung 2: Calenduladl wurde zu Calendulasaureethylester sowie -isopropylester umgeestert.

Jeweils 1 L Calendulasaureethylester und Calendulasaureisopropylester wurden der Fa. Biopin fir

ihre Entwicklungsarbeiten Uberlassen.

3.3 Synthese von Calendulaestern mit ungesattigten Alkoholen: Allyl- und Vinylester

Um eine noch bessere Vernetzung im Lacksystem zu erreichen, synthetisierten wir
Calendulasaureallylester nach der unter 3.1 beschriebenen Standardmethode durch Umesterung von
Calenduladl mit Allylalkohol. Calendulasaurevinylester wurde durch Veresterung von Calendulasaure

mit Essigsaurevinylester und Quecksilbersulfat als Katalysator synthetisiert:

9 g Calendulasaure (hergestellt aus Calenduladl durch Verseifung mit KOH) wurden mit 17.2 g
Vinylacetat und 0.2 g Quecksilberacetat versetzt und 30 min. unter Njo-Atmosphare gerihrt.
Anschlieflend wurden tropfenweise 0.013 mL Schwefelsdure (96-98 %ig) zugesetzt und der Ansatz
unter Rickfluss erhitzt. Der Reaktionsverlauf wurde mittels Dinnschichtchromatographie (Petrolether :
Ether = 8 : 2) Uberprift. Nach zweistlindiger Reaktionszeit wurden 0.068 g Natriumacetat Trihydrat

zugesetzt und bei Raumtemperatur (ber Nacht weitergeriihrt. Uberschiissiges Vinylacetat wurde
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abgezogen und das Produkt saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel 60, Petrolether : Ether = 8 :
2).

Die synthetisierten Produkte wurden analysiert und eindeutig charakterisiert (GC/MS, 'H u. *C NMR).
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Abbildung 3. Calendulasaureester, die auch im Alkoholteil eine Doppelbindung besitzen, sollten

besser ausharten.

Calendulasaureallyl- und Calendulasaurevinylester wurden in groReren Mengen synthetisiert (jeweils
ca. 100g) und der Fa. biopin fiir ihre Entwicklungsarbeiten tberlassen. Wider Erwarten zeigten diese
als Reaktivverdiinner eingesetzten Komponenten keine positiveren Eigenschaften im Vergleich zum
Methylester.

Auf weitere Tests und Optimierungen wurde verzichtet, da Allylester, wie wir bei der
Literaturrecherche festgestellt haben, bei der Aushartung in geringen Mengen gesundheitsschadliches

Acrolein freisetzen.

3.4 Charakterisierung der Ester

Alle synthetisierten Ester wurden mittels Gaschromatographie, 'H und "*C NMR-Spektroskopie sowie

Massenspektrometrie eindeutig charakterisiert.

Das von uns verwendete Calenduladl wies einen Gehalt von ca. 60 % an Calendulasaure auf. Des

Weiteren enthielt das Triglycerid im wesentlichen Linol-, Ol-, Stearin- und Palmitinsaure (Tabelle 3).

Nach der quantitativen Umesterung des Calenduladls mit den jeweiligen Alkoholen lagen alle im Ol
enthaltenen Fettsduren als Methyl-, Ethyl-, Isopropyl, Allyl- bzw. Vinylester vor. Die Fettsdureester-
Gemische wurden gaschromatographisch getrennt und die einzelnen Ester mittels GC/MS eindeutig

identifiziert.
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Tabelle 3. Zusammensetzung von Calenduladl

Fettsaure Kurzbezeichnung | Gehalt [%]
Myristinsaure C14:0 0.5
Palmitinsaure C16:0 4.2
Stearinsaure C18:0 20
Olsaure C18:1 3.8
Linolséaure C18:2 285

C18:3; 9¢,12¢,15¢ | 1.1

Calendulasaure | C18:3; 8t,10t,12¢c 59.1

C20:0 0.4

C20:1 0.4

4. Umesterung weiterer hochungesattigter Pflanzendle
4.1 Tungol

Tungdl enthalt als Hauptfettsdure a-Elaeostearinsaure (cis,trans,trans-9,11,13-Octadecatriensaure),
die wie Calendulasdure drei konjugierte Doppelbindungen besitzt. Wegen dieser chemischen
Ahnlichkeit konnte Tungél unter den gleichen Reaktionsbedingungen (Standardmethode siehe 3.1)
wie Calenduladl mit Methanol, Ethanol, Isopropanol und 2-Methyl-1-propanol zu den entsprechenden

Estern umgesetzt werden.

Erste orientierende Versuche zur Eignung der hergestellten Ester als Reaktivverdinner flr Lacke
wurden bereits an der Uni Oldenburg durchgefiihrt. Dazu wurden die von biopin verwendeten
Verkochungen und Sikkative (siehe 3.1) in Reihenversuchen in unterschiedlichen Konzentrationen
unter Zusatz unterschiedlicher Konzentrationen an den jeweiligen o-Elaeostearinsaureestern
eingesetzt. Die so hergestellten Lackformulierungen wurden auf Glasplatten aufgestrichen und die
gebildeten Lacke in Abhangigkeit von der Trocknungszeit beurteilt. Detaillierte Untersuchungen sind
insbesondere mit a-Elaeostearinsduremethylester, die in Tabelle 4 aufgelistet sind, durchgefihrt

worden.
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Abbildung 4. a-Elaeostearinsdureester wurde durch Umesterung von Tungdl mit dem
entsprechenden Alkohol synthetisiert.

