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1. Forord

Projektet "Substitution af solventbaserede lime” blev gennemfgrt i perioden fra 1. marts 2020
til 31. august 2022. Miljgstyrelsen har gennem Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrati-
onsprogram (MUDP) stgttet projektet gkonomisk.

Denne rapport beskriver motivationen for projektet, de anvendte metoder samt de vaesentlig-
ste resultater opnaet igennem projektet. Malet med projektet var at udvikle steerke og effektive
ikke-solventbaserede lime seerligt med fokus pa anvendelse i lzederindustrien.

Projektet blev gennemfgrt som et samarbejde mellem Dana Lim A/S, Angulus, Sgren Lund
Meabler A/S, Aarhus Universitet og Teknologisk Institut. Dana Lim A/S har bidraget med stor
erfaring indenfor udvikling, test og fremstilling af lime, mens Aarhus Universitet og Teknologisk
Institut har bidraget med kemisk ekspertise og udviklingsarbejde indenfor den grundleeggende
kemi. Angulus og Sgren Lund Mgbler A/S har bidraget med branchespecifik knowhow omkring
kravene til lim og udfert tests af lime i produktion.

Projektet blev indledt i marts 2020, nsesten samtidig med den ferste store Coronanedlukning
af det danske samfund. Pandemien har igennem hele projektperioden lagt en stor begreens-
ning pa projektpartnernes muligheder for at medes fysisk. Fysiske mader blev i stgrst muligt
omfang erstattet af online mader, hvilket skannes at have indskraenket rammerne for et frugt-
bart samarbejde partnerne imellem. Desuden var projektet heemmet af, at adgangen til iseer
Aarhus Universitets laboratorier var meget begraenset i store dele af projektets indledende
fase.

Projektledelsen blev varetaget af Simon Frglich (marts 2020 — august 2021) og Morten Nor-
mann-Fyhn (august 2021 — august 2022), Teknologisk Institut.

Felgende har bidraget afggrende igennem projektet:

Erik Andersen Dana Lim A/S

Bo Brehmer Dana Lim A/S
Rasmus Honoré Nielsen Dana Lim A/S
Dorte Christensen Dana Lim A/S
Sebastian Dawe Angulus

Trine Larsen Sgren Lund Mabler A/S
Henrik Birkedal Aarhus Universitet
Jeppe Lyngsg Aarhus Universitet
Yaqing Chen Aarhus Universitet
Carsten Pedersen Aarhus Universitet
Simon Frglich Teknologisk Institut
Maria Barmar Larsen Teknologisk Institut
Katrine Harpgth Jorgensen Teknologisk Institut
Morten Normann-Fyhn Teknologisk Institut

Maria Thestrup Jensen har fulgt projektet pa vegne af Miljgstyrelsen.
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2. Resumé

Formalet med neervaerende projekt er at udvikle en ny, baeredygtig vandbaseret lim tilpasset
den danske laederindustri for, at danske leederprodukter kan forblive synonym med baeredyg-
tigt funktionelt design og hgj kvalitet.

Projektgruppen besluttede fra begyndelsen at haeve ambitionsniveauet fra kun at fokusere pa
at udvikle en solventfri lim til ogsa at sigte efter at udvikle en lim baseret pa biopolymerer. Det
blev vurderet, at kombinationen af de to parametre ville veere afggrende for, at limen kunne
blive en kommerciel succes.

Udviklingen af limen var fra projektets start baseret pa en ny, bioinspireret teknologi (katekol-
teknologi), som tager udgangspunkt i muslingers evne til at lime sig fast til sten mv. Igennem
projektet blev mulighederne i teknologien afsggt eksperimentelt, og en raekke forskellige poly-
merer og andre kemiske tiltag blev testet. Herved lykkedes det at overfgre teknologien fra et
petrokemisk setup til et system bestaende af ravarer fra to naturligt forekommende biopolyme-
rer. Det udviklede limsystem er saledes baseret pa chitosan, der udvindes fra rejeskaller, og
alginat, der udvindes fra alger. | projektet udvikledes prototyper pa limen med den gnskede
styrke. Ved test af limens styrke observeredes brud i laederoverfladen og ikke i selve limen,
nar to limede laederpraver rives fra hinanden. Forsggene viste, at det udviklede limsystem har
begraensninger i forhold til vandbestandighed, og samtidig er fremstillingsprocessen endnu
ikke moden til industriel implementering i den produktionsform, der anvendes i den relevante
limindustri. Udfordringerne med vandbestandigheden skyldes sandsynligvis, at dannelsen af
kemiske krydsbindinger mellem de to polymerer ikke sker i tilstreekkelig grad i det udviklede
system. Der er derfor behov for yderligere udviklingsarbejde for at na frem til en fuldt biobase-
ret industrielt egnet lim baseret pa katekolteknologien.

Halvvejs inde i projektet besluttede projektgruppen at justere fokus i projektet, da de naevnte
udfordringerne skal lgses igennem optimering af den grundlaeggende kemi, hvilket primeert
matcher kompetencer hos Aarhus Universitet og Teknologisk Institut. Det ville med andre ord
veere vanskeligt at udnytte de pa dette tidspunkt tilbagevaerende ressourcer hos Dana Lim i
dette arbejde, da Dana Lims kernekompetencer ligger i limformulering i produkter og samspil-
let mellem ravarer. Derfor blev det besluttet i stedet at anvende den sidste del af projektet pa
at afsgge alternative muligheder for at udvikle mere baeredygtige lime ved at videreudvikle pa
eksisterende limteknologier.

Biobaserede og solventfri limteknologier, der enten allerede findes pa markedet, eller som er
teet pa at blive introduceret pa markedet, blev derfor evalueret med henblik pa at vaelge de
bedst egnede til at opfylde slutbrugernes - Angulus og Sgren Lund Mgbler - kravspecifikatio-
ner. Herefter blev der udviklet lime baseret pa de mest lovende af disse teknologier. | forhold
til mgbelindustrien blev der iszer arbejdet med en lim baseret pa naturlatex. Her blev der udvik-
let et system, der giver hurtig koagulering af latexlimen ved spraypafering med det allerede ek-
sisterende produktionsudstyr. Denne lim viser lovende resultater og mangler ved projektafslut-
ningen blot de sidste justeringer og tests, fgr den kan introduceres pa markedet. Til skoindu-
strien viste det sig vanskeligt at finde en teknologi baseret pa biobaserede ravarer, der kan ud-
vikles til at opfylde de omfattende krav til skoproduktion. Derfor blev fokus lagt pa at udvikle
solvent-fri lim, idet denne industri i dag bruger lime med saerdeles sundhedsskadelige oplas-
ningsmidler. Den udvalgte limteknologi hertil er baseret pa sakaldt silylmodificeret polymer
(SMP). Ved projektafslutningen lever SMP-limene op til hovedparten af Angulus’ krav, mens
der dog stadig ogsa er ulgste udfordringer, bl.a. i forhold til egnethed i Angulus' eksisterende
produktionsproces.
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3. Forkortelser

SLM Seren Lund Mgbler A/S

DL Dana Lim

AU Aarhus Universitet

TI Teknologisk Institut

DOPA I-3,4-dihydroxyphenylalanin (levedopa)
ChD Chitosan koblet med DOPA

IR Infrared

uv Ultraviolet

SMP Silylmodificeret polymer

PC Polychloropren

PU Polyurethan

VOC Volatile Organic Compound - Flygtige organiske stoffer
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4. Introduktion

Danmark er kendt for funktionalistisk design og handvaerk af hgj kvalitet. Laeder er et nggle-
materiale, der anvendes bredt i danske designerprodukter pga. dets baeredygtighed og alsi-
dige egenskaber. Den danske designindustri oplever imidlertid en raekke udfordringer i produk-
tionen med laeder, bl.a. limning af laeder til andre materialer. Denne udfordring har veeret om-
drejningspunktet for naervaerende projekt.

For at overholde krav til styrke, bestandighed og produktivitet anvendes i dag i stort omfang
sundhedsskadelige solventbaserede lime i produktionen af leederprodukter. De vandbaserede
lime, der findes pa markedet i dag, giver ikke limninger med den ngdvendige styrke og kemi-
ske bestandighed til alle applikationer. Samtidig er de eksisterende vandbaserede lime lang-
somme til at tarre og heerde, hvorfor produktiviteten ofte reduceres ved brug af disse. Brugen
af solventbaserede lime i produktion af laederprodukter udger en sundhedsrisiko i forbindelse
med bade produktion, transport og brug af produkterne.

Formalet med naervaerende projekt er at udvikle en ny, baeredygtig vandbaseret lim tilpasset
den danske laederindustri for, at danske leederprodukter kan forblive synonyme med baeredyg-
tigt funktionel design og hgj kvalitet.

Udviklingen af limen var i hovedparten af projektet baseret pa en ny, bioinspireret teknologi
(katekolteknologien), som er baseret pa muslingers evne til at lime, se FIGUR 1. Denne tekno-
logi er udviklet og patenteret i Danmark af AU. Den meget gamle teknologi til garvning af lee-
der med garvesyre er i bund og grund baseret pa katekolkemi, sa der er her et historisk og ke-
misk match mellem katekolkemi og laeder, hvilket gar det seerligt interessant at videreudvikle
katekolteknologien i forhold til laederprodukter.

