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1. Einleitung

In der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts hat die Entwicklung und Verwendung der
Produktion synthetischer Polymere sark zugenommen. Eine Vielzahl an Gegenstanden aus
Kunststoff sind aus dem taglichen Leben nicht mehr wegzudenken. Die Verfiigbarkeit der
Monomere aus fossilen Rohstoffen wird dabei jedoch immer geringer, daher hat das Interesse
fur die Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen zugenommen. Auch durch eine steigende
Sensibilisierung der Bevolkerung in Bezug auf die Auswirkung der fossilen Rohstoffe auf die
Umwelt, ist das Interesse an der Nutzung nachhaltiger Ressourcen fiir Energie und Materialien
stark gewachsen. Aus wirtschaftlichen Griinden wurden die Investitionen fir die Entwicklung
von erneuerbaren Ressourcen flr relativ lange Zeit sehr gering gehaltert! Auch die vermehrt
auftretende Diskussion Uber den aktuellen Verbrauch an Kunststoff fiihrt zu einem steigenden
Interesse an Materialien aus nachwachsenden Rohstoffenln der Gesellschaft wachst ein
starkeres Bewusstsein dafir, dass Plastik aus fossilen Rohstoffen fur die Umwelt schadlich sein
kann und daher nach neuen Alternativen gesucht werden muss.

Bspaf bgcgc “epClc§ Afckgc uspbcitunterqndGdmraafpc qqc
Cellulose und Lignin gelenkt, da diese als vielversprechende erneuerbare Ressourcen mit sehr
grolRer Verflgbarkeit und Vielfaltigkeit gelten. Die Nutzung dieser Materialien hat den groRen
Vorteil, dass sie nicht mit Lebensmitteln in Konkurrenz treten, wie es zum Beispiel Starke oder
Pflanzendle tun. Hiermit fehlen sie nicht in der Wertschopfungskette der Lebensmittel und
koénnen fur neue Anwendungen genutzt werden.

Lignin ist ein Polymer aus Biomasse und im Gegensatz zu Cellulose der witigste
nachwachsende Rohstoff mit aromatischen Einheiten. Es kann aus Holz und Einjahrespflanzen,
wie zum Beispiel Weizenstroh, aber auch aus landwirtschaftlichen Reststoffen extrahiert
werden.!l Es ist ein hochmolekulares Material, das in verholzenden Pflanzen die Raume
zwischen den Zellmembranen ausfillt und zu Hoz werden lasst/? Lignin sorgt in den
Zellwanden fiir Festigkeit und Struktur, aul3erdem steuert es den FlUssigkeitsfluss und schiitzt
vor biochemischen Belastungen?

In der Forschung wurde die Chemie des Lignins innerhalb der letzten Jahrzehnte vielfach nd
ausfihrlich untersucht.™™ Bereits vor tiber 170 Jahren behamlelte der Chemiker Anselme Payen
Holz mit Salpetersaure und Natronlauge und gewann dabei zwei unterschiedliche Produktef!
Bgc cpqrc Dp _ir gml "cxcgaflcrec cp " Acjjsj mqgc
Kohlenstoffgehalt aufwies, als Krustenmaterial. In dieses Material waren die Cellulosefasern
eingebettet® Bgc N_wcl cpgqgafc ~ Tcpipsqgrslegrfcmpgcs8g8 g
bekannten Lignins.®! Zu dieser Zeit war die Struktur vollig unklar. Erst die Arbeiten von

Benedikt und Bamberger von 1890 zeigten den aromatischen Charakter des Materials und das

Disserfation | Mareike Zieglowski | 1



Vorhandensein von Methoxygruppen Freudenberg und sein Mitarbeiter entwickelten
verschiedene Methoden zur Ligninisolierung, sowie Charakterisierung® Auf Grundlage dieser
Arbeiten erklarte Freudenberg 1928, dass Lignin ein amorphes und scheinbar ungeordnetes
Material ist.® Im Jahr 1961 schlug Adler die erste Formel fir Lignin mit zwolf
Phenylpropansaureeinheiten, verbunden durch GC und C-O Bindungen vor, wahrend
Freudenberg 1965 eine komplexere Struktur fir Fichtenlignine von 18 Einheiten
veroffentlicht. ®! Das zunehmende Interesse an Lignin ist vor allem an der Vielzahl an Blichern,
ReviewsPublikationen und Patenten, zu erkennen. Sie c&ecken ein breites Spektrum an Themen
und Anwendungen ab Bl

Heutzutage fallen jahrlich tber 50 Millionen Tonnen Lignin in der Zellstoff - und Papierindustrie
an.®! Der groRte Teil dieses Lignins wird jedoch als Brennstoff direkt in den Zellstofffabriken
wieder thermisch recycelt und so zur Energiegewinnung genutzt®® Nur etwa 2 wt% wird fur
hochwertige Anwendungen wie zum Beispiel Biomaterialien, Verbundwerkstoffe oder
Chemikalien genutzt.®! In der Literatur werden bereits eine Vielzahl an Demonstratoren mit
unterschiedlichen Anwendungen fur die Verwendung von Lignin beschrieben, jedoch ist keiner
davon marktreif oder wird in groBen Mengen produziert und verkauft. Ein Grund hierflr ist,
dass Lignin eine sehr komplexe Struktur Eigenschaftsbeziehung aufweist. Viée der
Eigenschaften des Lignins hangen von der Struktur des Materials ab, diese wird hingegen von
unterschiedlichen Faktoren bestimmt, wie zum Beispiel von der Baumart oder dem
Aufschlussverfahren, welches verwendet wird. Aus diesem Grund konnen sich vechiedene
Lignine in ihren Eigenschaften stark untereinander unterschieden. Auch die
Wachstumsbedingungen des Baums kdnnen Einfluss auf die Eigenschaften nehmen. In dieser
Arbeit soll unser Verstandnis fir diese Struktur- Eigenschaftsbeziehung des Lignins mveitert
werden und wie diese z.B. durch Modifikation verandert werden kénnen, um das Lignin fur
neue Anwendungen nutzbar zu machen.

Diese Arbeit fand im Rahmen des EU gefdrderten Projekts ValChem statt.
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2. Stand der Forschung und Technik

2.1. Grundlagen des Lignins
2.1.1. Aufbau und Struktur von Lignin

’

Jgel macjjsjmgcs8 gaqr c g 83 %E Trackeugawicht), Kemicelllose j s j mq
(0-30 % Trockengewicht) und Lignin (1-43 % Trockengewicht), desweiteren kdnnen Xylose,
Arabinose oder Tannin enthalten sein!*® Lignocellulose ist das Strukturgerust fir Zellwande

von Holzgewdachsen, dessen Stabilitat und Steife auf dem dreidimensionalen, aromatischen
Netzwerk des Lignins beruht. Lignin umhdllt, zusammen mit Hemicellulose, die Cellulosefasern

(siehe Abbildung 2-1).121:12 Je nach Holzart besteht 15% bis 40% der Trockenmasse as

Lignin.t4

Hemicellulose

Cellulose

Abbildung 2-1: Schematischer Aufbau der ZeWand von Pflanzen: Die Cellulosg=asern sind in eine Matrix aus
Hemicellulose und Lignin eingespannt(Abbildung entnommen aus [11], Copyright Erlaubnis durch den Verlag
Elsevier)

Die genaue Struktur von Lignin ist bis heute noch nicht vollstdndig aufgeklart und variiert je

nach Holzart. Lignin kann jedoch als hochmolekularer Abkémmling des Phenylpropans
aufgefasst weiden. Abhangig von der Holzart ist der Phenylring entweder nicht oder mit einer

oder zwei Methoxygruppen sowie einer Propanseitenkette mit Hydroxygruppen substituiert.

Hierbei werden drei Grundbausteine unterschieden: p-Cumarylalkohol, Coniferylalkohol und

Qgl nwj jimfmj* wucjafc gl bcp JgHPkQoniferggkoholj q ~ K
und Sinapylalkohol werden auch als Guajacyt und Syringyleinheit bezeichnet, da sie sich von

den entsprechenden Benzaldehyden ableiten.
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p-Cumarylalkohol Coniferylalkohol Sinapylalkohol

OH OH OH
>~ ~ =
HsCu < .
Ceg HaC. oCHs
OH OH

im Lignin
| P2 H3C\ | = H3C\ | = /CH3
R, R, 0 R, 0 0
OH OH OH
p-hydroxyphenyl guaiacyl syringyl

R4, R, =H oder Lignin

Abbildung 2-2: Struktur der drei Monomer - Bausteine (Monolignole) des Lignins und ihre Struktu im eingebauten
Lignin.(frei nach 1)

Das dreidimensionale Nezwerk des Lignins ist Uber verschiedene Bindungsarten miteinander
verknipft.”?! Die dominierende Verbindungsart (etwa 50 %) ist die b-O-4-Bindung.*41*51 Neben
dieser Bindungsart gibt es aber auch noch andere Arten der Verknipfung, so kann z.B. die
Ether- Bindung auch mit einem zum aromatischen Ring Usténdigen Kohlenstoff oder eine
direkte C-C- Bindung zwischen zwei Kohlenstoffen an Position 5 (55 Bindung) gebildet
werden. In der folgenden Abbildung sind die charakteristischen Bindungsarten eines Softwood

Lignins zu sehen®
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H,COH

HC—Ow
HCOH
H,COH
— HyCO HC— O H,COH
: i
HC CH
HCOH /© OH
HyCO OCH,
H,co/© 1 HGOH o HaCO |
@ i oty Ok HOH,G— CH— CHO
HCOH HC o % o
HCOH HG~ 4 ~¢H
HC——CH
HCIOK HCL _CHe
1 HGOH HO - CH o
o CH HyCO OCH, HCOH
HC————0 H,CO
2 5 OCH,
e H,COH H,CO -
HC 2I 3’
| 6 OCH, HG————0
HC o HCOH 1 Bonds:
1 B-O-4
A
H,CO HCOH HCOH 1 HiCO 2 a-0-4
O——CH HC————0
14t t=o0 4 B-B
5 4-0-5
6 B-5
H,CO OCH, 7 B-1
OH OH

Abbildung 2-3: Beispielhafte Struktur vom Lignin und Verdeutlichung der im Material verwendeten chemischen
Bindungen. (Abbildung entnommen aus [1], Copyright-Erlaubnisdurch en Verlag Progress in Polymer Scienge
Das Verhdltnis der Monomereinheiten variiert je nach Pflanzenart. So istbei Nadelhdlzern
hauptsachlich der Guajacyt Typ zu finden, in Laubbdumen hingegen liegt eine Mischung aus
Guajacyl und Syringyl- Typen vor. Der dritten Monomer- Baustein, p-Coumarylalkohol, tritt
hingegen hauptsachlich in Grasern auf. Im Nadelholz liegtder Ligningehalt zwischen 27 % und
33 %, in Laubbaumen hingegen bei etwa 22%.71 Fur Einjahrespflanzen wie Sisaloder Hanf
kann der Ligningehalt jedoch auch deutlich unter 20 % liegen.'”

In der Natur wird Lignin enzymatisch auf gebaut, hierbei wird der erste Coniferylalkohol in vivo
aus Glucose synthetisiert!® Unter dem Einfluss des Enzyms Laccadeeginnt die Polymerisation

mit einer Dehydrierung (siehe Schema2-1).19

OH OH OH

1,0, H,0 OH

= = =

) Laccase |
Peroxidase - -
X Y X Y x Y X Y

H>,O 2 H,O .

OH 202 2 i o 5 o )

Schema2-1: Enzymatische Radikalbildungsreaktion der Monolignole, wobei fur X=Y=H Cumarylalkohol, X=OC#lnd
Y= H Coniferylalkhol und X=Y=0CHkISinapylalkohol gilt. (frei nach [271)
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Das dabei nun entstehende Dehydroconiferylradikal kann durch seine mesomorphe Struktur
weiterreagieren und so die charakteristische verzweigte und vernetzte Struktur des Ligtins
aufbauen.

Durch eine erneute Dehydrierung und Anlagerung der Radikale schreitet die Polymerisation

fort, wie gezeigt in Schema2-2.115 129

OH
=
OH
OH X Y
. Dimerisierung
. (0]
O/I:\/ \\/ i/lvgilceyll;gnole Polymensatlon
Lignin
X Y
OH

Schema?2-2: Beispielhafte Darstellung einer Rekombination der Monolignolradikale, wobei X=Y=H Cumarylalkohol,
X=0CH, Y= H Coniferylalkhol und X=Y=0OCH Sinapylalkohol gilt und anschlieBende Bildung des Lignins, (frei nach
[20]),

Lignin ist ein amorphes Material, welches sich wie ein Thermoplast verhalt!¥l Damit besitzt es
eine Glastemperatur, welche von dem Extraktionsprozess, der molaren Masse und der
thermischen Vorbehandlung abhangig istl*® Goring et al. bestimmte als Erster eine
Glastemperatur einer Ligninprobe, welche zwischen 127°C und 277°C lag?*! Spatere Arbeiten
zeigten Temperaturen von 90°C bis 150°C, abhangig von der Pflanzenspezies und dem

Extraktionsprozess!??

2.1.2. Gewinnung von Lignin

Das Ziel der chemischen Aufarbeitungsvefahren ist es, Lignin von den Cellulosefasern
abzutrennen und so einen geeigneten Zellstoff fir die Herstellung von Papier und anderen
verwandten Produkten gewinnen zu kénnen!?¥! Dabei wird Lignin als Nebenprodukt erhalten
und in der Zellstoff - und Papierindustrie hauptsachlich als Brennstoff fiir die Energiegewinnung
verwendet. Die wahrend dem Kraft-Prozess anfallende Schwarzlauge (zwischen 356 und 45 %
Lignin) wird hierfiir mit einem Verdampfer konzentriert und zur Erzeugung von Dampf und
Elektrizitat verbrannt. 24

Nicht nur die botanische Herkunft des Lignins, sondern auch der Extraktionsprozess beeinflusst
die Ligninstruktur, die Reinheit und die entsprechenden Eigenschaften, wie z.B. Ldslichkd,
Hydrophobizitat oder die molare Masse. Lignin kann in zwei Kategorien unterteilt werden: in

schwefelfreie und schwefelhaltige Lignine. Schwefel ist hierbei fir den entsprechenden
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Extraktionsprozess fir die Aufspaltung noétig. In Abbildung 2-4 sind die verschiedenen

technischen Prozesse der Ligningewinnung schematisch dargestellit.

Extraktions-

prozess
\
|Schwefe|prozesse‘ Schwefelfreie Prozesse
Losungs- Soda-
Sulfit Kraft )
- mittel Aufschluss
pH=1-2 pH=13
140°C, HSO5- 170°C, NaOH+Na,S 150-200°C pH=11-13
3 3 i 150-170°C, NaOH
I} I} Essigsdure/ Ameisen- :‘ Ethanol i
! | sdure/ Wasser ] |
v v v
Lignosulfonat-  Kraft Lignin Organosolv- Soda Lignin
lignin lignin

Abbildung 2-4: Verschiedene Extraktionsprozesse zur Separation von Lignin und dientsprechenden technischen
Verfahren. (frei nach (1)

Bei dem haufigsten verwendeten Aufschlussverfahren handelt es sich um derKraft -Aufschluss
oder auch Sulfat-Verfahren genannt, welcher unter basischen Bedingungen durchgefiihrt wird.
Bei diesem Verfahren steht der Gewinn von Cellulosefasern aus Holz im VordergrundDas Holz
wird mit Natriumhydroxid und Natriumsulfid behandelt, wodurch das Lignin in eine lgsliche
Form gebracht wird und als Salz, genauer als Ligninphenolat vorliegt. Das Natriumhydroxid
und Natriumsulfid sind dafur verantwortlich, dass die Hydroxygrup pen des Lignins
deprotoniert werden und als Salz vorliegen. Es finden auRerdem Umlagerungsreaktionen statt,
wodurch das Lignin in kleinere Fragmente zerlegt wird, indem die Etherbindungen gespalten
werden. Das somit erhaltene l6sliche Ligninphenolat kann won der Cellulose in Form von

Schwarzlauge abgetrennt werden(!l 29 .[25]
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Hackschnitzel

Sulfatzellstoff
—
Verluste an Na, S ‘ Sulfatkochung <
(NaOH, Na,S, CH.SH,
CH3SCH;) y Ablauge
‘ Ablaugenerfassung ‘ Na-O-Lignine,
HS5-Lignin,
l R-COONa, NaSH
‘ Eindamptfanlage }_. Sulfatharzseife
make-up-
Na, S0, ———— ™
‘ Verbrennung Na- und S-Verluste
Dampf, +— (Na,S04, SO, H,S)
Energie
NaCH,
Na,CO,, Na,S Na.S
| Aufldser Ca(OH), 2
1030 | Kaustifizierung
| Kalkbrennofen |/(£003
("_'JIT lNa-.S—.Ca-VerIuste

Abbildung 2-5: Schematische Darstellung des Sulfataufschlussg&8l.

Ein weiteres Aufschlussverfahren zu Gewinnung von Lignin ist das Organosolv-
Verfahren .1 25 Hierbei wird die Biomasse mit einem Gemisch aus organischem Losungsmittel,
wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Essigsaure oder auch meisensdure, und Wasser bei
170-190 °C versetzt. Auf diese Weise wird ein Teil des Lignins und der Hemicellulose gelogt”!
Hauptsachlich werden die Lignin-Kohlenhydratbindungen, sowie die UO-2 Bindungen
gespalten?” In geringen Anteilen werden bei diesem Vorgang auch dieb-O-2 Bindungen des
Lignins gebrochen, sofern LigninOligomere aus der LignocelluloseMatrix freigesetzt
werden.?”) Um das Lignin wieder zurtickzugewinnen und von der Hemicellulose zu trennen,
kann es enweder ausgefallt oder abgedampft bzw. destilliert werden.?”? Das Organosolv
Verfahren bietet einige Vorteile gegeniber dem KraftAufschluss: da organische Ldsemittel
verwendet werden, kénnen diese aufgrund ihrer niedrigen Siedepunkte zurlickgewonnen
werden. Dies fuhrt dazu, dass die Abwasser weniger belastet werden und Energie gespart
wird. 2% Bei diesem Verfahren werden auRerdem keine Schwefelverbindungen benétigt,
wodurch ein qualitativ hochwertigeres und reineres Ligninprodukt gewonnen werden
kann. 25201

Weitere Verfahren sind beispielsweise das Sulfit Verfahren, Soda- Antrachinon- Verfahren,
Organocell-Verfahren oder auch AlcellVerfahren, welche nicht genauer erlautert werden, da in
der hier vorliegenden Arbeit keine Lignine verwendet werden, die aus diesen

Aufschlussverfahren gewonnen wurden!?®!
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2.1.3. Modifizierung von Lignin

Um Lignin als Rohstoff flr weitere Anwendungen nutzen zu kénnen und es nicht nur zur
Energiegewinnung zu verwenden, miissen gewisse Eigenschaften erfillt seilf®’ Neben einer
gleichbleibenden Qualitat bei einem mdglichst geringen Preis, sollte das Lignin jederzeit
verfigbar sein. Die L&slichkeit in organischen Ldsemitteln ist fir homogene Reaktionen
winschenswet, damit Modifikationen durch chemische Reaktionen ermdglicht werden

konnen.[28l
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Abbildung 2-6: Wertschdpfungskette und Anwendungsmaéglichkeiten von Lignin.