Tabelle 4. Hartungsversuche mit den Alkydharzen Worleekyd SO 8601, Worleekyd

L 7904 und der Verkochung V 2006 unter Zusatz von Sikkativ und a-Elaeostearinsduremethylester

Worleekyd SO 8601 | Sikkativ Elaeostearinsauremethylester | 24 h 1 Woche
(%, bez. a. d. (%, bez. a. d. Bindemittel)
Bindemittel)
0.5 10 - -
0.5 20 - -
0.5 30 - -
0.5 40 - -
0.5 50 - -
0.5 60 - -
Worleekyd L 7904 Sikkativ Elaeostearinsauremethylester | 24 h 1 Woche
(%, bez. a. d. (%, bez. a. d. Bindemittel)
Bindemittel)
0.5 10 +++ +++
0.5 20 ++ ++
0.5 30 ++ ++
0.5 40 ++ ++
0.5 50 ++ ++
0.5 60 ++ ++
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Verkochung V 2006 | Sikkativ Elaeostearinsduremethylester | 24 h 1 Woche
(%, bez. a. d. (%, bez. a. d. Bindemittel)
Bindemittel)
0.5 10 +++ +++
05 20 +++ +++
0.5 30 ++ ++
0.5 40 ++ ++
0.5 50 ++ ++
0.5 60 ++ ++
+++ trocken, durchgehartet
++ trocken, etwas klebrig
+ klebrig
- olig

Diese ersten orientierenden Tests zeigen, dass a-Elaeostearinsduremethylester ebenso wie
Calendulasauremethylester als Reaktivverdinner fur Lacke auf Basis des Alkydharzes Worleekyd L
7904 bzw. der Verkochung V 2006 geeignet sein konnte. Eine 10-30%ige Beimischung des

Fettsaureesters zeigt nach einer Trocknungszeit von 24 Stunden eine gute Hartung des Lacks.

a-Elaeostearinsauremethylester und o-Elaeostearinsaureethylester (jeweils ca. 2 L) wurden der Fa.

biopin zur Durchfiihrung von Hartungs- und Lacktests zur Verfugung gestellt.

4.2 Leindl

Leindl zeigt gute Eigenschaften als Lackrohstoff und wird in diesem Anwendungsbereich bereits
vielfaltig eingesetzt. Die Hauptfettsaure im Leindl ist Linolensaure, eine C-18-Fettsdure mit drei
isolierten Doppelbindungen ((all-cis)-Octadeca-9,12,15-triensaure). Das von uns verwendete Leindl

hatte einen Gehalt an Linolsdure von ca. 82%.

Leindl wurde nach der unter 3.1 angegebenen Standardmethode mit Methanol, Ethanol, 2-Methyl-1-
propanol, Allylalkohol und 2-Ethyl-1-hexanol umgeestert. Nachfolgend wird die Umesterung mit

Methanol beschrieben:

100 g Leindl (110 mmol) werden mit einem Uberschuss an Methanol (50 mL, 1.25 mol) und 2 mL einer
30 %igen Natriummethylatiésung (4.8 g, 9 mmol) unter Riickfluss erhitzt. Das Ol ist bereits nach einer
Reaktionszeit von 1 Stunde quantitativ umgeestert (diinnschichtchromatographische Uberpriifung des
Reaktionsverlaufs). Nach Abtrennung der Glcerin/Methanolphase werden Lésungsmittelreste aus der
Olphase im Vakuum abgezogen. Nach Zusatz von 200 mL Diethylether und 2 g Magnesol wird so
lange bei Raumtemperatur gerlhrt bis die Lésung neutral ist. AnschlieBend wird abfiltriert und das

Lésungsmittel im Vakuum abgezogen.
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Die synthetisierten Linolensaureester wurden analog zu den Hartungsversuchen mit a-Elaeostearin-
sauremethylester (4.1, Tabelle 4) getestet. Die Proben zeigten eine gute Hartung der Lacke, wiesen
aber auf der Oberflache eine leichte Klebrigkeit auf.

O\
Linolenséduremethylester L(
[(O\/
(0]

Linolensdureethylester
(OJ\
(0]
O,

Linolensaureisobutylester

_ [ AN

- (

Linolensiure-2-ethylhexylester 0

Linolenséureallylester

Abbildung 5. Linolensaureester wurden durch Umesterung von Leindl mit den entsprechenden
Alkoholen synthetisiert.

5. Bindemittel auf Basis von Calenduladl

Im Rahmen des CARMINA Projekt ist der Einsatz von Calenduladl bereits in Alkydharzen und PU-
Schaumen untersucht worden. Im Rahmen unseres Projektes sollte als Teilaufgabe die Moglichkeit,
Calenduladl als Bindemittelkomponente zu benutzen, untersucht werden. Die damit produzierten
Bindemittel sind fir den Einsatz in der Farbindustrie gedacht und sollen Holz6l, welches
klassischerweise in Naturharzbindemitteln benutzt wird, ersetzen. Grundsatzlich sind dabei kalt
verrihrte und anschlielend geldste, bzw. emulgierte Bindemittel von den héherwertigen Bindemitteln
zu unterscheiden, bei denen Veresterungen, Polvmerisationen und andere Modifikationen unter

Hitzeeinwirkung erzielt werden. Letztere waren Hauptgegenstand unserer Untersuchungen.