4 9
o+ . — R

&
ILAPR.
'“‘Hﬁ'“&

Polymerer Funktionaliserede polymerer Limformulering

Katekol-
teknologi

FIGUR 1. Skematisk oversigt over, hvordan polymererne fgrst skal funktionaliseres med kate-
kolgrupper, hvorefter der skal udvikles en egentlig limformulering.

Undervejs i udviklingsarbejdet viste det sig mere tidskraevende end forventet at frembringe en
lim baseret pa katekolteknologien, der samtidig levede op til de strenge krav til styrke og be-
standighed hos slutbrugerne. Derfor blev det besluttet at aendre den teknologiske retning i pro-
jektet, saledes at der i sidste del af projektet blev arbejdet med mere konventionelle teknolo-
gier, som f.eks. naturlatex, som udgangspunkt for at udvikle mere baeredygtige lime.
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5. Katekolteknologien

Muslingers evne til at lime under barske betingelser i et vandigt miljg med hgijt saltindhold er
blevet undersggt grundigt gennem flere artier. Til trods for, at indholdet af katekolforbindelser i
muslingers lim laenge har veeret kendt, har det ikke veeret tilstraekkeligt til at udvikle en ny lim-
teknologi baseret pa dette koncept. Henrik Birkedals forskningsgruppe pa AU har, som de for-
ste i verden, udviklet en ny vej til kontrol af katekolkemi gennem anvendelse af en type kom-
plekse vaesker kaldet protocoacervater. Essensen i innovationen er dannelsen af et flydende
1-komponent-protocoacervat-udgangsstof i vand med langvarig stabilitet og meget hgjt poly-
merindhold. Protocoacervatet bestar af to polymerer, der, athaengigt af pH, kan vaere hhv. po-
sitivt og negativt ladede (polykation og polyanion) pa en raekke positioner langs polymerkae-
den. Ved en tilpas andring af pH vil de to polymerer blive modsat ladet og danne et coacervat,
hvilket giver en pludselig og stor stigning i veeskens viskositet og giver vaesken limegenskaber.

Henrik Birkedals forskningsgruppe pa AU har demonstreret, at man ved at injicere et flydende
protocoacervat under vand meget hurtigt kan opna omdannelse til et forholdsvis fast coacervat
induceret af en sendring af pH fra sur til neutral.’

Polymererne i muslingers lim indeholder de reaktive katekolgrupper, som giver en raekke ke-
miske muligheder for krydsbinding af polymererne og for dannelse af forskellige typer af kemi-
ske bindinger til en lang raekke materialer, bl.a. laeder. Laeder indeholder bl.a. aminogrupper,
der kan reagere med katekolens oxiderede form quinonen og danne en kovalent binding (se

FIGUR 2).
Adhesion R
M H H
Inorganic surface Organic surface
ogit S o
H
Catechol Quinone
(3) (4)
R
Cohesion
ﬁ

Cross-linked proteins

FIGUR 2. Skematisk oversigt over katekolens kemiske muligheder for bade at danne kemiske
bindinger til overflader og for at danne krydsbinding internt imellem polymerkaeder.

' https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/admi.202201491
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6. Krav fra slutbrugere

For at kunne udvikle lim malrettet anvendelse i laederindustrien blev der udarbejdet detaljerede
kravspecifikationer fra bade SLM og Angulus, hvor gnsker for den nye lim blev prioriteret ud
fra 33 parametre daekkende alt fra limegenskaber til milja, arbejdsmiljg, handtering og pris.
Ved at sammenholde gnskerne fra de to slutbrugere blev det tydeligt, hvilke parametre der
skulle have starst fokus i udviklingsarbejdet (se Bilag 1). Begge virksomheder lagde bl.a. stor
veegt pa et forbedret arbejdsmiljg for operatgrerne i virksomhedernes produktionsafdelinger,
men ogsa pa den eksterne miljgpavirkning. Desuden blev det tydeligt, at limen ikke blot skulle
kunne lime laeder, men ogsa lime til en raekke andre materialer, der ofte bliver anvendt i kom-
bination med leeder. For SLM er iszer limning af polyurethanskum (PU) en vigtig proces, mens
det hos Angulus er vigtigt at kunne lime leeder fast pa skoens sal, der typisk bestar af et
gummi- eller plastmateriale.

Igennem udarbejdelsen af kravspecifikationerne stod det klart, at det ville vaere en stor fordel
at ga efter et 100 % biobaseret produkt. Dels ville et 100 % biobaseret produkt rent markeds-
feringsmeessigt have gennemslagskraft til at blive en kommerciel succes, og dels ville det
igennem den kommercielle succes ogsa gere en reel forskel for miljg og arbejdsmiljg ved at
erstatte mere skadelige lime i stort volumen. Udfordringerne ved at ga efter et 100 % biobase-
ret og solventfrit produkt frem for et "kun” delvist biobaseret solventfrit produkt var fra projek-
tets start tydelige, men det blev ikke desto mindre besluttet i projektgruppen, at man ville ga
efter dette ultraambitigse mal.
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7. Udvikling af
katekollimsystem

| projektet blev det besluttet at forfalge en strategi, hvor AU arbejdede med at afprave forskel-
lige tilpasningsmuligheder og idéer med udgangspunkt i et velafprgvet system bestdende af
de syntetiske polymerer polyakrylsyre og polyallylamin (se FIGUR 3). Formalet hermed var at
leere "handtagene” i systemet at kende pa en kost-effektiv made for derefter at overfere erfa-
ringerne herfra til et mere beeredygtigt system. Sidelgbende arbejdede Tl med at afprave
biobaserede polymerer og overfare teknologien til et system bestaende af disse.

OsOH

S~

: o H,N

FIGUR 3: Polyakrylsyre til venstre og polyallylamin til hgjre.

71 Afsegning af kemiske muligheder indenfor katekol-
teknologien

For at skabe et overblik over de forskellige kemiske muligheder, der er for at produktudvikle

indenfor teknologien, blev der gennemfart en rackke eksperimenter. Disse blev som hovedre-

gel gennemfgrt i det mest gennempravede og velkendte polymersystem bestaende af poly-

akrylsyre som polyanion og polyallylamin som polykation (se FIGUR 3).

Arbejdsmetoden bestod i at afprgve en lang reekke teoretiske muligheder i praksis ved at ju-
stere en simpel lim pa forskellig vis. Den simple lim bestod af en opl@sning af en polyanion og
en anden oplgsning af en polykation, der blev modificeret pa forskellig vis, bl.a. ved hjaelp af
tilsaetningsstoffer. Herefter blev to laederprgver limet sammen med et overlap pa 10x10 mm.
Laederprgverne blev skaret ud af et stykke laeder af typen Genova, Camo, Anilin udleveret af
SLM. De limede praver fik lov at heerde/tarre natten over ved stuetemperatur, hvorefter der
blev malt vedhaeftningsstyrke ved hjaelp af en treektestmaskine, hvor prgverne blev trukket fra
hinanden med en hastighed p& 1 mm pr. sekund i en "peel’-test. Unders@gelsen blev foretaget
som en screening, hvor det blev prioriteret at undersage mange forskellige parametre, frem for
at lave en fuldstaendig udtemmende undersggelse af enkeltparametre. De forskellige para-
metre, der blev arbejdet med, og de opnaede konklusioner er opsummeret i TABEL 1.
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TABEL 1: Oversigt over variable, der er blevet afprgvet i forhold til at identificere parametre
med starst potentiale for limudviklingen.

Variabel undersogt

Parameter afprovet

Konklusion

Blandingsforhold mellem
polykation og polyanion

Forholdet blev varieret fra 3:2 til
2:3

Maksimal vedheeftning ved
1:1-blandingsforhold

Koncentration af polymerer i vand

Forskellige koncentrationer op til
56w% blev testet

Ingen effekt observeret ved at
@ge over ca. 35w%

Andel aminogrupper med katekol
pa polykation

Polyallylamin med hhv. 1,9 %,
3,7 % og 20 % af amingrupperne
besat med DOPA blev fremstillet
og testet 2

Maksimal vedheeftning opnaet
med 3,7 % amingrupper besat

Andre katekoler end DOPA

Gallussyre blev afprgvet

Syntese af polyallylamin med gal-
lussyre gennemfgrt med succes.
Giver vedhaeftning som med
DOPA, men steerkere brunfarv-
ning af lim

Justering af pH, efter lim er pafert

Heevning af pH ved tilseetning af
5 pL 5 M natriumhydroxid, nar
polymeroplgsningerne er pafert
leeder, blev afprgvet

Giver tydelig effekt, bade visuelt
og i form af gget vedhaeftnings-
styrke

Oxidationsmiddel som aktivator
for krydsbinding

Natriumperiodat og enzymerne
peroxidase og tyrosinase afprg-
vet

Giver forringet vedheeftning, idet
limen bliver meget stiv og sprad.
Dette tyder pa, at den gnskede
krydsbinding sker, men i for hgj
grad.