Durch die reaktiven Gruppen im Lignin gibt es viele Mdglichkeiten, es in unterschiedlichen
Anwendungen einzusetzen!¥ Die Hauptanwendungen von Lignin lassen sich in zwei
Kategorien unterteilen: Es kann ohne chemische Modifikation als Naturprodukt eingesetzt oder
chemisch modifiziert werden.®! Das Naturprodukt wird direkt in eine Matrix eingearbeitet, um
auf diese Weise neue oder verbesserte Eigenschaften der jeweiligen Produkte zu schaffé€h Die
chemische Modifikation kann wiederum in drei Kategorien unterteilt werden: die
Fragmentierung oder Lignindepolymerisierung, die Substitution funktioneller Gruppen und die
Modifikation der Hydroxygruppen. &

Mit Hilfe der Fragmentierung, lasst sich Lignin als Ausgangsmaterial zur Herstellung von
niedermolekularen Verbindungen nutzen, wie z. B. Vanillin, einfache oder hydroxylierte
Aromaten, Chinone, Aldehyde, aliphatische Sauren und viele andere chemische
Verbindungen.?% 2% Eine groRe Anzahl an thermochemischenUmwandlungsmethoden wurde

fur die Depolymerisation entwickelt. Bekannte Verfahren sind unter anderem die
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basenkatalysierte Depolymerisation, die Pyrolyse, die Vergasung oder auch die LewisSaure-
katalysierte Solvolyse!3:[321.[33]

Bei der Synthese von neuen aktiven Seitengruppen gehtes darum, die Funktionalitéat des
Lignins mit anderen funktionellen Gruppen zu substituieren.®¥ Die im Lignin enthaltenen
Methoxy-, Hydroxy-, Carbonyl- und Carboxylgruppen sollen durch verschiedene Reaktionen
verandert werden, damit sie neue funktionelle Gruppen enthalten.! Die Funktionalisierung
kann mithilfe Nitrierung -, Aminierung-, Alkylierung-/ Dealkylierung -, Carboxylierung- oder
Halogenierungsreaktionen stattfinden.™

Die dritte Kategorie befasst sich mit der Umsetzung der Hydroxygruppen. Lignin besitzt sowohl
phenolische als auch aliphatische Hydroxygruppen an der @} und C-o>- Position der
Seitenkette! Die phenolischen Seitenketten sind die reaktiveren funktionellen Gruppen und
haben einen signifikanten Effekt auf die chemische Reaktivitat des Materials. Diese Art der
Modifikation resultiert in der Bildung von Lignin -Polyol-Derivaten.”! Nach den Reaktionen, wie
z.B. Veresterung, Veretherung oder die Umsetzung mit Isocyanaten, liegt einGrofR3teil der
phenolischen Hydroxygruppen als aliphatische Hydroxygruppen vor.

In der vorliegenden Arbeit werden drei verschiedene Modifikationen am Lignin durchgefihrt.
Zum einen werden die Hydroxygruppen durch die Reaktion mit einem Diisocyanat umgesetzt
und mit Hilfe der Mannich Reaktion Aminfunktionalitdten eingebaut werden. Desweiteren
werden durch die Hydroxymethylierung die Anzahl der Hydroxygruppen erhdht. Im Folgenden

wird genauer auf diese drei Modifikationen genauer eingegangen.

2.1.4. Isocyanatmodif izierung an Lignin

Lignine kénnen mit Isocyanaten modifiziert werden, indem das Diisocyanat Uber eine
Urethangruppe mit dem Lignin kovalent verknlpft und als funktionelle Gruppe einfuhrt wird.

Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine nucleophile Additim.[* 2% Die Hydroxygruppe des
Nucleophils, in diesem Fall Lignin, greift nucleophil das elektrophile Carbonyl-Kohlenstoffatom
des Diisocyanats an. Daraufhin folgt ein Protonenshift, wodurch die Urethanbriicke resultiert,

die das Lignin und das Isocyanat kovalent miteinanderverkntipft (siehe Schema2-3).

Ligning __OH + OCN-R-NCO — Lignin\/O\n/H\R/NCO
@]
Schema2-3: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Modifizierung von Lignin mit einem Diisocyanat.
Durch die Modifikation entsteht ein, im Vergleich zum Lignin, reaktiveres Prapolymer?® Die
phenolischen Hydroxygruppen des Lignins sind auf Grund der sterischen Hinderung, sowie des

aciden Charakters weniger reaktiv als die aliphatistien Hydroxygruppen des Polyolst®! E7l Bei
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der Synthese von ligninbasierten Polyurethanen kénnen zwei verschiedene Ansétze vorfgt
werden.?”l Der erste Ansatz ist eine einstufige Reaktion, bei der Diisocyanat und ein weiteres
Polyol als Comonomere zugegeben werder?”) Der zweite Ansatz ist eine zweistufige Reaktion,
wobei die Herstellung eines Prapolymers unter Verwendung von Diisocyanat zusammen mit
einem Polyol den ersten Schritt darstellt, der zweite Schritt ist anschliel3end die Polymerisation
von Lignin als Kettenverlangerer mit dem Prapolymer 27138 |m ersten Ansatz wird Lignin
ohne weitere chemische Modifikation direkt in Kombination mit Isocyanat und Polyolen
eingesetzt, um Polyurethan auf Ligninbasis herzustllen. Als Beispiel kann hier die Reaktion
von Lignin mit 4,4" -Diphenylmethandiisocyanat und PEG genannt werden2l 27129 Ein Beispiel
fur den zweiten Ansatz ist die Bildung von Prapolymeren mit hydroxyterminiertem
Polybutadien und 2,4-Toluoldiisocyanat, die anschlie3end mit Lignin zu einem Polyurethan

umgesetzt werden 27114011411

Chauhan et al. befasste sich in weiteren Arbeiten mit der Modifizierung von Lignin mit
Isocyanaten. Sie haben in Ihrer Arbeit Lignin mit Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) umsetzt
und so Uber Urethanbriicken miteinander verknupft.®® Wahrend der Reaktion wurde der
Isocyanatgehalt des noch nicht umgesetztenlsocyanats detektiert und auf diese Weise
Ruckschlisse auf die Reaktion des Isocyanats mit dem Lignin gezogen. Hierbei wurde eine
Abnahme des Isocyanatgehalts in der Reaktionslésung von 3% auf 9 % beobachtet. Das auf
diese Weise funktionalisierte Lignin wurde weder isoliert noch aufgereinigt, sondern mit einem
Isocyanatprapolymer weiter zu Polymerblends umgesetzt. Es konnte aul3erdem gezeigt werden,
dass durch die Modifizierung eine verbesserte Phasenmischbarkeit erzielt werden konnté®!
Duong et al.flhrten ebenfalls die Funktionalisierung von extrahierten Kraft-Lignin mit MDI in
situ durch.? Hierbei wurde das funktionalisierte Lignin jedoch aufgearbeitet indem es einige
Male mit Aceton/Wasser gewaschen und anschlie@end gefriergetrocknet wurde. Das
funktionalisierte Lignin wurde dabei erstmals genauer auf seine Funktionalisierung, thermische
Stabilitaét usw. untersucht. Duong konnte zeigen, dass die erfolgreiche Herstdung des
thermoplastischen Polymers auf Ligninbasis zu einer Verbesserung der thermischen Stabilitat
durch die Urethanbindung fuhrt. Dies ist auf die niedrige Bindungsdissoziationsengergie der
Hydroxygruppen im Gegensatz zu der Urethanbindung zurtickzuftihren.?

In der Arbeit von C.A. Catetovurde die Bildung von Polyurethanen auf Ligninbasis mit der Hilfe
von FT-IR-ATR Uberwacht und die Kinetik nach einem globalen Modell zweiter Ordnung
analysiert (siehe Abbildung 2-7).131 Das verwendete chemische System bestand aus 4,4
Methylen-Diphenylendiisocyanat (MDI), Polycaprolacton (PCL) drei verschiedener
durchschnittlicher Molekulargewichte (400 g/mol, 750 g/mol und 1000 g/mol) und zwei
Lignin (L) -Proben (Alcell (A) und Indulin AT (IAT)), die mit unterschiedlichen

Disserfation | Mareike Zieglowski | 11



Gewichtsanteilen (10 %, 15 %, 20 % und 25 %) in das Polyolgemisch eingebaut waren*3 Die
Polymerisationsreaktion wurde hierbei in groRen Ansatzen und ohne Katalysator durchgefihrt.
Die Ergebnisse zeigten, dass die Isocyanatumsetzung mit zunehmendem Ligningehalt und PCL
Molekulargewicht abnimmt. Daruber hinaus fihrte die Indulin AT -Serie zu niedrigeren
Isocyanatgehalten im Vergleich zu cen Ergebnissen mit Alcell Lignin. Die Verwendung eines
Modells der zweiten Ordnung zeigte sich abhangig von Lignintyp und -gehalt sowie vom PClL:

Molekulargewicht. Es wurde fur das untersuchte System festgestellt, dass dieses Modell fir

niedrige Ligningehalte besser geeignet ist*’!

c=0
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Abbildung 2-7: Dreidimensionade Darstellung der Absorption im Verhdltnis zur Wellenzahl zur Zeit fiir den Bereich
15004000 cmt. Es werden die ungeféhren Zuordnungen der wichtigsten Bander aufgezeigt(Abbildung entnommen

aus[43], Copyright-Erlaubnis durch den Verlag Elsevier)

2.1.5. Mannich-Reaktion an Lignin

Die Aminierung von Lignin ist Gber verschiedene Synthesewege mdglich. Die klassische Roe
Uber die Mannich-Reaktion, benannt nach dem Chemiker Carl Mannich, beschreibt im
Allgemeinen die Kondensationsreaktion einer CHaciden Komponente mit Formaldehyd und
einer Amin-Komponente unter Entstehung einer MannichBasel®#4 Das allgemeine

Reaktionsschema ist inSchema?2-4 gezeigt*®!

O 0
Ry, O H.Rs H H
R J N e
H H H Ry ! |
R> R2R3 Rs

Schema2-4: Allgemeines Schema zur Aminierung von Lignin mit Hilfe dem\annich-Reaktion.

Die Mannich-Reaktion kann unter sauren und basischen Bedingungen stattfinden, wobei saure
Bedingungen haufiger veewendet werden. Die Reaktion besteht aus zwei Teilschritten. Unter
sauren Bedingungen wird im ersten Schritt aus dem Amin und Formaldehyd nachSchema2-5
das elektrophile Iminiumion gebildet. Als Amine lassen sich Ammoniak, aber auch prinzipiell

alle primaren und sekundaren Amine verwenden*®
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H y M H Ry H, H H Rs H Rs

ShpC \ r\“’R5 _HOH I ’

o= = O=xX\* N "= Q<K == N*=— H—N
H H H R. /7 HR H R, H R,

Schema2-5: Bildung des elektrophilen Iminiumions bei der MannichReaktion.

Im zweiten Schritt reagiert das Iminiumion mit der enolisierten CH -aciden Komponente zur

Mannich-Base(Schema2-6). 4%

0 Hyo N O HH
-H .R
R)J\FR:S a0 R19\/R3+ >—N+ — M _ R1)§8<N 5
RoR
R2R3 R4 213 R4

Schema2-6: Bildung der Mannich-Base aus der Ckciden Komponente und dem Iminiumion.

Unter basischen Bedingungen erfolgt eine Deprotonierung des Protons der Ckaciden

Komponente. Der Mechanismus $t in Schema2-7 dargestellt.[*8!

HO? 5 - (0)
0 N

-OH |
\ —— ,R5
(Rs R, R1)§(N
R T RoR3 R4
Rz
Schema2-7: Reaktionsmechanismus der MannicHReaktion unter basischen Bedingungen.

Die Aminoalkylierung von Phenolen wird Betti-Reaktion genannt und ist ein Spezialfall der

Mannich-Reaktion. In Schema2-8 ist der Mechanismus derBetti-Reaktion dargestellt.

OH’/_\ . (?h') H H(*.. Rs
D . N N—Rs SFN

+
HJ\H Ry ? H R, H=Q R
H H
OH H .5

o
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Auf Grund der Mesomeriestabilisierung des phenolischen Systems ist ein Angriff nur inortho-
Position zur Hydroxygruppe moglich (da die para-Position bereits besetzt ist). Die Aminierung
ist folglich an einem p-Hydroxyphenyl am wahrscheinlichsten, da beideortho-Positionen vakant

sind. Im Gegensatz dazu ist eine Aminierung an Syringyl nicht moglich4

Handelt es sich bei R oder Rs um ein Proton, kann durch Reaktion mit einem weiteren

Formaldehyd-Molekiil ein Ringschluss erfolgen(siehe Schemaz2-9). "]
H R
OH N~ * O/\N/R4

H
c o 22
H

Schema2-9: Reaktion der Betti-Base mit Formaldehyd.

Schema2-10 zeigt die Mannich-Reaktion des Lignins zu den zwei moglichen Produkten A und
B.

Formaldehyd

R NaOH w
Lig 80 °C
18 h

A B

Schema2-10: Mannich-Reaktion des Lignins mit Aminenzu zwei méglichen Produkten A und B.

Neben der Mannich-Reaktion existiert noch eine Vielzahl weiterer Mechanismen zur
Aminierung von Lignin.“8.1491.501.  Xin et al. postulieren beispielsweise eine ZweiSchritt

Synthese ohne Verwendung von Formaldehyd, bei der Lignin zundchst oxidiert und
anschlieRend reduktiv aminiert wird. 5% Gegentiber der MannichReakton besitzen diese
Synthesewege den Vorteil, dass keine tertiaren Amine gebildet werden.

In einer Studie von Matsushita et al. wird die Aminierung von Lignin in Gegenwart von

Diethylamin und Formaldehyd unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiiht.54

Als Modelverbindung wurde 1-Guayacytl-p-hydroxyphenylethan ausgewahlt um auf diese Art
die chemische Reaktivitat von Lignin gegeniiber eine Mannich-Reaktion zu verdeutlichen. Es
konnten vier verschieden Verbindungen durch die Reaktion hergestellt und isoliert werden 4

Die Mannnich-Reaktionsprodukte werden fir verschiedene Anwendungen eingesetzt. Zum
Beispiel nutzten Yue et al. aminiertes Lignin fur die Verbesserung der
grenzflachenmechanischen Leistung von PVC/HolzmehNerbundwerkstoffen durch Erhéhung
der Grenzflachenbindung der Polymermatrix mit dem aminierten Lignin. 52 So konnten

Maximalwerte flr Zug- und Schlagfestigkeit des Verbundes fir Holzmehl, das mit 2wt%
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Ligninamin behandelt wurde, erreicht werden. Auf3erdem wurde die Wasseraufnahme des
Verbundwerkstoffs durch die Aminierung des Lignins deutlich gesenkt®?

Der Einsatz von Enzymen (genau Laccasen) wurde untersucht, um die Kopplung von lagen
Alkylketten an Ligninverbindungen zu vermitteln. B3 Zwei langkettige Alkylamine
(Dodecylamin und Dihexylamin) wurden mit dieser Methode erfolgreich auf die Lignin -
Modellverbindung aufgepfropft, um die Hydrophobie des Lignocellulosematerials zu erhdhen,

was zu einer 54% bzw. 84 % hoheren Hydrophobie der beiden Alkylamine fiihrte. 531

2.2. Hydroxymethylierung an Lignin

Fur eine bessere Reaktivitatdes Lignins ist eine weitere denkbare Mdglichkeit die Erhéhung der
OH-Zahl, hierfur wird die Hydroxymethylierung der Aromaten angewendet. 54551 Der
Mechanismus der Hydroxymethylierung basiert auf dem nucleophilen Angriff eines
Formaldehydmolekiils auf freie ortho-Gruppen der Aromaten im Lignin. Die so entstehenden
Hydroxygruppen sind durch ein Kohlenstoffatom vom aromatischen Sysem getrennt. In

Schema2-11 ist der Reaktionsmechanismus abgebildet.

H
R R ,\C=O R R
OH~ H H,0
T L o R
H3C-0 H0) hco HaC~ b O (OH)  HyC-0 H
OH o OH HO

Schema2-11: Allgemeine Reaktionsgleichung der Hydroxymethylierung an Lignin.[56]

Aufgrund der Mesomeriestabilisierung in der ortho-Position, ist hier eine Substitution zu
erwarten, wohingegen eine Substitution an den freien meta-Positionen unwahrscheinlich ist.>
Neben der gewilinschten Hydroxymethylierung, tritt allerdings noch eine weitere Reaktion auf.
Diese Nebareaktion fuhrt zur Kondensation von zwei Ligninmolekilen. Der Mechanismus der

Nebenreaktion ist in Schema2-12 abgebildet.!

Q\ngmn

R
o, O
Lignin OH igni
OH OH

Ligni Lignin

Schema2-12: Mechanismus der Nebenreaktion bei der Hydroxymethylierung an Lignin.
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Bei diesen Kondensationsreaktionen verbinden sich die getrennten Ligninmolekile, wodurch
das Molekulargewicht erhoht wird. Dies kann zu Anderungen der Loslichkeit und weiteren
Eigenschaften des Lignins fiihren.

Die Reaktion der Hydroxymethylierung wurde bereits in vergangenen Jahren von den
Arbeitsgruppen um Malutan und Benar verwendet, um Modifikationen am Lignin
vorzunehmen®® B4 Die Arbeitsgruppe um Malutan hydroxymethylierte Lignin drei
unterschiedlicher Quellen mit NaOH und Formaldehyd um herauszufinden, nach welcher
Reaktionszeit das gesamte Formaldehyd aufgebraucht wal4 In der Veroffentlichung von
Benar et al.war das Ziel ebenfalls eine Hydroxymethylierung mit Formaldehyd durchzufiihren
und die Ergebnisse mit IRSpektroskopie zu bestatigen®™ Eine weitere Arbeit, die sich mit der
Hydroxymethylierung von Lignin beschéftigt, ist die Charakterisierung von Stroh-Lignin der
Arbeitsgruppte Ungureanuaus dem Jahre 2009%" Alle Publikationen zeigen, dass es maglich
ist, durch die basische Reaktion mit Formaldehyd, eine Erhéhung der OHZahl herbeizufiihren.
In einer weiteren Veroffentlichung wurde hydroxymethyliertes Lignin als Ersatz fur 40 wt%
Phenol in der PRHarzsynthese verwendet, was einen formulierten Klebstoff mit niedrigem
freien Formaldehydgehalt und einer zufriedenstellenden Bindungsstarke ergibt!®®!