5.1 Die Herstellung von Bindemitteln auf Basis von Calenduladl

Einfache Bindemittel wie Olemulsionen aus Calenduladl, ggf. gemischt mit Leinél oder anderen Olen
lassen sich unproblematisch mit den bei bio pin praktizierten Methoden herstellen. Hieraus kénnten

schon relativ kurzfristig einfache Produkte fiir den Innenbereich produziert werden.

18



Bei den Bindemittelverkochungen verliefen die Reaktionen im Kolben etwas langsamer als bei

vergleichbaren Holzélverkochungen, waren aber insgesamt akzeptabel.

Die Farbe wird etwas dunkler als bei gleichartigen Produkten aus den bei bio pin eingesetzten
Holzélqualitdten. Anzumerken ist, dass das zum Zeitpunkt der Versuche zur Verfiigung stehende Ol
bereits 2 Jahre alt war und nicht unter Schutzatmosphare gelagert wurde. Hieraus lassen sich
maoglicherweise die in den Praxisversuchen festgestellten etwas dunkleren Farben und die
langsameren Reaktionszeiten erklaren. Ein ca. 2 Jahren vorher direkt aus dem frischen Ol
hergestellter Harz/Olester hatte zum Zeitpunkt der Untersuchung eine hellere Farbe als das spater

aus der gleichen Olcharge produzierte Bindemittel.

Die durchschnittliche Trockenzeit der auf Calenduladl basierten Bindemittel ist um ca. 10% langer als

bei gleichartigen Produkten mit Holzdl.

5.2 Vergleichende Untersuchungen

Prifmuster von farblosen Aufstrichen aus Calendulabindemitteln wurden Uber einen Zeitraum von 6
Monaten der Freibewitterung ausgesetzt. Das anliegende Foto zeigt zwei Holzbretter nach einer
sechsmonatigen Freibewitterung. Auf beiden Brettern wurde der gleiche Lack, einmal jedoch
basierend auf einer Bindemittelverkochung mit Holzél und einmal mit einer auf Calenduladl basierten

Bindemittelverkochung aufgetragen und dem Wetter ausgesetzt. Wie das Foto zeigt, sind keine

nennenswerten Unterschiede festzustellen.

Abbildung 6. a) Lack auf Calenduladlbasis b) Lack auf Holzdlbasis
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Die Freibewitterungsversuche mit diesen Testmustern wurden Uber weitere 6 Monate einer

Freibewitterung unterzogen und zeigten auch danach keine nennenswerten Differenzen.

Parallel dazu wurden Testmuster ber einen Zeitraum von 3 Wochen in einem Bewitterungsgerat
gepruft, was einer standartisierten Freibewitterung von ca. 3 Jahren entspricht. Hierbei kdnnen nur die
Einfliisse von direkter UV-Bestrahlung, Warme und Feuchtigkeitsbelastung, nicht jedoch die Einflisse
von Mikroorganismen, Pilzsporen etc. Uberprift werden. Die Ergebnisse sind nicht als absolut sondern

nur im Verhaltnis bzw. Vergleich zu bewerten.

Die Ergebnisse waren jedoch ahnlich wie bei den Freibewitterungsversuchen mit den
Klarlackaufstrichen, und es zeigte sich, dass die untersuchten Bindemittel auf Calenduladlbasis und

die auf Holzélbasis eine vergleichbar gute Bestandigkeit aufwiesen.

Die vorgenannten Untersuchungen beziehen sich auf die Witterungsbestandigkeit der Bindemittel,
bzw. auf die aus lhnen hergestellten Klarlacksysteme. Auf eine Untersuchung pigmentierter Anstriche

wurde verzichtet, da bei farblosen Anstrichen die Mangel und Vorteile am deutlichsten werden.

Vergleichende Untersuchungen, die den klassischen Bereich der Qualitatslevel fir Anstrichsysteme
abbilden, wurden ebenfalls durchgefihrt. Hierbei sind insbesondere die Pendel- und
Ritzharteuntersuchungen sowie die Gitterschnittiberprifung zur Beurteilung der Haftung der
Anstrichsysteme zu nennen. Die Durchfiihrung geschieht dabei auf Basis definierter, durch DIN-
Normen vorgegebener Verfahren. Als Referenz wurden die aus den untersuchten Bindemitteln
hergestellten Produkte bio pin Bootslack sowie bio pin Natur-Universallack eingesetzt. Im Vergleich
dazu wurden bei den entsprechenden Produkten die Calenduladl basierten Bindemittel eingesetzt und
nach entsprechender Durchtrocknungszeit gepruft. Auch hier zeigte sich, wie auch schon bei den

Uberpriifungen auf Witterungsbestéandigkeit, keine signifikante Abweichung.

Da die im Vergleich jeweils eingesetzten Holzdl basierten Bindemittel in der Vergangenheit bereits auf
ihre  Konkurrenzfahigkeit zu klassischen Bindemitteln und Kilarlacksystemen auf Basis von
Alkydharzen getestet wurden, Iasst sich zu diesem Teilbereich des Forschungsprojektes feststellen,
dass Calenduladl bei entsprechender Verflgbarkeit und preislicher Attraktivitat eine gute Alternative

zu Holzdl und auch zu Alkydharz basierten Bindemitteln darstellt.