Metalioner som chelatdannere for
krydsbinding

AICI; og FeCls afpravet

Giver lavere vedheeftningsstyrke
end reference

Andre krydsbindere

Garvesyre (indeholder mange ka-
tekolgrupper)

Ingen forbedring af vedheeft-
ningsstyrke

Fyldstof i lim

Silika (fumed) afprovet, tilsat
5w%

Giver problemer med dannelse af
bobler og flager i limlaget samt
hgj viskositet

Blgdggrer i lim

Polyethylenglykol med 3 forskel-
lige molekyleveegte blev testet i
forskellige koncentrationer. Mo-
nopropylenglykol blev ogsa testet

4,6 kDa molekylevaegt polyethy-

lenglykol viste den bedste effekt,

men blgdgegringen var kun margi-
nal

Pre-tgrring fer limning

Pre-tgrring af leederprgver pafert
polymeroplasninger inden limning

Giver reduceret vedhaeftnings-
styrke

Mixing vha. statisk mixerrgr og
dobbeltsprgjte

Oplgsninger af hhv. polykation og
polyanion blev fyldt i hver sit
kammer i en dobbeltsprgjte og
pafert laederet igennem et statisk
mixerrar

Forsggene gav gode limninger,
men coacervatdannelsen sker for
hurtigt til, at der opnas nogen
egentlig fordel ved at blande
komponenterne pa denne made

De vigtigste leeringer i undersggelsen er, at det er ngdvendigt med en hurtig justering af pH, et
forholdsvis hajt polymerindhold og en tilpas koncentration af katekoler pa polymeren. Samtidig
viser forsggene med oxidationsmidler, at dette er et effektivt veerktgj til at initiere krydsbindin-
gen, men at det skal styres, sa limen ikke bliver for sprad. Forsggene viser ogsa, at det er en
udfordring i systemet, at coacervatdannelsen sker momentant, nar pH aendrer sig, sa det ikke
er muligt at flytte den blandede lim frem til der, hvor den skal bruges, inden coacervatet dan-

2Y. Chen, E. Misselwitz, A. H. Agergaard, A. Andersen, C. Pedersen, H. Birkedal* “Self-Forming Double-
Crosslinked Hydrogels by the Marriage of Catechols and Enzyme Mimetic Polymers” Chemical Commu-
nications. 2022, 58, 6526-6529. DOI: 10.1039/D2CC01290A
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nes — abentiden er for kort. Med de i projektet afsatte ressourcer, var det ikke muligt at fore-
tage yderligere forsgg for at lese denne udfordring, f.eks. ved kontrol af hastigheden af pH-
endringen.

7.2 Kortlaegning af markedet for potentielle biobaserede
polymerer til katekollim

| det videnskabelige arbejde med katekolteknologien pa AU forud for dette projekt blev flere
biobaserede polymerer afpravet, men stgrstedelen af forskningen blev udfgrt pa syntetiske po-
lymerer. For at kunne udvikle en kommerciel, biobaseret lim var det derfor ngdvendigt at kort-
leegge markedet for biobaserede polymerer med de rette funktionaliteter og med tilgaengelig-
hed i stor skala. Forudsaetningen for at kunne danne coacervater er, at der anvendes én po-
lykation og én polyanion. Polymerer med hhv. amingrupper og organiske syregrupper blev an-
set som vaerende mest velegnede, og der blev derfor identificeret en reekke af disse. Samtidig
blev det undersagt, hvorvidt disse polymerer er tilgeengelige pa markedet i industrielt relevante
maengder. Det viste sig hurtigt, at der findes fa polymerer med aminogrupper tilgaengeligt,
hvorfor chitosan hurtigt blev udvalgt som den foretrukne. Af polyanioner blev en raekke poly-
merer hjemtaget og afprgvet undervejs i projektet. Oplgseligheden af de forholdsvis store mo-
lekyler i vand var en stor udfordring, og dette blev testet som det farste. Derfor er en del poly-
anioner kun blevet testet i begraenset omfang, idet oplgseligheden blev vurderet for lav i
mange tilfaelde. TABEL 2 viser et overblik over polymererne og en kort opsummering af resul-
taterne.

TABEL 2: Oversigt over biopolymerer, der er blevet undersagt igennem projektet.

Polykation Resultater / kommentarer

Chitosan, fedevaregrade, 3 prg-
ver med forskellig molekyleveegt,
fra Primex, Island

Oplgselighed hgjest med ultralav molekyleveegtsgrade. Denne grade
blev derfor anvendt primeert i udviklingsarbejdet. Oplaselighed stiger
nar coatet med DOPA, her kan opnas 30w% opl@sning. Pris ca. 170
DKK/kg

Chitosan, fra Norwegian
Chitosan, Norge

Grade med ukendt molekylevaegt, lav oplgselighed, pris ca. 150
DKK/kg

Chitosan, oplgsning, fra
Norwegian Chitosan, Norge

Oplgsning med 4 w% chitosan i vand. lkke testet, da der kunne
opnas hgjere koncentration ved selv at fremstille oplgsning

Chitosan, kinesisk leverandgr

Prave ikke hjemtaget, pris ca. 90 DKK/kg

Polyanion

Resultater / kommentarer

Alginat, fra Eurogum, Danmark

Oplgsning i vand med ca. 6w% er meget hgjviskes

Alginat, lav molekyleveegt, fra
Dupont, Danmark

Oplgselighed i vand 10-15w%. Muligt at fremstille 20w% oplgsning
ved pH 11. Valg som den primeere polyanion i udviklingsarbejdet

Pektin, fra CP Kelco, Danmark

Ved blot 3w% dannes gel, ikke egentlig oplgsning. Pektin vurderes
derfor uegnet

Casein, fra Arla, Danmark

Prave hjemtaget, aldrig testet

Carrageenan, fra CP Kelco,
Danmark

Ved blot 3w% dannes gel, ikke egentlig oplgsning. Carageenan
vurderes derfor uegnet

Lignosulfonat, fra Lignostar,
Holland

Omkring 10 % er oplgselig i vand, vurderet kemisk mindre interes-
sant end Alginat og derfor ikke testet tilbundsgaende

Polyglutamat, fra Xi'an Neo
Biotech Co., Ltd, Kina

Mere end 50 % er oplgselig. Oplgsningen er stabil ved bade hgj og
lav pH. Potentielt vanskelig at skaffe i industrielle meengder

Polyaspartat, fra Xi'an Neo
Biotech Co., Ltd, Kina

Preve hjemtaget, aldrig testet. Potentielt vanskelig at skaffe i
industrielle meengder
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Baseret pa arbejdet med de mange polymerer i TABEL 2 blev der undervejs i projektet taget
en beslutning om at fokusere arbejdet omkring chitosan som polykation og alginat som poly-
anion (se FIGUR 4), idet man ved at bruge lavmolekylevaegtsvarianter af disse kunne opna
forholdsvis haje opl@seligheder.

OH
OH 0 OH

FIGUR 4. Chritosan gverst. Alginat nederst.

7.3 Udvikling af limsystem baseret pa katekolteknologi ud fra
biopolymerer

7.3.1 Syntese af katekol koblet biopolymer

Farste skridt i fremstillingen af lim baseret pa katekolteknologien bestar i at koble katekolgrup-
per pa den ene eller begge de polymerer, der arbejdes med. Det blev besluttet fgrst at udfgre
kobling af I-3,4-dihydroxyphenylalanin (DOPA), der indeholder en katekolgruppe, pa chitosan-
polymerer. Denne kemiske syntese blev udfert pad nedenstdende made, hvilket i store traek
svarer til metoden publiceret af Andersen et al.3

Til fremstilling af ca. 3 g chitosan-DOPA (ChD) blev der farst oplgst 4,2 g DOPA i 470 mL
0,06M saltsyre, hvorefter der blev tilsat 2,8 g chitosan under omrgring. Efter chitosanen var
fuldt oplgst, blev pH justeret til 6 med natriumhydroxid. Herefter blev farst en vandig oplasning
af 3,7 g N-hydroxysuccinimide (NHS) og efterfalgende en vandig opl@sning af 6,2 g 1-ethyl-3-
(3-dimethylaminopropyl)-carbodiimid (EDC) tilsat. Den dannede oplgsning blev skeermet mod
lys og ladet omrare i 21 timer.

Synteseproduktet blev oprenset ved dialyse og frysetarret til et svagt gulligt pulver. Det dan-
nede (ChD) blev analyseret med IR-spektroskopi og UV-absorption. Der blev malt UV-absorp-
tion pa oplgsninger af ChD og pa stamoplgsninger af ren DOPA. Begge stoffer viste en top i

® Andersen, A, Krogsgaard, M., & Birkedal, H. (2018). Mussel-Inspired Self-Healing Double-
Cross-Linked Hydrogels by Controlled Combination of Metal Coordination and Covalent
Cross-Linking. Biomacromolecules, 19(5), 1402-1409. https.//doi.org/10.1021/acs.bio-
mac.7b01249
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absorption omkring 280 nm (se FIGUR 5). Ved at sammenholde absorption ved denne bglge-
leenge med koncentrationen af de to stoffer i praverne blev andelen af aminogrupper pa chito-
san tilkoblet DOPA semikvantitativt malt til mellem 3 % og 9 % i de forskellige fremstillinger.
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FIGUR 5: UV-absorptionsspektre for stamoplgsning af DOPA sammenlignet med
oplasning af den fremstillede ChD.

Syntesen forlgb forholdsvis uproblematisk og blev i forskellige varianter gennemfart fem
gange i lgbet af projektet for at fremstille materiale til de videre forsag.

