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Bindemittel vom Feld

ACRYLATERSATZ // PFLANZLICHE PROTEINE KONNEN ALS BIOBASIERTES BINDEMITTEL
KONVENTIONELL EINGESETZTE ACRYLATE IN DISPERSIONSFARBEN ERSETZEN. DURCH
DIE MODIFIKATION VON ERBSEN- UND SOJAPROTEINEN WURDEN TOXIKOLOGISCH
UNBEDENKLICHE UND NACHHALTIGE PRODUKTE ENTWICKELT, DIE IN UMFANGREICHEN
TESTS IHRE FUNKTIONALITAT BEWIESEN HABEN.
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er Einsatz von Proteinen als Bindemittel in Farben und
Lacken hat eine lange Geschichte. Schon in der &gyp-
tischen und rémischen Kunst wurden pflanzliche Pro-
teine oder Kasein, ein Milchprotein, als Bindemittel fur
Pigmente in Wandmalereien und anderen kunstlerischen
Anwendungen eingesetzt. Diese naturlichen Bindemittel boten eine gu-
te Haftung und Stabilitét fur die Farbpigmente [1].
Im 19. und 20. Jahrhundert wurden pflanzliche Proteine in der Farb-
und Lackindustrie zunehmend durch synthetische Polymere, wie Ac-
rylate, ersetzt, da diese kostengunstiger zu produzieren und einfacher
zu verarbeiten waren. DarUber hinaus erwiesen sie sich haufig auch als
stabiler und somit langlebiger. Die chemische Industrie entwickelte syn-
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thetische Bindemittel, die spezifisch auf die Bedurfnisse der modernen
Massenproduktion abgestimmt waren [2].

In den letzten Jahren ist das Interesse der Verbraucher und der Indus-
trie an umweltfreundlicheren Farben und Beschichtungen jedoch wie-
der enorm gestiegen. Auch die Lack- und Druckfarbenindustrie betei-
ligt sich an der Erreichung der globalen Nachhaltigkeitsziele im Rahmen
der Agenda 2030. Hierbei wurde die industrielle Anwendung von nach-
wachsenden Rohstoffen als ein wesentliches Ziel der Branche definiert
[3]. Die Hersteller versuchen durch Weiterentwicklungen kontinuierlich
den hdheren Anforderungen des Marktes und den immer strengeren
rechtlichen Regulierungen gerecht zu werden, indem sie fossile oder
toxikologisch bedenkliche Stoffe ersetzen.

Mit einem Anteil von knapp 30 % dominieren wassrige Dispersionsfar-
ben den Markt fir Lacke, Farben und Druckfarben in Deutschland [4].
Bei wéassrigen Dispersionsfarben handelt es sich um Anstrichmittel, bei

Abb. 1 // GieBfilme der acht untersuchten Proteinmuster unter Zusatz von 35 Gew.-% Glycerin (bezogen auf den Proteingehalt). A: Sojaprotein-
Isolat, B: Sojaprotein-Hydrolysat, C: Erbsenprotein-Isolat, D: Ackerbohnenprotein-Isolat, E: Sonnenblumenprotein-Konzentrat, F: Hanfprotein-

Konzentrat, G: Rapsprotein-IEF, H: Rapsprotein-UF.

Ergebnisse auf einen Blick

Pflanzliche Proteine konnen als toxikologisch unbedenkliche und nachhaltige Bindemittel in Dispersionsfarben eingesetzt werden.

Erbsen- und Sojaproteine haben sich als vielversprechende Ausgangsmaterialien erwiesen.

Uber eine Modifikation der Proteine lassen sich die gewiinschten anwendungsspezifischen Eigenschaften gezielt optimieren:
Phosphorylierte Proteine zeigen ein groBes Potenzial fiir den Einsatz in Dispersionsfarben.

Der 50 %ige Ersatz konventioneller Acrylate in Dispersionsfarben durch modifizierte Proteine war in einem ersten Up-Scaling ohne

Rezepturanpassung problemlos mdglich.
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Abb. 2 // Lagertest der Farbformu-
lierungen fiir Ackerbohnenproteine:
Konventionelles Bindemittel vollstandig
durch Ackerbohnenprotein ersetzt;
Lagerung Gber ein Jahr bei RT: links: 5%
Ackerbohnenprotein nativ, Mitte: 10 %
Ackerbohnenprotein denaturiert, rechts:
10 % Ackerbohnenprotein nativ.

