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Zusammenfassung

Ziel des Forschungsvorhabens war die Entwicklung eines kostenglinstigen Verfahrens zur che-
mischen Modifizierung von Lignin mittels Reaktivextrusion. Durch die Modifizierung mit cyclischen
Carbonaten sollte eine Wertsteigerung des bislang vor allem thermisch genutzten Koppelpro-
dukts aus der Zellstoffgewinnung erreicht werden. Durch die einheitlichere Molekulstruktur und
die leichter zuganglichen Funktionalitaten wurde auf eine verbesserte Dispergierung im wassri-
gen Medium abgezielt.

Im Rahmen des Forschungsprojekts konnten unter Verwendung dreier Ausgangslignine verschie-
dene Ligninderivate im Labormalstab sowie mittels Reaktivextrusion erzeugt werden. Wahrend
die Reaktion verschiedener Lignine mit cyclischen Carbonaten im Labormalistab mit sehr hohen
Substitutionsgraden umsetzbar war, konnte das Ergebnis im Extruder nicht reproduziert werden.
Veresterungen mit Essigsdureanhydrid bzw. Citronensaure im Extruder erwiesen sich jedoch als
vielversprechende Alternativrouten.

Eine anschlieRende Dispergierung war bei oxypropylierten Organocell- und Kraftligninen moglich,
wahrend acetylierte Lignine ebenso wie mit Propionsaure veresterte modifizierte Lignine nicht in
stabile wassrige Dispersionen Uberflhrt werden konnten.

Die Lignin basierte Beschichtung von Papier erwies sich insbesondere im Hinblick auf Sprodig-
keit, Papierhaftung und Bildung eines geschlossenen Films als grofRe Herausforderung. Durch
die Verwendung von kationischer Starke konnte eine bessere Faseranhaftung erreicht werden.
Die Nutzung von Weichmachern wie Glycerol oder DMSO fiihrte zu einer verbesserten Filmbil-
dung.

Die so erzeugten Beschichtungen zeigten, insbesondere im Fall von Kraftligninen, eine gute bis
sehr gute Barriere gegenuber Fetten. Allerdings konnte keine ausreichende Barriere gegentber
Wasserdampf erzeugt werden. Auch die Modifikation mit hydrophoberen Seitenketten flihrte nicht
zu einer Verbesserung der Wasserdampfbarriere.
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1 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Prob-

lemstellung

Im Rahmen der Bestrebungen zur Etablierung einer Biobkonomie und des damit verbundenen
Verzichts auf petrochemische Erzeugnisse gewinnen faserbasierte Produkte immer mehr an At-
traktivitat. Durch die 2021 in Kraft getretene Single Use Plastics Directive (SUPD), die in einem
Verbot verschiedener Einweg-Kunststoffartikel sowie einer Kennzeichnungspflicht von Einweg-
kunststoffen resultiert, versucht der Gesetzgeber der Problematik der zunehmenden Umweltver-
schmutzung durch solche Materialien sowie der Freisetzung von Mikroplastik entgegen zu wirken.
Da insbesondere Verpackungen von dieser Regelung erfasst werden, steht die Industrie nun zu-
nehmend unter dem Druck, nachhaltige Verpackungskonzepte zu entwickeln. Faserbasierte Ver-
packungslésungen, sofern sie keine Beschichtung mit Kunststoffen aufweisen, stellen eine her-
vorragende Alternative dar, da sie komplett aus biobasierten Rohstoffen erzeugt werden kénnen
und hohe Recyclingquoten aufweisen. Eine Alternative zu klassischen Beschichtungen mit Kunst-
stoffen, die die Barriereeigenschaften des Produkts verbessern sollen, stellt die Beschichtung mit
biobasierten Materialien, beispielsweise auf der Basis von Lignin, dar.Das phenolische Makro-
molekul Lignin fallt im Rahmen der Gewinnung von Faserstoffen in gro3en Mengen an, wird je-
doch nur in vergleichsweiser geringer Menge stofflich genutzt. Bislang umfasst dies vor allem
wasserldsliche Lignosulfonate, welche ohne weitere chemische Modifizierung in der Regel als
Fullstoffe zum Einsatz kommen. Durch die chemische Modifizierung von Lignin existieren mittler-
weile jedoch auch verschiedene Anwendungen in Form von Biokunststoffen, nachhaltigen Be-
schichtungen oder Klebstoffen. Bislang ist die Herstellung geeigneter Ligninderivate allerdings
haufig sowohl zeit- als auch kostenintensiv. Die Entwicklung einer wirtschaftlichen Methode zur
chemischen Modifizierung von Lignin ware ein entscheidender Schritt zur Wertsteigerung dieses
Koppelprodukts der Zellstoffindustrie. Eine anschlielende Beschichtung von Papiersubstraten
mit solchen Ligninderivaten verspricht zum einen ein nachhaltiges Barrierekonzept, beispiels-
weise fir Lebensmittelverpackungen, zum anderen ein geeignetes Nutzungsszenario fir ein Kop-
pelprodukt, welches bislang vorwiegend thermisch verwertet wird, und steht somit ganz im Zei-
chen der angestrebten Kreislaufwirtschaft.

2 Stand der Forschung und Entwicklung

Aufgrund seiner phenolischen Grundstruktur und der daraus resultierenden Werkstoffeigen-
schaften (Temperaturbestandigkeit und mechanische Leistungsfahigkeit) ist Lignin ein geeigneter
Ausgangsstoff zur Herstellung von Ausgangsmaterialien fir biobasierte Kunststoffe, Klebstoffe
und Beschichtungen. Die stoffliche Nutzung von Lignin ist jedoch aufgrund verfahrenstechnischer
und anwendungstechnischer Herausforderungen nach wie vor nur sehr eingeschrankt moglich.
Ohne weitere chemische Modifizierung wird Lignin vor allem als Fllstoff genutzt. Fir die Verbes-
serung und gezielte Einstellung des Eigenschaftsprofils wurden in den letzten Jahren jedoch zu-
nehmend chemische Modifikationen untersucht, um beispielsweise Loslichkeit, Mischbarkeit oder
Reaktivitat des verwendeten Lignins zu verbessern. Auf diese Weise wird Lignin auch fir die
Herstellung hoherwertiger Materialien zuganglich.

Die Modifizierung von Lignin mit cyclischen organischen Carbonaten resultiert in Zwischen-
produkte, welche aufgrund einer Vereinheitlichung der Molekdlstruktur und einer besseren Zu-
ganglichkeit der funktionellen Gruppen fiir Folgereaktionen besser geeignet sind. Cyclische Car-
bonate wie Ethylen-, Propylen- und Glycerolcarbonat (Abbildung 1) weisen eine hohe Reaktivitat
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auf und kénnen mit nukleophilen Reaktionspartnern (beispielsweise aromatische Amine und Al-
kohole, Carbonsauren und deren Anhydride, Isocyanate) Zwischenprodukte bilden. Bei der Um-
setzung von cyclischen Carbonaten mit Alkoholen und Phenolen erfolgt die Bildung von Hydro-
xyalkylethern oder nach Umesterungsreaktionen die Bildung von Ethercarbonaten. Struktur- und
Reaktionsvielfalt cyclischer Carbonate sind betrachtlich, allerdings sind viele wissenschaftliche
und technische Problemstellungen beim Einsatz der Carbonate noch nicht geldst. Vor allem Ent-
wicklungen im Hinblick auf die Katalyse sind hierbei vielversprechend.

X X X
0O 0 O 0 o 0
OH
Ethylen Carbonat (EC) Propylen Carbonat (PC) Glycerol Carbonat (GC)

Abbildung 1: Chemische Struktur der organischen cyclischen Carbonate Ethylencarbonat (EC), Propylencarbonat (PC)
und Glycerolcarbonat (GC).

Am Thanen-Institut fur Holzforschung wurde in Kooperation mit der Universitat Hamburg die
Funktionalisierung von Lignin mit cyclischen Carbonaten bereits tiefergehend untersucht. Dabei
konnte gezeigt werden, dass cyclische Carbonate mit den funktionellen Gruppen des Lignins, das
heit Hydroxyl- und Carboxylgruppen, reagieren und eine vollstandige Umsetzung erreicht wer-
den kann. Durch eine Anpassung der Reaktionsbedingungen ist eine Steuerung des Substituti-
onsgrades moglich, zudem kann die Lange der gebildeten Seitenkette durch Reaktionszeit und -
temperatur eingestellt werden. Eventuell auftretende Nebenreaktionen, etwa eine Umesterung
und die Reaktion zwischen terminalen Carbonat- und Hydroxylgruppen (Vernetzung), kénnen
durch die Auswahl eines geeigneten Katalysators und die Einstellung der Reaktionsbedingungen
beeinflusst werden.

Ligninpolyole bzw. Lignincarbonate konnten bereits als Ausgangsprodukte fir die Herstellung
von Folien und Schaumen sowie als Vernetzer zur Herstellung formaldehydfreier Klebstoffe ein-
gesetzt werden. Vielversprechend ist zudem ein Einsatz zur Beschichtung von Papier. Obgleich
diese Modifizierung von Lignin einen vielversprechenden Ansatz zur Erzeugung von biopolyme-
ren Beschichtungsmaterialien darstellt, ergeben sich hohe Kosten im Vergleich zu erdélbasierten
Produkten. Durch den Einsatz von Lésungsmitteln als Reaktionsmedium und der resultierenden
Aufreinigung der Produkte werden die Kosten erheblich erhéht. Entsprechend sollten im Rahmen
des Projekts Lignine mittels Reaktivextrusion modifiziert werden, um eine I6semittelfreie, konti-
nuierliche Reaktionsflihrung mit verkirzten Reaktionszeiten zu erméglichen. Die Plattformtech-
nologie Reaktivextrusion wird an der PTS seit 2014 zur Modifizierung von Zellstoffen eingesetzt.

Die Verarbeitung modifizierter Lignine kann im Labormalfstab aus organischen Lésungsmit-
teln erfolgen. Eine Beschichtung von Papier mit dem Reaktionsgemisch resultiert in einer guten
Wasserdampfbarriere. Diese Methode ist jedoch im Hinblick auf die Verarbeitung mit Ublichen
Beschichtungs- und Trocknungsverfahren nicht praktisch relevant. Aus diesem Grund stand die
Uberfiihrung in wassrige Dispersionen im Vordergrund des Projekts.
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3 Forschungsziel

Ziel des Forschungsprojekts war die Entwicklung eines kostengtlinstigen Verfahrens zur che-
mischen Modifizierung von Lignin mittels Reaktivextrusion. Durch die Funktionalisierung mit cyc-
lischen Carbonaten sollte ein verbessertes Eigenschaftsprofil erreicht werden, welches letztend-
lich die Herstellung wassriger Dispersionen und den Oberflachenauftrag auf Papier ermoglicht.

4 Konzept des Forschungsvorhabens

e ™
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des Gesamtvorgehens, aufgeteilt auf neun Arbeitspakete (APs).

Das Forschungsprojekt umfasste insgesamt neun Arbeitspakete, welche in enger Zusammen-
arbeit von den Projektpartnern, dem Johann Heinrich von Thinen-Institut und der Papiertechni-
schen Stiftung (PTS), bearbeitet wurden. Zunachst wurden in den Arbeitspaketen 1 bis 3 geeig-
nete Lignine ausgewahlt und aufgereinigt, im Labormalstab mit verschiedenen cyclischen Car-
bonaten umgesetzt und einer umfassenden Charakterisierung unterzogen. Im Anschluss wurden
im Rahmen von Arbeitspaket 4 die aus diesen Vorversuchen erhaltenen Ergebnisse zur chemi-
schen Modifizierung mittels Reaktivextrusion genutzt. Auch die hierbei erzeugten Reaktionspro-
dukte wurden umfassend hinsichtlich ihrer physikochemischen Eigenschaften charakterisiert (Ar-
beitspaket 5) und im wassrigen Medium dispergiert (Arbeitspaket 6), bevor die Beschichtung auf
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Papier (Arbeitspaket 7) erfolgte. Die mit verschiedenen Lignintypen und -modifikationen be-
schichteten Papiere wurden hinsichtlich ihrer Barriereeigenschaften analysiert, wobei insbeson-
dere Wasserdampf- und Fettbarriere im Fokus der Untersuchungen standen (Arbeitspaket 8). Die
Berichtlegung (Arbeitspaket 9) erfolgte in Form regelméafliger Zwischenberichte sowie in Form
dieses Abschlussberichts.

4.1 Arbeitshypothesen

Basierend auf dem Forschungsziel wurden folgende Arbeitshypothesen aufgestellt, auf welche
im vorliegenden Bericht Bezug genommen wird:

1 Die Modifizierung von Ligninen wird durch Reaktivextrusion zu einem wirtschaftlichen Pro-
zess, weil I6sungsmittelfrei, kontinuierlich und mit verklrzten Reaktionszeiten gearbeitet
werden kann.

2 Die Wertsteigerung des Koppelproduktes Lignin resultiert aus der kostengtinstigen Modi-
fizierung, so dass Anreize zur nicht-thermischen Verwertung von Ligninen und dem Ersatz
Erdol-basierter Produkte geschaffen werden.

3 Ligninderivate kdnnen zu Dispersionen verarbeitet werden, weil modifizierte Lignine im
alkalisch-wassrigem Medium partiell 16slich sind und inharente anionische Ladungen Lig-
nin-basierte Dispersionen stabilisieren.

4 Papierbeschichtungen auf Lignin-Basis stellen biobasierte Alternativen fir Kunststoffe o-
der Aluminium fur Verpackungen dar, weil sie eine Barriere gegen Wasserdampf, Sauer-
stoff und UV-Licht ausbilden.

5 Material und Methoden

5.1 Synthesen im Labormafistab und Charakterisierung der Pro-

dukte

Die Analytik zur Charakterisierung der Rohstoffe und Produkte stellt die Grundlage zur Bewer-
tung der erfolgten Ligninmodifikation dar. Hierzu wurden u.a. FTIR, 3'P-NMR, *C-NMR, "H-NMR,
DSC, SEC, Elementaranalyse und Kohlenhydratbestimmung durchgeftihrt.

5.2 Reaktivextrusion und Charakterisierung der Produkte

Zur Ligninmodifizierung mittels Reaktivextrusion wurden unterschiedliche Syntheserouten
(Oxypropylierung, Oxyethylierung, Acetylierung und Veresterung mit Citronensaure) angewen-
det. Die in-situ Synthesen fanden in einem Doppelschneckenextruder Process 11 (ThermoFis-
her) unter definierten Bedingungen an zwei Ligninen (Organocell- und Kraft-Lignin) im Hochkon-
sistenzbereich statt. Fir die Zudosierung der Lignine und der jeweiligen Reaktanten standen ge-
maf Abbildung 3 gravimetrische Feeder (m/ti in Block 1) bzw. Schlauchpumpen (V/ti in Block 2
und/oder Block 3) zur Verflugung.
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Abbildung 3: Verfahrensschema der genutzten Reaktivextrusion inklusive Peripherie der Fliissig- (V/ti) und Feststoff-
dosierung (m/ti) zur in-situ Modifizierung von Lignin

Die erzeugten Extrudate wurden in Quench-Lésungen gefordert, die die jeweiligen Reaktionen
sofort stoppten. Durch schrittweises Waschen mit destilliertem Wasser gelang die Reinigung der
Produkte. Daran anschlielend erfolgte die schonende Trocknung der modifizierten Lignine.