6. Untersuchungen zum Einsatz von Calendulaestern als Reaktivverdinner

Ausgangspunkt der Untersuchungen waren Calendulasdauremethylester, deren Herstellungsweise von
der Universitat Oldenburg bereits in Ansatzen entwickelt war. Ausgehend von deren Schwachen bei
der praktischen Erprobung in Lackbindemitteln wurden die Herstellungsverfahren verandert und
verfeinert. Im weiteren Verlauf des Projektes wurden andere Ester (z.B. Vinyl- und Allylester)
entwickelt und ausprobiert. SchluBendlich wurden die Ethyl- und Isopropylester des Calenduladles
sowie vergleichend auch des Tungéles, bzw. der darin enthaltenen a-Elaeostearinsdure auf ihre

Eignung als Reaktivverdinner untersucht.

20



6.1 Calendulamethylester

Zur orientierenden Prifung der ersten synthetisierten Ester als Reaktivverdinner wurden
Hartungsversuche mit den Alkydharzen Worleekyd SO 8601 und Worleekyd L 7904 sowie des bio pin
Bindemittels BM 2006 unter Zusatz von Sikkativ durchgefiihrt. Beim BM 2006 handelt es sich um ein
sehr schnell trocknendes, hochviskoses Naturharz-/Ol-Bindemittel, welches eine gute Filmhérte

erreicht.

Die synthetisierten Ester wiesen einen deutlichen aber nicht ausreichenden Verdiinnungseffekt auf.
Daneben zeigte sich in der praktischen Anwendung ein enorm schlechtes Trocknungsverhalten und

eine unzureichende Filmharte.
Nachfolgend sind in Tabellen 5 und 6 einige Messprotokolle der Versuche zusammengefasst.

Tabelle 5. Viskositatsmessungen

Probe | Zusammensetzung Festkorper Viskositat

01 BM 2006 / 100%ig 100% 1575 Poise
02 BM 2006 / 90%ig in CTO 90% 232 Poise

03 BM 2006 / 80%ig in CTO 80% 15,5 Poise
04 BM 2006 / 90%ig in CTO+ 20% COME 91,7% 35,8 Poise
05 BM 2006 / 90%ig in CTO+ 25% COME 92% 43,2 Poise
06 BM 2006 / 90%ig in CTO+ 25% Calenduladl 92% 94,5 Poise

(CTO = Citrusschalendl ; COME = Calenduladl-Methylester ; FK= Festkérper )

Hierbei zeigt sich also insbesondere bei der Betrachtung von Versuch 04 zu 05, dass bereits geringe
Ricknahmen des absoluten Anteils des Ldsemittel Citrusschalendl einen starken Anstieg der

Viskositat des Gesamtbindemittels bewirkten.
Die Bindemittelldsungen 03 bis 06 wurden anschlieRend auf ihr Trocknungsvermoégen hin untersucht.

Tabelle 6. Trocknungsversuche

Probe Verlauf Grundaufrif® Durchtrocknung | Bleistiftharte/48h | Fingernageltest/48h
03 1h 2h 2,5h B hart Gut

04 2h 3h 5h 2B leicht klebrig | Schlecht

05 2,3h 3h 4,5h 2B etwas klamm | Ausreichend

06 2,5h 3,5h 5h 2B leicht klebrig | schlecht

Auf 100 Teile Festkorper kamen 0,25% Co; 10% + 0,75% Zr; 12%ig; aufgezogen wurde mit einem 75um Rakel auf Glas;

MeRzeit bis 24 Stunden.

Die Trocknungsversuche missen als nicht zufriedenstellend bewertet werden.
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Bei weiteren Versuchen mit den Alkydharzen Worleekyd SO 8601 sowie Worleekyd L 7904 und dem
bio pin Bindemittel BM 2006, unter Verwendung unterschiedlicher Trockenstoffkombinationen und
Verdinnungsgrade wurden ahnliche Ergebnisse erzielt, das Trocknungsvermégen beim BM 2006
schnitt im Mittel noch am besten ab. Mit steigendem Gehalt des Calendulasauremethylesters wurden
die Ergebnisse schlechter.

Die durch die Universitat Oldenburg weiterentwickelten Methylester brachten jedoch einen ersten
Durchbruch in diesem Forschungsprojekt. Einige dieser Ester zeigten nicht nur die gewlnschten
Effekte hinsichtlich der Verdiinnung, sondern wirkten sich nicht mehr verzégernd auf die Trocknung
aus. Festgestellt wurde lediglich, dass sich die Harte des Anstriches erst mit einiger Verzdgerung
einstellt. Um diesen Effekt besser messen und erforschen zu koénnen, hat bio pin ein
Pendelhartemessgerat nach Konig eingesetzt und Rekordertrocknungsversuche durchgefiihrt. Bei der
Rekordertrocknung wird ein Bindemittel auf eine Glasplatte aufgezogen und in das Testgerat
eingesetzt. Eine dinne Nadel liegt lose auf der Glasplatte und wird Uber einen definierten Zeitraum
Uber den Aufstrich gezogen. Je nach dem wie sich die Nadel im Anstrichfilm abzeichnet kann eine

Aussage Uber das Trocknungsvermogen gemacht werden.