Det blev besluttet kun af koble katekol pa polykationen, selvom det ideelt set ville give endnu
mere potentiale for krydsbinding og binding til substratet ogsa at koble en katekol pa polyanio-
nen. Arsagen hertil er, at syntesen er forholdsvis arbejdskraevende, bade ift. udviklingsarbej-
det, men i seerdeleshed ogsa i forhold til en industriel produktion, hvor dette ville veere med til
at @ge prisen pa en feerdig lim betragteligt.

7.3.2 Udvikling af limkoncept

| farste fase af projektet blev der arbejdet ud fra en strategi om at danne en emulsion af
coacervat-"partikler”. Dette lykkedes med en blanding af ChD og polyakrylsyre (se FIGUR 6),
men det viste sig, at det ved et polymerindhold over ca. 4 % var uhyre vanskeligt at danne
coacervatet uden udfeeldning af store partikler. Det stod derfor hurtigt klart, at denne simple
strategi ikke var holdbar.

Arsagen til, at den syntetiske polyakrylsyre blev valgt til de indledende forsag var, at AU forud

for projektet havde dybdegaende erfaring med denne polymer, og at man i projektet ikke an-
skede at introducere for mange variable pa én gang.
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FIGUR 6: T.v.: Mikroskopibillede af coacervatpartikler. T.h.: Emulsion af coacervatpartikler.

For at undersgge muligheden for at komme hgjere op i tarstofindhold blev det besluttet at an-
vende sure protocoacervater* med en base som aktivator i et slags 2-komponent-limsystem.
Det lykkedes at fremstille et protocoacervat med 35 % terstof bestdende af ChD og polyakryl-
syre, der lynhurtigt kunne omdannes til coacervat ved tilsaetning af en ganske lille maengde
base, efter protocoacervatet var pafart lsederpraver. Der blev gennemfart en raekke vedhaeft-
ningstests pa laederprgver med dette system, hvilket gav gode resultater.

| dette system blev den syntetiske polyakrylsyre udskiftet med den biobaserede alginat. Det
viste sig dog vanskeligt at oplgse den gnskede hgje maengde alginat i vand ved den lave pH i
protocoacervatoplgsningen.

| oplgselighedsforsgg viste det sig derimod, at over 20w% alginat kunne oplgses ved pH ca.
12. For at udnytte dette blev der derfor introduceret en tredje strategi — en traditionel 2-kompo-
nent-tilgang. Her blev ChD oplast ved lav pH og alginat ved hgj pH, hvorefter de to komponen-
ter blev pafert laederprgver og blandet sammen, saledes at de ved at neutralisere hinanden
kunne danne coacervatet. Med denne metode var det muligt at opna et gennemsnitligt tarstof-
indhold pa 25 %.

Det er usikkert, om katekolhaerdningen, dvs. dannelsen af kovalente bindinger mellem DOPA
pa ChD og syregrupper pa alginat, bliver aktiveret ved denne fremgangsmade. Dette kraever,
at katekolerne bliver oxideret til quinonformen, som vist pd FIGUR 2. For at aktivere oxidati-
onsprocessen blev der arbejdet med at tilsaette et oxidationsmiddel, f.eks. natriumperiodat til
alginatkomponenten. Herved var det hypotesen, at der ved blanding af de to komponenter
bade skulle ske coacervatdannelse og samtidig ske en oxidation af ChD’s katekoler med efter-
felgende krydsbinding af polymererne samt evt. kemisk binding til leederoverfladen. Test af lee-
derprgver (peel test) limet med denne metode gav fortrinsvis cohesivt brud i lsederoverfladen
(l,ederet gar i stykker, frem for at limen fejler) (se FIGUR 7) og en vedhaeftningsstyrke sam-
menlignelig med kommercielle lime anvendt af ANGULUS.

4 https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/admi.202201491
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FIGUR 7. Praver efter treektest, der viser, hvordan fibrene
bliver trukket fri af leederet under testen. Prgverne blev limet
med 2-komponent-system bestdende af ChD og alginat
tilsat natriumperiodat.

7.3.3 Bestandighed af lim

Det udviklede limsystem viste saledes god vedheeftning. Herefter blev vandbestandigheden af
limen testet ved at eksponere 4 limede laederprgver for vand. Praverne blev lagt i vand i 4
degn ved stuetemperatur. Testen viste, at limen fuldsteendig mistede sin styrke ved denne pa-
virkning.

Hypotesen er, at dette skyldes, at de i forvejen vandoplgselige polymerer ikke i tilstraekkelig
grad var blevet krydsbundet. Desuden tyder testen pa, at der ikke i tilstraekkelig grad er sket

kovalent binding til leederoverfladen.

Efterfalgende blev det forsegt at tune limsystemet til at give en aget krydsbindingsgrad, men
denne del af udviklingen var uden succes.
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8. Konklusioner omkring
katekollim

De kemi-tekniske muligheder i katekolteknologien er blevet undersggt, og teknologien er ble-
vet overfart til et system bestdende af biobaserede polymerer med vand som opl@sningsmid-
del. Det er under disse ambitigse forudsaetninger lykkedes at udvikle et limsystem, der som
eksisterende kommercielle lime giver en vedheeftning til laeder, der er steerkere end leederover-
fladen i sig selv. Perspektiverne for teknologien er derfor fortsat meget lovende, men det ud-
viklede limsystem har fortsat flere udfordringer, som skal Igses, for en egentlig kommerciel lim
kan formuleres. De vigtigste af disse udfordringer er: 1) Vandbestandigheden skal forbedres,
2) Heerdel/tgrre-tiden skal reduceres, 3) Fleksibilitet skal ages og 4) Produktionsmetoden skal
optimeres og videreudvikles mhp. pa at reducere omkostninger.

Godt halvvejs inde i projektet blev det af styregruppen vurderet, at det, indenfor projektets
rammer, ikke var realistisk at Igse alle ovennaevnte udfordringer. Dette skyldes, at udfordrin-
gerne skal Igses igennem optimering af den grundlaeggende kemi, hvilket primaert matcher
med kompetencer hos AU og TI. Det ville med andre ord vaere vanskeligt at udnytte de pa
dette tidspunkt tilbageveerende ressourcer hos DL i dette arbejde, da DL’s kernekompetencer
ligger i limformulering i produkter og samspillet mellem ravarer.
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9. Udvikling af baeredygtig lim
baseret pa eksisterende
teknologier

Det blev besluttet at forfglge projektets overordnede mal omkring udvikling af mere baeredygtig
lim igennem en ny strategi. Her tages der afseet i eksisterende limteknologier med potentiale til
at blive videreudviklet til nye baeredygtige lime. | denne udvikling er det ikke ngdvendigvis
samme lim, der udvikles til de to applikationer i hhv. mgbelindustrien og skoindustrien. Til pol-
sterlime i mgbelindustrien fokuseres der pa vandbaserede teknologier, der kan anvendes som
kontaktlime, og som pa nuveaerende tidspunkt er, eller i nzer fremtid kan blive, fremstillet ud fra
biobaserede ravarer. Til skoproduktion er det primaere mal, at der skal udvikles en ikke-sol-
ventbaseret lim med mindre fokus pa, hvorvidt der er tale om teknologier, hvor der anvendes
biobaserede ravarer. Dette skyldes, at der i skoproduktionen er meget hgje krav til, at limene
skal kunne modsta stor vandpavirkning og stor fysisk belastning i sin feerdighaerdede form.

9.1 Kortlaegning af markedet for vand- og/eller biobaserede
limteknologier

Markedet for eksisterende limteknologier med potentiale for baeredygtige produkter blev kort-

lagt med det formal at s@ge bredt efter anvendelige limteknologier, der kan danne basis for ud-

vikling af de nye lime til hhv. mgbelfremstilling og skoproduktion.

Den indledende screening af markedet for relevante limteknologier blev udfert i sensommeren
2021, men samtidig er der i hele projektforlgbet blevet brugt tid pa at undersgge nye mulighe-
der.

Kortlaegningen af baeredygtige limingredienser viser, at biobaserede ravarer pa markedet kan
opdeles i to forskellige kategorier alt efter, hvordan de fremstilles:

Direkte biobaserede ravarer

Her anvendes biobaserede basisravarer som eneste primeere materialestrem direkte ind i en
produktion af en limravare (f.eks. naturlatex). Disse kan eksempelvis overholde United States
Department of Agricultures (USDA’s) BioPreferred® program og kan veere certificeret af
USDA.

Fremstillingen af biobaserede ravarer kan ogsa ske ved anvendelse af biogas via en reekke
kemiske processer. Limen kan bekraeftes biobaseret ved hjeelp af C14-metoden (ASTM D
6866:2021).

Massebalanceprincippet

Her anvendes en kombineret basisravarestrem bestaende af bade fossile og biobaserede ba-
sisravarer, hvorfra det samme produkt saelges bade som et konventionelt produkt og som et
biobaseret produkt. Et kendt eksempel pa dette er polyethylenplast fremstillet ud fra ethylen,
der enten kan veere fremstillet ud fra sukkerrgr eller ud fra raolie. For at sikre, at der ikke sael-
ges stgrre maengde biobaseret produkt, end der er tilfgrt biobaseret udgangsmateriale, certifi-
ceres produkterne af forskellige institutioner, bl.a. International Sustainability and Carbon Cer-
tification (ISCC Plus), REDcert og Roundtable on Sustainable Biomaterials (RSB)
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Resultatet af kortlaegningen viste, at der for de direkte biobaserede limteknologier findes gan-

ske fa, hvoraf naturlatex er klart den mest lovende. Dertil findes lime fremstillet ud fra bl.a. sti-

velse og soyamel samt teknologier under udvikling, der tager udgangspunkt i bl.a. lignin.