Zur Grundcharakterisierung der reaktivextrudierten Lignine wurde die ATR FTIR-Spektroskopie
verwendet. Alle Spektren wurden grundlinienkorrigiert und auf den Aromatenpeak bei 1510 cm™’
normiert.

5.3 Dispergierung und Partikelcharakterisierung

Zur Dispergierung und Zerkleinerung der chemisch modifizierten Lignine wurden verschie-
dene Dispergierverfahren hinsichtlich ihrer Eignung untersucht. Dies umfasst ein Hochleistungs-
dispergiergerat IKA ULTRA-TURRAX® T 25 digital mit Dispergierwerkzeug S 25 N — 25 F (Rotor-
Stator-System) sowie eine Schwingmiihle Retsch MM 400 mit Achat-Mahlbechern. Die Lignine
wurden mit einem Feststoffgehalt von 21,8 % mit kationischer Starke ' in Wasser dispergiert.
Ggfs. wurde Dimethylsulfoxid (DMSO), in 2-fachem Uberschuss bezogen auf die Lignin-Menge,
oder Glycerin als Weichmacher zugesetzt.

Feststoffgehalte wurden mit einem Feuchtebestimmungsgerat HB43-S der Firma Mettler-
Toledo ermittelt.

Die Bestimmung der Viskositat erfolgte mit einem Rheometer MCR 302 der Firma Anton unter
Nutzung eines Platte-Platte-Messsystems mit 50 mm Durchmesser und einer Spalthéhe vom 0,5
mm. Gemessen wurde bei einer Temperatur von 25 °C und definierter Scherrate (CSR-Messung,
controlled shear rate).

" Eine Starkeldsung wurde mit einer Massekonzentration von 40 % hergestellt und bei 95 °C bis zum voll-
standigen Ldsen gekocht.
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Eine anschlielRende Charakterisierung der PartikelgroBe erfolgte mittels Statischer Licht-
streuung an einem Malvern Mastersizer Microplus unter Annahme eines Brechungsindizes von
1,5960 fur Lignin-Partikel und 1,3300 fir das Dispergiermedium (Wasser).

Das {-Potential der Partikel wurde in Abhangigkeit vom pH-Wert mithilfe eines Malvern Ze-
tasizer Nano ZS und einer zugehdérigen Titriereinheit MPT-2 bestimmt. Die Messungen wurden
im wassrigen Medium bei einer Temperatur von 22 °C als Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Die
Einstellung des pH-Werts erfolgte mit 1M Natronlauge oder 1M Salzsaure.

Das Sedimentationsverhalten der Partikel wurde mithilfe einer analytischen Zentrifuge der
Firma L.U.M. GmbH (LUMiFuge ®) naher untersucht.

5.4 Beschichtung von Papier

Der Oberflachenauftrag erfolgte auf einen Rohkarton einer Grammatur von 480 g/m? mithilfe
eines Erichsen Laborcoaters K Control Coater 623 und verschiedenen Rakelstaben zur Einstel-
lung des Auftragsgewichts. Dieses wurde durch die Wagung ofentrockener Stanzlinge beschich-
teter wie unbeschichteter Proben mithilfe einer XS205 DualRange Waage der Firma Mettler
Toledo bestimmt.

Die beschichteten Papiere wurden anschlief3end mikroskopisch mit einem Keyence VHX-900F
Digitalmikroskop untersucht. Zudem wurden Oberflachen- und Querschnittsaufnahmen der Lig-
nin-beschichteten Papiere mit einem Rasterelektronenmikroskop JSM-6510 der Firma Jeol an-
gefertigt. Fur Oberflachenaufnahmen wurden die Muster mit Gold besputtert, um eine Oberfla-
chenaufladung zu vermeiden und méglichst fokussierte Bilder erhalten zu kénnen. Fir die Quer-
schnittsaufnahmen wurden Dinnschnitte mittels Rasierklingenschnitt angefertigt, mit Kohlenstoff
bedampft und anschlieRend im Rickstreuelektronenmodus aufgenommen, um einen mdéglichst
hohen Elementkontrast zu erzielen. Dabei werden leichte Elemente (z.B. Wasserstoff, Kohlen-
stoff, Sauerstoff) im Bild dunkel dargestellt, schwere Elemente (z.B. Calcium, Aluminium, Sili-
zium) heller.

5.5 Barriereuntersuchungen

Die Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit (WDD, engl. ,water vapour pemeation
rate“, WVTR) erfolgte mit einem gravimetrischen Prifverfahren in Anlehnung an die Norm DIN
53122 durch die Firma Smurfit Kappa. Dazu wurde ein Trockenmittel in einer Schale mit dem zu
prufenden Papier abgedeckt und luftdicht mit Wachs verschlossen. Bei einer Temperatur von 23
°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 85 % werden die Proben anschlieRend fur 24 h gela-
gert und ausgewogen. Die positive Masseanderung ist abhangig von der WVTR der untersuchten
Probe.

KIT-Tests zur Bestimmung des Ol- und Lésungsmittelwiderstands wurden nach TAPPI T559
durchgefiihrt. Aus Rizinusdl, Toluol und n-Heptan wurden in zwdlf verschiedenen Mischungen
frische Testldsungen hergestellt, von welchen jeweils ein Tropfen auf die zu untersuchende Probe
aufgebracht wurde. Der KIT-Wert ist definiert als die Nummer der Lésung, welche als Tropfen flr
15 s auf der Oberflache der Probe steht ohne zu versinken.

Das Wasserabsorptionsvermégen wurde mittels Cobb-Test bestimmt. Dabei wurde jeweils
eine Probenflache von 100 cm? fiir 60 s benetzt und die Massedifferenz ermittelt.
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6 Ergebnisse

6.1 LabormafBstabliche chemische Modifizierung von Lignin (vgl.
Arbeitspakete 1-3)

6.1.1 Rohstoffauswahl, Reinigung und Charakterisierung der Ausgangs-
lignine

Im Rahmen des ersten Arbeitspaketes sollten geeignete Lignine ausgewahlt und beschafft
werden. Hierbei sollten zunachst erfahrungsgemafd gut fir Modifikationen geeignete Lignine ge-
nutzt werden, und die Erkenntnisse nachfolgend auf Lignine mit einem gré3eren Nutzungspoten-
tial bertragen werden. Die ausgewahlten Lignine sollten umfangreich charakterisiert werden, um
den Modifizierungserfolg und die Auswirkung auf physikochemische Eigenschaften beurteilen zu
kénnen. Sofern erforderlich, sollte mit Losungs- und Fallungsschritten oder mit fraktionierender
Extraktion eine Aufarbeitung des Lignins erfolgen.

Far die Oxyalkylierung wurde zunachst ein Buchen-Organosolvlignin (OL) verwendet. Mit die-
sem Lignin wurden am Thinen-Institut Vorerfahrungen im Hinblick auf mdgliche Modifikations-
wege gesammelt. Die erprobten und etablierten Reaktionsbedingungen fiir die Reaktion von Lig-
nin mit einem Uberschuss an cyclischen Carbonaten sollten als Referenz dienen, um notwendige
Anpassungen in der Reaktionsfihrung beurteilen zu kénnen. An diesem Lignin wurde zunachst
erprobt, inwieweit das stochiometrische Verhaltnis von Propylencarbonat zu Hydroxylgruppen im
Lignin reduziert werden kann, damit im Sinne der Projektidee eine 16sungsmittelfreie Reaktions-
fihrung maoglich wird.

Die Ergebnisse mit diesem Lignin wurden anschlieiend auf ein Lignin aus dem Organocell-
verfahren (OCL) Ubertragen. Das OCL ist ein alkalisch aufgeschlossenes Nadelholzlignin und
besitzt damit teilweise Strukturmerkmale eines Kraft-Lignins. An diesem Lignin wurden noch wei-
tere Untersuchungen beziiglich der eingesetzten Katalysatoren und Reaktionsbedingungen im
Hinblick auf Modifikationsgrad und Struktur-Eigenschaftsbeziehung, wie zum Beispiel die Ande-
rung der GlasUbergangstemperatur (Tg), durchgefuhrt.

Ein Lignin mit groflerem Nutzungspotential (Nadelholz-Kraft-Lignin (KLLR) wurde im Projekt-
verlauf von der Fa. Mercer bereitgestellt. Dieses Lignin wurde mittels CO, gefallt und Uber eine
Filterpresse von der Aufschlussldsung getrennt. Das noch feuchte Kraft-Lignin musste zunachst
schonend bei 40°C getrocknet und mit Hilfe einer Planeten-Kugelmuhle (Retsch PM400) gemah-
len und homogenisiert werden.

Ein Ammonium-Lignosulfonat wurde ebenfalls erprobt, erwies sich allerdings aufgrund der L6-
sungseigenschaften als nicht geeignet und wurde fir weitere Untersuchungen nicht weiter be-
ricksichtigt.

Charakterisierung der Ausgangslignine

Die genutzten Lignine wurden spektroskopisch und chromatographisch umfassend analysiert.
Aus Tabelle 1 wird ersichtlich, dass sich die unmodifizierten Ausgangslignine in wesentlichen
Charakteristika unterscheiden. Die Gegenuberstellung der Lignine zeigt eine breite Variation der
mittleren Molekulargewichte (My) und der Polydispersitat. Lignin OL stammt aus Buchenholzauf-
schlussen mit Ethanol und Schwefelsaure als Katalysator, Lignin OCL aus Aufschlissen mit Me-
thanol und Natriumhydroxid. Beide Lignine weisen ahnliche M,, um 5500 g/mol auf. Das Kraft-
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Lignin hingegen hat ein deutlich héheres My, von 21000 g/mol. Dies ist zum einen auf den generell
starkeren Kondensationsgrad von G-Ligninen zurtickzufiihren, allerdings haben ebenfalls die Auf-
schlussbedingungen einen starken Einfluss auf unerwiinschte Nebenreaktionen. Diese flihren
ebenso zu einem Anstieg im Molekulargewicht. Alle Lignine hatten nur geringe Kohlenhydratver-
unreinigungen. Der Methoxylgruppenanteil ist beim OL aufgrund des Anteils an Syringolbaustei-
nen héher. Fir ein typisches Nadelholzlignin ware ein Methoxylgruppenanteil von ca.12% zu er-
warten. Allerdings konnte die Methoxylgruppenbestimmung fir das Kraft-Lignin nicht mehr durch-
gefuhrt werden.

Tabelle 1: Chemische Charakterisierung der unmodifizierten Ausgangslignine:

Kraft-Lignin Organocell- Organosolv-

(Mercer) Lignin Lignin
Molmasse
Mw (g/mol) 21000 5400 5500
b 6,4 3,9 4,8
Ligningehalt(%)
Hydrolyseriickstand 89,6 83,5 87,4
Saurel6sl. Lignin 1,2 47
Kohlenhydratgehalt (%)
Gesamt 1,2 1,4 2,7
Glucose 0,1 0,1 0,1
Xylose 0,3 0,4 2,2
Mannose 0,1 0,1 0,1
Galactose 0,5 0,6 0,2
Arabinose 0,2 0,2 0,1
Asche (%)

3,69 6,5 0,1
Elementgehalt (%)
C 62,96 68,72 61,9
H 5,61 6,14 6,2
N 0,18 0,45 0,3
S 2,44 - 0,1
O 28,81 24,69 31,6

Methoxylgruppen (%)
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n.d. 12,9 21,2

Hydroxyl- und Carboxylgruppen (mmol/g)

aliphatische OH 1,67 2,43 3,43
5-substituierte OH 1,18 0,68 1,08
G OH 1,79 1,72 0,58
p-H OH - 0,07 0,07
COOH 0,45 0,89 0,03

Glaslibergangstemperatur (°C)

T - 154 132

Die Molmassenverteilung und der Vernetzungsgrad der Lignine beeinflussen die Glasiber-
gangstemperatur. Diese liegt fir OL bei 132°C und fur OCL bei 154°C. Fir das hochmolekulare
KLLR konnte T4 mittels DSC-Messung nicht eindeutig bestimmt werden. Da Quantitat und Typ
der Hydroxylgruppen den Modifikationserfolg beeinflussen, wurden die Hydroxylgruppenanteile
der Lignine mittels *'P-NMR Spektroskopie ermittelt.

Die Reaktion von cyclischen Carbonaten mit Lignin erfolgt tber einen nukleophilen Angriff auf
das benachbarte Kohlenstoffatom zur Carbonatgruppe. Durch Ringéffnung und Abspaltung von
CO:. erfolgt die Substitution des aciden Protons der Hydroxylgruppe. Aufgrund der im Vergleich
zu den aliphatischen Hydroxylgruppen héheren Aciditat der phenolischen Protonen erfolgt die
Reaktion bevorzugt an diesen Strukturen. Der Hydroxylgruppengehalt ist im OL mit 5,16 mmol/g
am héchsten, gefolgt von OCL. Das KLLR zeichnet sich durch die geringste Menge an aliphati-
schen Hydroxylgruppen aus. Zugleich ist aber der Anteil an phenolischen Hydroxylgruppen mit
2.97 mmol/g am héchsten.

Reinigung von Ausgangsligninen

Das Lignin sollte fir die Reaktion mit cyclischen Carbonaten méglichst nur geringe Anteile an
Asche und Kohlenhydraten aufweisen. Diesen Vorgaben gentigen alle verwendeten Lignine.
Durch auftretende Nebenreaktionen erfolgt bei der Umsetzung von Lignin mit cyclischen Carbo-
naten eine Erhéhung des Molekulargewichtes. Daraus ergibt sich eine unerwiinscht hohe Visko-
sitat des Reaktionsproduktes. Dies wird besonders bei geringen Einsatzmengen von Carbonaten
beobachtet, da Carbonate zugleich als Reaktand und Lésungsmittel fungieren. Das bereitge-
stellte Kraft-Lignin mit einer Molmasse ca. 21000 g/mol flhrte gerade bei Umsetzungen mit einem
geringen Carbonatanteil zu unléslichen und nicht mehr verarbeitbaren Agglomeraten. Eine nie-
dermolekulare Fraktion konnte allerdings durch die Extraktion des Ausgangslignins mit einem
adaquaten Lésungsmittel gewonnen werden. Hierbei war eine Vorgehensweise zu finden, bei der
einerseits das Molekulargewicht des Lignins ausreichend niedrig und andererseits die Extrakti-
onsausbeute noch akzeptabel war.

Eine Lignin-Fraktionierung mit 1-Propanol flihrte zunachst nicht zu akzeptablen Ausbeuten.
Mit Aceton konnten deutlich h6here Ausbeuten gewonnen werden. Die mittlere molare Masse lag
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mit 4400 g/mol noch unterhalb der Molmassen von OL und OCL, so dass mit dieser Fraktion
weitere Modifikationsversuche durchgefiihrt werden konnten (Tabelle 2).