Nachfolgend einige Messdaten, die zuerst mit verschiedenen neuen Estermustern bei einer 50%igen
Zugabe des Esters erzielt wurden. Das eingesetzte Bindemittel VP 2420 zeichnet sich durch eine

relativ niedrige Viskositat aus.

Tabelle 7.
VP 2420 + Ester 1126 | + Ester 1135 | + Ester 1157 | + Ester 1160

Viskositat 6.913 mPas 612 mPas 1.105 mPas 2.401 mPas 3.072 mPas
Rekordertrocknung

Verlauf 2,5h 2,5h 2,25h 2,5h 2h
Grundaufriss 3h 3h 2,5h 3,25h 3,5h

Keine Spur nach 3,25h 4h 3,25h 3,5h 4,5h

Der erfolgversprechendste Ester 1126 wurde sodann mit einem anderen, hoherviskosem

Naturharz/Ol-Bindemittel (VP 2431) ausprobiert, wobei sich auch hier bereits gute Ergebnisse

abzeichneten (Tabelle 8).

Tabelle 8.
VP 2431 + 1126 10% + 1126 25% + 1126 50%
Viskositat 21.680 mPas 10.000 mPas 3.270 mPas 1.079 mPas
Rekordertrocknung
Verlauf 1,25h 1,25h 1,25h 1,25h
Grundaufriss 2h 2h 2h 2h
Keine Spur nach 2,25h 2,5h 2,5h 2,5h
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Es stellte sich bei diesen Versuchen heraus, dass der Ester 1126 nahezu keinen Einflu auf die
Trocknungszeit des Bindemittels hat. Bei einer 50%igen Zugabe entstehen also durchaus schon

Bindemittelldsungen, die streich- und verarbeitungsfahig sind.

Die Verwendbarkeit des optimierten Reaktivverdinners 1126 auf Basis von Calendulasaure wurde
mit einem Klarlackbindemittel (BM 24, Basis: Saflorfettsaure-Ester, mit 0,8% Co-Linoleat 10%ig

sikkativiert) untersucht. Dazu wurden nachfolgende Proben vorbereitet:

Tabelle 9.
BM 24 +
BM 24 + BM 24 + BM 24 + 10% VP
BM 24 10% VP 35% VP 50% VP BM 24 + (1126 + 10%
100%ig 1126 1126 1126 20% D60 |D60
100% 100% 100% 100% 80% 90%
Festkorper |Festkorper |Festkorper [Festkorper [Festkorpe [Festkorper
Viskositat bei |keine
20°C / DIN- Fliefahig-
Becher 4amm |keit 1565s 65s 33s 180s 105s
Viskositat bei
20°C / DIN-
Becher 6mm |180s 42s 20s 12s 45s 34s
Trocknung
bei 38 um
Nassfilmdicke |6-10 h ca.3h 3-4 h 4-5h 2-3 h ca.3h
Pendelharte
(Kénig) nach
3 Tagen 18s 38s 34s 25s 17s 28s

. Probe 1 BM 24 (100%)

. Probe 2 BM 24 + Calendulaséureester VP 1126/1 (90/10%)
. Probe 3 BM 24 + Calendulasaureester VP 1126/1 (65/35%)
. Probe 4 BM 24 + Calendulasaureester VP 1126/1 (50/50%)
. Probe 5 BM 24 + Shellsol D60 (80/20%)

. Probe 6 BM 24 + D60 + VP 1126/1 (80/10/10%)

Die Ergebnisse zeigen, dass mit dem optimierten Calendulasauremethylester VP 1126/1 sehr grol3e
Fortschritte hinsichtlich seiner Fahigkeit, das Bindemittel relevant zu verdinnen, erreicht wurden. Auch
das Trocknungsvermogen und insbesondere die gemessene Pendelharte waren gut. Trotz der guten
Pendelharte verbleibt ein leichter Nachklebeeffekt auf dem getrockneten Film, der auch nach einiger
Zeit nicht nachlasst. Ahnliche Ergebnisse wurden mit anderen Bindemitteln als dem BM 24 erzielt.
Selbst bei naturlicherweise sehr schnell und hart auftrocknenden Bindemitteln zeigte sich eine noch

kirzere Trockenzeit und hdhere Pendelharte, das hartnackige Nachkleben blieb jedoch.

Versuche, die Viskositat durch eine Kombination aus Bindemittel, Reaktivverdiinner und Losemittel

weiter herab zu fihren waren erfolgreich, jedoch konnte den Nachklebeeffekt nicht ganzlich beseitigt
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werden. Die Durchtrocknung geriet mit steigendem Anteil an Losemittel (Testbenzine D40, bzw. D60)
besser, aber auf die geplanten Bewitterungstests wurde verzichtet, weil das Nachkleben des Filmes
z.B. einen Einsatz des Reaktivverdiinners in Systemen zur Fensterbeschichtung auf Grund der

mangelnden Blockfestigkeit unmdglich macht.