Med udgangspunkt i massebalanceprincippet findes der udviklingsprojekter, der sigter mod at

fremstille biobaserede og vandbaserede lime ud fra kendte teknologier, som f.eks. ureaformal-
dehyd, PU-dispersioner og akryldispersioner.

| Igbet af projektet har verdens industri veeret ramt af ravaremangel og generel uro. Det bety-
der for mange ravareproducenter, at udviklingen af biobaserede produkter er sat pa pause.
Dette gares fra producenternes side for at kunne fokusere 100 % pa, at den nuveerende pro-
duktion kan holdes i gang og derved sikre kundernes fortsatte produktion. Desveaerre betyder
det ogsa for dette projekt, at de grenne alternative limingredienser, der var under udvikling, da
markedet blev kortlagt, ikke er blevet faerdigudviklet inden for projektperioden.

9.2 Udvalgelse af teknologier til udvikling

For kontaktlime til mgbelproduktion er det vigtigt, at limen kan sprgjtepaferes, og at den pa-
farte lim kan koagulere og give god vedheeftning neermest momentant. En lang reekke poly-
merdispersionsteknologier blev gennemgaet og i sidste ende blev naturlatex og en vandbase-
ret PU-dispersion udvalgt som de to, der skulle arbejdes med i udviklingen.

Den lim, der anvendes hos SLM i dag, er en polychloroprendispersion (PC). Denne limtype
anvendes bredt i mgbelindustrien, men der er en tendens til, at den bliver udfaset. Mgbelpro-
ducenterne gnsker at udfase denne limtype, da der forventeligt i fremtiden kan komme restrik-
tioner pa anvendelsen grundet klorindholdet. Samtidig ser ravareproducenterne begraensede
muligheder for, at produktet kan produceres pa en baeredygtig made i fremtiden.

Naturlatex har i mange ar veeret anvendt i mgbelindustrien, men kreever, at den pafgrte lim
terrer lang tid, far limen er klar til, at emnerne kan sammenfgjes. | projektet er strategien for
udviklingen af en moderne lim baseret pa naturlatex at udvikle en aktivator, som kan fa natur-
latexen til at koagulere hurtigt, sa den kan anvendes effektivt i en moderne industriel produk-
tion.

Naturlatexen fremstilles blandt andet i Asien, ved at der skaeres en slids i gummitreeet, hvorfra
treeets saft - latexen - opsamles. Naturlatex er saledes en biobaseret polymer. Latex stabilise-
res herefter med f.eks. ammoniak, saledes at den kan transporteres til anvendelse i produkter
over hele verden uden at koagulere.

Det blev besluttet ogsa at arbejde med PU-dispersion som en alternativ teknologi til et nyt lim-
produkt til mgbelindustrien. Dispersionerne indeholder ikke frie isocyanater og giver derfor ikke
samme arbejdsmiljgmeessige udfordringer som traditionelle 2-komponent-PU-lime. En PU-dis-
persion kan med additiver formuleres saledes, at limen kan anvendes i en industriel produk-
tion. Limen anvendes som et 2-komponent-system, hvor en aktivator anvendes til at koagulere
limen.

Limninger foretaget med PU-dispersionslime er oftest ganske stabile og eendrer i meget be-
greenset omfang karakteristika over tid. Limfilmen forbliver i modsaetning til naturlatex fleksibel,
og farven aendrer sig ikke over tid.

Til udvikling af en solventfri lim til skoproduktion blev der identificeret fa velegnede teknologier.
Dette skyldes, at sko, ud over lzeder, er fremstillet af mange forskellige materialer, som er van-
skelige at lime, f.eks. gummi og plast. | skoproduktion anvendes i dag i stor stil solventbase-
rede produkter. Sddanne solventbaserede produkter har langt lettere ved at penetrere overfla-
den pa de anvendte materialer end vandbaserede produkter. DL vurderer derfor, at vandbase-
rede produkter ikke er velegnede til applikationen, hvorfor blikket blev rettet imod teknologier,
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der fungerer helt uden oplgsningsmiddel (hverken vand eller organisk solvent), dette geelder
bl.a. PU, epoxy, silikone og SMP (silylmodificeret polymer).

Som udgangspunkt for udvikling af en ny, solventfri lim til skoproduktion blev SMP udvalgt
som den teknologi, udviklingsarbejdet skulle baseres pa. SMP er en velkendt teknologi hos
DL, og der er erfaring med gode resultater for limning af bade gummi-, laeder- og plastikmateri-
aler. Til gengeeld blev epoxy- og PU-teknologierne fravalgt, da de indebaerer betydelige ar-
bejdsmiljsmaessige udfordringer. Ligeledes blev silikone fravalgt, da denne teknologi typisk gi-
ver blgdere og svagere lime, end der er behov for i denne applikation.

9.3 Udvikling af lime til mgbelproduktionen hos SLM

SLM anvender to typer af vandbaserede PC i deres mgbelproduktion: et 1- og et 2-kompo-
nent-system. Hovedfokus i udviklingen er at erstatte 2-komponent-systemet, da forbruget her
er starst. En stor fordel ved 2-komponent-limsystemet er, at det er meget hurtigt, dvs. det er
ikke ngdvendigt med tgrring inden emner, som gnskes limet, leegges sammen. Et tilsvarende
2-komponent-PC-system fra DL anvendes som reference i forbindelse med udvikling. SLM an-
vender primaert denne lim til limning af PU-skum, hvorfor det er dette materiale, og ikke leeder,
der har vaeret omdrejningspunkt i udviklingen.

| udveelgelsesprocessen er to teknologier udvalgt som mulige alternativer: naturlatex, fordi den
er biobaseret og PU-dispersion, fordi der med stor sandsynlighed pa sigt vil kunne skaffes en
tilsvarende biobaseret ravare. For at bade PU-dispersionen og naturlatexen skal kunne fun-
gere, skal systemerne fremstilles som 2-komponent, sa limen pafgres sammen med en aktiva-
tor, der giver samme hurtige koagulering som for den eksisterende lim.

| udviklingen af aktivatoren til naturlatexen afprgves fglgende kemikalier: calciumklorid, calci-
umnitrat, aluminiumsulfat og citronsyre i forskellige koncentrationer fra 0 % til 20 %. Da citron-
syre industrielt fremstilles ved fermentering af sukkeropl@sninger, er den biobaseret og der-
med den mest oplagte kandidat. | forbindelse med udviklingen blev det konstateret, at et be-
fugtningsmiddel skal tilseettes for at opna tilfredsstillende befugtning af de overflader, der skal
limes. Det overfladeaktive stof tilseettes i koncentrationer fra 0 % til 1,0 %.

I udviklingen af aktivatoren til PU-dispersionen testes citronsyre, calciumchlorid og aluminium-
sulfat i forskellige koncentrationer fra 0 % til 20 %.

| forbindelse med forsggene stod det hurtigt klart, at citronsyre som aktivator til PU-dispersio-
nen ikke fungerer — citronsyren kan ikke aktivere limen i samme omfang som eksempelvis alu-
miniumsulfat og calciumchlorid. Det skyldes maden, hvorpa en PU-dispersion er stabiliseret.

Tidligt i udviklingsprocessen blev en raekke produkter afprgvet direkte i produktionsudstyret
hos SLM. DL'’s eget PC-system blev afprgvet som reference og fungerede som forventet som
SLM’s eksisterende system. Herefter blev naturlatex som 1-komponent afprgvet for at se, om
naturlatex i sig selv giver den gnskede vedhaeftning. Resultaterne af denne test var gode, men
som forventet gav den rene naturlatex en for lang tarretid til, at det kan passe ind i SLM’s ar-
bejdsprocesser, hvorved ngdvendigheden af en aktivator blev bekreeftet.

Det forste bud pa en PU-dispersion med aktivator blev ligeledes testet. Her viste det sig dog,
at limens abentid var for lang, hvilket betyder, at limen skulle fastholdes i den enskede position
lzengere end normalt. Behovet for udvikling af en mere effektiv aktivator var derfor tydelig.

| forbindelse med udviklingen blev en reekke forskellige tests gennemfgrt. Alle fremstillede for-
muleringer blev indledningsvis kontrolleret i forhold til homogenitet, pH, viskositet og lagersta-
bilitet ved 40° C. For aktivatorformuleringer dog kun i forhold til homogenitet.

Der blev fremstillet en reekke forskellige aktivatorer, som efterfalgende blev testet sammen
med de to limsystemer. | TABEL 3 ses en oversigt over aktivatorerne.
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TABEL 3: Oversigt over afprgvede aktivatorformuleringer.

Blanding 11 1-2 1-3 1-4 1-41 21 2-2 31 3-2
Citronsyre, 50 % 100% 150% 20,0% 20,0% - - - -
granulat

CaCl, - - - - - 1,00% 3,00% - -
Aly(SO4)3 - - - - - - - 1,00 % 2,00 %
Vand 950% 90,0% 850% 80,0% 792% 99,0% 97,0% 99,0% 98,0%
Non-ionisk sur- - - - - 0,75% - - - -
factant

Parmetol SBX*  0,03% 0,03% 0,03% 003% 0,03% - - - -

Limsystem Naturlatex PUD

Homogenitet OK OK OK OK OK OK OK OK OK

* Konserveringsmiddel, er ngdvendigt pa grund af "rester” fra fermenteringsprocessen.

| udviklingsarbejdet blev anvendt naturlatexformuleringen angivet i TABEL 4.