Tabelle 2: Molekulargewicht von Kraft-Lignin (KLLR) nach Fraktionierung; s=soluble ; in=insoluble

Probe My (g/mol) M, (g/mol) D
KLLR-1-Prop-s 2300 760 3
KLLR-1-Prop-in 23400 2900 8
KLLR-Aceton-s (2) 4400 1400 3,2
KLLR-Aceton-in (2)* 99000 7000 14

*unvollstandig gelost

6.1.2 Ligninderivatisierung im Labor

Lignine sind in der Regel verhaltnismaRig starre Molekile mit einer heterogenen Struktur. Ihre
Reaktivitat ist zumeist gering, wobei Hydroxylgruppen aufgrund der sterischen Abschirmung fur
Reaktionen wenig zuganglich sind. Die Modifikation mit cyclischen Carbonaten bietet eine Mdg-
lichkeit die Lignineigenschaften hinsichtlich Mischbarkeit und Reaktivitat glinstig zu beeinflussen,
denn durch die Anlagerung der Carbonate wird die Anzahl aliphatischer Hydroxylgruppen erhdht
und deren Zuganglichkeit verbessert. Durch die Einfliihrung linearer und beweglicherer Strukturen
sollte das Molekul damit flexibler werden (Abbildung 4). Infolgedessen sind auch bessere Film-
bildungseigenschaften zu erwarten.

I =

Abbildung 4: Einfiihrung von flexiblen Strukturelementen in das Ligninmolekdil durch Anlagerung von Carbonaten.

Die Ligninmodifizierung mit cyclischen Carbonaten wird durch verschiedene Parameter we-
sentlich beeinflusst. Hierzu zahlen Reaktionsdauer und -temperatur, die Katalysatorauswahl so-
wie die stdchiometrischen Verhaltnisse der Reaktanden. Die chemische Struktur und die Vertei-
lung funktioneller Gruppen im Lignin sind fiir eine erfolgreiche Umsetzung ebenfalls bedeutsam.
Die Oxypropylierung mittels Propylencarbonat (PC) wurde im Labormalfstab untersucht und, un-
ter Berlcksichtigung der oben genannten Faktoren, optimiert. Zunachst wurde das stéchiometri-
sche Verhaltnis von PC zu Hydroxylgruppen (OH) des Lignins variiert. Der Projektidee entspre-
chend, sollte fir die Ligninmodifizierung ein méglichst geringer Anteil an Propylencarbonat ver-
wendet werden. Wird der Anteil von PC im Verhaltnis zu Lignin reduziert, so ist mit einer zuneh-
menden Viskositat des Reaktionsansatzes sowie einer Beeintrachtigung der gewlinschten Sub-
stitutionsreaktion zu rechnen.
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Die im Thunen-Institut etablierte Methode zur Oxypropylierung von Organosolvlignin (OL) mit-
tels cyclischer Carbonate erfolgt urspriinglich mit einem zehnfachen Uberschuss an PC, bezogen
auf die OH-Gruppen des Lignins. Dieser Ansatz ist firr eine direkte Ubertragung in den Extruder-
prozess jedoch nicht geeignet. Daher wurde in den weiteren Untersuchungen das Verhaltnis
PC:Lignin schrittweise reduziert. Die Methodik der Ligninderivatisierung wurde zusatzlich auf ein
Nadelholz-Organocell-Lignin (OCL) Ubertragen, um den Einfluss von Strukturunterschieden von
Nadel- und Laubholzligninen sowie den Einfluss unterschiedlicher Aufschlussverfahren auf die
Ligninreaktivitat zu erfassen.

Die verhaltnismalig moderate Reaktivitat von PC bedeutet fir die Durchfihrung der Reaktion
im Extruder eine Herausforderung. Versuche beim Kooperationspartner PTS die Reaktion in den
Extruderprozess zu Ubertragen, fuhrten nicht zu den gewlinschten Ergebnissen. Die Verweilzeit
im Extruder wird Gber die Extruderlange und Umdrehungszahl der Extruderschnecke beeinflusst
und begrenzt die anwendbare Reaktionsdauer. Es wurden daher ebenfalls die Erhéhung der Re-
aktionstemperatur und die Wahl des Katalysatortyps auf die Reaktionsgeschwindigkeit in Be-
tracht gezogen. Hierbei konnte festgestellt werden, dass eine vollstandige Umsetzung der phe-
nolischen Hydroxylgruppen und der Carbonsauren bei einer Reaktionstemperatur von 200°C
nach 20 min erfolgte. DBU als Katalysator flihrt zu weniger Nebenreaktionen und im Ergebnis zu
einem niedrigeren mittleren Molekulargewicht verglichen mit Kaliumcarbonat.

Neben der Herausforderung geeignete Reaktionsparameter flr die Extrusion zu finden, muss-
ten die Eigenschaften der Lignine an die Anforderungen einer Papierbeschichtung durch geeig-
nete Modifikation angepasst werden. Zu den Anforderungen zahlen zunachst die Bildung einer
homogenen Oberflache und die Ausbildung von Barriere-Eigenschaften. Unmodifiziertes Lignin
ist auBerst sprode und fuhrt zu brichigen Oberflachen (vgl. Abbildung 44Abbildung 44: REM-
Aufnahmen einer Beschichtung mit oxypropyliertem Organocell-Lignin (oben links, Oberflachen-
aufnahme), unmodifiziertem Organocell-Lignin (oben rechts), getrocknet jeweils bei 105 °C., Un-
ten: bei 160 °C getrocknetes oxypropyliertes Organocell-Lignin, Oberflachenaufnahmen (unten
links) und Querschnittsaufnahme (unten rechts).). Die Einfuhrung von linearen Strukturelementen
durch Oxypropylierung zeigte eine Verbesserung, jedoch waren mikroskopisch weiterhin Risse
in der Oberflache zu sehen. Ferner waren in REM-Aufnahmen des Querschnitts eine pordse
Struktur erkennbar. Beim Projektpartner PTS konnte eine verbesserte Oberflachenbeschichtung
durch eine Trocknung oberhalb der Glasibergangstemperatur erzielt werden. Mit einer Erhéhung
des Substitutionsgrades und Mehrfachanlagerung von Carbonaten sollte die Glastibergangstem-
peratur des Ligninderivates weiter erniedrigt werden. Mit den Versuchen konnten auf diese Weise
Lignine mit niedrigerem Glastbergangspunkt T4 hergestellt werden. Jedoch zeigte sich bezuglich
der Filmbildung nicht das gewlinschte Ergebnis. Es wurde vermutet, dass die breite Molekular-
gewichtsverteilung des Lignins eine gleichmaRige Filmbildung erschwert. Um eine engere Mol-
massenverteilung zu erhalten, wurden daher Fraktionierungen der oxypropylierten Lignine mit
unterschiedlichen Lésungsmitteln durchgefiihrt. Diese Aufreinigung verbesserte die thermischen
Eigenschaften der Ligninprodukte, ergab allerdings weiterhin kein durchgehend zufriedenstellen-
des Ergebnis hinsichtlich der Filmbildungseigenschaften (vgl. Abbildung 43).

Die Bedingungen flr eine schnelle Reaktion der phenolischen OH-Gruppen mit PC konnten
allerdings bei der PTS nicht auf den Extruderprozess Ubertragen werden (vgl. Abschnitt 6.2). Da
bei den hohen Betriebstemperaturen die Anwesenheit von Luftsauerstoff nicht ausgeschlossen
werden konnte, kam es offensichtlich zu Zersetzungsprozessen am Lignin. Fir nachfolgende Un-
tersuchungen am Thunen-Institut wurde schlief3lich alternativ das reaktivere Ethylencarbonat
(EC) eingesetzt, um die Reaktion bei niedrigeren Reaktionstemperaturen durchflihren zu kénnen.
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Die Methodik wurde anschliefend auf ein Kraft-Lignin (KLLR) tbertragen. Dieses Lignin zeigte
nach den Befunden an der PTS bereits gute Fettbarriereeigenschaften. Aufgrund der hdéheren
Reaktivitat wurden schlieBlich weitere Untersuchungen mit EC durchgefihrt.

In der Forschungsliteratur wird beschrieben, dass die Reaktion von EC mit Lignin zu deutlich
héheren Molekulargewichten fiihren kann. Deshalb wurden fir diesen Ansatz gezielt Kombinati-
onen von Temperatur und Reaktionsdauer untersucht. Ziel war es, einen hohen Substitutionsgrad
(DS) bei annehmbarer Zunahme des Molekulargewichtes zu erreichen. Vorversuche mit KLLR
zeigten bereits, dass die hohe mittlere molare Masse dieses Lignins ein Hindernis fir die Reakti-
onsfiihrung mit EC sowie fir die anschlieRende Produktanalyse darstellt. Hochmolekulare Lig-
ninanteile kénnen teilweise nicht in den notwendigen Ldsungsmitteln gelést werden, so dass
wichtige Analysenmethoden, wie NMR und SEC, nicht angewendet werden kénnen. Diese Prob-
lematik sollte durch eine vorgeschaltete Losungsmittelfraktionierung umgangen werden.

Der Projektpartner PTS ermittelte an einigen Proben u.a. die Wasserdampfdurchlassigkeit der
Ligninbeschichtungen. Diese erflllten jedoch nicht die Zielvorgaben. Vermutlich reichen die hyd-
rophoben Eigenschaften des Lignins nicht aus, um eine geeignete Sperrschicht zu bilden. Daher
sollte die Anzahl an Hydroxylgruppen des modifizierten Lignins durch eine Teil-Veresterung re-
duziert werden. Mit dieser Vorgehensweise sollte zudem die Glastbergangstemperatur weiter
herabgesetzt werden.

Zusatzlich wurden der PTS seitens des Thinen-Instituts weitere Ligninderivate fir Beschich-
tungsversuche bereitgestellt (vgl. Papierbeschichtung (vgl. Arbeitspaket 7) 6.4). Diese wurden
schrittweise durch Reaktion des Lignins mit mehrcyclischen Carbonaten und anschlieRende Um-
setzung mit Propandiol, bzw. Glycerin zu Lignin-Polyolen hergestellt (Abbildung 5Fehler! Ver-
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Herstellung verschiedener Lignin-Polyole mit Poly(ethylen-glykol)dipropy-
lencarbonat (BCC), Trimethylolpropantripropylencarbonat (TCC) und Neopentylglykoldicarbonat (NPC) sowie Pro-

pandiol und Glycerin.

Zusammengefasst wurden folgende Arbeiten am Thinen-Institut durchgefihrt:
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= Anpassung der Synthese-Apparatur an hdhere Viskositaten der Reaktionsmischungen
= Untersuchungen zur Reduzierung der PC-Menge mit OL

= Untersuchungen zur Reduzierung der PC-Menge mit OCL

= Zeitreihe bei 200°C mit K.CO3 und OCL

= Zeitreihe bei 200°C mit DBU und OCL

= Herstellung und Bemusterung von Lignin-Polyolen

= Vorversuche zur Anpassung der Methode an KLLR

= Zeit- und Temperaturreihe zur Reaktion von KLLR mit EC

= Erprobung einer Teil-Veresterung von oxyalkylierten Ligninen

= Versand von Ligninproben an die PTS zwecks Bemusterung

= Analyse von Ligninproben der PTS

Aufgrund der neuen Erkenntnisse zur Ligninderivatisierung im Labormalfstab und der Beschich-
tungsversuche an der PTS, welche zeigten, dass weitere Anpassungen und Optimierungen der
Reaktionsprodukte notwendig waren, wurde von den Projektpartnern in Absprache mit dem Pro-
jektbegleitenden Ausschuss vereinbart, die Anpassungen im Labormalstab zu priorisieren und
Versuche im Laborkneter zurlickzustellen.

Variation des stochiometrischen Verhiltnisses von PC zum OH-Gruppenanteil

Die Reduzierung der PC-Menge wurde zunachst an Buchen-Organosolvlignin (OL) erprobt
und anschlieBend auf ein schwefelfreies, alkalisch aufgeschlossenes Nadelholz-Organocell-Lig-
nin (OCL) Ubertragen. Die Variierung der PC-Menge flihrte zu einer signifikanten Veranderung in
der Viskositat des Reaktionsansatzes. Die PC-Menge konnte auf einen vierfachen Uberschuss,
bezogen auf die OH-Funktionalitdten des Lignins, reduziert werden. Daruber hinaus war keine
weitere Absenkung der PC-Menge durchflihrbar, da in diesem Fall der Ansatz bereits nach kurzer
Reaktionsdauer mit den gangigen Rihrwerken nicht mehr effektiv durchmischt werden konnte
und sich Agglomerate bildeten.
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Abbildung 6: FTIR-Spektren von OL und pOL bei unterschiedlichem PC-Einsatzmengen.

Die FTIR-Spektren des Organosolv-Lignins (OL) und der oxypropylierten Produkte (pOL) wei-
sen deutliche Unterschiede auf (Abbildung 6). Dies lasst sich besonders im Wellenzahlbereich
von 3000-2800 cm erkennen, in dem Signale von Methyl- und Methylengruppen lokalisiert sind.
Die Intensitatszunahme dieser Banden lasst sich auf die Anlagerung von Propylencarbonat zu-
rickfihren. Im Wellenzahlbereich 1100-1000 cm™ ist zudem eine hohere Bande zu erkennen die
auf neu gebildete Ethergruppen zurtickzuflhren sein dirfte. Die Unterschiede zwischen den pOL-
Spektren, die sich aus veranderten PC-Einsatzmengen ergeben, sind jedoch nur gering. Dennoch
l&sst sich anhand der FTIR-Spektren nachweisen, dass die Reaktion durch die Abstufung von 10
auf 4 Aquivalente (eq) PC, bezogen auf OH-Gruppen im Lignin, beeinflusst wird. Bei der Reaktion
von PC mit den Hydroxylgruppen des Lignins sind mehrfache Anlagerungen von PC mdglich
(Abbildung 7). Durch jede Anlagerung erhoht sich der Anteil an Methyl- und Methylengruppen,
ohne dass zugleich neue OH-Gruppen entstehen. Das Verhaltnis aus der Signalintensitat von
Methylenbande und Hydroxylbande kann als Indikator fur die Mehrfachanlagerung von PC an
das Lignin genutzt werden. Im Gegensatz zur Annahme, dass ein héheres stéchiometrisches
Verhaltnis PC:OH zu einer verstarkten Mehrfachanlagerung von PC an das Lignin flihren sollte,
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Abbildung 7: Schematische Darstellung einer Mehrfachanlagerung von Propylencarbonat an Lignin.

konnte gezeigt werden, dass eine Erhéhung der PC-Menge lediglich zu einer geringfiigigen An-
derung des Quotienten flhrt. Somit ist anzunehmen, dass die einfache Besetzung der OH-Grup-
pen bereits mit 4 eq PC weitgehend erfolgt und eine mehrfache Anlagerung unwahrscheinlich ist.
Diese Beobachtung wird durch die Ermittlung der OH-Gruppenverteilung mittels 3'P-NMR-Analy-
sen (Abbildung 9) gestiitzt. Aus den *'P-NMR-Spektren kann entnommen werden, dass samtliche
phenolischen OH (OHn) bereits bei der Verwendung von 4 PC eq umgesetzt werden. Die alipha-
tischen OH (OHaipn) werden zu 59 % oxypropyliert. Die Umsetzung kann durch Anhebung der
PC-Menge auf 10 eq immerhin bis auf eine Quote von 68 % gesteigert werden. Dadurch wird der
DS von 0,7 auf 0,8 angehoben.