Ouyang et al.haben in ihrer Arbeit SodaLignin durch Oxidation, Hydroxymethylierung und
Sulfonierung mit Hilfe von Mikrowellenbestrahlung in sulfoniertes Lignin umgewandelt. B
Eine optimale Mikrowellenbestrahlungszeit verringert nicht nur die Molekilgréfl3e, sondern
auch die intrinsische Viskositat von hydroxymethyliertem Lignin. Daher fuhrt die Oxidation und
die Hydroxymethylation unter Mikrowellenbestrahlung zu einer Erhéhung der Reaktivitat fur
die anschlieRende Sulfonierung!®®

In der Publikation von Gilca et al. wird die Hydroxymethylierung verwendet mit dem Ziel
Nanopartikel zu erhalten.® Durch mathematische Modellierung wurden optimale
Reaktionsbedingungen fur die Synthese der gewlinschten Nanopartikel ermittelt. Um die besten
Bedingungen zu finden, wurden drei Reaktionsparameter variiert: das Verhaltnis von
Lignin/Aldehyd, der pH -Wert und die Temperatur. Die durch die
Hydroxymethylie rungsreaktion erhaltenen Modifikationen wurden durch FT -IR-Spektroskopie,
GPGChromatographie und 3*P-NMR-Spektroskopie bestatigt®

Kaur et al. modifizierten Lignin a us Zuckerrohr-Bagasse durch Acetylierung, Epoxidierung und
Hydroxymethylierung. ®¥ Hierbei wurden die Modifikationen durch FT -IR, H- und *C-NMR
charakterisiert. Die optimalen Reaktionszeiten fur die Epoxidierung und Hydroxymethylierung
lagen bei 3h.61

Capraru et al hatten in ihrer Arbeit als Ziel die Synthese, sowie die chemische und spektrale

Charakterisierung von Ligninen aus einjahrigen Pflanzen (Lignin aus Weizenstroh und aus
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Gras), die in alkalischer Umgebung durch Hydroxymethylierung mit Formaldehyd modifizie rt
wurden.? Hierbei wurde die Reaktivitit der beiden Ligninarten bei zwei verschiedenen
Temperaturen und pH-Werten untersucht. Als Ergebnis fanden sie heraus, dass Lignin aus Gras
die hdchste Reaktivitat aufwies. Die Verwendung von Spektraltechniken wie FFIR, UV-VIS,
Fluoreszenz und 'H-NMR ermdglichte es, die Funktionsénderungen, die in Folge der
Hydroxymethylierung auftreten, zu untersuchen. ©?

In der Arbeit von Taverna et al.wurden Natriumlignosulfonat, Kraft Lignin und Organosolv
Lignin physikalisch-chemisch charakterisiert und durch Hydroxymethylierung aktiviert. 3! Die
Charakterisierung der untersuchten Lignine zeigte, dass Organosolv Lignin das reinste und
umweltfreundlichste ist, da es den niedrigsten Aschen, Zucker- und S-Gehalt aufweist. Kraft
Lignin ist wegen seiner hohen Menge an phenolischen Strukturen mit freien Stellen vom Typ
Guaiacyl das reaktionsfahigste Lignin. Natriumlignosulfonat hingegen ist das einzige in Wasser
I6sliche Lignin bei pH<11. Es konnte auRerdem gezeigt werden, dass alle Lignine thermisch
stabil sind. Reaktive aromatische Wasserstoffatome wurden durch die Messung des Gehalan
phenolischen Hydroxygruppen mittels UV-Vis-Spektroskopie quantifiziert. Die Aktivierung der
Lignine wird unter anderem durch die Art des Lignins beeinflusst, aber auch durch das
Verhaltnis von Formaldehyd zu Lignin, durch den pH-Wert und durch die Temperatur. Alle
Lignine eignen sich als Substituent von Phenol in Phenolharzen, jedoch st
Natriumlignosulfonat aufgrund seiner Loslichkeit in Wassers am besten geeignet®®

Chen et al.stellten in ihrer Arbeit Natriumhydroxymethyllignosulfonat (NaHLS) durch die
Hydroxymethylierung von Natriumlignosulfonat (NaLS) mit Formaldeh yd her.¥ NaLS und
NaHLS wurden mit Fourier-Transformations-Infrarot- Spektroskopie (FT-IR) und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) charakterisiert. Anhand der Ergebnisse ist zu
sehen, dass NaHLS aber auch NaLS als Niedertemperaturverdicker, Hochtemperaturverdinner
und Filtrationsverlustkontrollmittel eingesetzt werden kénnen. Es zeigte sich, dass NaHLS unter

allen Bedingungen, vor allem bei héheren Temperatuen, effektiver als NaLS ist!®

2.3. Grundlagen der Polyurethanchemie
Polyurethane werden prinzipiell aus Polyolen und Isocyanaten in einer Polyadditionsreaktion
hergestellt. Die Eigenschaften der Polyurethane kénnen stark variieren, entsprechend vielfaltig
sind auch die Anwendungsmaglichkeiten®® ¢ Eine schematische Darstellung der Reaktion ist
in gezeigt in Schema2-13.

O

R'< )J\N,R

R-N=C=0 + R'—OH o
H

Schema2-13: Additionsreaktion eines Isocyanates mit einem Polyol zu Urethan unter Wasserstoffumlagerund®’!
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Polyurethane konnen durch die zweiteilige Struktur aus Polyol und Isocyanat prinzipiell als
Blockpolymere aufgefasst werden, die aus weichen und harten Segmenten aufgebaut sind. Die
weichen Abschnitte entstehen vornehmlich aus flexiblen, linearen Polyester und
Polyethergruppen innerhalb der Polyol-Komponente. Im Gegensatz dazu resuleéren die harten
Segmente aus relativ steifen Einheiten wie Aromaten und Urethanbindungen, die
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden konnen! Die Struktur der Edukte ist damit ebenso
mafgeblich® Je nachdem welcher Anteil dominiert, konnen harte Materialien oder flexible
Elastomere entstehen’® Ein wichtiger Parameter ist hierbei das Verhaltnis der funktionellen
Gruppen. Bei einem Verhiltnis von NCO/OH 1 werden primar Urethan-Verbindungen
beobachtet, wahrend bei Verhaltnissen von NCO/OH> 1 reagiert das uberschissige Isocyanat
mit Urethan zu Allophanaten reagieren. Bei Anwesenheit von Harnstoff, welcher
mdoglicherweise in einer Nebenreaktion durch Wasse entstanden ist, regiert es zu Biuret
(Schema 2-14). Mit steigendem NCO-Gehalt resultieren somit starker vernetzte Strukturen

innerhalb des Polyurethan-Systems(’

O
O RZ\O)J\N/RS
R—N=C=0 + RZ\O)LN,RS — 1 1
H O l}lH
R4
O
@)
R1—N:C:O + R4\ )J\ R —— R4\N)J\N,R5 2
H
H H
o)\rgH
R4

Schema2-14: Die Reaktion von Isocyanat mit Urethan zu Allophanat (1), sowie die Reaktion mit Harnstoff zu Biuret
(2).167

Weitere Vernetzungen kénnen zudem durch eine Reihe von Nebenreaktion erfolgen. Bei
Anwesenheit von Wasser, beispielsweise durch hohe Luftfeuchtigkeit, zerféllt das Isocyanat
Uber die Reaktionsstufe der instabilen Carbaminsaure in ein primares Amin und
Kohlenstoffdioxid ( Schema2-15, (1)). Das Kohlenstoffdioxid wirkt als Treibmittel und kann fir
Poren im Polyurethan-Material sorgen. Je nach Anwendung kam dieser Effekt erwtinscht (PU-
Schaume) oder unerwiinscht (PUFilme) sein. In einer weiteren Reaktion kann das entstanden
primare Amin mit Isocyanat zu Harnstoff reagieren (Schema 2-15, (2)) und somit einen
weiteren Verknipfungspunkt darstellen.®" Des Weiteren sind noch

Oligomerisierungsreaktionen des Isocyanates moglich. Da diese allerdings erst bei hohen
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Temperaturen oder unter Einsatz spezielle Katalysatoren auftreten, wird an dieser Stelle auf

eine genauere Darstellung verzichtet(®

0
R—N=C=0 + H,O Ry L —— R—NH, + co,} 1
N~ “OH
H
0
R,—N=C=0 + R—NH, —= R1\N)LN/R2 2
H H

Schema2-15: Reaktion des Isocyanates mit Wasser zu primaren Aminen unter Decarboxylierung (1), sowie Reaktion
mit Aminen zu Harnstoff (2). [67]

2.3.1. Polyurethan - Schaume

Eine besondere Form der Polyurethane sind die Polyurethanschaume. Hierbei wird durch die
Zugabe von Wasser die Bildung von Kohlenstoffdioxid hervorgerufen und damit eine
Schaumungsreaktion erzeugt (siehe Schema 2-16). Durch einen nucleophilen Angriff des
Aminstickstoffes des Katalysators an das Stickstoffatom des Isocyanats kommt es zur Bildung
von Harnstoffen. Mit Wasser reagiert Isocyanat ebenfalls Gber eine nucleophile Addition. Es
entsteht zunachst die instabile Carbamdsaure, die unter Abspaltung von Kohlenstoffdioxid zu
einem Amin zerfallt.® Das bei der Reaktion mit Wasser freiwerdende Kohlenstoffdioxid sorgt
fur ein Aufschdumen der Reaktionsmischung, weshalb Wasser oftmals als chemisches
Treibmittel zur Bildung von Polyurethanschaumen zugesetzt wird.®® Zur Beschleunigung der

Reaktion werden Amine zugegeben.

R—N=C=0 + H,0 — Ry » -
! c=0 2 Risn NoH Risn™ N
H H H

/R2 + COZ

Schema2-16: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Bildung eines Polyurethanschaums durch die Reaktion von einer
Isocyanatgruppe mit Wasser unter der Bildurg von CQ: als Treibgas zur Schaumbildung.

Die gebildeten Urethane und Harnstoffe kdonnen durch den aciden Wasserstoff an den
Stickstoffatomen erneut mit Isocyanaten reagieren. Hierbei bilden sich Biurete und
Allophanate.®® Diese Reaktionen fiihren zu Vernetzungen innerhalb der Polymerd®®

In den Schaumstoffen liegen feste undgasformige Phasen in einem Zellgebilde nebeneinander
vor.[’2L73 Beim Schaumungsprozess wird die Zeitspanne vom Vermischen der Komponenten
bis zum Beginn des VergroRerns des Volumens als Startzeit, die Zeit bis zum Beginn der

Vernetzung als Abbindezeit und das Ende des Aufbléhens als Steigzeit bezeichnet. Bei Zugabe
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eines physikalischen Treibmittels verdampft dieses durch die entstehende Realkdnswarme der
exothermen Reaktion und stromt aus dem Schaumstoff heraus. Stromt das physikalische
Treibmittel zu schnell aus dem sich noch bildenden Schaumstoff heraus, wird keine ausreichend
starke Vernetzung erreicht, dies kann zum Kollaps des Schaumesihren. 65

Ein weiterer wichtiger Faktor zur Bildung eines gut vernetzten Schaumes ist die Kennzahl. Sie
gibt das Verhéltnis von Isocyanat zu Hydroxygruppen an. Gleichung (1) zeigt die Formel zur

Berechnung der Kennzahl.

+ AT T UAE]D Zp T (1)

Bei einer Kennzahl unter 100 liegt ein Uberschuss an Hydroxygruppen vor. Liegt ein Ukrschuss
an Isocyanat vor, wird eine Kennzahl von tber 100 erreicht. Bei Kennzahlen tiber 100 kommt
es zudem zu einer starkeren Vernetzung, da gebildete Urethanund Harnstoffgruppen mit dem

Uberschiissigen Isocyanat naclschema?2-14 zu Biureten und Allophanaten reagieren.

PU-Schaume werden unterschieden zwischen Hart und Weichschaumstoffen, die sich in ihrer
Zellstruktur und ihrer mechanischen Stabilitat unterscheiden.®® Weichschaumstoffe besitzen
durchbrochene Zellwéande, welche als offenzellig bezeichnet wird. Hierbei kann ein Austausch
zwischen dem Gas in den Zellen und der Luft stattfinden. Bei Hartschaumstoffen ist das Zelias
in den Poren eingeschlossen und ein Austausch mit der Luft findet nicht statt.

Durch den Einsatz von schlecht warmeleitenden Treibmitteln, die in den Zellen eingeschlossen
werden, kann die Warmeleitfahigkeit des gesamten Schaumstoffes herabgesetzt weeh. In
PU-Hartschaumstoffen werden fiir eine bessere Vernetzung bevorzugt kurzkettige und hoher
funktionalisierte Polyole und MDI eingesetzt.

2.3.2. Lignin in Polyurethanen

Unmodifiziertes Lignin in Polyurethanen

In der Literatur sind einige Arbeiten beschreiben in denen Lignin als biobasiertes Polyol fiir
Polyurethan- Schaume als Alternative zu Erd6t basierten Polyolen verwendet wird.[4 7511711

Es hat sich gezeigt, dass Lignin einen positiven Effekt auf die Eigenschaften des Schaums haben
kann. So kann zum Beispiel die Entziindbarkeit der Schaume herabgesetzt werden oder es €t
zur thermischen Isolierung.[’® Durch den Einsatz von unmodifiziertem Lignin kdnnen somit die
thermischen und mechanischen Eigenschaften beeinflusst werden, da Lignin hier als
Kettenverlangerer und Vemetzer dient. Es hat sich jedoch auch gezeigt, dass Ligninbasierte
Polyole in Kombination mit Erddl - basierten Polyolen verwendet werden missen, da ansonsten
keine geeignete Viskositat erlangt werden kann. Des Weiteren wurde in der Literatur auch

gezeigt, dass durch das Einarbeiten von Lignin in PU Schidume, die Bioabbaubarkeit im
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Vergleich zu herkommlichen Schaumen verbessert werden kanr®'’"1 Lignin wird in der
Polyurethanchemie hauptsachlich als Polyolersatz verwendet. Durch die hohe Anzahl an
aliphatischen und aromatischen Hydroxygruppen im Lignin ist es als sehrgute Alternative zu
kommerziellen Polyolen geeignet!’8[791.1801.811.182]  Dyrch das hohe Molekulargewicht von
Lignin und die damit verbundene erhéhte Viskositét, ist die Handhabung und das Arbeiten mit
Lignin jedoch herausfordernd. Durch die komplexe und sterisch anspruchsvolle Struktur, ist die
Zuganglichkeit zu allen reaktiven Zentren des Lignins nicht gegeben und die Reaktivitét
sinkt.®¥l  Aus diesem Grund wurden verschiedene Verfahren entwickelt um dennoch einen
guten Einbau des Lignirs zu erhalten. Eine Mdglichkeit ist die Depolymerisation des Lignins
durch Hydrolyse um auf diese Weise das Molekulargewicht abzusenkerf Eine weitere
Maglichkeit fiir einen besseren Einbau ist die Verflissigungdes Lignins unter hoher Temperatur
und hohem Druck. Diese Methode bendtigt jedoch sehr viel Energie und resultiert in einer sehr
geringen Ausbeute!®® Als Alternative zu Verflussigung wird die komplette Auflosung in einem
kompatiblen Losungsmittel angewendet. Lignin wird hierfir zum Beispiel in Polyethylenglykol
(PEG) vollstandig geldst und anschlieBend mit hoherer Homogeniét in den PU- Schaum
eingearbeitet. Dieses System funktioniert wie ein Polymerblend: Lignin dient hier als hartes
Segment und PEG als weiche&® Eine weitere Mdglichkeit flr eine bessere Einarbeitung des
Lignins stellt die Demethylierung dar. Hierbei wird durch die Umsetzung mit
Bromwasserstoffsaure die Hydroxyzahl durch das Entfernen von Methoxygruppn an den
phenolischen Rngen erhoht.® Auch mit Hilfe der Oxypropylierung kann Lignin als Polyol
verwendet werden. Hierbei wird Polypropylenoxid (PO) durch eine Copolymerisation mit
Lignin als Kettenverlangerer eingesetzt®! Auch der Einfluss von verschiedenen Ligninen wurde

in der Literatur ausfiihrlich untersucht. [871:811.[43]

Lignin kann jedoch auch chemisch modifiziert werden und anschlie@end kovalent in die
Polyurethan- Schaume eingebaut werden. Im Folgenden wird der Einbau von drei
unterschiedlichen Modifikationen betrachtet. Zum einen Lignin welches mit Isocyanatgruppen
versehen wurde, au3erdem Lignin welches vor dem Einbau armiert wurde und Lignin bei dem

die Anzahl der Hydroxygruppen durch eine Hydroxymethylierung erhéht wurde.

Isocyanat - modifiziertes Lignin in Polyurethanen

Lignin welches mit einer Isocyanatgruppe modifiziert wurde, kann nun nicht nur als
Polyolkomponente verwendet werden, sondern auch als Ersatz in der Isocyanatkomponente.

Im Folgenden wird auf aktuelle Arbeiten zu diesem Bereich eingegangen.
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In der Arbeit von GomezFernandez et al.wurde kommerzielles Kraft-Lignin mit dem
aliphatischen Diisocyanat Isghorondiisocyanat (IPDI) in THF unter der Zugabe eines
Katalysators funktionalisiert, um so die chemische Einbindung in PUSchaume zu erhéhen!3®!
AnschlieBend wurden zwei Reihen von PUSchaumen hergestellt, die zum einen
unfunktionalisiertes Lignin und zum anderen IPDI-funktionalisiertes Lignin enthielten (3 wt%,
5wt%, 10wt%). Auf diese Weise soll der Einfluss des funktionalisierten Lignins auf die
Eigenschaften der PUSchaume untersucht werden. Es konnte erfolgreich gezeigtverden, dass
etwa 50% der Hydroxygruppen mit IPDI funktionalisiert werden konnten. Diese
Funktionalisierung wurde mit Hilfe von FT -IR-Spektren und *C-NMR bestétigt. Es wurde
beobachtet, dass durch die Anwesenheit und den steigenden Ligningehalt die Schaubildung
verhindert wird. B8 Bei Schaumen mit unfunktionalisierten Lignin konnte aufgrund der
geringeren Reaktivitdt ein schlechteres Schdumungsverhalten beobachtet werden, wodurch
mehr Katalysator zu Herstellung der Schaume Ienétigt wird. Die PU-Schaume, die
unfunktionalisiertes kommerzielles Lignin enthielten, flihrten zu wesentlich steiferen PU-
Schéumen als solche, die IPDfunktionalisiertes Lignin enthielten, was die PU-Matrix verstarkt.
Sie wiesen eine hdhere Rickprallelaszitatskonstante auf, d.h. sie benétigen mehr Zeit um ihre
urspriingliche Form zu gelangen. Des Weiteren wurden die PUSchdume in Hinblick auf ihre
Dichten untersucht. Hier konnte festgestellt werden, dass die Dichten mit steigendem
Ligningehalt aufgrund der erhohten Viskositat des Polyol/Lignin-Gemischs steigen. Ein
wichtiger Punkt in Bezug auf die Herstellung von Lignin-basierten PUSchaumen stellt auch die
Bioabbaubarkeit dar.®!