Abb. 3 // Herstellung der Disper-
sionsfarbe: Einstellung des Dough-
nut-Effekts mit den zur Untersuchung
bereitgestellten Proteinbindemittel-
Mischungen.

al

Abb. 4 // links: Standardwei nach dem Nassabrieb-Versuch, Mitte und rechts: Nassabrieb
der Dispersionsfarbe bei vollstandigem Ersatz der Acrylate durch Erbsenprotein-Isolat.

denen Farbpigmente und Bindemittel in Was-
ser fein verteilt (dispergiert) sind und die Haupt-
komponenten der Farben bilden. Beim Auftragen
der Farbe verdunstet das Wasser, wodurch die
Bindemittelpartikel zusammenriicken und einen
stabilen, durchgehenden Film auf der Oberfla-
che bilden. Dieser Film halt die Pigmente an Ort
und Stelle und sorgt fUr die Bestandigkeit des
Anstrichs. Wassrige Dispersionsfarben sind be-
sonders beliebt wegen ihrer einfachen Handha-
bung, schnellen Trocknung und des geringeren
Gehalts an fllichtigen organischen Verbindungen
(VOCs), was sie umweltfreundlicher macht [5].

Das Potenzial pflanzlicher Proteine
Pflanzliche Proteine sind aufgrund ihrer guten

filmbildenden und adhasiven Eigenschaften
potenziell geeignet als nachhaltige und toxi-
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kologisch unbedenkliche Bindemittel, um um-
weltschadliche Acrylate in Dispersionsfarben
zu ersetzen. Bislang konnte jedoch noch keine
verbraucherfreundliche 1-Eimer-L6sung entwi-
ckelt werden, mit der sich eine proteinbasierte
Dispersionsfarbe einfach verarbeiten lieBe. Bis-
herige Anwendungslésungen erfordern haufig
ein umstandliches, aufwendiges und fehleran-
falliges Anrdhren und Mischen mehrerer Kom-
ponenten unmittelbar vor deren Einsatz durch
den Endverbraucher.

Um den geanderten Erwartungen der Verbrau-
cher und der Industrie gerecht zu werden, hat
sich das Projekt ,,DisPro“, welches durch das
Fraunhofer IVV in Zusammenarbeit mit der Fir-
ma Habich’s Séhne durchgeflhrt wurde, zum
Ziel gesetzt, ein neuartiges proteinbasiertes
Bindemittel zur Anwendung in wéassrigen 1K-
Dispersionsfarben zu entwickeln. Pflanzliche

Proteine haben aufgrund ihrer funktionellen Ei-
genschaften, Struktur und Modifizierbarkeit ein
sehr groBes Potenzial hierfir. In vergangenen
Forschungsprojekten wurde die gute Filmbil-
dung von Proteinen bereits nachgewiesen und
somit deren Einsatz als Bindemittel grundséatz-
lich bestatigt [6-8].

Eine Herausforderung bei der Verwendung
pflanzlicher Proteine stellt oftmals deren ge-
ringe Wasserstabilitat dar. In verschiedenen
Studien zeigten sich jedoch positive Effekte
durch eine Modifikation mittels Phosphorylie-
rung pflanzlicher Proteine [9-12]. Mithilfe von
Transglutaminase lieB sich die Wasserbestan-
digkeit von Proteinfimen erhdhen. Auch eine
Verbesserung der Stabilitdét und der mecha-
nischen Eigenschaften wurde flr eine Reihe
unterschiedlicher Proteine aus tierischen und
pflanzlichen Quellen beschrieben [z.B. 13—
15]. FUr den Einsatz von modifizierten Protei-
nen als Bindemittel lassen sich somit positive
Effekte erwarten.

Von der Pflanze in den Eimer

In einem ersten Schritt erfolgte ein Screening
von acht verschiedenen, mehrheitlich kom-
merziell verflgbaren Proteinpraparaten mit
Blick auf Parameter, wie die Proteinldslichkeit,
filmbildende Eigenschaften, Wasserbestan-
digkeit, Viskositat. Beispielhaft sind in Abb. 1
GieBfilme aus den acht Proteinpraparaten dar-
gestellt. Sonnenblumen (E)- und Hanfprotein
(F)-Konzentrat ergaben keine einheitlich ge-
schlossenen Filme. Zudem waren die Filme
sehr spréde und konnten nicht aus der Petri-
schale geldst werden. Die Rapsproteine (G, H)
bildeten zwar einheitliche Filme, jedoch waren
diese ebenfalls sehr spréde. Fur die Soja (A,
B)-, Erbsen (C)- und Ackerbohnen (D)-Prote-
inpraparate wurden dagegen einheitliche und
flexible Filme erhalten, die sich aus den Petri-
schalen herauslosen lieBen.