Diese Ergebnisse sind fir eine Ubertragung auf eine Reaktivextrusion positiv zu bewerten.
Durch die intensive Durchmischung und einen guten Energieeintrag bei Extrusionsprozessen ist
eine adaquate Oxypropylierung auch mit geringeren PC-Mengen denkbar. Allerdings betrug die
notwendige Reaktionsdauer bei einer Temperatur von 160°C im Labormalfstab bereits 4 h. Eine
Ubertragung in den Extruderprozess kénnte aufgrund der deutlich geringeren Verweilzeiten er-
schwert sein.
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Fir die Umsetzung von OCL wurde ebenfalls eine Anpassung der PC-Menge vorgenommen.
Die FTIR-Spektren lassen darauf schlieRen, dass vorhandene Carbonsauregruppen des Lignins
bereits mit 4 eq PC weitgehend umgesetzt werden (Abbildung 8). Darauf weisen die abnehmen-
den Banden im Wellenzahlbereich von 3300-3100 cm™ und 1600 cm™' sowie 1400 cm™ hin. Die
Reduzierung der Banden war flr alle erprobten PC-Einsatzmengen identisch. Analog zur OL-
Versuchsserie, werden insbesondere im Wellenzahlbereich von 1100-1000 cm™ die groften Un-
terschiede bezlglich des PC-Einsatzes festgestellt. Hier wird die Bildung von Ethergruppen durch
Oxypropylierung von OH-Gruppen erkennbar. Den gréfiten Anteil an Etherbindungen weist das
pOCL beim Einsatz von 10 eq PC auf.

Die Quotienten aus den Methylenbanden und der OH-Bande des FTIR-Spektrums machen
deutlich, dass sich die Lignine bezlglich der Mehrfachanlagerung von PC in Abhangigkeit von
dessen Einsatzmenge unterscheiden. Wahrend sich die relativen Peakhdhen beim OL nur ge-
ringfligig andern, kann beim OCL noch eine stetige Zunahme festgestellt werden. Dies konnte
darauf hindeuten, dass bei einem grof3eren PC-Anteil mehrfache Anlagerungen leichter stattfin-
den.

Aus *'P-NMR-Spektren ist ersichtlich, dass sowohl die Carbonsauren als auch die OH,, bereits
bei 4 eq PC vollstandig besetzt werden (Abbildung 9). Die OHaiph reagieren, ahnlich wie beim OL,
nur anteilig mit dem PC. Dabei ergeben sich auch durch eine Erhéhung der PC-Menge keine
wesentlichen Anderungen. Die Unterschiede zwischen den OHajipn und OHpn, bzw. COOH-Grup-
pen bei der basisch katalysierten Sn2-Reaktion ist vermutlich auf die Nukleophilie der funktionel-
len Gruppen und zusatzlich auf unterschiedliche sterische Zuganglichkeit zurtickzuftihren. Insge-
samt kommt es zur Zunahme der Gesamtmenge an OHyajipn. Dies kann durch den héheren Anteil
an OHgn und den COOH-Gruppen begriindet werden. Durch Anlagerung von PC werden neue
OHaipn-Gruppen eingefiihrt. Im 3'P-NMR-Spektrum kénnen native aliphatische OH von OH-Grup-
pen, die durch Anlagerung von PC entstehen, unterschieden werden. Allerdings Uberlagern sich
die Signale in ihrer chemischen Verschiebung leicht. Dennoch Iasst sich daraus ableiten, dass
durch Erhéhung der PC-Menge nicht mehr Oxypropyl-OH gebildet werden. Insgesamt ergibt sich
daraus, dass bei einem 10-fachen Uberschuss an PC Mehrfachanlagerungen stattfinden und da-
mit der Polymerisationsgrad DP (engl. degree of polymerisation) zunimmt. Der Substitutionsgrad
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DS (engl. degree of substitution) von pOL und pOCL liegt hingegen mit 0,7, beziehungsweise 0,8
auf ahnlichem Niveau.

Abbildung 8: FTIR-Spektren von OCL und pOCL bei unterschiedlichen PC-Einsatzmengen.

Die Versuchsreihe zeigt, dass die Umsetzung der OH-Gruppen des Lignins mit einem geringen
(vierfachen) Uberschuss an PC maglich ist. PC ist bei dieser Reaktion nicht nur Reaktand, son-
dern auch Ldsungsmittel. Eine weitere Minderung der PC-Menge konnte nicht erreicht werden,
da die PC-Menge zum Lésen des Lignins nicht ausreicht und die Viskositat bereits nach kurzer
Reaktionsdauer stark ansteigt. Prinzipiell sollte die Reaktionsfiihrung im Extruder auch noch bei
geringeren PC-Anteilen moglich sein. Als kritischer Parameter wurde weiterhin die Reaktions-
dauer angesehen.
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Abbildung 9: Hydroxylgruppenverteilung geméan 3'P-NMR Spektroskopie von (a) OL, (b) OCL in Abh&angigkeit von der
PC Menge.

Umsetzung des Lignins bei 200°C unter Variation von Reaktionsdauer und Katalysator

Die Reaktion von OCL mit 4-5 eq PC zeigte bei 160°C zwar eine zufriedenstellende Ligninde-
rivatisierung, allerdings bei einer verhaltnismaRig langen Reaktionsdauer von 4 h. Zur Reduzie-
rung der Reaktionsdauer wurden ebenfalls Versuche bei 200°C sowohl mit K;COj3 als auch mit
DBU als Katalysator durchgefiihrt. Untersucht wurde der Zeitraum von 10-60 min.

Aus den FTIR- und *'P-NMR-Spektren (Abbildung 10 und Abbildung 14) konnte abgeleitet
werden, dass im Lignin vorhandene Carbonsauren mit PC bereits nach 10 min und vollstandig
nach 20 min umgesetzt wurden. Unterschiede im IR-Spektrum (Abbildung 10) werden auch im
Bereich der aliphatischen Ether- (1100-1000 cm™') sowie der sekundaren (1100-1150 cm™") und
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primaren (1050-1010 cm™) Alkoholbanden erkennbar. Die Hydroxylgruppenintensitat (3100-
3700 cm™) blieb Uber den untersuchten Zeitraum weitgehend konstant, wobei das ermittelte Ni-
veau unter dem des Ausgangslignins lag (Abbildung 11). Mit Verwendung von K>CO3; nahm die
Intensitat bei 60 min Reaktionsdauer leicht ab. Dies kdnnte ein Hinweis auf mdgliche Kondensa-
tions- oder Umesterungsreaktionen sein, bei denen Hydroxylgruppen verbraucht werden. Uber
die gesamte Reaktionsdauer zeigte sich eine Zunahme der aliphatischen Ethergruppen. Neue
aliphatische Hydroxylgruppen werden nur durch die Reaktion von PC mit phenolischen Hydro-
xylgruppen und Carbonsauren gebildet, wohingegen aliphatische Ether auch bei der Umsetzung
der OHaiipn mit PC oder durch Polymerkettenaufbau gebildet werden. Die *'P-NMR Spektren zei-
gen ebenfalls eine vollstandige Umsetzung der OHyn nach 20 min Reaktionsdauer womit die Er-
kenntnisse aus der FTIR-Spektroskopie bestatigt werden. Die Anzahl der OHaiipn (nativ) nehmen
hingegen Uber die gesamte untersuchte Reaktionsdauer ab und die Anzahl der OHoxypropy N€EhMen
entsprechend zu.

Um eine Homopolymerisation von PC unter den angewendeten Bedingungen auszuschlief3en,
wurden Kontrollversuche in Abwesenheit von Lignin durchgeflihrt. Es konnte mittels GC/MS fest-
gestellt werden, dass relevante Reaktionsprodukte erst bei deutlich langeren Reaktionszeiten
auftreten. Daher ist anzunehmen, dass die Reaktionen von PC mit den Hydroxylgruppen am Lig-
nin bevorzugt ablaufen.
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Abbildung 10: FTIR-Spektren von OCL und pOCL in Abhéngigkeit von der Reaktionsdauer. Bedingungen: T=200°C,
Katalysator K2COs, 5 eq PC.

Die FTIR-Spektren der Produkte nach Umsetzungen mit K,COs, bzw. DBU zeigen, dass mit
beiden Katalysatoren die Reaktion im untersuchten Zeitraum erfolgreich ist. Mit der Verwendung
von DBU als Katalysator kann ebenfalls eine Zunahme der aliphatischen Ether (1100-1000 cm-")
in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer nachgewiesen werden. Insbesondere nach 60 min Re-
aktionszeit scheint eine deutliche Zunahme dieser Bande und damit dieser Struktureinheit vorzu-
liegen. Ebenfalls ausgepragt ist der Anteil an sekundaren Hydroxylgruppen nach 60 min Reakti-
onsdauer. Eine Bildung von primaren Hydroxylgruppen nach 30 min Reaktionszeit kann aus dem
IR-Spektrum nicht entnommen werden. Diese Beobachtung steht im Einklang zu der Annahme,
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dass eine nukleophile Substitution am Cs des PC auf Grund unterschiedlicher Nukleophilie und
sterischer Hinderung nur mit phenolischen Hydroxylgruppen und Carbonsauren stattfindet.
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Abbildung 11: Relative Signalhéhen im FTIR-Spektrum bezogen auf die Aromaten-Bande bei 1504 cm.
(oben links) Ether-Signal; (oben rechts) Hydroxylgruppenaigemein; (Unten links) sekundére
Hydroxylgruppen; (unten rechts) Methyl- und Methylenbanden.

Sowohl aus dem Quotienten der Methylen- und Hydroxylbande im FTIR-Spektrum als auch
aus den kombinierten Ergebnissen von 3'P-NMR- und Protonen-NMR- kann geschlossen wer-
den, dass eine Mehrfachanlagerung von PC unter Kettenaufbau stattgefunden hat. Durch mehr-
fache Anlagerung von PC bleibt die Anzahl an Hydroxylgruppen konstant, allerdings wird bei jeder
neuen Anlagerung eine neue Methylgruppe eingefiihrt (Fehler! Verweisquelle konnte nicht ge-
funden werden.) und daher das Verhaltnis gedndert. Dieser Quotient kann aus beiden spektro-
skopischen Verfahren gebildet werden. Hierbei gibt es einige Abweichungen zwischen den an-
gewendeten Methoden. So konnte fiir die Reaktion mit DBU ein maximaler Quotient von 2 aus
dem FTIR-Spektrum enthommen werden, wohingegen Uber die NMR-Analysen ein Wert von 1,84
ermittelt wurde. GrolRere Diskrepanzen gab es zwischen den Methoden, wenn K.COs als Kataly-
sator eingesetzt wurde. Wahrend aus dem IR-Spektrum eine zunachst geringe Zunahme des DP
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Abbildung 12: DP abgeleitet aus dem Quotienten der Signalintensitédten von Methyl- und Hydroxylgruppenbande.
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errechnet werden konnte, ergaben die NMR-Analysen einen Wert Uber 1,5. Der Kettenldngen-
aufbau erfolgt demnach bei Verwendung von K>COs schneller.
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Abbildung 13: DP berechnet aus 3'P-NMR und "H-NMR-Spektren.
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Abbildung  14:  Hydroxylgruppenverteilung  geméB  3'P-NMR-Spektroskopie in  Abhéngigkeit von der
Reaktionsdauer bei Verwendung von (a) K2COs und (b) DBU als Katalysator.

Es ist darauf hinzuweisen, dass die Reaktion bei 200°C, um Oxydationsvorgangen vorzubeu-
gen, nur unter einer Inertgasatmosphare durchgeflihrt werden kann.

Die Einfihrung von langeren, aliphatischen Strukturen wirkt sich auf das thermoplastische Ver-
halten des Ligninderivats aus, was bei der Applikation als Beschichtungsmaterial flr Papiere
mdglicherweise Vorteile haben kdnnte. So zeigt die Ermittlung der Glasubergangstemperatur (Tg)
mittels Differenzthermoanalyse (DSC) deutlich, dass modifizierte Lignine bei geringeren Tempe-
raturen erweichen, wenn mit Iangeren Reaktionszeiten ihr thermoplastischer Charakter durch das
Einbinden von linearen Strukturen zunimmt (Abbildung 15).
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Abbildung 15: Glasiibergangstemperatur in Abhéngigkeit von Reaktionsdauer und Katalysatortyp.



Seite 24 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21316 BG

Diesen Effekt bewirken beide Katalysatortypen. Allerdings scheint der Kettenaufbau (charak-
terisiert durch DP) durch die Verwendung von DBU als Katalysator begtinstigt zu werden. Insbe-
sondere bei langeren Reaktionszeiten konnten mit DBU bessere Ergebnisse erzielt werden. So
wurde die T4 nach 60 min bei 200°C von 138°C auf 73°C verringert. Ein weiterer Einfluss auf das
thermische Verhalten der Lignine hat die mittlere molare Masse (My), beziehungsweise die Mol-
massenverteilung. Ein héheres M, bei gleicher chemischer Struktur sollte zu einer héheren Tg
fihren. Die Oxypropylierung hingegen sollte, auf Grund der eingebrachten aliphatischen Struktur
und der damit einhergehenden Flexibilitat, zur Erniedrigung der Glastubergangstemperatur T, fuh-
ren. Daher kénnte auch geschlussfolgert werden, dass DBU zu weniger Kondensationsreaktio-
nen oder Nebenreaktionen fuhrt.

SEC-Analysen der modifizierten Lignine ergaben eine deutliche Zunahme der mittleren mola-
ren Masse mit der Reaktionsdauer (Abbildung 16). Dieser Effekt war besonders bei Verwendung
von K>COs als Katalysator festzustellen. Das Zahlenmittel der Molmassen nimmt hingegen ledig-
lich moderat zu. Daraus ergibt sich eine verhaltnismafRig hohe Polydispersitat der Lignine.
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Abbildung 16: Einfluss von Reaktionsdauer und Katalysator auf gewichtsgemittelte Molmassen My (links)
und Zahlenmittel der Molmassen My (rechts) der Ligninderivate.

Die Molmassenverteilung der modifizierten Lignine (Abbildung 17) weist eine ausgepragte
Schulter im Bereich von 100.000 g/mol auf, die bei Verwendung von K.CO3; etwas auffalliger ist.
Diese hohen Molmassen kénnen nicht mehr allein auf die Anlagerung von PC zurtickgefiuhrt wer-
den. Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen kénnte eine Molmassenerhdéhung jedoch auch
durch Kondensationsreaktionen zunehmen.
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Abbildung  17: Molmassenverteilung des Ausgangslignins OCL und der Reaktionsprodukte bei
Verwendung von K2COs und DBU als Katalysator bei 30 und 60 min Reaktionsdauer und
200°C Reaktionstemperatur.

Beim Projektpartner PTS wurden Papier-Beschichtungen mit einem modifizierten Lignin mit
niedrigem Glastbergangspunkt Tqdurchgefihrt. Hierbei wurde die Trocknungstemperatur auf ca.
30°C Uber dem ermittelten T4 eingestellt. Entgegen der Annahme damit eine homogene Filmbil-
dung erhalten zu kénnen, zeigten die Digitalmikroskopie-Aufnahmen eine eher heterogene Ober-
flache (vgl. Abbildung 43). Méglicherweise reprasentieren die ermittelten Glastibergange nur den
niedermolekularen Anteil des modifizierten Lignins. Der hochmolekulare Teil des Lignins kdénnte
einen wenig ausgepragten Glastbergangspunkt bei hdheren Temperaturen aufweisen, der mit-
tels DSC nicht eindeutig nachzuweisen ist. Dies wiirde moglicherweise erklaren, warum bei den
Beschichtungsversuchen mit einem Lignin von T4 = 140°C eine partiell bessere Filmbildung bei
160°C erreicht werden konnte; ein Lignin mit einem deutlich niedrigeren T4 von 95°C aber bei
einer Trocknungstemperatur von 130°C keine gute Filmbildung erkennen liel3.