Xuefeng Zhang und seine Gruppe berichten Ulr die Herstellung von Polyurethan-
Hartschaumstoffen (RPU) auf Ligninbasis aus oberflachenfunktionalisiertem KraftLignin Uber
ein einfaches und umweltfreundliches Verfahren (siehe Abbildung 2-8).1%8! Lignin wurde mit
einem Polyisocyanat funktionalisiert und die Reaktion des Lignin-PolyisocyanatPrapolymers
durch erhohte Viskositat und Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FT-IR) bestatigt. Die
RPUSchaume mit bis zu 30% funktionalisiertem Lignin zeigten vergleichbare thermische und
mechanische Eigenschaften wie herkdmmliche Schaume. Die funktionalisierten Schaume
zeigten bei einem Ligninsubgitutionsverhaltnis von 40 % im Vergleich zu den Schaumen ohne
Funktionalisierung bis zu 47 % bzw. 45 % hohere spezifische Druckfestigkeiten und-module.
Die Warmedammung und Temperaturbestandigkeit der beiden Schaumstofftypen waren
vergleichbar. Die Ergeisse zeigen, dass die Funktionalisierung die Reaktivitat und

Homogenitat des Lignins als Baustein in RPUSchaumen erhoht !
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Abbildung 2-8: Veranschaulichung des Prozesses und des Formationsmechanismus des oberflachenfunktionalisierten
Polyurethan-Hartschaums (SHRPU) auf Ligninbasis(Abbildung enthnommen aus [88], Copyright-Erlaubnis durch den
Verlag Polymers)

Eine weitere Publikation von Zhang et al.befasst sich mit der Verbesserung der Kompatibilitat
zwischen Ligninfullstoffen und der Polyurethanmatrix. ! Hierfir wurden zwei Strategien
untersucht, wobei Lignin zum einen mit Octadecylisocyanat und zum anderen mit
Buttersaureanhydrid modifiziert wurde. Die maodifizierten Lignine wurden weiter zu
Polyurethanen verarbeitet (siehe Abbildung 2-9). Es zeigte sich, dass das Isocyanat
funktionalisierte Lignin besser in die PUMatrix eingebettet werden konnte als jenes, das mit

Buttersaureanhydrid funktionalisiert wurde. ©°
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Abbildung 2-9: Herstellung von Ligninbutyrat (a) und Ligninurethan (b) und FT-R-Spektren von Lignin, Ligninurethan

und Ligninbutyrat (c). (Abbildung entnommen aus [89], Copyright-Erlaubnis durch den Verlag Polymers)

Aminiertes Lignin in Polyurethanen

Nicht nur Isocyanat- funktionalisiertes Lignin kann als Ersatz fur die Isocyanatkomponente

genutzt werden, auch aminiertes Lignin. Durch die hohe Reaktivitat der Amingruppen eignet

sich dieses Lignin sehr gut fir die Reaktion mit den Hydroxygruppen des Polyols fir den Einbau

in die Polyurethan- Schaume. Hierzu gibt es bis heute sehr wenigéArbeiten.

Hou et al. untersuchte mit Hilfe der FT-IR-ATR Spektroskopie die Kinetik der Polyurethan

Schaumbildung. Hierfur wurde eine Mischung aus lignin-aminiertem Polyol (LAP) und Glykol

(PEG) mit Diphenylmethandiisocyanaten (MDI-50) in Gegenwart von Wasser als Treibmittel

verwendet.®® Die Vernetzungsreaktionen wurden durch die Anderung der Absorption der NCO-

Gruppe bei 2270cm?® in den

FT-IR-ATR-Spektren

beobachtet. Die berechnete

Aktivierungsenergie (Esz) wurde nach einem Reaktionsmodell n-ter Ordnung berechnet und

betrug 16,44 kJ/mol. Auch der Frequenzfaktor (A") wurde berechnet un d betrug 2,69 min.

Des Weiteren wurde festgestellt, dass die Vernetzungsreaktion als eine Reaktion erster Ordnung

24
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behandelt werden kann. Die Eigenschaften des hergestellten Schaums wurden in dieser Arbeit
nicht weiter analysiert. °°

Jun Liu und Kollegen berichten in ihrer Arbeit Gber das verbesserteAnti-Aging Verhalten und
mechanisden Eigenschaften von wassrigen Polyurethanfilmen, die durch aminiertes Lignin
modifiziert wurden. ®Y Hierfur wurden die Lignine mit Formaldehyd und Diethylentriamin tiber
eine Mannich-Reaktion modififiziert. Durch die neu eingebrachten Aminogruppen im Lignin
konnte eine Wasserlosliclkeit und eine deutlich bessere Reaktivitait mit dem Isocyanat
beobachtet werden. Infolgedessen wurde die Wechselwirkung zwischen dem Polyurethan und
dem Ligninzusatz geférdert, was zu einer héheren mechanischen Leistung, d.h. einer h6heren
Zugfestigkeit und Bruchdehnung fihrte. Au3erdem war zu beobachten, dass die intrinsische
antioxidative Aktivitat von Lignin auch den modifizierten Polyurethanfilmen, in Bezug auf die
Alterungsbestandigkeit, zugutekam®Y Mit kinstlich beschleunigten Alterungstests,
mechanischer Messung, FIIR- Spektroskopie und Rasterelektronen mikroskopie konnte
gezeigt werden, dass Polyurethanfilme mit aminiertem Lignin nach zwei Monaten kiinstlicher
beschleunigter Alterung keine Hinweise auf Degradation zeigen, wéhrend das reine

Polyurethan offensichtlich abgebautwurde (siehe Abbildung 2-10).04

Abbildung 2-10: REMAufnahmen der (A) frischen reinen PU Folie, (B) gealterten reinen PU Folie, (C) frischen PY
Folie mit aminiertem Lignin und (D) gealterten PU- Folie mit aminiertem Lignin nach den Zugprifungen.(Abbildung

entnommen aus [91], Copyright-Erlaubnis durch den VerlagJournal of Applied Polymer Sciencg

Die Arbeitsgruppe von SantiagoMedina untersuchte in ihrer Arbeit die Reaktion eines
entschwefelten Kraft-Lignins mit Hexamethylendiamin und Dimethylcarbonat und konnte
somit ein Isocyanatfreies Polyurethanharz herstellen®? Die Ergebnisse basierten auf friiheren

Arbeiten mit hydrolysierbaren und kondensierten Tanninen, in der nachfolgenden Arbeit wurde
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nun die hohere Anzahl von Hydroxygruppen im Lignin und deren unterschiedlichen
aliphatischen und aromatischen Charaktere genutzt. Die erhaltenen Materialien wurden mittels
FT-IR-Spektroskopie, matrixunterstitzte Laserdesorptionslonisations-Laufzeitmessung
(MALDI-TOF) Massenspektrometrie und FestkorperCrossPolarisation/Magic -Winkel-Spinning
(CP MAS), sowie 13C kernmagnetische Resonanz Spektroskopie (NMR) untersucht. Es konnte
das Vorhandensein von Urethanfunktionen gezeigt werden. Im Gegensatz zu den Ergebnissen
mit Tanninen konnte gezeigt werden, dass in den neu gebildeten Verbindungen ionische, aber

auch kovalente Bindungen vorhanden sind®?

Hydroxymethyliertes Lignin in Polyurethanen

Auch die Erhdhung der Hydroxygruppen durch eine Hydroxymethylierung dient als eine gute
Modifikation flr einen anschlielenden Einbau des Lignins in Polyurethan-Schaume. Durch die
nun grolRere Anzahl von OH- Gruppen erhélt das Lignin eine hohere Reaktivitéat und besitzt
deshab mehr Bindungsmdglichkeiten fiir den Einbau. Auf diese Weise kann im Vergleich zu
nicht modifizierten Lignin, eine groRere Menge Lignin Teile des Polyols ersetzen. Auch auf
diesem Bereich der Forschung gibt es zurzeit sehr wenige Arbeiten.

Yang et al.konnten Lignin erfolgreich durch drei chemische Methoden modifizieren, namlich
die Hydroxymethylierung, Epoxidierung und Phenolung.®® Durch diese drei Methoden konnte
die Anzahl der reaktiven funktionellen Gruppen von Ligninen erhéht werden und die
Verunreinigung reduziert werden. Darlber hinaus ist der Anstieg des Ghalts an phenolischen
Hydroxygruppen durch die Methode der Phenolisierung am hdchsten und erreicht 9,41% und
ist somit, verglichen mit unmodifiziertem Lignin, fast um das Dreifache erhoht.
Hydroxymethyliertes Lignin hat den zweithdchsten Hydroxygehalt unter den phenolischen
Hydroxygruppen, gefolgt von epoxidiertem Lignin. Durch die Zugabe modifizierten Lignins zu
PU-Material (siehe Abbildung 2-11), kann nicht nur die Zersetzungstemperatur des Schaums
erhoht werden, sondern auch seine mechanischen Eigenschaften verbessert werden.
Phenolisches Lignin stellt zudem eine feine Dispersion bei der Herstellung von Mischungen mit
Polyetherglykol dar und ist fast vollstéandig im Polyetherglykol gelést. Somit kann durch Zugabe
von modifiziertem Lignin entsprechend der mechanischen Eigenschaften und der
Zersetzungstemperatur die optimale Menge an modifiziertem Lignin erreicht werden, d.h.

1 wt% phenolisiertes Lignin und 3 wt% exposidiertes Lignin.3
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Abbildung 2-11: Optische Mikroskopie-Bilder von Polyurethanschaumens: (a) reiner PUSchaum, (b) phenolisierter
PU Schaum auf Ligninbasis, (c) epoxidierter PUSchaum auf Ligninbasis und (d) hydroxymethylierter Pt5chaum
auf Ligninbasis(Abbildung entnommen aus [93], Copyright-Erlaubnis durch den VerlagPolymers for Advanced
Technologieg

Der zuvor dargestellte Stand der Technik zeigt erste spannende Demonstratoren im Einsatz von
dslirgml _jgggcprcl Jgel glecl, B_kagr hcbmaf
Industrie Anwendung finden, mussen noch weitere wissenschaftliche Herausforderungen

geklart werden. Hierbei fehlen zu folgenden Themen weitere Erkenntnisse:

0 Kontrolle Isocyanatgehalt wahrend der Ligninmodifizierung, Unterschiede
verschiedener Isocyanate auf die Reaktivitat

U Kontrolle Amingehalt wahrend der Ligninmodifizierung, Einfluss ve rschiedener Amine
auf die Modifikat ion

U Einfluss Hydroxymethylierung auf die Mo difizierung

U Auswirkungen von Lignin (reines und modifiziertes Lignin) auf die Eigenschaften eines
Polyurethanschaums

U Auswirkung der unterschiedlichen Ligninreaktivitdten durch u nterschiedliche
Modifikationen auf die Schaumbildungreaktion

U Unterschiede beim Einbau von Lignin in Polyurethanbeschichtungen im Vergleich zu

Schaumen
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3. Ziel und Strategie

Motivation:

Plastik ist aus unserem heutigen Alltag nicht mehr wegzudenken, jedochwerden etwa 92 % der
organisch-chemischen Produkte zurzeit aus fossilen Rohstoffen hergestellg! Durch den immer
weiter zunehmenden Verbrauch bei gleichzeitiger Erschopfung dieser Ressource als auch der
zunehmender Umweltverschmutzung, richtet sich die Forschung auf die ErschlieBung neuer,
nachwachsender urd umweltfreundlicher Alternativen. 2 Hierbei wird der Fokus immer weiter
in Richtung Biopolymeren wie Cellulose und Lignin gerichtet. Heutzutage werden Uber
50 Millionen Tonnen Lignin jahrlich in der Zellstoff - und Papierindustrie produziert.® Der
grofte Teil dieses Lignins wird jedoch als Brennstoff direkt in den Papierfabriken wieder
verbrannt und zur Energiegewinnung genutzt.®! Nur etwa 2 wt% wird fir hochwertige
Anwendungen wie zum Beispiel Bibmaterialien, Verbundwerkstoffe oder Chemikalien
genutzt.®! In der Literatur gibt es eine Vielzahl an Ansatzen in unterschiedlichen
Anwendungsgebieten fur die Verwendung von Lignin, jedoch hat es bis heute noch keines dieser
Exempel geschafft marktreif zu werden. Das Problem hierbei ist, dass durch die komplexe
Struktur von Lignin eine breite Anwendung schwierig macht, da das genaue Verstandnis hierfir
noch fehlt. Durch die grof3e Anzahl an vorhanden Hydroxygruppen hat Lignin das Potential als
Ersatz fur konventionelle Polyole in Pulyurethanen zu werden. Polyurethane finden sid in
vielen Anwendungsbereichen wieder, zum Beispiel in Schdumen oder auch Beschichtungen.
Hierbei basieren die verwendeten Polyole meist auf fossilen Rohstoffen. Dadurch sind die
Rohstoffe wenig umweltfreundlich und ihr Vorkommen ist endlich. Durch das nachwachsende

Lignin kdnnen somit dieser Polyole oder zumindest ein Teil von ihnen ersetzt werden.

Ziel:

Das Kernziel dieser Arbeit soll sein ein besseres Verstdndnis zu erlangen wie Lignin als
funktionale Komponente fir Polyurethanschaume und - beschichtungen genutzt werden kann.
Insbesondere welche Auswirkungen der Einbau von verschiedenen Modifikationen auf die

Eigenschaften hat steht hierbei im Fokus, deshalb sollen folgende Leitfragen adressiert werden:

0 Wie kann Lignin mit einem mdglichst hohen Isocyanatgehalt synthetisiert werden?
Welchen Einfluss haben verschiedenen Isocyanate auf die Eigenschaften des Lignins?
Welche Auswirkungen haben diese Modifikationen auf die Reaktivitat?

U Welchen Einfluss hat die Aminierung mittels Mannich-Reaktion auf das Lignin? Wie
kann der Amingehalt durch verschiedene Amine variiert werden?

0 Wie kann mittels Hydroxymethylierung die OH - Zahl des Lignins ertbht werden?
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0 Welche Auswirkungen hat der Einbau von unmodifiziertem Lignin auf die Eigenschaften
eines Polyuretharschaums? Mit welchen Methoden kénnen die Eigenschaften
charakterisiert werden? Wird bei der Herstellung bereits ein Prapolymer zwischen der
Isocyanatkomponente und dem Lignin gebildet?

0  Welche Erkenntnisse kbnnen gewonnen werden, wenn die zuvor modifizieten Lignine
in die PU- Schaumformulierung eingebracht werden? Findet hierbei ein kovalenter
Einbau des Lignins statt? Welche Auswirkungen haben die Lignine auf das
Schaumverhalten?

0 Inwieweit werden die Eigenschaften durch die verschieden modifizierten Lignine
geandert? Welchen Einfluss hat die Struktur auf die Eigenschaften, wie zum Beispiel die
Harte?

i Welche Auswirkungen haben im Vergleich zu den bisherigen in der Literatur bekannten
Ergebnissen der Einbau von unmodifiziertem und modifiziertem Lignin auch auf

Polyurethanbeschichtungen?

Strategie:

In dieser Arbeit soll neben unmodifiziertem Lignin auch mit modifiziertem Lignin gearbeitet
werden. Um die Reaktivitat des Lignins zu steigern sollen die OHGruppen mit einem
Diisocyanat umgesetzt werden, um demLignin auf diese Weise eine Isocyanatfunktionalitat
zugeben. Es werden zwei unterschiedliche Reaktionswege getestet und unterschiedliche
Ligninarten verwendet. Des Weiteren soll der Einfluss von drei verschiedenen Isocyanaten auf
diese Systeme untersuchtwerden. Es wird fur die Modifikation folgende kommerziell

erhaltlichen Isocyanate verwendet: MDI, TDI und HDI.

OCN NCO OCN NCO
\©/\ OCN\/\/\/\NCO
MDI TDI

HDI

Abbildung 3-1: Strukturen der eingesetzten Diisocanate furdie Ligninmodifikation.

Hierbei soll neben einer qualitativen Analyse mittels FT-IR Spektroskopie auch der
Isocyanatgehalt mittels Titration und Elementaranalyse bestimmt werden. Au3erdem sollen die
unterschiedlichen Reaktivitdten der verschiedenen Diisognate durch Kinetikmessungen und
Dichtefunktionaltheorie Rechnungen betrachtet werden. Des Weiteren wird zur Steigerung der
Reaktivitat das Lignin mittels der Mannich-Reaktion aminiert. Auch hier sollen unterschiedliche
Amine verwendet und deren Einfluss auf die Eigenschaften des Lignins untersucht werden. Es

werden folgende Amine zur Modifikation e ingesetzt: Ammoniak, DETA und FDA.
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Abbildung 3-2: Strukturen der eingesetzten Amine fir die Ligninmodifikation mittels der Mannich - Reaktion.

Hierbei findet ebenfalls die Charakterisierung mittels FT-IR Spektroskopie statt. Der Gehalt des
enthaltenen Amins wird Uber die Elementaranalyse bestimmt. Als letzte Modifikation soll die
Hydroxymethylierung durchgefihrt werden. Auf diese Weise soll die Anzahl der OH Gruppen
im Lignin erhéht werden. Hierbei werden verschiedene Reaktionsparameter variiert und damit
die hdochst mogliche Anzahl an OHGruppen ermittelt. Fur die Bestimmung der OH-Zahl sollen
die 3P-NMR Spektren ausgewertet werden. Von allen modifizierten Ligninen sollen die
thermischen Eigenschaften mittels Thermogravimetrische Analyse (TGA) und Dynamische
Differenzkalorimetrie (DSC) charakterisiet werden.

=
Lo
HO. H
-
ooty 1gnin
)
¥ |
HO, ocH, 9
o
o w0
Lignin  HO-
HiCO
HaCO- "OCH;
Lighinwe Hed oW OH

Isocyanatmodifizierung Mannich- Aminierung Hydroxymethylierung
Lignin-NCO Lignin-NH, Lignin-CH,OH
9r Isocyanat

Polyurethan

Abbildung 3-3: Grafische Darstellung des strategischen Vorgehens der unterschiedlichen Modifikationen von Lignin.

AnschlieBend soll unmodifiziertes und modifiziertes Lignin in PU Schaume implementiert
werden. Zunachst sol der reine PU- Schaum hergestellt und charakterisiert werden.
Entscheidende Parameter, welche hier untersucht werden, sind die Schaumzeiten und die
Dichte. AnschlieBend wird unmodifiziertes Lignin verwendet. Es soll der Einfluss der
Ligninmenge auf Eigenshaften ermittelt werden. Es soll au3erdem untersucht werden, ob
wéhrend der Reaktion ein Prapolymer gebildet wird. Dabei wird geklart, ob das Lignin zun&chst

mit der Isocyanatkomponente reagiert und anschlieBend durch die Zugabe der
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Polyolkomponente eingebaut wird. Im Anschluss werden die modifizierten Lignine fir den
Einbau in die Schaumstruktur verwendet. Hierbei ersetzen die Lignine entweder einen Teil der
Polyolkomponente oder der Isocyanatkomponente. Es soll hier der Einfluss der Modifikationsart
und Menge des Lignins auf die Eigenschaften untersucht werden. Die Schaumzeiten und auch
die Dichten werden hierzu bestimmt.

Im Anschluss sollen die chemischen Eigenschaften der unterschiedlichen Schaume untersucht
werden. Hierfir sollen zum einen Schaume mit steigendem unmaodifiziertem Ligningehalt und
zum anderen Schaume mit 5 wt% modifiziertem Lignin betrachtet werden. Es werden alles drei
Modifikationen verwendet. Die Schaume sollen in unterschiedlichen Losemitteln extrahiert
werden, um ihre chemische Best&digkeit zu untersuchen. Auf diese Weise kann ermittelt
werden, in welchem Malf das Lignin tatsachlich kovalent in den Schaum gebunden ist.