Aus Sicht von bio pin sind Calendulasauremethylester derzeit nicht zum Einsatz mit Lackbindemitteln
als Reaktivverdinner geeignet. Das hartnackige Nachkleben beginstigt friihzeitige Verschmutzung
und eine eingeschrankte Reinigungsféhigkeit des Anstriches, der zudem keine ausreichende
Blockfestigkeit besitzt und daher z.B. fir Fenster nicht geeignet ware. Dieses Produkt (BM 24 +
Reaktivverdinner 1126) kdnnte aber seine Nische als Pastenbindemittel finden, da es auf Grund
seiner niedrigen Viskositat deutlich mehr Pigmente und Fllstoffe als héher viskose Pastenbindemittel

aufnehmen kann und seine Fettsdurekomponente gut benetzend wirkt.

6.2 Calendulavinyl- und allylester

Diese durch den Projektpartner bereit gestellten Ester wurden bereits nach kurzer Zeit aus dem
Untersuchungsspektrum entfernt, da sich diverse, schwer wiegende Mangel zeigten. Einerseits wurde
eine starke Geruchsbildung festgestellt, die bei einer Laborantin zu Kopfschmerzen und Unwohlsein
fuhrte. Hier kann die Ursache eine Verunreinigung im eigentlich nahezu unriechbaren Produkt oder
aber die Neigung des Allylesters, bei der Trocknung geringe Mengen Acrolein abzuspalten, sein. Aber
auch die Anfangsversuche in Bezug auf Verdinnungsfahigkeit und Trocknungsvermdgen zeigten

keine Aspekte, die eine weitere Verfolgung dieser Entwicklung nahe legten.

6.3 Ethyl- und Isopropylester von a-Elaeostearinsdure

Erste Handmuster eines Calendulasdureethylesters zeigten positive Eigenschaften. Es konnten
jedoch keine groReren Mengen seitens der Universitat Oldenburg bereitgestellt werden, da die
Qualitat des noch vorhandenen Calenduladls auf Grund des Alters nicht mehr ausreichend gut war.
Als Konsequenz daraus wurden im ersten Schritt Ethylester aus a-Elaeostearinsaure (Basis Tungol)
durch die Universitdt Oldenburg hergestellt und bio pin zur Verfigung gestellt. Die Ergebnisse
hinsichtlich Trocknungsvermoégen, Pendelharte und auch der Fahigkeit, die Viskositat entscheidend zu
verringern waren beim Testen mit unterschiedlichen Bindemitteln noch etwas besser als beim
Calendulasduremethylester VP 1126/1. Das dort nachteilig auftretende Nachkleben war beim

Ethylester auf Basis von Tungdl jedoch nicht mehr feststellbar.

Zwei weitere Varianten von Estern auf Basis von a-Elaeostearinsdure wurden durch die Universitat
Oldenburg synthetisiert, ein weiterer Ethylester sowie ein Isopropylester. Die im Zuge des ganzen
Projektes immer wieder auftauchenden Probleme hinsichtlich der Oberflachenharte und einem
Nachkleben sollten auch hier wieder abgeprift werden. Als Bindemittel wurde das bio pin Bindemittel
BM 2051 gewanhlt, welches einen Olanteil von 67% aufweist und als eher harteres Bindemittel
angesehen werden kann. Die Proben wurden mit einer Nassfiimdicke von 38 pym auf Glastrager

aufgezogen (Tabelle 10).
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Tabelle 10.

Probennummer 01 02 03
Festkdrpergehalt 74% 84,6% 85%
Viskositat bei 20°C im 75 Sekunden 60 Sekunden 57 Sekunden
DIN-Becher 4mm

Pendelharte (Koénig) nach 78 Sekunden 10 Sekunden 18 Sekunden
1 Tag

Pendelharte (Koénig) nach 155 Sekunden 14 Sekunden 21 Sekunden
3 Tagen

Filmharte Hart, kratzfest Sehr weich Weich
Filmbeschaffenheit Glatt Leicht klebrig Etwas klamm

Probe 01 = 74% BM 2051 (sikkativiert) + 26% Losemittel Shellsol D40
Probe 02 = 63,45% BM 2051 (sikkativiert) + 21,15% a-Elaeostearinisopropylester + 15,4% Losemittel Shellsol D40
Probe 03 = 63,75% BM 2051 (sikkativiert) + 21,25% a-Elaeostearinethylester + 15% Ldsemittel Shellsol D40

Beurteilung: Der Loseeffekt der getesteten Ester ist gut, es kdnnen niedrigviskose Lacke mit hohem
Festkoérpergehalt hergestellt werden; ganzlich kann auf den Einsatz eines zusatzlichen Lésemittels wie
Shellsol D40 mit ihnen jedoch nicht verzichtet werden. Die Ergebnisse hinsichtlich der Filmharte und

des Nachklebens fielen jedoch hinter die Ergebnisse des ersten a-Elaeostearinethylesters zuriick.

Diese Ester sind lediglich in Spezialanwendungen wie Impragnierungen oder in hoch gefillten
Systemen einsetzbar. Auch als Weichmacher fiir sehr hart auftrocknende Lacksysteme konnte eine

Verwendung bestehen.