Im Bestreben, ein modifiziertes aber zugleich niedermolekulares Lignin zu erhalten, wurden
Versuche zur Extraktion des Lignins mit Lésungsmitteln (Ethylacetat und 1-Propanol) durchge-
fuhrt. Wie die GroRenausschlusschromatographie (SEC) zeigt, konnte eine sehr gute Abtrennung
der hochmolekularen Fraktion mit beiden Lésungsmitteln erreicht werden (Abbildung 18). Dabei
kann mit 1-Propanol eine Molmassenverteilung erzielt werden, die der des Ausgangslignins na-
hekommt.
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Abbildung 18: Molmassenverteilung von OCL, oxypropyliertem OCL (V55) und den Iéslichen (S) und unléslichen (In)
Fraktionen nach Extraktion mit Ethylacetat und 1-Propanol.

DSC-Messungen zeigen zudem, dass die niedermolekulare Fraktion einen niedrigen Glas-
Ubergangspunkt Tq4 (je nach Losungsmittel 65°C, bzw. 75°C) aufweist. Die hochmolekulare Frak-
tion weist hingegen einen T4 von ca. 140°C auf.

Durch die gute Trennung von hochmolekularen und niedermolekularen Anteilen des oxypro-
pylierten Produkts und den daraus resultierenden Glasiibergangstemperaturen, wurde angenom-
men, dass eine homogenere Filmbildung bei niedrigen Trocknungstemperaturen unter Verwen-
dung der niedermolekularen Fraktion mdglich sein sollte. Um diese Annahme zu prifen und Part-
ner PTS bemustern zu kénnen, wurde die Extraktion in einem grofieren Mal3stab durchgefihrt.
Beim Upscaling ergaben sich Probleme bei der Fallung, bzw. bei der Aufarbeitung und Reinigung
der Fraktionen. Insbesondere ein kleiner Teil der Probe bildete eine sehr stabile Suspension aus.
Mit Ublichen Filtern aber auch mittels Zentrifugieren konnten die Partikel nicht abgetrennt werden.
Eine Fallung der Produkte war erst nach Einengung am Rotationsverdampfer, der anschlie3en-
den Aufnahme des Rulckstandes in Aceton und erneuter Fallung in angesauertem Wasser mog-
lich.

Vorversuche zur Anpassung der Methode an das Kraft-Lignin (KLLR)

Erste Versuche zu der im Projekt vorgesehenen Modifikation von Kraft-Lignin mit hohem Nut-
zungspotential wurden in Anlehnung an die bisherigen Erfahrungen mit OCL-Lignin durchgefhrt.
Hierbei wurde aufgrund der Erfahrungen bei der Reaktivextrusion entschieden, statt Propylencar-
bonat (PC) alternativ Ethylencarbonat (EC) zu nutzen, da EC eine héhere Reaktivitat aufweisen
soll. Im Gegensatz zu PC ist EC bei Raumtemperatur ein Feststoff und muss zunachst in eine
Schmelze uberflhrt werden. Um den Schmelzvorgang moglicherweise umgehen zu kdnnen
wurde EC in einer kleineren Menge PC geldst. Die unterschiedlichen Vorgehensweisen wurden
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im Labormalstab erprobt. Ethylencarbonat ist im Vergleich zu Propylencarbonat wesentlich re-
aktiver. Daher wurde zunachst die Reaktionstemperatur auf 120°C und die Reaktionsdauer auf
60 min begrenzt.

Das Kraft-Lignin zeichnet sich im Vergleich zum Organocell-Lignin durch ein hohes M,, von
21.000 g/mol aus. SEC-Daten zeigen, dass durch die Reaktion mit EC das M., auf 80.000 g/mol
ansteigt. Durch die Verwendung einer Mischung aus EC und PC (7:3), wurde die Molmassenzu-
nahme auf M,, = 36.000 g/mol reduziert. Die FTIR-Spektren der beiden Produkte weisen aller-
dings nur geringfiigige Unterschiede auf.
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Abbildung 19: Hydroxylgruppenverteilung von Kraft-Lignin und ethoxylierten Kraft-Ligninen geméaf 3'P-NMR-Spektro-
skopie

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass sich die Zugabe von PC negativ auf den durch-
schnittlichen Substitutionsgrad DS auswirkt aber zugleich Kondensationsreaktionen und damit
eine Ubermalfige Molmassenzunahme unterdriickt wird. Auch ohne Zugabe von PC konnte mit
EC alleine keine vollstandige Oxyalkylierung der aromatischen OH-Gruppen erzielt werden (Ab-
bildung 19). Offenbar neigt Ethylencarbonat starker zu Bildung von linearen Carbonatstrukturen
am Lignin, die im Laufe der Reaktion dann Umesterungsreaktionen eingehen kénnen. Sofern dies
zwischen zwei Ligninmolekulen erfolgt, wird sich die molare Masse erhdhen.

Ziel ist allerdings einen héheren DS zu erreichen. Daher wurden weitere Untersuchungen zur
Optimierung der Umsetzung von Lignin mit Ethylencarbonat durchgefihrt. Dabei wurde aus-
schliellich mit dem fraktionierten Kraft-Lignin (Aceton-Extrakt) gearbeitet. Es wurde nur mit DBU
als Katalysator gearbeitet, um weniger Nebenreaktionen zu induzieren.

Optimierung der Reaktionsparameter fiir die Reaktion von Kraft-Lignin (KLLR) mit
Ethylencarbonat EC

Zur Optimierung der Reaktionsparameter wurden Zeit- und Temperaturreihen durchgefihrt.
Beispielhaft ist in Abbildung 20 die zeitliche Veranderung des FTIR-Spektrums bei einer Reakti-
onstemperatur von 120°C dargestellt. Die Spektren sind auf die aromatische Schwingung bei
1504 cm™ normiert. Die Reaktion mit EC fiihrt zur Bildung von neuen C-O-C Ether-Schwingungen
und C-O-H Schwingungen primarer Alkoholgruppen. Diese liegen entsprechend im Bereich von
1300 bis 1100 cm, beziehungsweise 1050 bis 1000 cm. Ein weiterer interessanter Bereich des
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Spektrums liegt zwischen 1750 bis 1730 cm™. Hier sind die C=0 Schwingungen linearer Carbo-
nate lokalisiert. LAngere Reaktionszeiten fihren demnach auch zur Entstehung von linearen Car-
bonat-Strukturen. Diese Strukturelemente kdnnen durch Umesterungsreaktionen erheblich zum
Aufbau hochmolekularer Fragmente beitragen.

Aus den Vorversuchen zur Reaktion von KLLR mit EC war bereits bekannt, dass eine Reakti-
onsdauer von 60 min bei 120°C nicht genligt, um einen ausreichend hohen DS zu erzielen. Daher
wurde als Ausgangsbedingung zunachst eine Temperatur von 140°C gewahlt und der Bereich
von 30-120 min Reaktionsdauer untersucht. Die FTIR-Spektren lassen erkennen, dass der we-
sentliche Zugewinn in den C-OH und C-O-C Schwingungsregionen bereits nach 30 min stattge-
funden hatte (vgl. Abbildung 24 und Abbildung 25). Daher wurde fiir Folgeversuche als kirzeste
Reaktionsdauer 5 Minuten gewahlt und die Reaktionstemperatur variiert.

Wellenzahl cm*
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Abbildung 20: FTIR-Spektren der Reaktionsprodukte von Ethylencarbonat mit Kraftlignin in Abhéngigkeit von der Re-
aktionsdauer, Reaktionstemperatur = 120°C

Aus Abbildung 23 ist die Intensitatszunahme der C=0O-Schwingung der linearen Carbo-
natstruktur bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen erkennbar. Bei einer Umesterung
zweier Lignin-Fragmente kann es zum Molmassenaufbau kommen (Abbildung 21). Ein hierauf
grindender Molmassenzuwachs steht im Zusammenhang mit der Anzahl an linearen Car-
bonatelementen. Zudem ist die Tendenz ein hochmolekulares Lignin zu erhalten wesentlich auch
von der Reaktionsdauer und -temperatur abhangig. Neben der Polymerisation durch die soeben
beschriebene Nebenreaktion konnen unter basischen Bedingungen, insbesondere bei hdheren
Temperaturen, auch Kondensationsreaktionen stattfinden.

wry g
s

HO
—
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HO
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OH
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Abbildung 21: Zunahme der Moleklilgré8e durch Umesterung von linearen Cabronatelementen
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In Abbildung 22 ist beispielhaft die zeitliche Veranderung der Molmassenverteilung bei einer
Reaktionstemperatur von 120°C dargestellt. In den ersten 30 min treten nur geringfugige Veran-
derungen in der Verteilung auf. Je langer die Reaktionsdauer, desto breiter wird die Verteilung.
Ab einer Reaktionszeit von 75 min erscheint eine neue Schulter bei ca. 80.000 g/mol. Da dieser
Molmassenzuwachs nicht mehr ausschlieflich durch die Substitutionsreaktion von EC am Lignin
erklart werden kann, muss es ab diesem Zeitpunkt verstarkt zu Polymerisationsreaktionen zwi-
schen Ligninaggregaten kommen. Je hdéher die Reaktionstemperatur gewahlt wird, desto schnel-
ler verlauft die Polymerisation. Nach 105 min sind bereits Ligninmolekille mit einer molaren
Masse von >1 Mio. g/mol entstanden. Analysedaten fir Proben nach einer Dauer von 120 min
konnten aufgrund des schlechten Losungsverhaltens nicht mehr erhalten werden. Bei héheren
Reaktionstemperaturen tritt dieser Effekt allerdings bereits auch schon zu einem friiheren Zeit-
punkt auf.

Aus SEC- und *'P-NMR-Daten wird auch deutlich, dass es unter den gewahlten Reaktionsbe-
dingungen nicht moglich war, eine vollstandige Reaktion der phenolischen Hydroxylgruppen zu
erreichen, ohne einen signifikanten Zuwachs der molaren Masse des Lignins zu erhalten. Inner-
halb der ersten 30 min nach Reaktionsbeginn erfolgt, unabhangig von der Temperatur, keine
vollstandige Umsetzung der phenolischen Hydroxylgruppen (Abbildung 26). Mdglicherweise geht
dies darauf zurlick, dass die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur noch heterogen ist und
erst bei Erwarmung zu einem einphasigen System wird. Produkte mit einem hohen DS und mo-
deraten M, sind im Temperaturbereich von 130-140°C und einer Reaktionszeit von 30 min ge-
winnbar. Die phenolischen OH-Gruppen sind dann weitgehend besetzt, die Molmasse M, liegt
zwischen 21.000-32.000 g/mol und die Signalintensitat der aliphatischen OH-Gruppen im FTIR-
Spektrum (Abbildung 25) ist hoch.

Mit zunehmender Reaktionsdauer nimmt die Glasibergangstemperatur ab (Abbildung 27).
Dieser Effekt ist bei hoheren Reaktionstemperaturen ausgepragter. Die etwas ungewdhnliche
Abnahme der Glasuibergangstemperatur bei 130°C konnte im Projektzeitraum nicht abschlie3end
validiert werden. Zusammengefasst lasst sich sagen, dass im Temperaturbereich von 130-140°C
Ligninderivate hergestellt werden kénnen die ein gunstiges Substituentenprofil mit moderater
Molmasse vereinen.
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Abbildung 22: Entwicklung der Molmassenverteilung von eKLLR in Abh&ngigkeit von der Reaktionsdauer, Reakti-
onstemperatur = 120°C.
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Abbildung 23: Intensitét der FTIR-Bande von linearen Carbonaten im Reaktionsverlauf.
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Abbildung 24: Intensitdt der FTIR-Bande von Etherbindungen im Reaktionsverlauf.
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Abbildung 25: Intensitét der FTIR-Bande von primédren OH-Gruppen im Reaktionsverlauf.
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Abbildung 26: Relative Verteilung der OH-Gruppen in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Reaktionsdauer. (a)
120°C; (b) 130°C; (c) 140°C; (d) 150°C.
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Abbildung 27: Abhéngigkeit des Glasiibergangstemperatur Tg von der Reaktionsdauer und -temperatur bei der
Oxyethylierung von KLLR.

Veresterung der oxyalkylierten Lignine mit Propionsaure

Die Versuche zur Papierbeschichtung an der PTS hatten gezeigt, dass sich mit den oxyalky-
lierten Ligninen keine ausreichenden Wasserdampf-Barrieren erreichen lieRen (vgl. Abschnitt
6.5). Um einen besseren Hydrophobierungseffekt zu erreichen, wurde oxypropyliertes Orga-
nocell-Lignin (pOCL) und ein ethoxyliertes Kraft-Lignin (e-KLLR) mit Propionsaure verestert (Ab-
bildung 28). Dadurch sollten die aliphatischen OH-Gruppen mit einer Propankette besetzt werden
und so die Polaritat des Lignins reduziert werden.

Lignin

Lignin

0
/ HO

CHy
Abbildung 28: Schematische Darstellung der Veresterung von oxyethyliertem Kraft-Lignin mit Propionséure.

Mit *'P-NMR Spektroskopie kann sowohl die Oxyalkylierung als auch die Veresterung mit Propi-
onsaure Uberprift werden. Abbildung 29 und Abbildung 30 zeigen jeweils den Spektren-Vergleich
von Ausgangslignin, alkoxyliertem Produkt und nachfolgend verestertem Lignin-Derivat. Der Re-
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aktionserfolg ist unmittelbar zu erkennen. So werden die phenolischen OH-Gruppen nahezu voll-
standig alkoxyliert, wahrend aliphatische OH-Gruppen teilweise nicht umgesetzt werden. Die
Veresterung der alkoxylierten Produkte erfolgt am ethoxylierten Kraft-Lignin nahezu vollstandig.
Das Organocell-Lignin weist hingegen auch nach der Veresterungsreaktion noch restliche alipha-
tische OH-Gruppen auf (Signal bei 145,8 ppm).
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Abbildung 29: 3'P-NMR Spektren; OCL (schwarz); pOCL (rot); pOCL-Pe (blau)
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Abbildung 30: 3'P-NMR Spektren; KLLR-Aceton-S (schwarz); eKLLR (rot); eKLLR-Pe (blau)

Aus der quantitativen Auswertung der 3'P-NMR-Daten geht hervor, dass nach der Vereste-
rung von pOCL nur noch 1/3 der urspringlich vorhandenen aliphatischen OH-Gruppen vorhan-
den sind (Abbildung 31). Die neugebildeten Esterverbindungen sind FTIR-spektroskopisch
nachgewiesen worden.

Die Veresterung von oxyethyliertem KLLR war ebenfalls erfolgreich. Die aus 3'P-NMR spekt-
roskopischen Daten ermittelte Umsetzungsrate fir die Veresterung betrug 91%. Moglicherweise
ist die OH-Gruppe im Fall von oxypropyliertem Lignin durch die Methylgruppe sterisch weniger
zuganglich als bei oxyethyliertem Lignin und flhrt folglich unter gleichen Bedingungen zu einem
geringeren Derivatisierungserfolg.
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Abbildung 31: Hydroxylgruppen-Verteilung vom OCL, pOCL, KLLR-Aceton-S, eKLLR und den veresterten Produk-
ten.
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Abbildung 32: Verdnderung der Glastibergangstemperatur durch zweistufige Modifikation. Links: Schrittweise Reak-
tion von OCL mit PC und Propionséure. Rechts: Schrittweise Reaktion von KLLR-Aceton-S mit EC und Propions-

aure.