Auf Grundlage der Ergebnisse des Screenings
wurden Soja-, Erbsen- und Ackerbohnenpro-
teine fUr erste Anwendungstests in der Dis-
persionsfarbe ausgewahlt. Dabei wurde das
konventionelle Bindemittel in der Dispersions-
farbe zu 25 %, 50 %, 75 % und 100 % durch die
Proteinpraparate ersetzt. Die Einarbeitung der
Proteine in die Dispersionsfarbe war problem-
los méglich. Die Lagerstabilitat der Farbformu-
lierungen wurde Uber einen Zeitraum von 12
Monaten bei Raumtemperatur untersucht. Al-
le Proben waren nach 12 Monaten noch stabil
und zeigten bis zu einem 75 %igen Ersatz des
konventionellen Bindemittels durch die Prote-
inpraparate keine Veranderungen. Bei vollstan-
digem Ersatz des Bindemittels war im Falle von
Soja- und Erbsenprotein nach drei Monaten ei-
ne leichte Wasserabscheidung (<1 %) zu be-
obachten, die jedoch in den folgenden neun
Monaten nicht zunahm. Die Farbformulierun-
gen mit Ackerbohnenprotein waren auch bei



vollstandigem Ersatz des konventionellen Bindemittels stabil (Abb. 2).
Basierend auf diesen Erkenntnissen erfolgten weitere anwendungsori-
entierte Versuche. Hierzu wurden zunachst Standard-Dispersionsfar-
ben mit und ohne Austausch des konventionellen Bindemittelsystems
durch pflanzliche Proteinprodukte hergestellt (Abb. 3).

AnschlieBend wurden u. a. die Wasserbestandigkeit und die Nassab-
riebklasse (Abb. 4 und 5), die Entwicklung des pH-Werts, der Dichte
und der Viskositat Uber eine Lagerdauer von mehreren Monaten un-
tersucht und Kompatibilitatstests mit anderen Bestandteilen der Dis-
persionsfarbe durchgefihrt. Es stellte sich heraus, dass vor allem die
Haftung der Proteine verbessert werden musste. Die Nassabriebklas-
se wurde mit steigender Proteinkonzentration immer schlechter, und
der Farbauftrag bréckelte nach dem Trocknen von der Prifkarte ab.
Um die technofunktionellen Eigenschaften der Proteine hinsichtlich ih-
rer Anwendung als Bindemittel zu optimieren, wurden Erbsen- und So-
japroteinisolate Uber verschiedene physikalische, chemische und enzy-
matische Methoden modifiziert. Die Modifikate wurden analog zu den
acht Proteinpraparaten aus dem Screening analytisch bewertet. Auch
der kombinierte Einsatz verschiedener Modifikate wurde untersucht.
Aufgrund der eingeschréankteren Verflgbarkeit und des hoheren Roh-
stoffpreises wurden Ackerbohnenproteine nicht in modifizierter Form
weiter getestet. Vor allem die phosphorylierten Proteinpréaparate sowie
ein hitzebehandeltes Erbsenprotein zeigten die vielversprechendsten
Eigenschaften mit Blick auf die Anwendung in einer Dispersionsfarbe.
Insbesondere Nassabriebklasse und Wasserbestandigkeit konnten
durch die Modifikation der Proteine deutlich verbessert werden (Abb. 5).
Ergdnzend wurde auch der Einfluss verschiedener sekundarer Pflan-
zenstoffe (SPS) auf die Bindemittelqualitdten der Proteine untersucht.
Ihre Bioaktivitdt zahlt zu den wesentlichen Eigenschaften vieler SPS.
So sind viele Verbindungen antimikrobiell, antioxidativ oder wirken an-
tifungizid. DarUber hinaus wurde fur einige Verbindungen eine Absorp-
tion im UV-Bereich sowie eine reduzierende Wirkung beschrieben [16].
Diese vielfaltigen Eigenschaften machen SPS auch fur wéassrige Farb-
systeme interessant. Durch Quervernetzung oder Wechselwirkung der
SPS mit den Proteinen kann u.U. die Ausbildung eines homogenen
Films gefbrdert werden. Ein Screening von acht verschiedenen SPS
sowie eines Rieslingextrakts, die mit unterschiedlichen Proteinproduk-
ten kombiniert wurden, deutete jedoch nicht auf signifikante Verbes-
serungen der bislang untersuchten Produkteigenschaften hin, z. B. der
Filmbildungseigenschaften und der Wasserstabilitat. Ausgewahite Er-
gebnisse sind in Tab. 7 zusammengefasst.