6.4 Ethyl- und Isopropylester von Calendulasaure

Neu extrahiertes Calenduladl machte es schluendlich mdglich, auch hier neue Ethyl- und
Isopropylester zu synthetisieren und zu untersuchen. Die wiederum durchgefiihrten Trocknungs- und
Pendelhartetests an einem farblosen Filmaufzug brachten die nachfolgend beschriebenen
Ergebnisse. Als Bindemittel wurde bio pin BM 2030 eingesetzt, ein Bindemittel mit 75% Olanteil,
welches fir Anstriche im Innen- und AuRenbereich verwendet wird. Als Losemittel wurde der
Kohlenwasserstoff Shellsol D40, als Sikkativ ein Kolbalt-Linoleat mit 10% Metallgehalt verwendet
(Tabelle 11).

Beide getesteten Ester zeigten eine deutliche Verdiinnungswirkung. Das Uberraschendste Ergebnis
war jedoch die deutliche Verkirzung der Trockenzeit um 35-40% bei einer insgesamt 5%igen
Erhdhung des Festkdrpergehaltes. Die Pendelharte ist nach wie vor unbefriedigend, der Film scheint

zu plastifizieren, fuhlt sich aber glatt an und klebt absolut nicht nach.
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Ahnliche Ergebnisse wurden auch mit dem bio pin Bindemittel BM 2051 erzielt, welches einen
Olgehalt von 66% hat und sehr schnell trocknet. Es wird bevorzugt fir Holzbehandlungssysteme im

Innenbereich verwendet.

Tabelle 11.

Probennummer 01 02 03
Festkorper 74,5% 77,8% 77,8%
Viskositat 9 Poise 4,5 Poise 5,2 Poise
Trocknung bei 38 pm Nassfilmdicke 5h 3h 3,5h
Pendelharte (Kénig) nach 7 Tagen 55 Sekunden 17 Sekunden 17 Sekunden

Probe 1 =74,45% BM 2030 + 0,75% Co-Sikkativ + 24,8% Shellsol D40
Probe 2 = Probe 1 + 15% Calendulasaureethylester

Probe 3 = Probe 1 + 15% Calendulasaureisopropylester

Weiterhin wurden beide Ester in einem Weilllacksystem eingesetzt. Hierbei ging es um eine erste

Bewertung, wie sie sich gegentber Feuchtigkeit und UV-Einflul verhalten.

Probe 1012/1 = 59,8% BM 2051 + 20,9% L&semittel Shellsol D40 + 17,9% weilRe Pigmentpaste +
1,4% Sikkativmischung

Probe 1021/2 = 44,5% BM 2051 + 31,2% Calendula-ethylester + 22,7% weile Pigmentpaste + 1,6%

Pigmentmischung

Probe 1021/3 = 44,5% BM 2051 + 31,2% Calendula-isopropylester + 22,7% weille Pigmentpaste +

1,6% Pigmentmischung

Die Proben 1021/2 und 1021/3 enthielten keine zugesetzten Ldsemittel, insgesamt weniger als 1%
VOC, resultierend aus den Trockenstoffen. Die Probe 1012/1 verfiigte Uber einen Lésemittelgehalt
von ca. 22%. Das Verhaltnis Bindemittel zu Pigmentpaste entsprach bei allen drei Proben dem Faktor
3,333 zu 1.
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Abbildung 7 zeigt die drei Proben, mit einem Pinsel auf Fichtenholz appliziert und bei Raumklima

gelagert.

Abbildung 7 A Abbildung 8 ¥
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Abbildung 8 zeigt neben den bereits oben abgebildeten Proben jeweils einen Testaufzug des gleichen
Materials, das 100 Stunden kinstlicher Bewitterung hinter sich hat. Wahrend dieser Zeit wurden die
Muster insgesamt 68 Stunden bei 60°C und 100% Luftfeuchtigkeit und 32 Stunden bei extremer UV-

Bestrahlung gelagert. Dieses entspricht im Vergleich ca. einem halben Jahr Freibewitterung.

An den abgedeckten Stellen lasst sich eine Dunkelgilbung feststellen, wohingegen die zwei der
Witterung ausgesetzten Bereiche nicht nur deutlich starker durchgehartet waren sondern schoén weil®
geblieben sind. Diese Ester bilden also eine gute Ausgangsbasis zur Verdinnung von Anstrichen im

AuRenbereich, sind jedoch weniger fir den Innenbereich geeignet.

7. Untersuchungen zum Emissions- und Extraktionsverhalten

Die entscheidende Frage ist, ob der Reaktivverdinner bei der Aushéartung des Lacks wirklich
polymerisiert und dadurch in die Lackschicht nicht emittierbar und nicht extrahierbar eingebaut wird.
Dies wurde an der Universitat Oldenburg an Proben 2 und 3 (Tabelle 11) untersucht. Die unter Zusatz
von Calendulasdureethylester und Calendulasdureisopropylester bei biopin hergestellten und
ausgeharteten Lacke wurden extrahiert und auf ihren Gehalt an nicht gebundenem Ester untersucht.
Die gaschromatographische Untersuchung der Extrakte zeigte, dass die Calendulasdureester und
sogar die entsprechenden Linolsdureester, die aus dem im Calenduladl enthaltenen Linolsdureanteil
gebildet wurden, in freier Form nicht mehr nachzuweisen waren, d.h. sie kdnnen nicht mehr extrahiert
werden. Offensichtlich wurden die Calendulasaureester und die entsprechenden Linolsdureester bei
dem Trocknungsprozess einpolymerisiert. Das wird auch daran deutlich, dass die im Calenduladl
enthaltenen geséttigten Fettsduren und die Olséure als entsprechender Ester in den Extrakten

gaschromatographisch nachgewiesen werden konnten.