Die Glasubergangstemperatur des Lignins wurde durch Oxypropylierung von 137°C auf 90°C
herabgesetzt. Nach der Veresterung mit Propionsaure betragt T4 sogar nur noch 48°C (Abbildung
32). Im Fall der KLLR-Aceton Fraktion konnte die Glaslibergangstemperatur durch Oxyethylie-
rung von urspringlich 165°C auf 122°C und nach Veresterung mit Propionsaure auf 57 °C redu-

ziert werden.
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6.2 Chemische Modifizierung von Lignin mittels Reaktivextrusion

(vgl. Arbeitspakete 4-5)

Zur Synthese streichbarer und Barriere-bildender Lignine sind im Forschungsvorhaben insge-
samt vier Synthesen 1 bis 4 (Oxypropylierung, Oxyethylierung, Acetylierung, Veresterung mit Ci-
tronensaure) mittels Reaktivextrusion beschritten worden, die nachfolgend beschrieben werden.

Synthese 1: Oxypropyliertes Organocell-Lignin (pOCL)

Die Oxypropylierung von Organocell-Lignin erfolgte bei hohen Reaktionstemperaturen (160
°C, vgl. Tabelle 3) unter Verwendung von Kaliumcarbonat oder DBU als Katalysatoren. Lignin
wurde Uber einen gravimetrischen Feeder (mi/t1) in Block 1 und Propylencarbonat mittels
Schlauchpumpe (V2/t2) in Block 3 zudosiert.

Um mdglichst kein Wasser im Reaktionssystem zu haben, wurde in Route 1 K.COs3 als Fest-
stoff Uber einen gravimetrischen Feeder (my/tz) in Extruderblock 1 geférdert. Es lag ein heteroge-
nes Reaktionssystem mit zwei Feststoffen (Lignin, K2COs) und einer Flissigkeit (Propylencarbo-
nat) vor, sodass Uber mehrere Phasengrenzen hinweg die Synthese ablaufen musste und die
Reaktionskinetik entsprechend gering sein sollte. In Route 2 wurde eine (wassrige) hochkon-
zentrierte KoCOs-Losung hergestellt und Uber eine peristaltische Pumpe in Block 2 gepumpt. Da
Propylencarbonat gut in Wasser [8slich ist, sollte die Katalysatorwirkung verbessert gewesen
sein, gleichwohl Nebenreaktionen — induziert durch Wasser im System — nicht auszuschlie3en
waren. Die Wirkung der in Propylencarbonat gelésten bicyclischen Amidinbase 1,8-Dia-
zabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) wurde in Route 3 bei unterschiedlichen Extruder-Drehzahlen
untersucht.

Alle Extruder- und Materialparameter mit den entsprechenden Reaktantenverhaltnissen (Aqui-
valente) sind in Tabelle 3 hinterlegt.

Tabelle 3: Verwendete Extruderparameter, Materialdurchsétze und resultierende Mol-Aquivalente der Reaktivextrusi-
onsversuche zur Oxypropylierung des Organocell-Lignins

Extruderparameter Route 1 Route 2 Route 3
Drehzahl n [U/min] 500 500 200, 500, 700
Temperaturprofil (Blocke) T [°C] RT/45/100/ 160 / RT/45/100/ 160 / RT/45/100/160 /

160/160/160/160 | 160/160/160/160 | 160/160/160 /160
Materialdurchsatze
Block 1: OC-Lignin? m/t [g/h] 120 120 101...120
Block 1: K.CO3* m/t [g/h] 30...44
Block 2: K,COj3 (aq)* V/t [ml/min] 0,5...2
Block 3: PC® V/t [ml/min] 0,8...3 3
Block 3: PC/DBU® V/t [ml/min] 3,6
Aquivalente
L|gn|n_OH : PC . K2C03 : HZO 1:11...4:0,4...0,6 : 1:4:0,1...04:

1,7..1,8 4,9..14

Lignin-OH : PC : DBU : H,O 1:4..48:02:09
Quench
HCI (0,1 M) V [L] 2 2 2

2 Trockengehalt Organocell-Lignin TG = 95,0 %
3 Trockengehalt Kaliumcarbonat TG = 92,4 %
4 Konzentration Kaliumcarbonat ¢ = 1,756 mol/L
5 Massengehalt Propylencarbonat w = 99,0 %
6 Massenanteil DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en) w = 6,1 %
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Die Untersuchungen zeigten, dass unabhangig der gewahlten Katalysatoren keine signifikan-
ten Anderungen in den IR-Spektren in Abbildung 33 (links) auftraten. Das Peakintensitatsverhalt-
nis lether/laromat Zz€igte nur geringfiigig erhéhte Werte; die erhéhten Intensitatsquotienten lester/laromat
deuten auf mogliche Nebenreaktionen (Esterbindungen) hin (vgl. ebenda, rechts).

Im Ergebnis der IR-Analysen musste festgestellt werden, dass unter den in Tabelle 3 darge-
stellten Reaktionsbedingungen keine erfolgreichen Oxypropylierungssythesen mittels Reaktiv-
extrusion durchfiihrbar waren.
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Abbildung 33: FTIR-Spektren (grundlinienkorrigiert, normiert) mit Aromatenpeak (laromat) bei 1510 cm” und Ether- (lether)
sowie Esterpeaks (lester) bei 1140 bzw. 1730 cm? fiir die Syntheserouten 1 bis 3 (links) sowie die, in Abhéngigkeit von
cat : Lignin-OH, ermittelten IR-Intensitétsverhéltnisse lether/laromat (Mitte) bzw. lester/laromat (rechts)

Synthese 2: Oxyethyliertes Kraft-Lignin (eKLLR)

Aufgrund der gescheiteren Oxypropylierungsversuche wurden Oxylierungsversuche mit der
reaktiveren Komponente Ethylencarbonat am Substrat Kraft-Lignin durchgefihrt. Da Ethylencar-
bonat einen relativ hohen Schmelzpunkt hat, wurde die Substanz zunéachst auf 80 °C aufgeheizt,
DBU als Katalysator zugegeben und anschliefiend Uber beheizte Schlduche mittels peristalti-
scher Pumpe in den Extruderraum gepumpt (vgl. Tabelle 4).

Tabelle 4: Verwendete Extruderparameter, Materialdurchsétze und resultierende Mol-Aquivalente der Reaktivextrusi-
onsversuche zur Oxyethylierung des Kraft-Lignins

Extruderparameter Route 4

Drehzahl n [U/min] 200, 500, 700

Temperaturprofil (Blocke) T [°C] RT/80/110/160/
160 / 160 / 160 / 160

Materialdurchsatze

Block 1: Kraftlignin” m/t [g/h] 120

Block 2: EC®/DBU® V/t [ml/min] 3,2

Aquivalente

Lignin-OH : EC : DBU : H,O 1:49:02:18

Quench

HCI (0,1 M) V [L] 2

In Analogie der Oxypropylierungsversuche scheiterten gemaf Abbildung 34 die Oxyethylie-
rungssynthesen am Kraft-Lignin. Die Signalverhaltnisse lester/laromat lagen nur marginal iber dem

7 Trockengehalt TG = 95,0 %
8 Massengehalt Ethylencarbonat (EC) = 98,0 %
9 Massenanteil DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en) w = 6,1 %
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des Ausgangslignins; die Werte lether/laromat Verringerten sich sogar im Vergleich zum Kraft-Lignin.
Mit den gewahlten Extrusionsparametern lassen sich zum jetzigen Zeitpunkt keine Oxypropy-
bzw. Oxyethylierungsreaktionen im Doppelschneckenextruder durchfiihren.
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Abbildung 34: FTIR-Spektrum (grundlinienkorrigiert, normiert) mit Aromatenpeak (laromat) bei 15610 cm™ und Ether-
(lether) sowie Esterpeaks (lester) bei 1140 bzw. 1730 cm’ fiir die Syntheseroute 4 (links) sowie die, in Abhéngigkeit von
n, ermittelten IR-Intensitétsverhéltnisse lether/laromat (mitte) bzw. lester/laromat (rechts)

Synthese 3: Acetyliertes Organocell-Lignin (acOCL)

Als alternative Route der Ligninmodifizierung wurde gemaf Forschungsantrag die klassische
Acetylierung von Lignin, d.h. Umsetzung von Essigsdureanhydrid in Gegenwart von (katalyti-
schen Mengen) Schwefelsaure, untersucht. Die Synthesen erfolgten mit maximalen Extruder-
blocktemperaturen von 135 °C bei jeweils 500 U/min. Bei konstantem Lignindurchsatz von m/t =
120 g/h wurden die Zugabemengen des Essigsaureanhydrids und des Katalysators Schwefel-
saure variiert, sodass das Aquivalentverhaltnis Acz0 : Lignin-OH im Bereich 1: 0,6 bis 1: 2,9 lag
(vgl. Tabelle 5).

Tabelle 5: Verwendete Extruderparameter, Materialdurchsétze und resultierende Mol-Aquivalente der Reaktivextrusi-
onsversuche zur Acetylierung des Organocell-Lignins

Extruderparameter

Route 5

Drehzahl n [U/min]

500

Temperaturprofil (Blécke) T [°C]

RT/45/90/135/135
/135/135/135

Materialdurchsatze

Block 1: OC-Lignin' m/t [g/h] 120
Block 2: Ac,0""/H,S04"? V/t [ml/min] 0,2...2
Block 3: AcoO V/t [ml/min] 0...1,8
Aquivalente

Lignin-OH : Ac20 : H.SO4: H,O 0,0;“:.3"2':"02’%9”:_1‘1
Quench

NaHCOs; (2,5 %-wt.) V [L]

Im Ergebnis der Acetylierungsversuche konnte nachgewiesen werden, dass die in-situ-Umset-
zung im Doppelschneckenextruder erfolgreich verliefen. Mit steigendem Ac,O-Gehalt im Reakti-

10 Trockengehalt Organocell-Lignin TG = 95,0 %
1 Massengehalt Essigsdureanhydrid (Ac20) w = 97,0 %

12 Massenanteil Schwefelsdure w = 10,2 %
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onssystem stieg der Esterpeak bei 1730 cm™ entsprechend an. Die resultierenden Peakverhalt-
nisse lester/laromat Korrelierten mit dem Aquivalentverhaltnis Ac20 : Lignin-OH dabei gemaR Abbil-
dung 35 (rechts) nahezu direktproportional.
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Abbildung 35: FTIR-Spektrum (grundlinienkorrigiert, normiert) mit Aromatenpeak (laromat) bei 1510 cm" und Esterpeak
(lester) bei 1730 cm™" fiir die Syntheseroute 5 (links) sowie die, in Abhéngigkeit von Ac20 : Lignin-OH, ermittelten IR-
Intensitétsverhéltnisse lester/laromat (rechts)

Synthese 4: Citronensaure-verestertes Organocell-Lignin (csOCL)

In (1) wurde gezeigt, dass die Veresterung von Lignin mit Citronensaure zu Hydrogel-artigen
Produkten flhrt, die aufgrund der implementierten Carboxylgruppen gut mit Wasser wechselwir-
ken und infolgedessen ein positives Dispergierverhalten im wassrigen Milieu aufzeigen sollten.
Die Extrusionsversuche wurden gemal Tabelle 6 bei Reaktionstemperaturen von 160 bzw. 120
°C durchgefiihrt; das Aquivalentverhaltnis von Citronensdure zu OH-Gruppen des Lignins ran-
gierte im Bereich 0,5 ... 1,1.

Tabelle 6: Verwendete Extruderparameter, Materialdurchsétze und resultierende Mol-Aquivalente der Reaktivextrusi-
onsversuche zur Citronensédureveresterung des Organocell-Lignins

Extruderparameter Route 6 Route 7

Drehzahl n [U/min] 500 500

Temperaturproﬁl (Blocke) T [°C] RT/60/110/160/ RT/45/90/120/120
160 / 160 / 160 / 160 /120/120/120

Materialdurchsatze

Block 1: OC-Lignin' m/t [g/h] 120 120

Block 1: CS™ m/t [g/h] 61...120 120

Aquivalente

Lignin-OH : CS [mol/mol] 1:0,5..11 1:11

Quench

NaHCOs (2,5 %-wt.) V [L] 2 2

Die IR-Spektren in Abbildung 36 deuten darauf hin, dass die in-situ-Veresterungen erfolgreich
verliefen. Mit steigenden Citronensauregehalten im Reaktionssystem gehen erhohte lester-Signale
einher. Dabei existiert fUr lester/laromat gemMan Abbildung 36 (rechts) flr die Route 6 (160 °C) ein
Maximum (~ 1,3) im Bereich 0,7...0,9; bei weiterer CS-Zugabe sinkt das Intensitatsverhaltnis auf
einen Wert von lester/laromat ~ 0,8. Die Erniedrigung der Reaktionstemperatur auf 120 °C (Route 7)
fihrte (erwartungsgemaf}) zu geringeren Veresterungsgraden (lester/laromat ~ 0,3).

3 Trockengehalt Organocell-Lignin TG = 95,0 %
4 Trockengehalt Citronensaure * Monohydrat TG = 100,0 %
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Abbildung 36: FTIR-Spektren (grundlinienkorrigiert, normiert) mit Aromatenpeak (laromat) bei 1510 cm? und Esterpeak
(lester) bei 1730 cm fiir die Syntheserouten 6 und 7 bei einem Molverhéltnis CS : Lignin-OH = 1,1 (links) sowie die
ermittelten IR-Intensitétsverhéltnisse lester/laromat in Abhéngigkeit von CS : Lignin-OH (rechts)

6.3 Dispergierung modifizierter Lignine (vgl. Arbeitspakete 5-6)

Fur die Herstellung streichfahiger Dispersionen aus den modifizierten Ligninen wurden ver-
schiedene Zerkleinerungsverfahren sowie variierende Versuchsbedingungen (pH-Wert, Tempe-
ratur) untersucht. Als Dispergieradditiv wurde stets kationische Starke zugesetzt, wodurch nicht
nur eine Stabilisierung der Dispersion, sondern insbesondere eine bessere Haftung an das Fa-
sergeflige des Papiers erreicht werden sollte. '® In Vorversuchen zur Papierbeschichtung erwie-
sen sich Feststoffgehalte zwischen 20 und 25 % als vorteilhaft. Nachfolgend ist eine beispielhafte
Rezeptur aufgefihrt.'®

FG Teile atro Wasser Einwaage
pOCL 20 % 100 12 g 48 g 60 g
Starke 40 % 20 249 369 69

Eine Ubersicht der verwendeten Lignine findet sich nachfolgend in Tabelle 7.

Tabelle 7: Ubersicht der Dispergierversuche mit im LabormaRstab und mittels Reaktivextrusion erzeugten modifizier-
ten Ligninen.