Des Weiteren sollen von den Schaumen REM\ufnahmen angefertigt werden, um die
Unterschiede in der Morphologie charakierisieren zu konnen. Dabei sollen auch die
PorengréRen im REM bestimmt und verglichen werden. Auch die mechanische Stabilitat wird
untersucht. Hierfiir werden Druckmessungen durchgefiihrt, bei denen der C\io- Wert bestimmt
wird. Der CVao-Wert wird in Kapite | 4.3 als Mal3 der Verformungseigenschaften definiert. Um
die thermischen Eigenschaften analylsieren zu kénnen, werden TGA Messungen durchgefuhrt
damit das Zersetzungsverhalten der unterschiedlichen Schaume betrachtet werden kann. Des
Weiteren werden die Glastemperaturen mittels DSC bestimmt.

AbschlieRend soll neben den modifizierten PUSchaumen auch der Einfluss des Lignins auf PU
Beschichtungen betrachtet werden. Hierflr wird ein 2-Komponentensystem der FirmaMC
Bauchemieverwendet. Zu Beginn findet wieder eine Charakterisierung der reinen Beschichtung
statt. Im Anschluss wird unmodifiziertes Lignin in die Beschichtungen eingearbeitet. Auch hier
soll die Menge an Lignin auf die Eigenschaften untersucht werden. Hierbei sollen die
Materialien vor allem auf ihre mechanische Stabilitdt untersucht werden. Daher werden
Zugdehnungsmessungen durchgefiihrt. AuBBerdem sollen Untersuchungen durchgefihrt
werden, welchen Einfluss die Aushértezeit auf das Material hat. Auch eine Uberpriifung ob ein
Préapolymer bei unterschiedlichen Reaktionszeiten zwischen Lignin und Isocyanat gebildet wird,
soll durchgefiihrt werden. Extraktionsversuche sollen die kovalenten Bindungen des Lignins mit
der PU-Beschichtung aufzeigen, sowie die thermischen Eigenschaften mittels TGA und DSC
bestimmt werden. Im Anschluss sollen zwei unterschiedlich modifizierte Lignine in die
Beschichtung eingearbeitet werden. Hierbei wird zum einen ein mit MDI modifiziertes Lignin
verwendet und zum anderen ein mit DETA aminiertes Lignin. Auch hier wird wieder der

Einfluss der Ligninmenge auf die thermischen und mechanischen Eigenschaften untersucht.
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Abbildung 3-4: Bildliche Darstellung der Ermittlung der Struktur- Eigenschaftsbeziehungen von Ligninbasierten PU-
Schaumen.
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4. Methoden

4.1. Bestimmung des Isocyanatgehalts durch Titration

Nach erfolgreicher Funktionalisierung des Lignins wird der genaue Isocyanatgehalt des
funktionalisierten Lignins mittels Titration bestimmt. Hierfur werden 3 g funktionalisiertes
Lignin in 25 mL THF (z.S.) geldst. AnschlieBend wird das geldste Lignin mit Dibutylamin-
Losung (in 2M Toluol) versetzt und 10-15 min gerihrt, damit alle NCO-Gruppen des
funktionalisierten Lignins mit der Dibutylamin -Losung umgesetzt werden. Nach 1015 min
werden 50 mL Isopropanol zugegeben und anschli®end wird die Probe mit 1 M Salzsiure
titriert. In Schema 4-1 ist die schematische Reaktion des funktionalisierten Lignins mit

Dibutylamin dargestellt.

Lignin/ \N:C:O + /\/\H/\/\

THF
Toluol
Isopropanol

0
R )k
Lignin” N N NN TN
" &

Schema4-1: Schematische Darstellung der Reaktion von funktionalisiertem Lignirmit Dibutylamin zur Bestimmung
des Isocyanatgehalts (Rucktitraiton).

Bei dieser Titration handelt es sich um ane Rucktitration, bei der das funktionalisierte Lignin
mit einem Uberschuss der Dibutylamin-Lésung versetzt wird. Hierbei wird das funktionalisierte
Lignin vollstandig umgesetzt. Der unverbrauchte Uberschuss der DibutylaminLésung wird mit
1 M Salzsiure titriert. Der pH -Wert wird hierbei mit Hilfe einer pH -Elektrode gemessen. Die
Titration findet automatisiert am Titrino 905 Titrando der Firma Metrohm, welche die Software
tiamo 2.3 verwendet, statt.

Die Auswertung der Daten erfolgt mit OriginPro. Hierbei werden die mittels Titation
enthaltenen Daten sigmoidal durch eine DoubleBolzmannFunktion angefittet, wodurch der

Wendepunkt der Titrationskurve bestimmt werden kann. Auf diese Weise wird das verbrauchte
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Volumen an Salzsaure ermittelt. In der nachfolgenden Abbildung 4-1 ist beispielsweise eine

solche Titrationskurve abgebildet.

Model DoubleBoltzmann
y=yo+A*(frac/ (1+exp((xx0L)kl)) + (1-fra
©)/(1+exp((xx02)k2) ) );

10

Equation

Reduced Chi-Sqr 0,00357
Adj. R-Square 099972
Value Standard Error

¥o 071332 0,00662

A 9,80996 0,07179

frac 065378 0,0037

x01 17,29456 0,00461

x02 10,9853 045507

pH 51 062021 0,00531
K2 9,43389 0,24388

Al 6,41354 0,02393

A2 3,39641 0,05915

EC50_1 3,24288E7 14955733005

55189,45827  25114,90554

pH

o4 = pH

—— DoubleBoltzmann Fit of Sheetl B
. : : = : T ,
0 10 20 30 40

Volumen / mL

Abbildung 4-1: Beispielhafte Darstellung der Titrationskurve Datenpunkte (schwarze Punkte) mit sigmoidalen
DoubleBolzmannFit (rote Linie) des pHWerts in Abhangigkeit vom Volumen an Salzséure (IM) zur Bestimmung des
NCOGehalts, wobei das Volumen am Wendepunkt V=17,2946mL betragt.

Der genaue NCOGehalt kann letztendlich mit Hilfe der Menge an Dibutylamin und des
verbrauchten Volumens an Salzsdure mittels Gleichung 2 berechnet werden, wobei a das
verbrauchte Volumen an Salzsaure der Blindprobe und b das verbrauchte Volumen an Salzséure

wahrend der Rucktitration der zu analysierende Probe (hier: NCGfunktionalisiertes Lignin)
darstellt.

PO OO thD (2

Mit Hilfe der folgenden Gleichung lasst sich der Isocyanatgehehalt in die Einheit mmol/g
umrechnen.

| 060 > (3)

Fir die Bestimmung der Blindprobe, wird das THF mit der Dibutylamin-Lésung und
Isopropanol versetzt. Die Blindprobe wird drei Mal durchgefiihrt. Auch hier wird der Blingwert

am Titrino automatisiert bestimmt. AnschlieRend wird das Volumen wie zuvor beschrieben mit
Hilfe von OriginPro bestimmt. In der nachfolgenden Tabelle 4-1 sind die Volumina der

Blindproben, sowie der daraus entstandene Mittelwert und Standardabweichung aufgelistet.
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Tabelle 4-1: Bestimmung der Volumina der Blindprobe (Probe ohne Lignin) und deen Mittelwert.

V1 ) Vs A
/mL /mL /mL /mL
Blindprobe 18,98 19,60 19,10 19,23+0,27

Fur die Bestimmung des NCQOGehalts der nachfolgenden Versuche wird als Blindwert
V=19,23+0,27 mL verwendet.

4.2. Phosphor NMR

Eine der wichtigen Analysemethoden fur die OH-Zahl im Lignin ist das 3'P-NMR. Hierbei
werden zunéchst alle freien OH und COOH-Gruppen phosphoryliert und anschlieRend mittels
Kernresonanzspektroskopie quantifiziert. Der Vorteil der 33 P-NMR Spektroskopie liegt unter
anderem darin, dass nur die gewiinghten Gruppen im Spektrum auftauchen und diese (in den
meisten Fallen) klar voneinander getrennt werden kdnnen, auf3erdem kann ein interner
Standard eingebaut werden. Ein Nachteil der 3 P-NMR Spektroskopie ist jedoch, dass die
Methode aufgrund des Phosphoryierungsreagenz verhaltnismafig teuer ist. AuRerdem muissen
die Messungen Uber einen langeren Zeitraum durchgefihrt werden, um ein geringes Signal
RauschVerhaltnis zu erhalten.

Ein Spektrum kann durch Normierung des internen Standards quantitativ ausgewetet werden.
Die unterschiedlichen Signale kénnen dann den entsprechenden Hydroxygruppen zugeordnet
werden.

In dieser Arbeit wurden die 3!P-NMR mit der Methode von Argyropoulos in DMF/CDCls;
durchgefiihrt.®® Die Kalibrierung der Signale erfolgt unter Bezugnahme auf phospityliertes
Endo-N-hydroxy-5-norbornen-2,3-dicarboximid (] = 151,9 ppm) als interner Standard.

In Abbildung 4-2 ist das *'P-NMR-Spektrum von unbehandeltem Kraft Lignin gezeigt. Die
Verteilung der Integrale zeigt, dass im KL eine sehr gleichmaRige Verteilung der OHGruppen
vorliegt. Sowohl die aliphatischen (148,5-144,5 ppm), als auch die Sinapy} (144,0-139,0 ppm)
und Coniferyl-OH-Gruppen (139,0-138,0 ppm) haben ein Integral zwischen 12,8 und 15,8.
Verglichen damit, sind kaum phenolische (138,0-136,5 ppm), oder COOH Gruppen (135,5
133,0 ppm) vorhanden. Es fallt allerdings auf, dass die Peaks sich nur schwach von der
Basislinie abheben und, dass ein starkes Signal/Rausch Verhaltnis vorliegt. Dies furt dazu,

dass die Genauigkeit der Ergebnisse nicht so hoch ist, wie gewlinscht.
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Abbildung 4-2: 31P-NMR Spektrum von unmodifiziertem Kraft - Lignin mit der entsprechenden Zuordnung der

funktionellen Gruppen.

4.3. Druckmessung

Die Messungen an Prifkdrpern wurden in dieser Arbeit nach DIN EN ISO 3386l durchgefiihrt.
Die Proben wurden in Sticke von etwa 25x50x50 mm geschnitten und zwischen einer
Auflageflache und einer Druckplatte mit einer gleichmaRigen relativen vertikalen
Belastungsrate von 100mm/min komprimiert. Die Probenkérper werden durch zwei
Druckplatten zu 70 % ihrer Hohe zusammengepresst und im Anschluss entspannt. Dieser Zyklus
wird vier Mal wiederholt. Da sich die Kraft, die zur Verformung des Schaums benétigt wird, ab
dem vierten Durchlauf nur noch geringfligig vom vorangegangenen Zyklus unterscheidet, wird
bei diesem die Kraft gemessen, die zu einer Verformung des Probenkdrpers um 4% bendtigt
wird. In der folgenden Abbildung ist ein Beispiel fir ein e Messung von einem Polyurethan

Schaum mit 5,3 wt% unmaodifiziertem Lignin zu sehen.
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Abbildung 4-3: Zyklen der DruckspannungsVerformungseigenschaftsmessung ées Polyurethansbaums mit
5,3 wt% unmodifiziertem Lignin.

Durch Gleichung 4 kann aus der gemessenen Kraft bei 406 Verformung Fs und der
Grundflache des Probenkdrpers A die DruckspannungsVerformungseigenschaft bei 40%
Verformung CVio berechnet werden, welche ein Mal3 fir die tragenden Eigenschaften eines

Materials ist.

0w p TR 4)

4.4. Zugversuche

Das mechanische Verhalten der Polyurethan Bestimmung wird mit Hilfe von Zugversucherund

3-Punkt-Biegeversuchen ermittelt. Eine der wichtigsten mechansche KenngrofRe ist der
Elastizitaitsmodul E*, welcher im linear-elastischen Bereich den Zusammenhang zwischen

SpannungA und Dehnung R beschreibt (Gleichung 5).°%
g 5)

Bgc Ejcgafsle ~ _ggcpr _sd bck Fmmic%gaf cl Ecqgci
bgc cglcp Bcecflsle slrcpjgcecl* npmnmprgml _j X
Gesetz gilt nur fur elastische, reversible Verformungen undsomit fir Polymere bei nur sehr
kleinen Deformationen. Zur Bestimmung des EModuls wird entsprechend lediglich der Bereich
zwischen 0,05% und 0,25 % Dehnung herangezogen. Der EModul beschreibt die Steifigkeit

eines Materials und ist somit ein Mall fur den Widerstand gegen elastische

Verformungen. [ 981..[100]
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Eine andere wichtige Kenngrolie ist die Spannundf, die als die senkrecht wirkende KraftF pro
Einheitsflache Ay (Gleichung 6) definiert ist und beispielsw eise im Zugversuch bei uniaxialer
Beanspruchung wirkt. Die Spannung bei Bruch ist charakteristisch fir die Festigkeit einer
Probe [8] [100]

0 )

"0

Anzumerken ist, dass im Zugversuch die technische Spannung und nicht die wahre Spannung
in der Probe bestimmt wird. Durch Querschnittskontraktion wird die Flache der Probe im
Verlauf der Messung verringert, so dass die wahre Spannung gif3er ist als die technische, bei
der von einer konstanten Flache ausgegangen wird?! 2% Dje DehnungRr (Gleichung 7) ist die
axiale Deformation einer mechanisch belasteten Probe durch Wirken einer Spannung. Die
elastische Dehnung kann auf die Veranderung der mittleren Atomabstande und Bindungswinkel
beim Wirken einer Spannung zurtickgeftihrt werden. Nach Entlasturg des Prifkérpers wird der
urspriingliche Zustand angenommen®® Die Berechnung der Dehnung erfolgt Uber die
LangenanderungaL in Bezug auf die Ausgangslangd,. Die Dehnung bei Bruch beschreibt die
Dehnfahigkeit der Probe 81100

Y0 (7)

0

Kunststoffe kénnen unter mechanischer Belastung stark unterschiedliches Verhalten zeigen,
veranschaulicht zeigt sich dies im Kurvenverlauf der SpannungsDehnungsdiagramme im
Zugversuch (sieheAbbildung 4-4). Polymere mit hoher Festigkeit und geringer ReilRdehnung,
bei denen Materialversagen ohne vorhergehendes FlieRen stattfindet, werden als sprode
bezeichnet (Abbildung 4-4, Kurve A). Im Gegensatz dazu weign elastische Materialien eine
geringe Festigkeit bei sehr hoher ReilRdehnung auf Abbildung 4-4, Kurve C). Bei zahen und
duktilen Polymeren wird eine Streckspannung beobachtet, diese duR3ert sich im Erreichen eines
Maxima in der SpannungsDehnungskurve mit anschlieBendem FlieRen bis es zum Bruch
kommt (Abbildung 4-4, Kurve B).! Das FlieBen ist Ausdruck eine nicht-reversiblen
plastischen Verformung, die in wesentlich hdheren Dehnungen resultiert; entsprechend kann

durch lokale Einschniirungen eine Verringerung der Streckspannung beobachtet werdert®!!
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Abbildung 4-4: Schematische Darstellung von Spannung®ehnungskurven fiir verschiedene Kunststoffverhalten!02]
A: hart, sprode, B: zahelastisch, C: gummielastisch

Die Zug- und 3-Punktbiegeversuche werden an der Zwick Roell Prifmaschine bei Normklima
(23 °C und50 % Luftfeuchtigkeit) durchgefuhrt. Die Auswertung erfolgt mit der Prifsoftware
testXpert® Pro Messung werden sechs Prifkorper untersucht. Die Zugversuche wden
entsprechend DIN EN ISO 527 durchgefiihrt. Die Prifkdrper werden ohne Vorkraft bei einer
konstanten Priifgeschwindigkeit von 10mm/min bis zum Bruch gemessen. Die 3Punkt-
Biegeversuche werden entsprechend DIN EN ISO 178 bei einer 8tzweite von 64 cm
durchgefuhrt. Die Vorkraft betragt hierbei 0,1 MPa, die Geschwindigkeit des Biegemoduls

2 mm/min und die Prifgeschwindigkeit 10 mm/min.

4.5. Rheometer

Rheologie befasst sich mit dem Deformations und FlieBverhalten von Materialien. Diese
Messungen kdnnen im Roations-Modus, als auch im OszillationsModus durchgefiihrt werden.
Rotationsversuche werden fir Untersuchungen von Flussigkeiten verwendet, um so zum
Beispiel die Fliel3grenze bestimmen zu kénnen. Hierbei rotiert eine Platte wahrend die andere
Platte fest id. Bei Oszillationsversuchen hingegen fihrt die mobile Platte eine Drehschwingung
aus. Auf diese Weise kann das Deformationsverhalten von viskoelastischen Substanzen
untersucht werden. In dieser Arbeit wird mit Oszillationsversuchen gearbeitet, daher wird auf

diese naher eingegangeri!®
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Abbildung 4-5: Darstellung der Funktionsweise von Rotationsund Oszillationsmessmgen bei einem Rheometer.

Rheologische Eigenschaften von einer Substanz sind von verschiedenen Faktoren abhangig, wie
zum Beispiel von der Temperatur oder dem Druck, aber auch von der Beanspruchungsart und
-dauer. Durch die Viskositat und Elastizitat konnen diese GroRen beschrieben werden. Als
einfaches Model hierfur dient das Zwei-Platten-Model. Die Probe wird zwischen den zwei
Platten geschert, wobei die untere Platte stillsteht und die obere Platte beweglich ist. Die obere

Platte mit der Flache A wird durch eine Kraft F in paralleler Richtung zur festen Platte bewegt,
dabei wird das Fluid geschert 1%

Bewegliche Platte

Feste Platte

Abbildung 4-6: Zwei Platten-Modell mit der Flache A, der Spaltweite h, der Scherkraft F, der Auslenkung s und dem
Auslenkwinkel 3.

Die Schubspannungt ergibt sich aus der Kraft F bezogenauf die Flache A. Sie wird durch die
Scherkraft F und die Flache A definiert.