8. Bewertung des 6konomischen Nutzens

In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass Calenduladl in der Produktion von Bindemitteln, wie sie bei bio pin
durchgefiihrt wird, Holzdél (Tungdl) substituieren kann. In Kapitel 6 wurde gezeigt, dass
Calendulasaureester, insbesondere Calendulasdureethylester und Calendulasdureisopropylester in
einigen Anwendungen als Reaktivverdunner erfolgreich eingesetzt werden kdnnen. Die Viskositat des
Bindemittels wird so weit herabgesetzt, wie es flr eine Verarbeitung notwendig ist. Damit kbnnten die
VOC-Emissionen bei der Verarbeitung betrachtlich reduziert werden und zusétzlich wird ein grofierer
Anteil des Lacks in den Festkdrperanteil der Lackschicht eingearbeitet.

Leider ist Calenduladl gegenwartig, wie oben bereits ausgefuhrt, nicht in der notwendigen
Grolenordnung verflgbar, und es ist auch nicht absehbar, dass es bald verfigbar sein wird. Da
unsere ersten orientierenden Anbauversuche mit Calendula in der Region Weser-Ems gezeigt haben,
dass Calendula in dieser Region gut kultivierbar ist, wére eine sich anbietende Mdglichkeit, Calendula
regional anzubauen. Hierzu hat sich auch die Landwirtschaftskammer Niedersachsen mehrfach positiv
gedulert, liegt der Anbau dieser neuen ,Feldfrucht® doch auch im Interesse der Landwirte. Weitere
Anbauversuche, auch im Hinblick auf die Optimierung der Bodenverhaltnisse und der Erntetechniken

sind jedoch vonnéten. Daneben bedarf es noch weiterer Ziichtungsanstrengungen um den Olgehalt
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der Calendulasaat zu steigern, damit mittelfristig wettbewerbsfahige Calenduladlpreise erreicht
werden kénnen. Die Preisentwicklung fiir andere pflanzliche Ole hat sich in den letzten zwei Jahren
zum Teil kongruent zum Rohdlpreis verhalten. Es muss also von einem — zwar Schwankungen
unterworfenem — jedoch recht hohen Preisniveau fur die Zukunft ausgegangen werden, da
Anbauflachen immer auch in Konkurrenz zu Anbauflachen fir die energetische Verwertung stehen.

Weiterhin ist auch zu klaren, ob eine Olmiihle, nicht allzu weit entfernt, die Extraktion des gewonnenen
Saatguts und die Gewinnung des Calenduladls in der notwendigen Qualitdt durchfihren kann.
SchlieRlich muss zur Nutzung als Reaktivverdinner die Umesterung des Calenduladls, die im

Labormalistab entwickelt ist, in den Tonnenmalstab Gbertragen werden.

9. Patentfahigkeit und neue Anwendungen

Die Verwendung von Calenduladl fur die Produktion von Bindemitteln ist bekannt. Ebenso ist bekannt
— siehe DSM-Patent — der Einsatz von Calendulaestern als Reaktivverdinner, wenn dieses Patent
auch nicht realisiert wurde. Mdgliche neue Anwendungen sieht bio pin in der Eignung einiger getester
Calendulasduremethylester als Pastenbindemittel sowie als Weichmacher in zur Versprédung

neigenden, harten Bindemitteln. Eine Patentfahigkeit erwachst daraus jedoch nicht.

10. Offentlichkeitsarbeit

Uber Ergebnisse des Projekts wurde mehrfach auf internationalen Tagungen berichtet. Dariiber
hinaus wurde in zahlreichen Ubersichtsvortragen auf verschiedenen Tagungen auch u.a. aus
Ergebnissen des Projekts berichtet.

Ursula Biermann, Werner Butte, Ralf Holtgrefe, Willi Feder, and Jirgen O. Metzger, Calendula Oil as
Paint Additive, Biorefinery, DBU Osnabrick, 11.-12.10.1006

- Ursula Biermann, Werner Butte, Ralf Holtgrefe, Willi Feder, and Jirgen O. Metzger, Calendula Oil
as Paint Additive, American Oil Chemist’s Society Annual meeting, Seattle, 18.-21.5.2008.

- Ursula Biermann, Werner Butte and Jirgen O. Metzger, Reactions with Plant Oils Containing
Conjugated Triene Fatty Acids, Euro Fed Lipid, Athen, 7.-10.09.2008.

11. Fazit

Das Projekt hat im Ergebnis gezeigt, dass Calenduladl ganz analog zu Holzdl zu Bindemitteln fur
Naturfarben verarbeitet werden kann. Es hat weiter gezeigt, dass Ester des Calenduladls,
insbesondere Ethyl- und Isopropylester in einigen Anwendungsbereichen als Reaktivverdinner fir
Alkydharze eingesetzt werden kann. Die Umsetzung dieser wichtigen Ergebnisse erfordert ein
Fortsetzung des Projekts, in der der Anbau von Calendula in Deutschland, insbesondere in der
Region Weser-Ems, die Entwicklung der Extraktion und Raffinierung des Ols und die technische

Umesterung entwickelt wird.
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