Probenbezeichnung | Beschreibung Bemerkungen

OCL Organocell-Lignin

pOCL Oxypropyliertes Organocell-Lignin

pOCL_lowTg Oxypropyliertes Organocell-Lignin,
Ty<90°

pOCL_lowMW Niedermolekulares oxypropyliertes
Organocell-Lignin

pOCL-pe Oxypropyliertes Organocell-Lignin, Keine Dispergierung moglich
verestert mit Propionsdure

acOCL Acetyliertes Organocell-Lignin

csOCL Citronensaure-verestertes Keine Dispergierung moglich
Organocell-Lignin

15 Vergleichende Untersuchungen ohne die Verwendung kationischer Starke zeigten eine deutlich schlech-
tere Haftung der modifizierten Lignine auf der Papieroberflache, ebenso die Verwendung eines nicht kati-
onischen Starkederivats.
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KLLR Kraft-Lignin

pKLLR Oxypropyliertes Kraft-Lignin

eKLLR Oxyethyliertes Kraft-Lignin

eKLLR-pe Oxyethyliertes Kraft-Lignin, Keine Dispergierung moglich
verestert mit Propionsdure

Um die Auswahl einer geeigneten Dispergiermethode fir die modifizierten Lignine zu ermég-
lichen, wurden verschiedene Zerkleinerungsverfahren erprobt und die resultierenden Dispersio-
nen hinsichtlich ihrer PartikelgroRe mittels statischer Lichtstreuung (Laserbeugung) charakteri-
siert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 dargestellt. Wahrend mit einem Rotor-Stator-System (Ult-
raturrax) lediglich eine geringfligige Veranderung der PartikelgroRRe erzielt wird, wirkt sich die Zer-
kleinerung in einer Schwingmihle bei den oxypropylierten Proben pOCL und pKLLR deutlich
starker aus. Obgleich kleinere Anséatze auf diese Weise bereits innerhalb eines kurzen Zeitinter-
valls (2,5 min) zuverlassig homogenisiert werden kdnnen, ware flir ein Upscaling der Umstieg auf
eine Kugelmuhle erforderlich. Zudem zeigt eine solche Behandlung auf Proben eines nicht funk-
tionalisierten Organocell-Lignins (OCL) kaum einen Einfluss. Eine verbesserte Filmbildung durch
die geringere PartikelgroRe konnte ebenfalls nicht nachgewiesen werden. Aus diesen Griinden
wurde im weiteren Verlauf des Projektes auf die Zerkleinerung mittels Schwingmdihle verzichtet.

Tabelle 8: Partikelgréf3en der untersuchten Lignindispersionen jeweils vor und nach Behandlung mit dem jeweiligen

Zerkleinerungsverfahren.

Probenbezeichnung D (v, 0.1) D (v, 0.5) D (v, 0.9)
oxOCL 2,09 ym 10,78 ym 33,79 pm
oxOCL Ultraturrax 5 min 1,31 um 9,58 um 26,56 ym
OCL 0,25 ym 8,92 um 21,75 ym
OCL Schwingmiihle 2,5 min 0,24 um 8,52 uym 20,21 ym
oxOCL 1,91 um 12,94 ym 75,51 um
0oxOCL Schwingmihle 2,5 min | 0,55 um 5,77 um 30,38 um
oxOCL Schwingmiihle 5 min 0,41 um 5,02 um 25,31 um
oxKL 6,52 um 27,68 um 98,10 um
oxKL Schwingmiihle 2,5 min 3,43 um 11,30 um 41,16 ym
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Neben dem Zerkleinerungsverfahren wurde zudem der Einfluss einer Erhéhung von pH-Wert
bzw. Temperatur auf die Dispergierung der modifizierten Lignine untersucht. Aus Abbildung 37
geht deutlich hervor, dass der pH-Wert keinen Einfluss auf die PartikelgréRe der Ligninderivate
hat. Auch eine Temperaturerhéhung flhrte entgegen der Erwartung nicht zu einer verbesserten
Dispergierung — weder konnten héhere Feststoffgehalte erzielt werden noch verbesserte sich die
optische Homogenitat der Proben (zudem deutet ein typischer, Vanillin-artiger Geruch auf erste
Abbaureaktionen bereits bei Riihren bei 90 °C hin.)

6,0

0,0 T T T
0,1 1 10 100

PartikelgréRe (um)

oxOCL_pH6

OXOCL_pH12  emm==oxKL_pH4  e==oxKL_pH12

Abbildung 37: Partikelgré3en oxypropylierter Lignine bei verschiedenen pH-Werten, ermittelt mittels Laserbeugung.

Neben der Dispergiermethode wurden verschiedene Lignintypen und — modifikationen umfas-
send charakterisiert und hinsichtlich ihres Dispergierverhaltens vergleichend bewertet. Dies
schloss neben Prifungen von Viskositat und PartikelgroRe auch Untersuchungen zur Stabilitat
der Dispersionen mittels pH-abhangigem Zetapotential und Sedimentationsverhalten ein.

Aufgrund der geringen zur Verfligung stehenden Probenmengen'” erfolgten die rheologischen
Untersuchungen mit einem Rheometer anstelle eines Ublicherweise genutzten Brookfield-Visko-
simeters. Die Ergebnisse sind in Abbildung 38 dargestellt. Alle Proben zeigen ein scherverdin-
nendes Verhalten. Deutlich erkennbar sind zudem die geringere Viskositat der nicht-modifizierten
Lignine OCL und KL im Vergleich mit den oxypropylierten Proben oxOCL bzw. oxKL. Im Gegen-
satz dazu zeigt eine acetylierte Probe acOCL im Vergleich mit dem Ausgangslignin eine geringere
Viskositat, was in diesem Fall jedoch in erster Linie mit der mangelhaften Stabilitat dieser Disper-
sion zu begrinden ist. Obgleich der Lignintyp die Viskositat des Systems offensichtlich wesentlich
bestimmt, soll an dieser Stelle erwahnt werden, dass durch eine veranderte Zusammensetzung
der Dispersion, d.h. insbesondere durch eine Variation des Starkeanteils (hier bei allen Dispersi-
onen 20% bezogen auf das jeweils eingesetzte Lignin), die Viskositat gezielt auf einen gewlnsch-
ten Bereich eingestellt werden kann.

7 Modifizierte Lignine standen lediglich aus Laborversuchen im Kolben bzw. Laborextruder zur Verfligung.
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Abbildung 38: Grafische Darstellung der rheologischen Untersuchungen. Bei KL erfolgte ein Abbruch der Messung
bereits bei Schergeschwindigkeiten von 6000 s, da die (niedrigviskose) Probe aus dem Messsystem gedriickt wurde.

Eine Charakterisierung der Partikelgré3en erfolgte mittels Laserdiffraktometrie ohne weitere Zer-
kleinerung der Partikel mit einer Schwingmihle.'® Wahrend die PartikelgréRen der oxypropylier-
ten Ligninderivate, dargestellt in Tabelle 9, jeweils in der gleichen Gré3enordnung liegen wie die
der nicht modifizierten Lignine, weist acetyliertes OCL deutlich hdhere Partikelgrofien auf. Her-
vorzuheben ist jedoch die geringere Neigung der oxypropylierten Lignine (oxOCL und oxKL) zur
Bildung gréRerer Agglomerate im Vergleich mit deren Ausgangsstoffen (OCL und KL).

Tabelle 9: Partikelgré3en verschiedener Lignindispersionen, ermittelt mittels Laserbeugung (Mittelwerte aus zwei Ein-
zelmessungen,).

Probenbezeichnung D (v, 0.1) D (v, 0.5) D (v, 0.9)
OCL 2,64 um 13,46 um 444,97 ym
oxOCL 2,35 ym 15,20 ym 101,33 ym
acOCL 6,00 um 57,39 um 199,27 um
KL 4,92 ym 27,32 ym 100,83 ym
oxKL 4,73 um 20,53 um 72,43 uym

Von besonderem Interesse im Hinblick auf die Stabilitat der hergestellten Dispersionen ist das
Zetapotential, welches ein Mal fur die Oberflachenladung der Partikel darstellt. Dispersionen
(gleichartig) geladener Partikel sind auf Dauer stabiler als solche ohne Oberflachenladung, da die
gleich geladenen Partikel einander abstol3en und auf diese Weise die Bildung von Agglomeraten
hemmen. In Abbildung 39 sind die Zetapotentiale verschiedener Lignin-Dispersionen in Abhan-
gigkeit vom pH-Wert in einem Bereich zwischen pH 2 und pH 12 dargestellt.

8 Eine Zerkleinerung mittels Schwingmihle stellt kein wirtschaftliches Verfahren dar, zudem konnte in
spateren Beschichtungsversuchen kein Unterschied im Hinblick auf die Filmbildung/Homogenitat der Ober-
flache festgestellt werden.
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Abbildung 39: Grafische Darstellung des pH-abhdngigen Zetapotentials der Lignin-Dispersionen.

Wahrend die nicht modifizierten Lignine, OCL und KL, tber den gesamten untersuchten pH-
Bereich eine negative Ladung aufweisen, zeigen die modifizierten Lignine jeweils verschiedene
isoelektrische Punkte. Modifizierte Organocell-Lignine (oxOCL und acOCL) weisen dabei einen
isoelektrischen Punkt (pl) von etwa 5 auf, wahrend oxypropyliertes Kraft-Lignin (oxKL) bei einem
pH von etwa 8,5 neutral vorliegt. Demzufolge ist eine Einstellung auf leicht basische pH-Werte
fur oxOCL sowie acOCL (Gesamtladung negativ) und auf leicht sauren pH-Werten fiir oxKL (Ge-
samtladung positiv) als sinnvoll hinsichtlich der Lagerstabilitdt zu erachten. Im Hinblick auf die
Faseranbindung scheinen die Organocell-Lignin-Derivate somit vielversprechender, da eine po-
sitive Oberflachenladung in einer besseren Anbindung an das (negativ geladene) Fasergefiige
resultieren sollte.

Erganzend zur physikalischen Charakterisierung der Partikel bzw. Dispersionen wurden Sedi-
mentationsexperimente mithilfe einer analytischen Zentrifuge durchgefiihrt. Bei diesen Experi-
menten zeigte sich, dass nicht-funktionalisiertes Organocell-Lignin in Dispersion die geringste
Neigung zur Sedimentation zeigt. Dieses Verhalten geht einher mit den Ergebnissen der oben
beschriebenen Zetapotential-Titration, die eine negative Ladung tber den gesamten pH-Bereich
zeigen und damit auf eine AbstoBung der Partikel schlief3en lassen. Die OCL-Derivate oxOCL
und acOCL zeigen im Gegensatz dazu eine deutlich schnellere Sedimentation bei gleicher Kon-
zentration. Da keine weitere Einstellung des pH-Werts erfolgte (pH nach Dispergierung zwischen
4 und 6) befinden sich beide Dispersionen nahe am isoelektrischen Punkt des jeweiligen Lignin-
derivats. Dementsprechend ist die AbstoRung zwischen den Partikeln deutlich geringer und die
Neigung zur Sedimentation gréfier. Im Gegensatz dazu sinkt die Sedimentationsgeschwindigkeit
von Kraft-Lignin nach Funktionalisierung. Auch dieser Effekt ist mithilfe des Zetapotentials zu be-
grinden: wahrend KL bei pH 4-6 schwach negativ geladen ist, weist oxKL im gleichen pH-Bereich
eine starkere positive Ladung auf, die in einer starkeren AbstoRung der Partikel untereinander
resultiert. Neben der Bestatigung der Stabilitats-Abschatzung auf Basis des pH-abhangigen Zeta-
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potentials ist bei diesen Experimenten insbesondere zu erwahnen, dass unverdinnte Dispersio-
nen keine Sedimentation zeigen, da sich die Partikel gegenseitig an der Sedimentation hindern.™®
Dies ist insbesondere im Hinblick auf eine potentielle Nutzung und Lagerung der Dispersionen
von Vorteil.
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Abbildung 40: Ergebnisse der Sedimentationsuntersuchungen mittels analytischer Zentrifuge. Oben: KL (dunkelgriin,
dunkelblau) und oxKL (hellgrtin, violett) sowie OCL (rot, blau). Unten: oxOCL (rot, blau) und acOCL (dunkelgriin,
dunkelblau).

6.4 Papierbeschichtung (vgl. Arbeitspaket 7)

Als Substrat fir die Beschichtungen wurde in Abstimmung mit dem projektbegleitenden Aus-
schuss ein Rohkarton einer Grammatur von 392 g/m? (x 6,3 g/m?) ausgewahlt. Dieser weist ein-
seitig bereits eine Beschichtung auf, demzufolge wurde die nicht Barriere-beschichtete Seite mit

19 Wahrend die Sedimentation bei hoher konzentrierten Lésungen im Vergleich zu verdiinnten Lésungen
zundchst ansteigt, fuhrt ein weiteres Erhéhen schlief3lich zu einer sogenannten Zonensedimentation. In
diesem Fall behindern sich die Partikel einer Lésung oder Dispersion so stark gegenseitig, dass die Sedi-
mentationsgeschwindigkeit sogar noch unter die einer verdiinnten Lésung sinken kann. Nachzulesen unter

9).
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verschiedenen Lignin-Dispersionen gestrichen. Fir die Beschichtungsversuche wurde ein Film-
ziehgerat mit verschiedenen Rakelstaben zur Einstellung der Nassfilmdicke und damit des Be-
schichtungsauftrags verwendet. Vorversuche zur Applizierbarkeit zeigten, dass Dispersionen mit
einem Feststoffgehalt zwischen 20 und 25 % die beste Verarbeitbarkeit aufweisen. Ein zu gerin-
ger Feststoffgehalt resultiert in einem ungleichmafigen Strichbild, wahrend héhere Feststoffge-
halte zu sehr hochviskosen Dispersionen und bei Beschichtung zu einer ungleichmaigen Struk-
tur fuhren.

Erste Beschichtungsversuche erfolgten mit einem oxypropylierten Organocell-Lignin (oxOCL)
mit verschiedenen Auftragsgewichten. Die Zielsetzung, einen gleichmaligen Materialauftrag so-
wie ein gut einstellbares Auftragsgewicht zu erreichen, konnte dabei erfolgreich realisiert werden.
Digitalmikroskopie- sowie Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen zeigen jedoch, dass die re-
sultierende Beschichtung zahlreiche Poren aufweist und, bei héheren Auftragsgewichten, auch
zur Bildung von Rissen neigt und eine schlechte Oberflachenanhaftung aufweist (siehe Abbildung
41 und Abbildung 42). Dementsprechend lasst sich schlussfolgern, dass eine Filmbildung unter
Ublichen Trocknungsbedingungen (105 °C) nicht stattfindet. Infolge dieser Beobachtung wurden
verschiedenste Ansatze zur Optimierung der verwendeten Lignine, zur Beschichtungsformulie-
rung sowie zur Trocknung der Beschichtungen erprobt.

e

R3S1 R5S1 R7S1
Auftragsgewicht: 9 g/m? Auftragsgewicht: 23 g/m? Auftragsgewicht: 30 g/m?

Abbildung 41: Digitalmikroskopie-Aufnahmen verschiedener Auftragsgewichte oxOCL auf Rohkarton.

BEC 15kV  WDSmm x1,000  10pm BEC 15kV  WDSmm
PTS PTS

Abbildung 42: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen des oxOCL-Strichs (239/m?) bei 1000-facher (links) bzw.
2000-facher (rechts) Vergréerung.