TABEL 4: Naturlatexformulering.

Blanding 41
Naturlatex 97,36 %
Antioxidant 1,40 %
PU-fortykningsmiddel 0,06 %
Vand 1,18 %
Kontrol af homogenitet OK

pH 9,86
Viskositet, 20° C 4572 mPa*s
Stabilitet, 40° C God

| udviklingsarbejdet blev der arbejdet med 4 forskellige PU-dispersioner, som er angivet i TA-
BEL 5.

TABEL 5: PU-dispersionsformulering.

Blanding 5-1 5-2 5-3 5-4
Dispercoll U 84 85 92 87 82
Benzoflex 2088 15 5 10 15

Harpiks dispersion - 3 3 3
Homogenitet OK OK OK OK

pH 6,8 6,5 6,5 6,5
Viskositet, 20° C 1.300 mPas 800 mPas 1.200 mPas 1.500 mPas
Stabilitet, 40° C OK OK OK OK

Efter fremstilling af alle formuleringer blev der gennemfart tests med udvalgte kombinationer af
lime og aktivatorer med henblik pa at identificere de bedste kombinationer (se TABEL 6). Idet
SLM primaert anvender denne type lim til at lime skum, blev det besluttet at teste limene pa
dette materiale, hvorfor der ikke er blevet testet limning pa laeder.
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TABEL 6: Oversigt over tests for bedemmelse af kombinationer af lim og aktivator.

Test Formal og procedure

Sprejtebillede  For at kontrollere om produktet er egnet til sprejtepafering, vurderes det visuelt, hvor-
dan limfilmen fordeler sig pa overfladen umiddelbart efter sprgjtepafaring.
Blandingsforhold justeres vha. sprgjteudstyret under forsgget, saledes at det bedst mu-
lige sprgjtebillede opnas.

Vedheaeftnings- Limsystemernes vedheeftningsegenskaber til materialer, som typisk bruges i mgbelin-
test til dustrien, vurderes.

skum/skum, Vedhaeftningen testes ved, at haerdede limpraver forsgges trukket fra hinanden. Det er

skum/treefiber-  her et krav, at praverne gar i stykker i skummet og ikke i limningen. | tilfelde, hvor

plade dette er opfyldt, er resultatet markeret som OK i TABEL 8.

Vad-tack En limning med store spaendinger udfgres pa skumplade 20X30 cm. Lim pafgres ad 3
omgange.

Limen pafares farst overfladen og foldes midt pa.
Herefter paferes lim overfladen og foldes midt pa.

Sidste lag lim paferes. Ved at trykke midt pa overfladen med en rgrepind kan skummet
foldes sidste gang.

Hvis limen kan modsta spaendingerne ved sidste foldning, har limfugen meget kraftigt
vad-tack.

Vad-tack vurderes pa skala fra 1 til 4, hvor 4=kraftigt, 1 = svagt

TABEL 7: Resultater af indledende tests af lime og aktiveringssystemer.

Lim 41 41 5-1 5-1 5-2 5-2 5-3 5-3 5-4 5-4
Aktivator 1-4 1-4-1 2-2 3-2 2-2 3-2 2-2 3-2 2-2 3-2
Sprojtebillede OK OK OK OK OK OK OK OK OK OK
Vedhaeftningstest til:

skum/skum OK OK OK OK OK OK OK OK OK OK
skum/treefiberplade Ikke OK OK OK OK OK OK OK OK OK

OK
Vad-tack 4 4 1 1 4 4 3 3 1 1

Baseret pa testresultaterne vist i TABEL 7 blev naturlatexsystemet 4-1 med citronsyreaktivato-
ren 1-4-1 udvalgt som én kandidat og PU-dispersionen 5-2 med aluminiumsulfataktivatoren 3-
2 som en anden kandidat til at erstatte SLM’s eksisterende lim. Det var ikke muligt indenfor
projektperioden at afprave de to kandidater i praksis hos SLM, men da ovenstaende forsgg
hos DL er foretaget med sprgjteudstyr mv., der er helt tilsvarende det, man bruger hos SLM,
forventes det, at begge kandidater fungerer tilfredsstillende i mgbelproduktionen.

For at teste aeldningsbestandigheden af de forskellige lime blev der gennemfart varmeaeldning
af de udviklede lime. Limene blev pafart glasplader, og prever af PU-skum blev limet sammen
med limene. De limede skumprgver blev placeret i ovne ved hhv. 40° C i 10 dage og 70° C i
21 dage. Glaspladerne blev alle eksponeret i ovn ved 70° C i 21 dage. Alle prgver blev efter-
felgende vurderet visuelt og i optisk mikroskop. Resultaterne af aeldningen af lim pa glasplader
er opsummeret i TABEL 8.
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TABEL 8: Resultater af eldning af lime pa glasplader ved 70° C i 21 dage vurderet visuelt og i
optisk mikroskop.

Konklusion pa &ldning pa glasplader

Lim
Naturlatex (4-1 + 1-4-1) Tydelig gulfarvning, struktur usendret
PU-dispersion (5-2 + 3-2) Ingen farveaendring, andring til mere jeevn struktur

PC-reference Svag gulfarvning, struktur usendret

Pa fotos i FIGUR 8 ses resultatet af aldning pa skumprgver limet med de to udviklede lime
samt en PC-reference, der svarer til den eksisterende lim anvendt hos SLM. Det ses, at de ud-
viklede lime efter 10 dage ved 40° C stadig binder skumprgverne sammen. Til gengeeld har
limene sluppet efter varmeaeldning ved 70° C i 21 dage. Det kan diskuteres, hvorvidt testen
ved 70° C er for voldsom, idet denne temperatur ikke typisk nas under brug af mabler.

Fer varmebehandling Efter 10 dage 40° C Efter 21 dage 70° C

Naturlatex
(4-1 +1-4-1)

PU dispersion
(5-2+3-2)

PC reference

FIGUR 8. Fotos af skumpraver aldet ved hhv. 40° C i 10 dage og 70° C i 21 dage af de to ud-
viklede lime og den eksisterende lim.

9.4 Udvikling af lime til skoproduktionen hos Angulus

| screeningsprocessen for at finde alternative lime til solventbaserede produkter blev det valgt
at teste SMP-teknologien. DL har stor erfaring med teknologien, og sandsynligheden for at
opna en meget bestandig limfuge er stor. F.eks. anvendes SMP-teknologien i stor udstraek-
ning til fuger omkring vinduer, der udseettes for vejr og vind. Som udgangspunkt er SMP et
meget fleksibelt materiale, der dog ogsa kan formuleres, sa det haerder op til en relativt hard
lim. SMP heefter normalt godt pa en lang raekke materialer.
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To af DL’s eksisterende SMP-lime blev vurderet velegnede til applikationen i sko, hvorfor disse
blev testet ved limning af en reekke typiske materialer anvendt i Angulus’ produktion. Testen
viste, at de to lime begge har god vedhaeftning til laeder, tekstil, kunststof og kunstlaeder. Dog
viste forsgget, at de begge har meget darlig vedheeftning til naturgummi (se TABEL 9).

TABEL 9: Oversigt over vedheeftning opnéet med DL’s to udvalgte SMP-lime pa forskellige
materialer anvendt hos Angulus.

SMP-lim Lzeder Tekstil Kunststof Kunstlader Naturgummi
Liquid Hybrid God God God God Darlig

272

Liquid Hybrid God God God God Darlig

528

Naturgummi anvendes ofte til skoens sal, mens de gvrige materialer anvendes til overskoen,
hvorfor det er af afggrende betydning, at der opnas god vedheeftning til naturgummi. DL vurde-
rer, at det er teknisk muligt at udvikle en SMP-lim, der kan heefte pa naturgummi, men det har
desveerre ikke veeret muligt at gennemfgre dette indenfor projektets tidsramme.
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10. Milje- og
sundhedsvurderinger

Anvendelse af oplgsningsmiddelbaserede produkter stiller meget store krav til udsugning pa
produktionsstedet, da selv sm& maengder giver et darligt arbejdsmiljg ved indanding. Derud-
over er udledningen af flygtige organiske forbindelser (VOC) et miljgproblem i sig selv. Derfor
har substitution af solventbaserede lime vaeret hovedmalet med projektet. Sekundaert er der
ogsa i hgj grad blevet arbejdet med udvikling af biobaserede lime, da forbrug af ikke-fornybare
ressourcer ligeledes er en af tidens store miljgudfordringer.

| dette afsnit vurderes miljg- og sundhedseffekter af de eksisterende produkter, der anvendes i
industrien, og produkterne sammenlignes derefter med de udviklede alternativer.

Den lim, der blev udviklet baseret pa katekolteknologien, er fortsat et stykke fra at blive til et
kommercielt produkt, og der vil skulle tilrettes i formuleringen, for at dette vil kunne ske. Derfor
er denne lim ikke medtaget i miljgvurderingen.