- (8)
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Die Scherdeformation/ wiederum ist durch die Auslenkung s und den Abstand h definiert.
ro- 9)
Aus der Schubspannung und der Scherdeformation ergibt sich der Schubmodul G
0 - (10)

Bei Oszillationversuchen wird die Scherbeanspruchung nun harmonisckperiodisch Uber die
Zeit verandert. Da hier instationare Scherbedingungen vorliegen, konnen die erhaltenen
Messwerte nicht direkt auf die klassischen Rotationsversuche, welche stationdre Bedingungen
voraussetzen, Ubertragen werden. Aus diesem Grund werden die komplexen Materialparameter

mit einem * dargestellt. Somit ergibt sich flr das Schubmodul nun der komplexe Schubmodul.
0 — (11)

G* beschreibt somit das gesamte viskoelastische Verhalten einer Messprobe. Mit Hilfe des
Vektordiagramms konnen nun die Informationen von G* von der Messsoftware in die beiden
Komponenten rein-viskos und rein-elastisch aufgeteilt werden. Hieraus ergeben sich nun zum
einen der Speichermodul G” und der Verlustmodul G™°. Das Speichermodul gibt den
elastischen Anteil an, sozusagen das Festkorperverhalten der Messprobeab Verlustmodul gibt
den viskosen Anteil des viskoelatsichen Verhaltens wieder, also das Flussigkeitsverhalten der

Probe[103]

In dieser Arbeit soll mit Hilfe des Rheometers das Ausharteverhalten mittels eines zeitabhéangige
Oszillationsversuchs bei konstanten Parametern betrachtet werden. Hierbei wir die
Scherbelastung bei einem Oszillationversuch konstant gehalten, indem unter konstanten
dynamisch- mechanischen Bedingungen gearbeitet wird. Dies bedeutet, dass sowohl die
Amplitude als auch die Frequenz wahrend der Messung konstant gehalten wird. Fir die
Messungen wird auBerdem die Messtemperatur stabil gehalten. Als Ergebnis dieser Messung
wird die zeitabhangige Funktion von G™ und G ausgewertet. Hierbei sind zwei Zeitpunkte
von Interesse. Zum einen der Punkt tg, er liegt am Kurvenanstieg der G'-Funktion und
beschreibt damit den Beginn eines Gelbildungsprozesses bzw. einer chemischen
Aushartereaktion. Des Weiteren istder Zeitpunkt tsg am Schnittpunkt von G'=G™" von groR3er
Bedeutung, da dieser den Sol/Gel-Ubergangspunkt beschreibt, der oft auch als Gelpunkt
bezeichnet wird. AuBerdem werden haufig die endgiiltig erreichten Endwerte von G und G™

ausgewertet[10%
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Ig G'

Abbildung 4-7:. Zei tabh?2ngige Funktion von GA und GihAfbeals ner gel bil de
halblogarithmische Darstellung. tcrstellt den Beginn der Gelbildung oder Aushartung dar und tsrden Sol/Gel-

i bergang mit GA=GAA.
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5. Synthese von reaktiven Building Blocks

5.1. Modifikation mit Isocyanaten

Kraft Lignin besitzt als funktionelle Gruppen Uberwiegend Hydroxygruppen. Da diese eher
unreaktiv sind und somit fr den spateren Einbau in einen Polyurethanschaum weniger
geeignet sind, soll die Reaktivitait des Lignins erhoht werden. Hierfir sollen die
Hydroxygruppen des Lignins mit einem Diisocyana Uber die Bildung einer Urethanbindung

modifiziert werden. Auf diese Weise erhélt das Lignin durch eigene Isocyanatgruppen nicht nur
eine Erhéhung, sondern auch eine Umpolung der Reaktivitat. InSchema5-1 ist die allgemeine

Reaktionsgleichung fir diese Reaktion zu finden.

H
ani Lignine_O._N._~NCO
Lignin_OH R—(NCO), \g/ R

Kraft lignin  Diisocyanat Prepolymer
(KL)

Schemab-1: Allgemeine Reaktionsgleichung der Modifizierung von Lignin mit einem Diisocyanat.
Im Folgenden sollen nun ein optimaler Isocyanatgehalt fur das Lignin ermittelt werden. Hierfur
wird die Reaktion zunachst mit dem kommerziell gut verfigbaren Methylendiphenylisocyanat

(MDI) ( Schema5-2) durchgefiihrt und spéater mit we iteren Isocyanaten.

H
OCN nco  THF Lignin_-O-_N NCO
Lignin OH - \n/
66 °C, 90 min ©

KL-MDI

Schemab5-2: Reaktionsgleichung der Modifizierung von Kraft Lignin mit Methylendiphenylisocyanat in THF bei 66°C
mit einer Reaktionszeit von 90 Minuten.

Zunachst wird die Zugabebedingung bei der Synthese optimiert. Zum einen wird bei Zugabe A
das MDI zu einer vorgelegten Ligninlésung getropft. Bei Zugabe B hingegen wird das MDI
vorgelegt und die Ligninldsung wird zugetropft. Die Reaktionsbedingungen werden in

Anlehnung an das Paper von Singh und Mitarbeitern verwendetE® In dieser Arbeit wird das

Lignin vorgelegt und die MDI- L6sung getropft.

Um nachzuweisen, dass die Funktionalisierung erfolgreich war, werden R-Spektren der
Produkte aufgenommen (siehe Abbildung 5-1). Aufgrund der NCO-Funktionalisierung ist nun

bei etwa 2260 cm™ eine flr Isocyanate charakteristische Bande aufgetreten, wodurch die

Funktionalisierung erfol greich nachgewiesen werden kann.
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—— Zugabe B (Ligninlésung zu MDI rropfen)
— Zugabe A (MDI zu Ligninlésung tropfen)

-NCO Bande —

Transmission

1 -NCO Bande —=
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5-1: IRSpektren des mit MDI modifizierten Kraft Lignins nach Zugabe A (MDI zu einer Ligninlésung
tropfen) und Zugabe B (Ligninlésung zu MDI tropfen), als Referenzspektrum unmodifiziertes Kraft Lignin.

In der nachfolgenden Tabelle 5-1 sind die fir die Umsetzung signifikanten Absorptionsbanden,

die mittels IR- Spektroskope beobachtet wurden aufgeistet.
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Tabelle 5-1: Vergleich und Zuordnung der Absorptionsbanden von unmodifiziertem Lignin und MDI-
funktionalisiertem Lignin. [104]

tE ¢ EEA: SChwingungstyp Zuordnung

fcm 1 fcm 1

3386 3512 ¢ (OH) Alkohole, Phenole
3367 ¢ (NH) Amin

2936 2942 t (C-H) Methyl- und

Methylengruppen

2260 & (N=C=0) Isocyanat

1703 1711 4 (C=0) Carbonylverbindungen

1595 1597 Aromatische Ringschwingungen Aromat
1512 1516 Aromatische Ringschwingungen Aromat

1452 1454 1 (OCHs, CH) Ether, Alkan (CH.)

1427 1413 1 (CH) Alkane (CHs)

1364 1367 1 (OHin piane) Phenole, Alkohole

- 1306 Ringschwingungen mit & (C=0) Aromaten

1267 1260 Aromatische Aromat;
Gerlstschwingungen; Schwefelverbindungen
#(S=0, C=S)

1210 1209 # (C-C, GO, C=0) Carbonsaureester, Ether

1146 1152 1 (CH) arom. Aromat

1124 1116 1(CH) arom. Aromat

1079 1076 1(CO) 2° Alkohol, aliphatische
#(S=0, C=9) Ether

Schwefelverbindungen

1031 917 1 (CH) arom. Aromat

855; 855; 1 (=CH) 1,2-disubstituierte Benzole,

816 804 1,2,4-trisubstituerte Benzole

Bei beiden Funktionalisierungsreaktionen ist eine zusatzliche Bande bei 226&m? zu
beobachten, was auf die erfolgreiche Isocyanatfuktionalisierung hindeutet. Neben der fur
Isocyanate charakteristischen Absorptionsbande ist auch eine Anderung bei 3386m™ zu
beobachten. Das unmodifizierte Lignin weist eine Absorptionsbande in diesem Bereich auf,
welche durch die Hydroxyruppe hervorgerufen wird. In den Spektren der funktionalisierten
Lignine sind hingegen in diesem Bereich zwei Absorptionsbanden zu erkennen, eine Bande bei

3512 cm™ und eine bei 3367 cm™. Durch die Funktionalisierung wird das Isocyanat kovalent
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Uber eine Urethangruppe an das Lignin gebunden. Bei dem in der Urethangruppe enthalten
Stickstoff handelt es sich um ein sekundares Amin, welches durch die Bande bei 336¢m™*

abgebildet wird. Dies deutet ebenfalls auf eine erfolgreiche Funktionalisierung hin.

Nach dem an dieer Stelle qualitativen Nachweis fur eine erfolgreiche
Isocyanatfunktionalisierung des Lignins mittels FT-IR, wird nun der NCO-Gehalt mittels
Titration quantitativ ermittelt. Die genaue Bestimmung erfolgt mit Hilfe einer Rucktitration,

welche in Kapitel 4.1 genauer erlautert wurde.

Tabelle 5-2: Isocyanatgehalt nach Modifizierung durch Methode A und B, ermittelt durch Titration.

Reaktionsbedingungen NCO Gehalt NCO Gehalt
[%6NCO] [mmol/g]

Zugabe A, 90°C, 90min 4,36+0,36 1,04+0,085

Zugabe B, 90°C, 90min 4,56+0,15 1,09+0,036

Anhand der Ergebnisse inTabelle 5-2 der Titration ist zu erkennen, dass zwischen den beiden
Methoden kein Unterschied im Isocyanatgehalt erhalten wird. Da bei Zugabe B mit
1,09 mmol/g der etwas héhere Gehalt an Isocyanatgruppen erhalten wird, soll in den
nachfolgenden Experimenten immer Zugabe B verwendet werden. Somit wird weiterhin die
nicht-literatur -bekannte Methode verwendet. Es spricht auBerdem fiir diese Art der Synthese,
dass hier eine geringere Vernetzung erwartet wird. Da das Lignin langsam in einen Uberschuss
an Isocyanat getropft wird, kdnnen die Hydroxygruppen direkt mit den Isocyanaten reagieren.
Somit ist jeweils eine der NCO-Gruppen gebunden und durch den groRen Uberschuss reagiert
diese freien Gruppen am gebundenen MDI werden intramolekulare Vernetzungen
unwahrscheinlich gemacht. Es kann eine Vernetzung jedoch nicht ausgeschlossen werden, in
geringen Masse wird diese wahrscheinlich dennoch stattfinden.

Neben dem Einfluss von verschiedenen Isocyanaten soll auch der Einfluss von verschiedenen
Ligninen untersucht werden. Hierfir wird das wie zuvor verwendete Kraft Lignin (KL)
betrachtet, aber auch ein OrganosolwLignin (OSL). Es wird aullerdem noch Ethylacetat
extrahiertes Kraft Lignin (EAL) verwendet. Durch die Extraktion werden kurzkettige
Ligninmolekile herausgeldst, wodurch das Lignin eine homogenere Molmassenverteilung
erhalt. In der folgenden Abbildung 5-2 sind die IR-Spektren der unmodifizierten Lignine zu

finden.
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Abbildung 5-2: FFIR Spektren von unmodifiziertem Kraft-Lignin (schwarz), Organosol\Lignin (rot) und Ethylacetat-

extrahierten Lignin (blau).

In der nachfolgenden Tabelle 5-3 sind die mittels IR- Spektroskopie aufgenommenen

Absorptionsbanden der drei Ligninarten und die Zuordnung der Absorptionsbanden aufgeftihrt.
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Tabelle 5-3: Vergleich und Zuordnung der Absorptionsbanden von Kraft-Lignin (KL), OrganosolvLignin (OSL) und

Ethylacetat-extrahierten Lignin (EAL) und ihre Stiwingungstypen und Zurordnung. [104]

¢ E "ER E aaE  SChwingungstyp Zuordnung

lcm 1 fcm 1 fcm 1

3386 3323 3394 & (OH) Alkohole, Phenole

2936 2938 2937 d(C-H) Methyl- und

Methylengruppen

1703 1697 1706 4(C=0) Carbonylverbindungen

1595 1598 1595 Aromatische Aromat
Ringschwingungen

1512 1512 1512 Aromatische Aromat
Ringschwingungen

1452 1462 1463 7 (OCHs, CH) Ether, Alkan (CH>)

1427 1422 1426 7 (CH) Alkane (CHs)

1364 1356 1368 1(OHinplane) Phenole, Alkohole

- 1326 - Ringschwingungen Aromaten
mit & (C=0)

1267 - 1267 Aromatische Aromat;
Gerustschwingungen;  Schwefelverbindungen
#(S=0, C=S)

1210 1212 1211 4 (C-C, GO, C=0) Carbonsaureester, Ether

1146 1169 1145 1 (CH)arom. Aromat

1124 1124 - 1 (CH) arom. Aromat

1079 - 1080 7(CO) 2° Alkohol, aliphatische
#(S=0, C=9) Ether Schwefelverbindungen

1031 1030 1032 1 (CH) arom. Aromat

855; 984; 854; 71 (=CH) 1,2-disubstituierte Benzole,

816 833 814 1,2,4-trisubstituerte Benzole

Werden die drei Spektren miteinander verglichen, fallt auf, dass die Absorptionsbanden bei sehr
ahnlichen Wellenzahlen auftreten. Es wird beobachtet, dass bei OrganosohLignin die
Absorptionsbanden bei 1270cm? (Aromat, Schwefelverbindungen) und bei 1080 cm?
(2° Alkohl, Ether; Schwefelverbindungen) nicht detektiert werden kénnen. Das Fehlen der
Banden kann auf das Herstellungsverfahren zurtickgefiihrt werden. Beim Organosolwerfahren
werden im Gegensatz zu dem KraftVerfahren nur organische Losemittel verwendet und keine

Sulfide, wodurch hier demnach keine Rickstdnde von Schwefelverbindungen enthalten sind.
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Nun werden die Lignine mit MDI nach Methode B wie zuvor beschrieben funktionalisiert. In

Abbildung 5-3 sind die IR-Spektren der funktionalisierten Lignine dargestellit.

— KL-MDI
4 OSL-MDI
— EAL-MDI

Transmission

| | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl / cm™

Abbildung 5-3: FHR Spektren von KraftLignin (schwarz), Organosolw Lignin (rot) und Ethylacetat extrahiertem
Lignin nach der Modifizierung mit MDI nach Methode B.

In der nachfolgenden Tabelle 5-4 sind die neu hinzugekommenen Absorptionsbanden, welche
durch die Funktionalisierung auftreten, aufgelistet. Die Zuordnung der unveranderten Banden

ist in Tabelle 5-3 zu finden.
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Tabelle 54: Vergleich und Zuordnung der Absorptionsbanden der mit MDI funktionalisierten unterschiedlichen
Ligninarten.[104]

NEEE A "EREEAE  WAE EA:  Schwingungstyp  Zuordnung
lcm 1 lcm 1 fcm
3511 3323 3519 ¢ (OH) Alkohol, Phenol
3373 3386 ¢ (NH) Amin
3041 3032 3032 ¢ (CH) -CH, -CH,, -CHs
2260 2260 2260 ¢ (N=C=0) Isocyanat

Werden die erhaltenen Spektren der funktionalisierten Lignine verglichen, ist zu sehen, dass
eine qualitative Umsetzung aller Ligninarten analog zur Transformation von Kraft Lignin
erfolgreich nachgewiesen werden kann. Die charakteristische Absorptionsbande der NCO
Schwingung ist bei 2260 cm™ zu erkennen. Desweiten wird die Aborptionsbande bei 3300 cm?
der unmodifizierten Lignine nun in zwei Banden aufgespaltet. Zum einen ist eine
Absorptionsbande bei 3515cm™® der OH-Streckschwingung und zum anderen die NH
Streckschwingung bei 3380cm™ zu beobachten. Alle drei Ligninarten konnten somit
erfolgreich mit MDI ohne weitere Zusétze von Katalysatoren funktionalisiert werden.

Den nun enthaltenen NCO Gehalt lasst sich wieder mit Hilfe der Rucktitration bestimmen. In
der folgenden Tabelle 5-5 sind die erhaltenen NCO Gehalte durch die Titration aufgelistet.

Tabelle 5-5: Isocyanatgehalt von Kraft- Lignin (KL-MDI), Organosolv- Lignin (OSL:MDI) und Ethylacetat extrahiertes
Lignin (EALMDI) nach der Modifizierung mit MDI.

NCO Gehalt NCO Gehalt
[%6NCOQO] [mmol/g]
KL-MDI 4,48+0,17 1,06%0,04
OSL-MDI 3,80+0,38 0,90+0,09
EAL-MDI 3,33+0,20 0,79+0,05

Werden nun die NCO-Gehalte der verschiedenen modifizierten Ligninarten verglichen, ist zu
sehen, dassmit Kraft-Lignin der hochste Funktionalisierungsgrad mit einem NCO-Gehalt von
1,06+£0,04 mmol/g erreicht werden konnte. Ethylacetat -extrahiertes Lignin fihrt zu der
geringsten Funktionalisierung. Die unterschiedlichen NCOGehalte sind auf die im Lignin
vorhandenen unterschiedlich reaktiven Hydroxygruppen zuriickzufihren. Da sich die
Isocyanatgehalte nicht signifikant voneinander unterscheiden, aber Kraft Lignin am

wirtschaftlichsten ist, werden die nachfolgenden Versuche mit diesem durchgefiihrt.
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Im Folgenden soll nun der Einfluss von verschiedenen Diisocyanaten auf die Modifizierung
untersucht werden. Hierfur wird neben dem bereits verwendeten Methylendiphenylisocyanate
(MDI) auch noch die kommerziell erhéltlichen Verbindungen Toluol -2,4-diisocyanat (TDI) und
Hexamethylendiisocyananat (HDI) verwendet. Die erhaltenen Produkte sind in der folgenden

Abbildung 5-4 dargestellt.

H H
Lignin\/O\n/N NCO Lignin\/O\n/N NCO
! I X

KL-MDI KL-TDI
Lignin._O._N
ignin<_- \ﬂ/ NN NNCO
o)
KL-HDI

Abbildung 5-4: Modifizierte Lignine mit Methylendiphenylisocyanate (MDI), Toluol-2,4-diisocyanat (TDI) und
Hexamethylendiisocyananat (HDI).

Zunachst wird ebenfalls wie bei den Versuchen zuvor ein IRSpektrum aufgenommen, um die
erfolgreiche Funktionalisierung zu Uberprifen. Die IR-Spektren der unterschiedlich
funktionalisierten Lignine sowie des unfunktionalisierten Lignins sind in Abbildung 5-5

abgebildet.
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Abbildung 5-5: FFIR-Spektrum von funktionalisiertem Lignin nach der Reaktion mit MDI, TDI und HDI. Als

Referenzspektrum unmodifiziertes Kraft Lignin.

Die Unterschiede in den FFIR-Spektren zwischen dem unfunktionalisierten Lignin und den

funkti onalisierten Ligninen sind in der nachfolgenden Tabelle 5-6 aufgefiihrt.
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Tabelle 5-6: Zuordnung und Unterschiede der Absorptionsbanden von nicht modifiziertem Kraft-Lignin, sowie von
MDI-, TD}F und HDI-funktionalisiertem Kraft -Lignin.[104]

£E EEEAE £ERAE & EE AE SChwingungstyp Zuordnung

/fcm?  /cm? /cm /cm

3386 3512 3510 3494 ¢ (OH) Alkohol, Phenol
3367 3374 3383 ¢ (NH) Amin
2936 2942 2844 2855 t (C-H) Methyl- und
Methylengruppen
- 2260 2260 2260 & (N=C=0) Isocyanat
1510 1510 1510 1510 t (C=0) Carbonylgruppe
1703 1711 1718 1704 d(C=0) Carbonylverbindungen
1595 1597 1593 1596 Aromatische Aromat

Ringschwingungen
1512 1516 1513 1513 Aromatische Aromat

Ringschwingungen

1452 1454 1457 1458 | (OCHs, CH) Ether, Alkan (CHs)
1427 1413 1422 1429 3 (CH) Alkane (CHs)
1364 1367 1381 1363 1 (OHin plane) Phenole, Alkohole
- 1306 - - Ringschwingungen Aromaten

mit & (C=0)
1267 1260 1266 1266 Aromatische Aromat;

Gerustschwingungen;  Scwefelverbindungen

#(S=0, C=S)
1210 1209 1214 1217 t (C-C, GO, C=0) Carbonsaureester,
Ether
1146 1152 1147 1144  1(CH)aom Aromat
1124 1116 1108 1126 1(CH) aom. Aromat
1079 1076 1078 1081 1(CO) 2° Alkohol, aliphatische
t(S=0, C=S) Ether
Schwefelverbindungen
1031 917 1033 1032  1(CH) arom. Aromat
855;  855; 865; 855; 1 (=CH) 1,2-disubstituierte
816 804 813 810 Benzole,

1,2,4-trisubstituerte

Benzole
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Analog zu der Umsetzung von Kraft Lignin mit MDI kann die erfolgreiche Funktionalisierung
mit weiteren Diisocyanaten qualitativ mittels IR - Spektroskopie nachgewiesen werden. Bei den
Spektren ist die charakteristischen Banden bei 2260cm™ zu beobachten, welche auf die neu
hinzugekommene NCGGruppe zurtickzufiihren ist. Ebenfalls ist eine Anderung bei 3380cm*
zu beobachten. Durch die Modifizierung sind nun zwei Absorptionsbanden bei 3510 cnt! und
bei 3380 cm? erkennen. Die Absorptionsbande bei 3510cm™ ist charakteristisch fir OH-
Streckschwingungen, die Absorptionsbande bei 338&cm™ ist auf NH-Streckschwingungen
zuruckzufuhren, welche durch die Urethanbindung zurtckzufihren ist. Es kann gezeigt
werden, dass Kraft Ligninmit allen drei Diisocyanaten funktionalisiert werden kann.