Ein mdglicher Ansatz zur verbesserten Filmbildung ist eine Erhhung der Trocknungstem-
peratur uUber die Glasiibergangstemperatur (Ty) des genutzten Lignin-Derivats hinaus. Das
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verwendete oxypropylierte Organocell-Lignin weist entsprechend der DSC-Analyse einen T4von
etwa 140°C auf. Eine Erhéhung der Trocknungstemperatur auf 160 °C erscheint unter dem Digi-
talmikroskop als geschlossener Film (s. Abbildung 43 links), wohingegen bei Betrachtung mittels
Rasterelektronenmikroskop (Abbildung 44) noch immer kleinere Poren und UnregelmaRigkeiten
erkennbar sind. Auch die Verringerung der Glasiibergangstemperatur des Lignins Uber lan-
gere Reaktionszeiten und die resultierende Ausbildung linearer Struktureinheiten fihrte entgegen
der Erwartung in Kombination mit einer Trocknung bei 130 °C nicht zu einer verbesserten Film-
bildung (Abbildung 43 Mitte und rechts).

-

SEI  15kV WD8mm e —— SEl  15kV WD8mm

BEC 15kV  WD12mm —_— SEI 15kV  WD12mm
PTS PTS

Abbildung 44: REM-Aufnahmen einer Beschichtung mit oxypropyliertem Organocell-Lignin (oben links, Oberfléchen-
aufnahme), unmodifiziertem Organocell-Lignin (oben rechts), getrocknet jeweils bei 105 °C., Unten: bei 160 °C ge-
trocknetes oxypropyliertes Organocell-Lignin, Oberflachenaufnahmen (unten links) und Querschnittsaufnahme (unten

p i

nocell-Lignins (Tg
ca. 140 °C, links, Ringlicht), sowie eines oxypropylierten Organocell-Lignins mit geringerem Tg, bei 105 °C getrock-
net (Mitte koaxiales Licht, rechts Ringlicht), 250-fache Vergréf3erung.

Erprobt wurde infolgedessen der Einsatz von Glycerin und Dimethylsulfoxid (DMSO), welche
in der Literatur als Weichmacher fiir Lignin beschrieben werden (2).
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Beide Hilfsstoffe resultierten in einer besseren Filmbildung bereits bei Gblichen Trocknungs-
bedingungen (2 min bei 105 °C), allerdings nur bei Verwendung in stéchiometrischen Mengen.
Dennoch ist dieser Ansatz der vielversprechendere, da er sich auch flr andere Lignin-Typen mit

héherem Tg, beispielsweise modifizierte Kraft-Lignine oder ein acetyliertes Organocell-Lignin eig-
net (Abb

Abbildung 45: Digitalmikroskopie-Aufnahmen bei 250-facher Vergré3erung unter Ringlicht. Oben links: eKL ohne
DMSO, oben rechts: eKL mit Zugabe von DMSO. Unten links: acOCL ohne Zugabe von DMSO, unten rechts: acOCL
mit Zugabe von DMSO.

Die Vermutung, dass Ethylencarbonat als intrinsischer Weichmacher fungiert, konnte nicht be-
statigt werden (vgl. Abbildung 47). Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen zeigen zwar eine

von oxypropylierten Proben abweichende Morphologie, jedoch noch immer eine unvollstandige
Filmbildung.

e

BEC 15kV WD15mm
PTS

o3 ~ T o < BIEN
BEC 15kV WD15mm 50pm
PTS

Abbildung 46: REM-Oberflachenaufnahmen von Lignin-NPC-Propandiol (links) und Lignin-BCC-Propandiol (rechts).
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Durch den Einsatz von DMSO als Weichmacher konnte auch mit eKLLR eine verbesserte
Filmbildung erreicht werden, jedoch zeigen sich in den Oberflachenaufnahmen noch immer Risse
und andere Ungleichmafigkeiten (Abbildung 47 ohne DMSO (links) und mit DMSO (rechts)).

P LT o 3 - =

'. ' e g 7 1?

SEl  15kV WD20mm
PTS

SEl  15kV WD20mm

SEl  15kV WD21mm S SEl  15kV WD21mm
PTS

Abbildung 47: REM-Aufnahmen KL EC ohne (links) und mit DMSO (rechts), jeweils als Oberfldchenauf-
nahme (oben) und Querschnittsaufnahmen (unten) bei 400-facher Vergré3erung.

Die Beschichtung desselben Kartonsubstrats mit einem Reaktionsgemisch von oxypropy-
liertem Organocell-Lignin zeigte eine geschlossene aber deutlich diinnere Schicht als die aus
Lignindispersionen erzeugten Filme (Abbildung 48). Dies lasst auf ein starkeres Eindringen in das
Fasergeflige schliel3en. Derselbe Effekt wurde auch bei der Verwendung hydrophoberer alterna-
tiver Beschichtungsstoffe (Lignin-NPC-Propandiol und Lignin-BCC-Propandiol, REM-Aufnahmen
in Abbildung 46), welche durch das Thinen-Institut zur Verfligung gestellt wurden, beobachtet.

3 . VRIS A s

BEC 15kV WD10mm x250 100pm —— BEC 15kV WD10mm
PTS PTS

Abbildung 48: REM-Aufnahmen Reaktionsgemisch: Oberflichenaufnahme bei 250-facher VergréBerung (links) und
Querschnittsaufnahme nach Einbettung in Epoxidharz bei 500-facher Vergré8erung (rechts).



Seite 49 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21316 BG

6.5 Barriereuntersuchungen (vgl. Arbeitspaket 8)

Ausgewahlte der im Rahmen von Arbeitspaket 7 hergestellten gestrichenen Rohkarton-Pro-
ben wurden hinsichtlich ihrer Barriere gegen Fette, Wasserdampf und UV-Licht sowie hinsichtlich
ihrer Wasserbestandigkeit untersucht.

Die Barriere gegen Fette wurde mithilfe eines KIT-Tests charakterisiert, dessen Ergebnisse in
Tabelle 10 dargestellt sind. Dabei zeigen sich insbesondere Kraft-Lignin bzw. Kraft-Lignin-Deri-
vate als vielversprechende Beschichtungsstoffe im Hinblick auf eine verringerte Fettdurchlassig-
keit. (Oxypropylierte) Organocell-Lignine zeigen deutlich geringere Werte, welche durch den Ein-
satz von Weichmachern (Glycerin und DMSO) jedoch verbessert werden kdnnen. Acetyliertes
Organocell-Lignin sowie aus dem Reaktionsgemisch erzeugte Beschichtungen zeigen eine hohe
Fettdurchlassigkeit.

Tabelle 10: Ergebnisse des KIT-Tests. Verglichen wurden jeweils Proben mit einem Auftragsgewicht von ca. 20 g/m?
(aufgrund der geringen Probenmenge konnten keine normgerechten Bestimmungen des Auftragsgewichts durchge-
flihrt werden).

Probenbezeichnung KIT-Wert
Rohkarton (ohne Lignin-Beschichtung) <1

pOCL 105 °C 10=

pOCL 160 °C 45+0,9

pOCL + DMSO 8,0+£0,5

pOCL + Glycerin 6,5+0,6

acOCL + DMSO 1,0+£0,5

KL + DMSO >12

pKL nicht bestimmbar*
pKL + DMSO >12

pKL + Glycerin nicht bestimmbar*
eKL 2-6=

eKL + DMSO 6,0+ 0,7
Reaktionsgemisch 105 °C 1,5+0,6
Reaktionsgemisch 160 °C 45+0,6
L-BCC-P (R5) 3,5+£0,6
L-BCC-G (R3) 1,5£0,5
L-BCC-G (R7) 40+0,5
L-NPC-P (R5) <1

*genaue KIT-Werte sind schwierig zu bestimmen, teilweise Verfarbung der braunen Lignin-Beschichtung

Im Anschluss wurden die Wasserdampfdurchlassigkeits-Werte flir eine Vorauswahl vielver-
sprechender Muster gravimetrisch bestimmt. Diese sind nachfolgend in Tabelle 11 dargestellt.
Ziel war dabei ein Erreichen des Literaturwertes von Beschichtungen aus Lignin-Palmitinsaure-
Estern (40 g/m?*d, (3)) oder wenigstens von unter 100 g/m?*d (Referenzwert des Projektbeglei-
tenden Ausschusses). Dieser Wert konnte durch keine der Beschichtungen erreicht werden.

Tabelle 11: Wasserdampfdurchlédssigkeit (water vapour permeation rate, WVTR) ausgewéhlter Proben mit einem
Auftragsgewicht von ca. 20 g/m? sofern nicht anders vermerkt.

Probenbezeichnung WVTR (g/m**d)
pOCL (~35 g/m?) 197
pOCL 160 °C 132
pOCL + DMSO 167
acOCL + DMSO 135
KL (~35 g/m?) 194
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KL + DMSO 135
pKL (~35 g/m?) 181
pKL + DMSO 142
Reaktionsgemisch 105 °C 148
Reaktionsgemisch 160 °C 130
L-BCC-P (R3) 154
L-BCC-P (R7) 147
L-BCC-G (R3) 142
L-NPC-P (R3) 141
L-NPC-P (R7) 136

Im Gegensatz dazu zeigte sich jedoch eine deutliche Verbesserung der Wasserabsorption, wel-
che im Rahmen eines Cobb-Tests nach 60 Sekunden ermittelt wurde (Tabelle 12). Die hier er-
zielten Werte Ubertreffen sogar noch die Literaturwerte, welche durch eine Applikation des Reak-
tionsgemischs erzeugt wurden.(8)

Die Uberpriifung der UV-Barriere mit Lichtmessfolien zeigte sich als nicht zielfiihrend, da das
Substrat bereits keine UV-Durchlassigkeit zeigte. Gegebenenfalls kénnten hier Untersuchungen
an einem reinen Lignin-Film sinnvoll sein.

Zusammenfassend kdnnen mithilfe der Lignin-basierten Beschichtungen deutliche Verbesse-
rungen der Wasser- und Fettdurchlassigkeiten erreicht werden. Eine Barriere gegeniiber Gasen
ist jedoch aufgrund der auch mithilfe von Weichmachern nicht zu vermeidenden Rissbildung nicht
gegeben.

Tabelle 12: Ergebnisse des Cobb-Tests nach 60 Sekunden. Aufgrund der geringen zur Verfiigung stehenden Pro-
benmenge konnten die Priifungen nur 1- bzw. 2-mal pro Probe durchgefiihrt werden.

Probenbezeichnung Wasserabsorption (g/m?)
Rohkarton (ohne Lignin-Beschichtung) 423 + 3,25

pOCL + DMSO 105 °C 17,0+ 10,9

acOCL + DMSO 105 °C 55+ 1,84

KL + DMSO 105 °C 56+1,77

pKL + DMSO 105 °C 10,0

pKL + DMSO 175 °C 10,0

6.6 Zusammenfassende Bewertung der Ergebnisse

Im Rahmen des Projekts konnten unter Verwendung dreier Ausgangslignine verschiedene Lig-
ninderivate im Labormalistab (Kolben) sowie mittels Reaktivextrusion erzeugt werden. Wahrend
die Reaktion verschiedener Lignine mit cyclischen Carbonaten im Labormafstab mit sehr hohen
Substitutionsgraden umsetzbar war, konnte das Ergebnis im Extruder nicht reproduziert werden.
Veresterungen mit Essigsaureanhydrid bzw. Citronensaure erwiesen sich jedoch als vielverspre-
chende Alternativrouten. Arbeitshypothese 1 kann somit als partiell bestatigt angesehen werden,
da die Reaktivextrusion zur Modifizierung zwar einen wirtschaftlichen Prozess (I6sungsmittelfrei,
kontinuierlich und mit verkurzten Reaktionszeiten) darstellt, jedoch nicht fur alle Reaktionen die
im Labormafistab mdglich sind, umgesetzt werden kann.
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Die im Labormalstab wie auch mittels Reaktivextrusion erzeugten Ligninderivate lieRen sich teil-
weise (aber nicht in jedem Fall) in stabile wassrige Dispersionen tberflhren. Arbeitshypothese 3
kann somit ebenfalls partiell bestatigt werden. Die aus diesen Dispersionen erzeugten Papierbe-
schichtungen wiesen eine pordse Struktur auf und zeigten dementsprechend keine Barriere.
Durch die Verwendung von kationischer Starke und von Weichmachern konnte eine verbesserte
Filmbildung erreicht werden. Wahrend einige Lignintypen bzw. -derivate zu einer guten bis sehr
guten Barriere gegenuber Fetten flhrten (KIT-Test), konnte keine ausreichende Barriere gegen-
Uber Wasserdampf erreicht werden. Arbeitshypothese 4 wurde nicht bestatigt.

Insgesamt lassen sich zwar Modifizierung, Dispergierung und Papierbeschichtung realisieren, die
Produkte welche mittels Reaktivextrusion gewonnen wurden, zeigen aber ein deutlich schlechte-
res Eigenschaftsprofil bzw. eine deutlich schlechtere Verarbeitbarkeit als im Kolben syntheti-
sierte, oxypropylierte Lignine. Dementsprechend konnte Arbeitshypothese 2 im Rahmen des Pro-
jekts ebenfalls nicht bestatigt werden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen spiegeln sich auch in anderen aktuellen Arbeiten wider: so
konnten durch Javed et al. durch die Verwendung von basischem Zirconcarbonat, Starke und
Glycerol ebenfalls Lignin-Filme erzeugt werden (4), welche die Wasserdampfbarriere unbe-
schichteter Kartonmuster zwar verbessern konnten, jedoch ebenfalls Wasserdampfdurchlassig-
keiten deutlich Gber dem fir Lebensmittelverpackungen angestrebten Zielwert von 100 g/m?*d
aufweisen. (4) (5) Dies ftrifft ebenso auf Ligninester, welche aus organischen Lésungsmitteln
(Chloroform, Tetrahydrofuran, Aceton) auf Papier aufgetragen wurden, zu (6) — einzig Fettsau-
reester mit Palmitinsaure erfilllen diese Bedingung (3). Da die Verarbeitung von hydrophoberen
Strukturen (ohne freie OH-Gruppen) zu Dispersionen im Rahmen des Projekts fehlschlug, ist da-
von auszugehen, dass die entsprechenden Fettsaureester ebenfalls nicht in Wasser dispergiert
werden kénnen. Forschungsarbeiten durch RISE Lignocity zeigen zudem, dass (wie auch im
Rahmen des Projekts mit dem Reaktionsgemisch festgestellt), diese Losungen tiefer ins Papier
eindringen und eher einer Impragnierung ahneln. (7)

Zusammenfassend lasst sich schlussfolgern, dass innerhalb des Forschungsprojektes ver-
schiedene Ligninderivate im Labormalstab sowie mittels Reaktivextrusion hergestellt, zu Disper-
sionen verarbeitet und Beschichtungen aus verschiedenen Lignindispersionen erzeugt werden
konnten. Die resultierenden Beschichtungen zeigten teilweise gute bis sehr gute Ergebnisse im
KIT-Test (Fettbarriere) jedoch keine Verbesserung der Wasserdampfbarriere. Obgleich sich die
Reaktivextrusion als wirtschaftliches Verfahren (I6sungsmittelfrei, kontinuierlich) zur Modifizie-
rung von Lignin prinzipiell eignet, kénnen mit diesem Verfahren geringere Funktionalisierungs-
grade als im Labormal3stab erreicht werden. Die im Rahmen des Forschungsvorhabens erlang-
ten Kenntnisse kdbnnen dementsprechend nicht direkt fur eine industrielle Umsetzung genutzt
werden, bilden aber eine wichtige Grundlage fiir weitere Optimierungen auf diesem Gebiet.
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