10.1  Sammenligning af lime - Skoproduktion

En reekke af de lime, der typisk anvendes i skoproduktion, er solventbaserede med de deraf
afledte udfordringer i forhold til VOC-udledning og arbejdsmiljg i produktionen. | sidste del af
projektet er der blevet arbejdet med fokus pa at erstatte denne type lime med lime af SMP-ty-
pen, der ikke indeholder oplgsningsmidler. Limninger i sko er dog meget udfordrende, idet der
anvendes en raekke forskellige materialer, og samtidig stilles der store krav til bl.a. vedhaeft-
ningsstyrke og vandbestandighed. De undersggte SMP-alternativer lever ved projektets afslut-
ning ikke op til alle krav og kan ikke direkte implementeres i skoproduktion uden videreudvik-
ling. Miljgforhold relateret til de SMP-lime, der specifikt er arbejdet med i projektet, er oplistet i
TABEL 10.

TABEL 10: Miljgmaessige forhold for undersggte lime som erstatning for lime i skoproduktion.

Produkt Produkttype CLP-pikto- H-satninger VOC-indhold  Biobaseret
gram indhold %
ekskl. vand
Liquid Hybrid SMP-baseret - EUH208 <3 % 0%
272 (Flygtige stoffer

reagerer ke-
misk ved heerd-
ning = begraen-
set emission)

Liquid Hybrid SMP-baseret - EUH208 <3 % 0%
528 (Flygtige stoffer
reagerer ke-
misk ved heerd-
ning = begraen-
set emission)

De alternative lime indeholder ikke stoffer, der skal markeres med faresymboler. Derudover er
indholdet af flygtige organiske stoffer lavt (<3 %), og disse forventes i gvrigt at indga i heerd-
ningsreaktionen, hvilket binder stofferne til limen og reducerer emissionen.
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Det har ikke veeret muligt at udvikle biobaserede alternativer til den kraevende anvendelse i
skoproduktionen.

10.2 Sammenligning af lime - Mgbelproduktion

De oprindelige lime hos SLM gnskes primeert udskiftet, fordi de er fossilt baserede. Der sgges
i stedet et alternativ, som er biobaseret og dermed mere miljgvenligt i forhold til ressourceud-
nyttelse. Derudover er den eksisterende lim en PC, som forventes at blive begreenset i EU-lov-
givning indenfor overskuelig fremtid pga. indhold af chlor. De fleste leveranderer selvklassifi-
cerer PC som STOT RE 2; H373: “Kan fordrsage organskader ved leengerevarende eller gen-
tagen eksponering”. | TABEL 11 opsummeres de miljgmaessige forhold omkring det eksiste-
rende limsystem, der anvendes hos SLM.

TABEL 11: Oversigt over de miljgmaessige forhold for SLM's eksisterende lime.

Produkt Produkttype CLP-pikto- H-satninger VOC-indhold  Biobaseret
gram indhold %
ekskl. vand
Sababond 3511 Polychloropren - - 0,01 % Ca. 9 % (fra ci-
og Saba Activa- 1,13 % styrena- tronsyre)

tor 3101 (10:1)  ted diphenyla-
min aktiveret
med citronsyre

De udviklede lime til erstatning af SLM’s eksisterende lime kan ses i TABEL 12.

TABEL 12: Miljgmeessige forhold for udviklede lime som erstatning for lime hos SLM.

Produkt Produkttype CLP-pikto- H-satninger VOC-indhold  Biobaseret
gram indhold %
ekskl. vand
Naturlatex Naturlatex med Eye Irrit. 2: - Ca. 100 %
(4-1 + 1-4-1) citronsyrebase- C H319 (<0,2 %
ret aktivator ammoniak)
PU-dispersion  Polyurethan - EUH208 <1 % P.t. 0 % (for-
(5-2 + 3-2) dispersion (acetone) ventet 100 %
(PUD) med alu- pa sigt
miniumsulfat-
aktivator

Bade naturlatexlimen og PU-dispersionslimen er chlorfrie. Derudover er naturlatexlimen 100 %
biobaseret. PU-dispersionslimen forventes i fremtiden at kunne fremstilles pa baggrund af
biobaserede ravarer frem for fossilt baserede ravarer. Naturlatexen er markeret med H318:
“Forarsager alvorlig gjenskade”, da den er lettere basisk. Handtering af dette produkt hos SLM
vil derfor skulle ske med brug af gjenvaern i form af beskyttelsesbriller, ansigtsskeerme eller
masker.
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11. Konklusion

De kemi-tekniske muligheder i katekolteknologien er blevet undersggt, og teknologien er ble-
vet overfart til et system bestdende af biobaserede polymerer med vand som oplgsningsmid-
del. Det er under disse ambitigse forudsaetninger lykkedes at udvikle et limsystem, der som
eksisterende kommercielle lime, giver en vedhaeftning til laeder, der er steerkere end lzeder-
overfladen i sig selv. Det udviklede limsystem bestar af en sur (pH ca. 3) oplgsning af chito-
sanpolymer, hvorpa der er koblet L-DOPA, og en basisk oplgsning (pH ca. 11) af alginat tilsat
natriumperiodat som oxidationsmiddel. De to opla@sninger pafgres hver sit af de materialer, der
skal limes, hvorefter de to materialer sammen presses.

Det udviklede limsystem har fortsat flere udfordringer, som skal lgses, fgr en egentlig kommer-
ciel lim kan formuleres. De vigtigste af disse udfordringer er: 1) Vandbestandigheden skal for-
bedres markant, 2) Heerdetiden skal reduceres og 3) Produktionsmetoden skal optimeres og
videreudvikles mhp. pa at reducere omkostninger.

Arbejdet med at udvikle nye lime baseret pa mere konventionelle polymerteknologier blev gjort
med seerligt fokus pa applikationen hos de to slutbrugere i projektet, Seren Lund Mgbler
(SLM) og Angulus. For at imgdekomme de forskellige applikationer hos de to blev der udviklet
separate Igsninger, bl.a. er limning af PU-skum vigtigere for SLM end limning af leeder.

Til SLM lykkedes det at udvikle en naturlatexbaseret lim til limning af PU-skum, der kan aktive-
res med en citronsyrebaseret aktivator, og som fungerer meget lig den polychloroprenbase-
rede lim, der anvendes i dag. Limen kan anvendes direkte i SLM’s eksisterende udstyr og gi-
ver hurtig koagulering tilsvarende den eksisterende lgsning. Limen er naesten 100 % biobase-
ret. Ved varmeeeldning viser naturlatexlimen lavere bestandighed end den eksisterende lgs-
ning, og det skal vurderes, om dette er acceptabelt. Som alternativ blev der udviklet en PU-
dispersionslim, som ogsa viser gode egenskaber, men som farst pa et senere tidspunkt formo-
dentligt vil kunne fremstilles ud fra biobaserede ravarer.

Til Angulus blev der arbejdet med lime baseret pa en silylmodificeret polymer (SMP), der er
solventfri. Forsggene viser, at SMP-limene binder godt til alle materialer, der er vigtige i Angu-
lus produkt, bortset fra naturgummi, der ofte anvendes til skoenes saler. Det har ikke vaeret
muligt at lgse dette indenfor projektet. Desuden kan en SMP-lim ikke anvendes direkte i Angu-
lus’ produktionsproces, som den er i dag. Anvendelse af en SMP-lim vil kraeve en endring af
arbejdsgangene og nyt udstyr pa fabrikken.

Ved projektets begyndelse blev der udarbejdet en kombineret kravspecifikation for de to slut-
brugere med prioritering af 33 forskellige krav (se bilag 1). De 8 krav, der blev prioriteret hgjt af
begge slutbrugere, og som dermed har veeret de hgjest prioriterede krav igennem projektet, er
samlet i TABEL 13. | tabellen er angivet med rad, gul og gr@n, hvorvidt hhv. limen udviklet ud
fra katekolteknologien, naturlatexlimen og SMP-limen opfylder kravene.
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TABEL 13: Vurdering af de udviklede lime i forhold til de 8 vigtigste krav formuleret ved projektets start. Grgn = krav vurderes at kunne opfyldes, gul = krav vurderes
delvist at kunne opfyldes, rgd = krav kan ikke opfyldes.

. Katekollimsystem Naturlatexlim til SLM SMP-lim til ANGULUS
Kategori Krav
Vedhaeftningsstyrke Limen skal kunne modsta den belastning, God pa leeder, og andre mate-
den udseettes for ved gentagen brug. rialer, men darlig pa gummi.
Arbejdsmiljg - fremstil- Limen ma ikke indeholde SVHC-stoffer Kemikalier anvendt til syntese er
ling eller >0,1 % CMR-stoffer problematiske.
Arbejdsmiljg - brug Ma ikke udggre en veesentlig arbejdsmil- pH udenfor intervallet

jorisiko. Ma ikke indeholde SVHC-stoffer.
Konkret skal komponenter, der kommer i
kontakt med bruger, veere i pH-intervallet

4-10.
Miljg i forhold til bruger Limen ma ikke afgive skadelige stoffer,
af produkt der pavirker brugeren af de feerdige li-

mede produkter.

Haerdetid til handterbar Handteringsstyrke opnas pa fa minutter

Pafgring pa stof Ikke sa tyndtflydende, at det traekker ind i
stof. Skal blive pa overflade.

Farve Skal ideelt set veere svagt farvet. Ma ikke
veere steerkt farvet.