Auch bei diesen modifizierten Ligninen wird der NCO Gehalt per Titration bestimmt, auRerdem
wird der Stickstoffgehalt mit Hilfe der Elementaranalyse bestimmt (siehe Tabelle 5-7).

Tabelle 5-7: Isocyanatgehalte des modifizierten Kraft- Lignins mit MDI, TD und HDI durch Titration und
Elementaranalyse bestimmt.

Gesamter NCO Gehalt®*  Umsetzung® Freie NCO¢® Freie NCO

[mmol/g] [mol. -%] [mmol/g] [mol. -%]
KL-MDI 1,89+0,01 32,03+0,13 1,06+0,04 56
KL-TDI 1,14+0,01 19,32+0,19 1,14+0,18 100
KL-HDI 0,97+0,07 16,44+1,15 0,64+0,04 66

aGesamtmenge der Diisocyanate, die durch die mittels Elementaranalyse bestimmte Reaktion an das Lignin
gebunden wurden; "molarer Prozentsatz der OHGruppen, die aufgrund der Ergebnisse der Elementaranalyse

reagiert haben; Ldslichkeit in 0,1 M NaOH-Ldsung; °Bestimmt durch potentiometrische Titration.

Fur eine qualitative Auswertung der Ergebnisse wurde die Menge der Diisocyanatmolekiile, die
nach der Reaktion mit den OH-Gruppen des Lignins reagiert haben, durch eine Untersuchung
des Stikstoffgehalts mittels Elementaranalyse erhaltenen. Bei der MDiFunktionalisierung
wurden 1,89 mmol/g der Hydroxylgruppen des Lignins mit den Diisocyanatmolekilen
modifiziert, dies entspricht einer Umwandlung von 32 mol% der theoretischen Ausbeute. Bei
der Funktionalisierung von Lignin mit TDI wird ein niedrigerer NCO -Gehalt von 1,14 mmol/g
erreicht. Bei KL-HDI hingegen wurden 0,97 mmol/g Isocyanatanteile an das Lignin gebunden.
Dieser Trend wird dadurch verursacht, dass Lignin ein sehr heterogenes Biomolekilmit
unterschiedlich reaktiven Hydroxylgruppen ist. 16,44 mol.-% der OH-Gruppen kdnnen durch
jedes Diisocyanat leicht umgewandelt werden. Wenn diese Menge abreagiert ist, gibt es zwei
Faktoren als Ursache dafur, dass mit Hilfe von MDI deutlich mehr unreakive OH-Gruppen
funktionalisiert werden kdnnen als mit TDI. Beide Grinde werden durch die geringe Reaktivitat
der NCO-Gruppe in Position 2 des TDI verursachtl!®! Erstens wird die Konzentration der

Isocyanate in Loésung wahrend der Reaktion des TDI verringert, zweitens kann die Reaktivitat
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des zweiten NCO nicht hoch genug sein, um weiter intramolekular mit dem Lignin zu reagieren.
Um die Auswirkungen der letztgenannten Reaktion (Lignin-Lignin-Homovernetzung) zu
untersuchen, wurde die Menge der freien Isocyanatgruppen mittels potentiometrischer
Titration untersucht. Die freien NCO- Gruppen ergeben sich aus den ungebundene NCO
Gruppen dividiert durch die mit Hilfe der Elementaranalyse ermitelten Menge der gesamten
Diisocyanate. Somit wird gezeigt, dass der Grad der unerwinschten Vernetzung bei der
Synthese von KEMDI aufgrund der hochsten Reaktivitat des Prapolymers am hochsten ist. Die
Reaktvitat der NCO-Gruppe in Position 2 von TDI kann als niedrig angesehen werden, sobald
die andere NCOGruppe (in Position 4) nicht mehr reagiert. Folglich ist die Vernetzung von
KL-TDI wie folgt vernachlassigbar (freie NCO = 100 %). HDI kann generell als nicht reaktiv
angesehen werden und daher wird erwartet, dass die Homovernetzung vernachlassigbar ist.
Entgegen den Erwartungen wurde ein signifikanter Vernetzungsgrad ermittelt (freier NCO =
66 mol%). Die Grunde dafur konnten darin liegen, dass HDI zum einen keine Areneinheiten
zur Verflgung stellt, die die Freiheitsgrade durch Aren-Aren-Wechselwirkungen mit dem
Ligninkern einschranken konnten und zum anderen einen Abstand und viel flexiblere
Bindungen als die anderen Isocyanate aufweist und daher in der Lageist, sterische
Beschrankungen des Lignins zu umgehen. Diese Effekte konnten die intermolekulare Homo

Vernetzung beschleunigen.

Dartber hinaus wurden Untersuchung von der Reaktionskinetik der Reaktion der
synthetisierten Prapolymere auf Ligninbasis zu Cabamaten unter der Verwendung eines
Polyols mit primaren Hydroxylgruppen durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde die Kinetik der
Reaktion der Ligninprapolymere mittels FTIR-Spektroskopie nach der Methode von Barreiro
und seinen Mitarbeitern untersucht.** 82 Hier wurde die Kinetik der Reaktion zwischen Lignin,
MDI und der Polyolkomponente PCL (Polycarolactone) betrachtet. Um die Ergebnisse besser
mit diesen Literaturdaten vergleichen zu kénnen, wurde nach dieser literaturbekannten
Synthese vorgegangen und die gleiche Polyolverbindung (PCL) verwendet. Zur Untersuchung
wurde das funktionalisierte Lignin mit Polycaprolacton (PCL530) umgesetzt und der
Reaktionsverlauf wurde mit einem FT-IR-ATR Uberwacht. Zu diesem Zweck wurde eine
Mischung aus PCL (5,4 g, 10,18 mmol, 200 mg KOH/g), dem gewiinschten Ligninprapolymer
(0,4 mmol) und THF (30 ml) bei 66 °C unter Argonatmosphare gerihrt. Das Isocyanat
Absorptionsbande liegt bei ca. 2270 cm! und durch den Abfall in der Intensitat dieser Bande
kann Isocyanatumwandlung wahrend der Polymerisation tiberwacht werden. In Abbildung 5-6

werden die experimentell gemessenen FTIRSpektren exemplarisch fur KL-MDI dargestellt.
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Abbildung 5-6: Darstellung der experimentell gemessenen FTIRSpektren iber die Zeit wahrend der Kinetikmessing
von KL-MDI und PCL in THF mit VergréRerung der NC@Bande.

Die Quantifizierung basiert auf dem Lambert-@c ¢ p %gaf cgq Ecqgcr x sl b
Isocyanatabsorption ist in der Literatur gut etabliert, [1061.[1071.[[108]

Die erhaltenen Daten soll nach einer Kinetik 1. Ordnung betrachtet werden, da die Komponente
PCL in einem Uberschuss zugegeben wirdst die Reaktion nur von einem Prozess abhangig du
keine Diffusion wird dabei betrachtet. Die Hydroxylgruppen des PCL sind damit Gberall fir das
Lignin verfligbar und somit wird die reine Reaktion zwischen dem KI=NCO und PCL betrachtet.
In den Abbildung 5-7 und Abbildung 5-8 sind die Ergebnisse der Kinetikmessungen von KIMDI
und KL-HDI mit PCL zu finden.
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Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
3 Residual Sum of 0,00439
E Squares
100 E Pearson's r -0,99267
i m Adj. R-Square 0,98357
80 3 Value Standard Error
] ™ P A Intercept 1,99854 0,01115
] 7$0P:A=L Slope -0,00657 2,82608E-4
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Abbildung 5-7: Kinetikmessung von KEMDI mit PCL.
Equation y=a+b*
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] Residual Sum 0,00544
3 of Squares
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Abbildung 5-8: Kinetikmessung von KL:-HDI mit PCL.

Anhand der Kinetikuntersuchungen sind die zuvor vermuteten Unterschiede der Reaktivitaten

deutlich zu sehen. Das KEMDI-modifizierte Lignin reagiert mit der Modelsubstanz wesentlich

schneller, woraus sich eire Geschwindigkeitskonstantevon 0,00657 ergibt. Bei der Reaktion

mit KL-HDI-modifiziertem Lignin hingegen ergibt sich eine Geschwindigkeitskonstante von

0,00488. DieseGeschwindigkeitskonstantelassen sich durch die logarithmische Auftragung der

Geschwindigkeitsgleichung 1. Ordnung an der Steigung ablesen.Somit konnte eine héhere
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Reaktivitdt des mit MDI modifizierten Li gnins gemessen werden als bei dem mit HDI
modifiziertem Lignin. Dieses Ergebnis wurde in dieser Form erwartet, da MDI durch seine
Aromaten eine deutlich héhere Reaktivitat aufweist. Im Gegenzug dazu ist HDI mit seinen
aliphatischen Einheiten in seiner Reakivitat wesentlich geringer. Es ist sehr interessant zu
sehen, dass die Reaktion von KIMDI mehr als zwei Stunden dauert. Hingegen sind in der Arbeit
von Cateto und Mitarbeitern die Reaktionen zwischen Lignin, MDI und PCL nach etwa
30 Minuten abgeschlossenDer Grund daflr kbnnte sein, dass das Reaktionsgemisch von Cateto
kleine ungebundene MDIMolekile enthalt, die in der Lage sein kdnnten, ein flexibleres System
Zu erzeugen, so dass die Diffusion des Polyols zum NCO eine untergeordnete Rolle spielt. Da
der Prozess jedoch sehr komplex ist und von einer Vielzahl von Parametern abhangt, sollten die

gegebenen Experimente derzeit nur qualitativ betrachtet und diskutiert werden.

Zur Unterstitzung dieser Kinetikmessungen wurden auf3erdem nochDichtefunktionaltheo rie
Rechnungen durchgefiihrt. Diese Simulationen wurden von Jochen Rohrer aus dem Arbeitskreis
Karsten Albe aus dem Fachgebiet Materialmodellierung der Technischen Universitat Darmstadt

erstellt und fur diese Arbeit zur Verfliigung gestellt.

lonisationspotenziale und Elektronenaffinititen wurden mit Hilfe von elektronischen

Strukturberechnungen auf der Ebene der generalisierten Gradientenannaherung
(GGA[REF_PBE]) der Dichtefunktionaltheorie (DFT)[REF_GPAW] durch Vergleich von
ladungsneutralen und geladenen Sstemen berechnet. Als Modellverbindungen wurden daher
die Additionsprodukte von Modelllignin ML (1,3 -Diarylpropan-1,2-diol-Derivat) und dem
entsprechenden Isocyanat (MDI, TDI und HDI) verwendet (siehe Abbildung 5-9).

AR SRl
3P @*@ &@ @*@

ML-MDI ML-TDI ML-HDI

Abbildung 5-9: Modellverbindungen, die fir DFT-Berechnungen verwendet werden.

Um nun die verschiedenen Reaktivitaten zu bestimmen, wurden die lonisationspotenziale und
die Elektronenaffinititen der M odellverbindungen ML-MDI, ML-TDI und ML-HDI berechnet.
Infolgedessen korrelieren die theoretischen Daten wie erwartet mit unseren experimentellen

Ergebnissen. MLMDI liefert die hochste berechnete Elektronenaffinitdt (Am-moi=0,44 eV),
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wéhrend ML-TDI den zweiten (Aw.-t0i=0,39 eV) und ML-HDI den niedrigsten (Am.-+oi=0,37 eV)
Wert aufweist. Die lonisationspotenziale zeigen die gleiche Tendenz: li-mpi=6,56 eV,
IMLToi=6,68 eV und | m-1pi=6,82 eV (siehe Abbildung 5-10).

ML-MDI ML-TDI ML-HDI
Alev] 0.44 0.39 0.37
1[eV] 6.56 6.68 6.82

Abbildung 5-10: Elektronenaffinitdten A und lonisationspotenziale | fir Modellverbindungen fur ligninbasierte
Prapolymere, die durch quantenmechanische Berechnungen (DFT) bestimmt werderAbbildung adaptiert von
M.Zieglowski et al. in Frontiers, 2019, 7(562) unter CC BY4.0 verwendet.

Die thermischen Eigenschaften der modifizierten Lignine sollen untersucht werden. Hierfir
wurden zum einen thermogravimetrische Analysen (TGA) angefertigt, aber auch Dyramische
Differenzkalorimetrie Messungen (DSC). Mit Hilfe der TGA Messungen werden die
Masse&nderungen und die Temperatur der maximalen Anderung bestimmt. Beginnend bei
25°C wird der Probenraum unter Stickstoffatmosphare mit einer Geschwindigkeit von
10 K/min auf eine Temperatur von 600 °C aufgeheizt und noch weitere 30 Minuten bei dieser
Temperatur gehalten. In Abbildung 5-11 sind die Messkurven zu sehen und inTabelle 5-8 die

Ergebnisse.
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Abbildung 5-11: Messkurven der TGA Messungen von Kraft Lignin und KIMDI, KL-TDI und KL-HDI, gemessen von
25 °C bis 600 °C unter Stickstoffatmosphére mit einer Herate von 10 K/min.

Tabelle 5-8: Massenverluste und maximale Zersetzungstemperaturen der TGA Messungen von Kraft Lignin, KUDI,
KL-TDI und KL-HDI.

Massenverlust/ %  Zersetzungstemperatur / °C

KL 54,32 383
KL-MDI 64,78 321
KL-TDI 52,90 365
KL-HDI 57,16 385

Anhand der Ergebnisse ist zu sehen, dass die Ergebnisse des Massenverlusts und auch der
Temperatur der maximalen Anderung alle in einem &hnlichen Bereich liegen. Beim Vergleich
der Massenverluste fdlt auf, dass die Ergebnisse alle in einem ahnlichen GroRenbereich liegen,
lediglich KL-MDI liegt einem Massenverlust von 64,78 % etwas tber diesem Bereich. Auch bei
der maximalen Zersetzungstemperatur liegen die Werte in einem ahnlichen Bereich mit der
Ausnahme von KL-MDI. Dieses liegt mit einer Temperatur von 321 °C etwas unterhalb der
anderen Werte. Der hohere Massenverlust bei KIMDI fuhrt damit auch zu einer niedrigeren
Zersetzungstemperatur. Der Grund hierfur kann sein, dass durch die hohere Umsetzungles
Lignins mit MDI im Vergleich zu den anderen Isocyanaten und die damit hohere Anzahl an

Isocyanatgruppen, diese zu so einem deutlich héheren Massenverlust fiihren.

Die DSCMessungen wurden mit einem DSC 1 Stat System von Mettler Toledo durchgefiihrt.

Die Messungen wurden unter Stickstoffatmosphare durchgefihrt. In Abbildung 5-12 ist
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beispielhaft die DSGMessung von KLEMDI aufgefihrt und in Tabelle 5-9 sind die

Glastempemturen der modifizierten Lignine aufgelistet.

KL-MDI

Tg: 72.81°C

Warmestrom / mwW

-100 -50 0 50 100 150
Temperatur / °C

Abbildung 5-12: DSC Messung von KMDI, von 100°C bis 150°C unter Stickstoffatmosphére.

Tabelle5-9: Glastemperaturen von unmodifiziertem Kraft Lignin und den modifizierten Ligninen KL-MDI, KL-TDI und
KL-HDI.

Glastemperatur/ °C

KL 70 151
KL-MDI 72 --
KL-TDI 82 --
KL-HDI 75 --

Die Glastemperaturen liegen von KE:MDI mit 72 °C und KL-HDI mit 75 °C in einem sehr
ahnlichen Bereich. Die Temperatur von KL-TDI liegt mit 82 °C etwas lber den Glastemperaturen
von KL-MDI und KL-HDI, der Grund hierfir liegt in der geringeren Beweglichkeit von TDI.

Sowohl MDI als auch HDI als Seitenkette amLignin sind durch ihre Struktur zu einer besseren
Beweglichkeit fahig und dadurch zu etwas niedrigeren Glastemperaturen. Die Glastemperatur
von unmodifiziertem Lignin liegt mit seiner ersten Glastemperatur von 70 °C in dem Bereich
der modifizierten Lignin e. Die zweite Glastemperatur von 151°C konnte bei den Messungen

der madifizierten Lignine nicht dargestellt werden.

Disserfation | Mareike Zieglowski | 61



5.2.  Madifikation mit Mannich Reaktion

Im Weiteren soll nun Lignin fur eine weitere Reaktivitatssteigerung mit verschiedenen Aminen

mit Hilfe der einer Mannich-Reaktion umgesetzt werden und damit tGber eine Aminfunktion
verfugen (siehe Schema5-3).

R R R
OH Formaldehyd 0] 0)
O e L, h o )
I N N
Ligni NaOH ~

Lignin "R Lignin R
80 °C g d
18 h

Schema5-3: Allgemeine Raktionsgleichung der Mannich Reaktion an Lignin.

Bei den verwendeten Aminen handelt es sich um Ammoniak (K:NH3), 1,3-Propandiamin (KL-

PDA) und Diethylentriamin (KL-DETA). Die folgende Abbildung 5-13 zeigt die vermuteten
Strukturen der Produkte der Mannich-Reaktionen.

R R
s e
Ligni NH Lignin A
KL-NH; KL-PDA
R NH, R
OH OH
/CQ/ H e N
Lignin N NH, Ligni N> ANH:

H
KL-DETA

Abbildung 5-13 Vermutete Strukturen der Produkte der Mannich-Reaktion von Lignin mit den verwendeten Aminen.
Beider Verwendung von Ammoniak als Amin-Komponente entsteht vermutlich ein Benzoxazin.
1,3-Propandiamin fihrt aufgrund der primaren Amingruppen ebenfalls zu einem cyclischen

Produkt. Durch den (+1) -Effekt der Alkylgruppen auf das sekundare Amin des DETA, wid die

Nucleophilie des sekundaren Amins gegentber den primaren Aminen erhdht, weshalb das
Produkt KL-DETA entsteht.

R R R
H
oH Q OH o
e = ==
—_—
H H
N H N
Lig Lig Sy Lig s

Abbildung 5-14: Reaktionsgleichung von Lignin mit Ammoniak zu einem Benzoxazin.
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Fur eine qualitative Uberprifung der Aminierung wurde von den modifizierten Ligninen IR -
Spektren aufgenommen und mit dem des KraftLignins verglichen. In der folgenden Abbildung

5-15 sind die IR Spektren der Lignine abgéildet.