Es kdnnte dennoch sein, dass der Zusatz von SPS sich positiv auf die
mikrobielle Stabilitdt der Dispersionsfarben auswirkt und durch ihren
Zusatz eine Reduktion von Bioziden in der finalen Formulierung mog-
lich ist. Dies wird im weiteren Verlauf der Produktentwicklung noch ein-
gehender geprift werden.

Keine Rezepturanpassung notig

Vor dem ersten Up-Scaling wurden sechs Richtrezepturen hergestellt
und in der Qualitatssicherungsabteilung der Firma Habich‘s Séhne nach
den internen PrUfvorschriften fur Dispersionsfarben getestet. Die PrU-
fungen umfassen u. a. die Parameter Viskositat, pH-Wert, Dichte, farb-
metrische Messungen, visuelle Bewertungen der Aufstriche und Unter-
suchungen auf mikrobiellen Befall.

Die in Tab. 2 zusammengefassten Proteinbindemittelmischungen wur-
den bei der Herstellung der Richtrezepturen verwendet. Als Grundre-
zeptur diente das Standardwei3 ,WeiB 514 S neu”“. Nach einer qua-
litativen Ergebnisbewertung wurden die Mischungen 4 und 5 fUr das
Up-Scaling ausgewahlt. Es zeigte sich, dass der 50 %ige Ersatz der
konventionellen Acrylate durch diese Proteinprodukte ohne Rezeptur-
anpassung problemlos mdglich war. Die erhaltenen Dispersionsfarben
waren (mikrobiell) stabil und in ihren Eigenschaften der konventionel-
len Dispersionsfarbe vergleichbar (Abb. 6).
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Tab. 1 // Quervernetzung verschiedener Proteinmodifikate mit verschiedenen
sekunddren Pflanzenstoffen. Einfluss auf Farbgebung und Filmbildungseigen-
schaften der Proteinfilme.

. - Sekundérer . [ Gesamtpunktzahl
Proteinmodifikat B zenstoff Filmbildung

Benzoesaure 25,241 6
Gallusséure 45,621 8
Ascorbinsaure 25,452 9
'E“r’gsrg'g’:;s;?s ohne 19,037 12
Rutin 53,425 9
Quercetin 53,417 9
Vanillin 28,216 12

1 Der L*a*b- Wert gibt an, ob es sich optisch um einen anderen Farbton handelt oder
ob die Unterscheide optisch zu vernachlassigen sind und nicht feststelloar wéaren.
Laut Wang et al. [17] handelt es sich um unterschiedliche Farben, wenn AE > 12. Bei
Wertunterschieden von 6 < AE < 12 handelt es sich um stark zu erkennende Unter-
schiede der gleichen Farbe.

Tab. 2 // Proteinbindemittelmischungen flr die Herstellung der Richtrezepturen.

Proteinbindemittel Standardbindemittel

2 50% Soja phosphoryliert 50% Standardbindemittel
29 /o0 EIDSE pnospnorylie

4 50% Erbse phosphoryliert 50 % Standardbindemittel

5 5 %:(Erbse denaturiert+30%.Glycerin) - 75% Star

6 50% (Erbse denaturiert + 30 % Glycerin) 50 % Standardbindemittel

Abb. 5 // Wasserbestandigkeit einer konventionellen Dispersions-
farbe (Mitte) im Vergleich zu zwei proteinbasierten Dispersionsfar-
ben (links und rechts) im Tropfchentest (oberer Teil der Glasplatte)
sowie Wasserbadtest (unterer Teil der Glasplatte). Im Tropfchen-
test sind keine Unterschiede zwischen Referenz und proteinba-
sierter Farbe erkennbar. Im Wasserbadtest haften die protein-
basierten Farbdispersionen etwas schlechter als die Referenz.
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Abb. 6 // Wasserbestandigkeit der konventionellen Dispersionsfar-
be (links) im Vergleich zu einer proteinbasierten Dispersionsfarbe,
in der das Standardbindemittel zu 50 % durch phosphoryliertes
Erbsenprotein ersetzt wurde (rechts). Es sind keine Unterschiede
zwischen Referenz und proteinbasierter Farbe zu erkennen.

In der weiteren Zusammenarbeit soll auch der vollstandige Ersatz der
Acrylate durch die Proteinmuster untersucht werden. Aufgrund der sehr
vielversprechenden Forschungsergebnisse mit Blick auf die modifizier-
ten Proteinprodukte wurden auBerdem bereits zwei weitere Projekte
angestoBen, welche sich mit der Entwicklung von pflanzlichen Protein-
produkten fur die Holz-/M&bel- und Wellpappen- sowie fur die Wasch-
mittelindustrie befassen.
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