Beskadigelse af sub- Lim ma ikke treenge igennem substratet,
strat gere det hardt eller pa anden made be-

skadige det substrat, der limes.
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12. Videre arbejde

En kommercielt konkurrencedygtig lim baseret pa katekolteknologien findes endnu ikke, og
der er fortsat nogle udfordringer, der skal overvindes. Teknologien er dog stadig lovende, og
der kan i fremtiden udvikles en bedre metode til krydsbinding af polymererne, saledes at haer-
detiden og bestandigheden kan forbedres. Aarhus Universitet forventer at arbejde videre med
teknologien efter projektets afslutning.

Sgren Lund Mabler vil fortseette samarbejdet med Dana Lim i forhold til at gennemfare afslut-

tende tests, saledes at enten naturlatexlimen eller PU-dispersionslimen kan indfgres i produk-
tionen. Dana Lim forventer desuden, at den udviklede lim kan anvendes til flere andre applika-
tioner, hvor der gnskes en biobaseret, vandbaseret lim med hurtig koagulering og kontaktlims-
egenskaber.

For at SMP-lime kan anvendes til skoproduktionen hos Angulus, er det ngdvendigt at videre-
udvikle limene mod at opna god vedhaeftning til naturgummi. En mulighed for dette er at af-
prave forskellige additiver, som forbedrer vedhaeftningen til meget upoleere overflader. En an-
den mulighed, som €j heller er testet i projektet, er om en afrensningsproces vil kunne hjeelpe
pa vedhaeftningen. Nar gummi stgbes, anvendes typisk et slipmiddel, for at emnet let kan ta-
ges ud af formen. Men samtidig vil et slipmiddel ogsa virke som en slip-let overflade, nar em-
net efterfglgende forsgges limet. Mange slipmidler er oplgselige i solventbaserede lime, hvor-
for slipmidler er et mindre problem med de eksisterende lime.

En anden mulighed, som er meget anvendt i plastindustrien, er corona- eller plasmabehand-
ling, hvorved overfladespaendingen gges pa den overflade, der skal limes, f.eks. naturgummi.
Ved gget overfladespaending bliver materialernes limbarhed forgget.

En sidste mulighed er, at de overflader, som gnskes limet, pafgres en primer. Primeren vael-
ges, saledes at den har god vedheaeftning til naturgummiet, og samtidig skal den vaere kompati-
bel med limen, saledes at der er god vedhaeftning mellem primer og lim. Pa den made sikres
det, at den mest optimale limning opnas.
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Bilag 1. Kravspecifikation for

udvikling

af lim

Figur 9: Farveskalaen i kolonnen til hgjre pa figuren herunder og pa figuren pa naeste side vi-

ser prioritering af kravene pa tveers af de to slutbrugere. Farveskalaen er vist nederst pa

denne side
Sgren Lund Mgbler Angulus Felles
Prioritering af Prioritering af Farveskal for hvor
substrater substrater vigtigen
for g ) (5 er meget Kommentarer (5 er meget er
vigtigt, Oer slet vigtigt, Oer slet patvaers af de to
ikke vigtigt) ikke vigtigt) partnere
der 4 5 -
Skum 5 1
3
E Stof (kanvas, bomuld etc.?) 5 3
=1
2
S Tre 5 3
\n
Metal 3 1
Plast/gummi (PU, Tunit etc.?) 3 5 Z;:sic;i\gltrégummi

- Meget vigtigt for begge (5+5 eller 5+4)

Vigtigt for begge (3 til 5 for begge)
Vigtigt for én (3 til 5 for én)
Ikke vigtig (O til 2 for begge)
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Prioritering af krav| Prioritering af krav
5 t 5 t
Krav (‘ er mege Kommentarer (, er mege Kommentarer
vigtigt, O er slet vigtigt, Oerslet
ikke vigtigt) ikke vigtigt)
RS Limen (fraregnet vand) skal besta af ravarer fra 2 Den go:e hlst.or\te 5
avarer vedvarende kilder. _ef;enfl ige\f:.ns
ift. ar
Kemikalier der indgar i fremstillingen, men som ikke er
Ravarer en del af den ferdige lim (fx solventer, katalysatorer 2 3
mv.) skal stamme fra vedvarende kilder.
Oplgsningsmiddel Skal vaere vandbaseret 3 5
Arbeidsmilia - f il Limen mé ikke indeholde SVHC stoffer eller >0,1% CMR 5 5
rbejdsmiljg - fremstilling stoffer
Ma ikke udggre en veaesentlig arbejdsmiljgrisiko. Ma ikke
Arbejdsmiljg - brug indeholde SVHC stoffer. Konkret skal komponenter der 5 5
kommeri kontakt med bruger vaere i pH intervallet 4-10.
| udgangspunkt er
° der ikke kontakt
[
2 mellem menneske
-g og lim ved brug -
2 Limen ma ikke afgive skadelige stoffer der pavirker men specielt
@ M. pecie
%o Miljg ift. bruger af produkt brugeren af de feerdige limede produkter. 4 5 bgrnesko bliver
§. brugt i bare
= bgrnefgdder -
2 derfor er det
vigtigt
Limen md ikke indeholde ingredienser der overskrider
" lige stoffer jdfskaerringsvaerdi.erne iht. CLP tfilag 23,2:1. (I praksis 2 4
ingen stoffer angivet under 3.2 SDS for limen) (Med
undtagelse af konserveringmidler)
Strategien er, at
produkter skal
holde lzenge og
Limen ma ikke forhindre at det limede produkt let kan vaere
G delse af produkt
enanvendelse af produ s " 1 1 modstandsdygtige
- frem forat nemt
at kunne skilles
ad.
Bortskaffel Limen ma ikke udlede skadelige stoffer ved 1
ortskatielse bortskaffelse af de limede produkter

Pafgrringsmetode Skal kunne sprgjtes pa med limpistol 5 2

Pafgrringsmetode Skal kunne pensles pa 1 5

Vedhzftningstid @jeblikkelig vedhaeftning nér to flader samles 4 2

Heerdetid til handterbar Handteringsstyrke opnas pé fa minutter 4 5

")
§ Fuldhaerdetid Fuld styrke opndet indenfor 24 timer 1 1
E Ingen manuel mixning. Enten automatisk mixning i
Blandeproces limpistol, 1-komponent eller 2-komponent med 5 3
blanding i pafgringsproces.
e . Ikke s& tyndflydende, at det treekker ind i stof. Skal blive
Pafgrring pa stof o3 overflade. 5 4
Heerde temperatur Skal kunne harde ved stuetemperatur 5 1
Skal ideelt set vaere svagt farvet. M4 ikke vaere staerkt .
Farve 5 Meget hvidt stof 5
farvet.
Vedhaeftningsstyrke (bdde cohesion [Limen skal kunne modstd den belastning den udsaettes 5 Levetidener 5
af lim og adhesion til substrater) for ved gentagende brug. meget lang
Jo mindre lim der
Skal veere fleksibel nok til i stor udstraekning at kunne kal til jo mind|
Fleksibilitet > ‘ 8 3 s.a. il jo mindre 5
folge bevaegelsen af de materialer der limes. vigtigt med
fleksibiliteten.
Temperatur bestandighed Skal kunne téle temperaturer fra -25 til +70°C 2
B Vandbestandighed Skal veere vandbestandig 1
.‘%
= |Veirbestandighed Skal vaere UV bestandigt 1 -
c
o - -
[y Impregneningsmi
w ddel,
. Alm. skorens/shampoo.
ikali i Skal veaere over for | mv.

Kemikaliebestandighed renggrr 2 Renggrringsmidler 5 Kan viere
oplgsningsmiddel
baseret

" . Brandha@mmere
Brandbestandighed Limen skal vaere brandhaemmet er ikke sa vigtigt
. . . . Limen mé ikke
Beskadigel f substrat Lim ma ikke treenge igennem substratet, ggre det hardt 5 K N 5
eskadigelse ar substral eller pd anden made beskadig substratet der limes. I;nnfe maerkes
ude fra.
[
)
g Pris og kvalitet
k3 Pris Limen ma maksimalt koste 50 kr/kg 2 skal fglges - pris er|
_8 afggrende.
£
o
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Substitution af solventbaserede lime

Formalet med neervaerende projekt har veeret at udvikle en ny, baeredygtig, vandba-
seret lim baseret pa biopolymerer tilpasset den danske lsederindustri. Udviklingen af
limen skulle tage udgangspunkt i muslingers evne til at lime sig fast til sten mv. Igen-
nem projektet blev mulighederne i teknologien afsagt eksperimentelt, og en raekke
forskellige polymerer og andre kemiske tiltag blev testet. Herved lykkedes det at
overfgre teknologien fra et petro-kemisk setup il et system bestaende af ravarer fra
to naturligt forekommende biopolymerer. Det udviklede limsystem er saledes baseret
pa chitosan, der udvindes fra rejeskaller, og alginat, der udvindes fra alger. | projektet
udvikledes prototyper pa limen med den gnskede styrke, men med begraensninger i
forhold til vandbestandighed.

Den sidste del af projektet fokuserede pa at afsgge alternative muligheder for at ud-
vikle mere bzeredygtige lime ved at videreudvikle eksisterende limteknologier.

Miljgstyrelsen
Tolderlundsvej 5
5000 Odense C

www.mst.dk
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