——KL
—— KL-NH,
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Abbildung 5-15: IR Spektren von Kraft Lignin und den aminierten Ligninen KENHs, KL-DETA und KL:-PDA.

Eine genaue Zuordnung der Signalbanden ist inTabelle 5-10 zu finden.
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Tabelle 5-10: Vergleich und Zuordnung der Adsorptionsbanden fiir Kraft Lignin, KL-NHs, KL-DETA und KL-PDA.[104]

£ E ¢ E'ER & EAMAR & E'EA» Schwingungstyp Zuordnung

fcm 1 lcm 1 lcm 1 fcm

3410 3350 3360 3360 ¢ (OH) Alkohole, Phenole

- 3350 3360 3360 & (NH) Amine

2938; 2942; 2934; 2942; ¢ (C-H) Methyl- und

2838 2842 2838 2846 Methylengruppen

1711 - - - # (C=0) Carbonylverbindungen

- - 1640 1640 1 (NH2) Priméare Amine

1596 1592 1588 1588 Aromatische Aromat
Ringschwingung

1515 1502 1498 1493 Aromatische Aromat
Ringschwingung

1455 1459 1459 1459 7 (OCHs, CH) Ether, Alkan (CH>)

1425 1425 1425 1420 1 (CH) Alkane (CHs)

1369 1369 1359 1355 1 (OHin piane) Phenole, Alkohole

1264 1269 1260 1260 Aromatische Aromat;
Gerlstschwingung; Schwefelverbindungen
#(S=0, C=S)

1212 1234 1221 1230 # (C-C, GO, C=0) Carbonsaureester, Ether

1146; 1138 1138 1144 3 (CH)arom. Aromat

1122

- 1138 1138 1144 t# (CN) Sekundare Amine

1078 1082 1082 1082 1 (CO) 2° Alkohol, aliphatische
#(S=0, C=S) Ether, Schwefel

verbindungen

1031 1035 1038 1038 | (CH) arom. Aromat

850; 858; 858; 849; 1 (=CH) 1,2-disubstituierte

815 810 810 802 Benzole,

1,2,4-trisubstituerte

Benzole

Beim Vergleich der Spektren von Kraft Lignin und den aminierten Ligninen kénnen kleine
Unterschiede festgestellt werden. Die OHBande um 3400cm? erscheint bei den modifizierten

Ligninen breiter, was auf die Anwesenheit einer unterhalb der OH-Bande liegenden
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Valensschwingungsbande sekundarer Amine schlieBen l&sstBei den aminierten Ligninen
KL-DETA und KL-PDA ist auRerdem eine Bande bei ca. 1640 cm zu sehen, welche die
Deformationsschwinung von primaren Aminen wiedergibt. Ein weiter Hinweis auf eine
erfolgreiche Umsetzung der Amine ist bei 1130 cm zu sehen, hier ist die Valenzschwinung von
sekundaren Aminen abgebildet.

Im Fingerprintbereich beschreiben bei ca. 810 und 8® cm® zwei schwache Banden die
Schwingungen der aromatischen Wasserstoffatome. Bei ca. 816m? befinden sich
Schwingungen zweier benachbarter aromatischer Wasserstoffatome, wéahrend bei etwa
850 cm? die Schwingungen isolierter aromatischer Wasserstoffatone dargestellt werden. Im
Vergleich mit dem Spektrum des KraftLignins sind die Banden bei ca. 810cm?® der
benachbarten Wasserstoffatome bei den modifizierten Ligninen in ihrer Intensitat nun kleiner.
Dies ist ein weiterer Hinweis auf eine erfolgreiche Umsetzung des Lignins, da bei den erwarteten

Produkten zwei isolierte aromatische Wasserstoffatome vorliegen.

Der Erfolg der Aminierung wird auf3erdem noch qualitativ mittels Elementaranalyse Uberprft.

Die Ergebnisse sind inTabelle 5-11 gezeigt.

Tabelle5-11: Ergebnisse der Elementaranalyse und dem daraus resultierenden Amingehalt von Kraft Lignin, KNHs,
KL-DETA und KEPDA.

Stickstoffgehalt Amin -Einheiten Umsetzung

[%0] [mmol/ g] [mol. -%]

KL-NH3 1,92+0,03 1,36+0,02 36,69+0,66
KL-DETA 6,89+0,14 1,64+0,03 43,96+0,89
KL-PDA 4,88+0,05 1,74+0,02 46,68+0,45

Anhand der Ergebnisse ist zu erkennen, dass mit den unterschiedlichen Aminen auch
unterschiedliche Umsetzungen erzelt werden. Das mit Ammoniak modifizierte Lignin weist mit
1,36 mmol/g den geringsten Stickstoffgehalt auf. Dies kann durch den Umsatz von Ammoniak
mit Formaldehyd zu Urotropin erklart werden, wie in Schema 5-4 gezeigt wird. Diese

Nebenreaktion entzieht der Mannich-Reaktion die Edukte, was zu geringen Umsétzen fihrt.

0 /—’/N
Mo — L)

Schemab-4: Reaktionsschema der Bildung von Urotropin aus Formaldehyd und Ammoniak.
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Ein weiterer Grund fir diesen geringen Amingehalt ist, dass wahrend der MannichReaktion
von Lignin und Ammoniak ein Benzylamin gebildet wird, welches als Kation sehr gut stabilisiert
wird. Durch die dadurch bedingte schnelle Bildung zur Mannich-Base, geht es sehr schnél
intramolekulare Reaktionen ein, die weitere Positionen des Lignins besetzen. Diese sind dann
nicht mehr fir die weitere Reaktion mit neuem Ammoniak verfigbar. Durch die hdhere
Reaktivitdt des Benzylamins im Vergleich zu den anderen verwendeten Aminen istes fur die
Bildung der Mannich-Base anfélliger und somit kann es zu einer héheren intramolekularen
Vernetzung kommen. Wird DETA fir die Modifikation verwendet, wird ein Amingehalt von
1,64 mmol/g mit einer Umsetzung von 43,96 mol% gemessen. Wird hingegenPDA verwendet,
wird ein Amingehalt von 1,74 mmol/ mit einer Umsetzung von 46,68 mol% gemessen. Diese
Ergebnisse lassen sich hinsichtlich ihrer Reaktivitat der Kettenldangen erklaren. Sobald die
Amine an das Lignin gebunden sind, werden die langeren DETAEinheiten sterisch weniger
behindert und vernetzen somit besser, nicht gebundene Amine kdnnen besser erreicht werden
und intramolekulare Reaktionen eingehen. Bei KL-PDA finden aufgrund der grél3eren
sterischen Behinderung der Lignin gebundenen Amine wenigerVernetzungen stattfindet.
Diese Betrachtung der Ergebnisse wird mit der Annahme getroffen, dass intermolekulare
Vernetzungen vernachlassigt werden konnen. Von den einzelnen Proben wurden GPC
Messungen durchgefiihrt und diese ergaben, dass die Molekllmassetier aminierten Lignine in
der gleichen GroéRenordnung wie das nicht modifizierte Lignin liegen. So konnte von reinem
Lignin eine Molmasse von M,x:=2200 g/mol gemessen werden. Von Lignin mit DETA wurde
eine Masse von Mk.nHz=2400 g/mol gemessen, von Muki-oeta=2200 g/mol und von

Mn k-ppa=2700 g/mol.

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitat werden von den modifizierten Ligninen ebenfalls
TGA Messungen durchgefuhrt. Die Messungen werden mit demselben Temperaturprogramm
wie bereits in Kapitel 5.1 bei der Modifikation mit Isocyanaten gemessen. Die TGAMessungen

der aminierten Lignine sind in der folgenden Abbildung 5-16 dargestellt.
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Abbildung 5-16: TGAMessung von unmodifiziertem Kraft Lignin und animiertem KL-NHz, KL-DETA und KLPDA,
gemessen von 25 °C bis 600 °C unter Stickstoffatmosphéare mit einer Heizrate von 10 K/min.

Der Masseverlust unte Sticksoffatmosphare sowie die Zersetzungstemperatur mit dem gré3ten

Verlust an Masse sind inTabelle 5-12 aufgelistet.

Tabelle 5-12: Massenverlust und maximale Zenstzungstemperatur mittels der TGA-Messung von Kraft Lignin und
animiertem KL-NHz, KL-DETA und KI-PDA.

Lignin Masseverlust /% Zersetzungstemperatur /°C
KL 52,92 385
KL-NH3 47,88 338
KL-DETA 51,73 324
KL-PDA 53,38 342

Das nicht modifizierte Kraft-Lignin besitzt eine Zersetzungstemperatur von 385°C mit einem
Masseverlust in Stickstoffatmosphéare von 52,926. Durch die Modifizierung mit Ammoniak
wird die Zersetzungstemperatur um etwa 50°C auf 338 °C herabgesetzt. Der Masseverlust
betragt 47,88%. Das mt 1,3-Propandiamin modifizierte Lignin besitzt mit einer
Zersetzungstemperatur von 342°C wiederum eine ahnliche Zersetzungstemperatur wie das
KL-NH3z. Der Masseverlust liegt mit 53,38% nahe dem des KraftLignins. Durch die
Modifizierung des Lignins mit DETA sinkt die Zersetzungstemperatur auf 324°C. Der
Masseverlust liegt mit 51,73% im Bereich des KraftLignins. Damit wird deutlich, dass alle
Maodifikationen in einem ahnlichen Wertebereich liegen und keinen direkten Einfluss auf die

thermische Stabilitat haben.
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Von den modifizierten Ligninen werden auf3erdem DSGMessungen durchgefuhrt. Die Messung
cpdmjer t ml cgl cp Rc kn°€pntar Stigkstdff miit eirl@r/ Heizrate' vorg
10 K/min. Die ermittelten Glastemperaturen Ty der unterschiedlichen Lignine sind in Tabelle
5-13 dargestellt.

Tabelle 5-13: Glastemperaturen mittels der DS@essung von Kraft Lignin und animiertem KL-NHs, KL-DETA und Kl
PDA.

Lignin T41°C
KL 151
KL-NH3 130
KL-DETA 124
KL-PDA 130

Die Glastemperatur des KraftLignins liegt bei 151 °C. Durch die Modifizierung mit Ammoniak
sinkt die Glastemperatur des Lignins auf 130°C. Die Modifizierung mit 1,3 -Propandiamin wird
ebenfalls eine Glasemperatur von 130 °C gemessen. Durch die Modifizierung mit DETA wird
eine Glastemperatur von 124°C erhalten. Die Erniedrigung der Glastemperatur bei den
aminierten Ligninen kann durch die zunehmende Kettenbeweglichkeit und somit beglinstigte
Kettenrotation, welche durch den Einbau der aliphatischen Ketten erhalten wird, erklart

werden.

5.3. Maodifikation durch Hydroxymethylierung

Eine Mdglichkeit um die OH-Zahl des Lignins zu erhthen und damit die Reaktivitat zu erhéhen,
ist die Hydroxymethylierung der Aromaten. Der Mechanismus basiert auf einem nucleophilen
Angriff eines Formaldehydmolekils auf freie ortho-Positionen der Aromaten im Lignin. Die so
entstehenden Hydroxygruppen sind durch ein Kohlenstoffatom vom aromatischen System

getrennt. In Schema5-5 ist der Reaktionsmechanismus abgebildet.

H
R R ,\C=O R R
OH~ H H,0
L R CR
HyC-O H0) -0 HyC-O O  (OH)  HC-O H
OH O OH HO

Schema5s-5: Reaktionsmechanismus zur Hydroxymethylierung von Ligniri6]

Aufgrund der Mesomeriestabilisierung in der ortho-Position, ist an dieser Stelle eine
Substitution zu erwarten. Eine Substitution an den freien meta-Positionen ist hingegen
unwahrscheinlich.®® Neben der gewtinschten Hydroxymethylierung kann jedoch noch eine

weitere Reaktion auftreten. Diese Nebenreaktion fihrt zu einer Kondensaton von zwei
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Ligninmolekilen. Der Mechanismus der Nebenreaktion ist zum besseren Verstandnis ischema
5-6 abgebildet.5® Bei diesen Kondensationsreaktionen verbinden sich zwei Ligninmolekiile,
wodurch auf eine Erhéhung des Molekulargewicht ausgegangen werden kann.

R

H Lignin

OH |O Cl
- OH
Lignin

Ligni Lignin
OH

Schema5-6: Mdgliche Nebenreaktion (Kondensation) wéahrend der Reaktion der Hydroxymethylierung.

Im ersten Schritt soll die Menge an Formaldehyd und deren Einfluss auf die Reaktion untersucht
werden. Hierflr wurde jeweils 10 g Lignin mit 3 g beziehungsweise mit 5 g Formaldehyd
versetzt. Hierbei wird das Formaldehyd beide Male in einem groRRen Uberschuss dazugegeben.
Bei den zu vergleichenden IRSpektren (siehe Abbildung 5-17) wurden die Reaktionen jeweils
fur 2 Stunden bei 90 °C durchgefuhrt. Um die zwei hydroxymethylierten Lignine zu vergleichen
wird eine halbquantitative Bestimmung der OH-Gruppen durch IR-Spektroskopie durchgefiihrt.
Hierbei werden die Spektren auf die aromatische Ringschwingung bei 1600 cm! normiert, da
diese bei allen Reaktionen konstant bleibt. Die wichtigste Bande um die Veranderung der OH

Zahl zu betrachten ist die OH-Valenzschwindung zwischen 3650 cmt und 3150 cm™.

1007 ont 0 39

90 H
80—-
70—-
60—-

50

Transmission

40 -

30

20+
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Abbildung 5-17: Einfluss des Formaldehydiiberschusses bei der Hydroxymethylierung von Lignin mit 3g (orange) bzw.
5g (rot) Formaldehyd, im Vergleich unmodifiziertes Lignin (schwarz).
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Anhand der IR-Spektren kann gezegt werden, dass die Reaktion unabhangig vom
Formaldehydiberschuss ablauft. Beide Ansatze zeigen den gleichen Trend, jedoch zeigt die OH
Bande bei etwa 3500 cnt* der Reaktion mit 5 g Formaldehyd eine etwas starkere Abweichung
zum DKL als das Spektrum des Amatzes mit 3 g Formaldehyd. Diese Ergebnisse wurden
erwartet, da lediglich der Uberschuss an Formaldehyd erhéht wird, wodurch die Reaktion
schneller ablauft. Ein weiterer Grund konnte sein, dass bei der Verwendung von weniger
Formaldehyd mehr Quervernetzungen, also Kondensationsreaktionen, stattfinden. Ein
sichtbarer Unterschied ist aulerdem im Bereich von ca. 75@&m™ zu erkennen, in welchem die
C-H-Aromatenschwingung angesiedelt ist. Es scheint, als wiirde die Reaktion bei einer htheren
Formaldehydkonzentration mehr Wasserstoffatome am Aromaten substituieren. Dies kdnnte
fur Reaktionen in der meta-Position sprechen. In der metaPosition ist die Reaktion jedoch eher
unwahrscheinlich, jedoch ist theoretisch méglich auch nicht-phenolische Aromaten (also mit
Methoxy statt mit Hydroxy -Substituenten) zur Reaktion zu bringen. Da das einzige Indiz daftr
jedoch im Fingerprint Bereich liegt, kann keine genauere Aussage getroffen werden. Eine
weitere Mdglichkeit kdnnte sein, dass das Lignin wahrend der Reaktion im NaOHzersetzt wird.
In mehreren Arbeiten wurde bereits gezeigt, dass es zu einer Ligninzersetzung in NaOH

kommen kann.[1%91.1110]

Neben der Formaldehydmenge kann auch die Reakonstemperatur bei der
Hydroxymethylierung von Lignin variiert werden. Hierfur wurde bei Temperaturen von 90 °C
und 40 °C gearbeitet um die Effekte der Reaktionstemperatur auf die OHZahl zu untersuchen.
In Abbildung 5-18 sind die Spektren der Hydroxymethylierung von Lignin bei 90 °C bzw. 40 °C
mit 5 g Formaldehyd und 2 Stunden Reaktionszeit aufgefiihrt.
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Abbildung 5-18: Einfluss der Tempeatur bei der Hydroxymethylierung von Lignin bei 40 °C (rot) und 90 °C (orange),
im Vergleich unmodifiziertes Lignin (schwarz).

Es ist eine starker ausgepréagte OFBande fur die Reaktion mit 90 °C zu beobachten, jedoch ist
auch bei der Reaktion bei 40 °C em klarer Anstieg zu verzeichnen. Die Reaktion bei 40 °C wird
vermutlich nicht vollstdndig abgelaufen sein und hétte eine langere Reaktionszeit bendtigt.
Auch in diesem Experiment zeigen die Spektren geringere Bndenintensitdten zwischen
1400 cm™® und 1000 cm?, welche mit dem Zuwachs der OHBande einhergeht. GrofRe
Unterschiede sind auch hier erst wieder unterhalb von 1000cm™ zu erkennen. Wahrend die
Probe bei 90 °C Reaktionstemperatur eine starke Abnahme im Bereich der CH
Aromatenschwingung anzeigt, weif3t die 40 °C Probe nur einen kleinen Unterschied zum reinen
unmodifiziertem Lignin auf. Dies kdnnte bedeuten, dass die Reaktion entweder langsamer
ablauft, oder dass die Substitution bei 40°C nahezu ausschli@lich an der ortho-Stellung
ablauft, jedoch nicht an den metaPositionen. Da jedoch auch dieser Bereich wieder im

Fingerprint Bereich liegt, kdnnen die Ergebnisse nur als Hinweis betrachtet werden.

Der letzte untersuchte Parameter ist die Reaktionszeit. Hierfir wurde Lignin mit 5 g
Formaldehyd und einer Temperatur von 90 °C umgesetzt. Es wurden Proben nach 60, 120, 180

und 360 Minuten entnommen (siehe Abbildung 5-19).
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Abbildung 5-19: Einfluss der Reaktionszeit bei der Hydroxymethylierung von Lignin nach 60 Min (rot), 120 Min (grun),
180 Min (blau) und 360 Min (orange), zum Vergleich unmodifiziertes Lignin (schwarz).

Bei genauerer Betrachtung fallt auf, dass die Spektren nach 60, 120 nd 180 Minuten
Reaktionszeit nahezu identisch aussehen. Die Zunahme der OHBande (ca. 3500 cnt') ist bei
allen drei Proben gleich. Das Spektrum nach 360 Minuten Reaktionszeit weil3t grof3e
Unterschiede zu den anderen Spektren auf. Hier ist eine Abnahme im Beeich der OH-
Valenzschwingung zu verzeichnen. Dies lasst darauf schlieRen, dass ab einem bestimmten
Zeitpunkt (Uber 3 Stunden) weniger neue Hydroxygruppen entstehen. Das kann darauf
zurlickgefihrt werden, dass Formaldehyd entweder aufgebraucht ist oder keire freien
aromatischen Positionen mehr fur eine Hydroxymethylierung vorhanden sind. Somit kdnnen
nur noch Nebenreaktionen stattfinden, durch welche neu gebildete Hydroxygruppen bei der
Kondensation verloren gehen. Ahnliche Ergebnisse wurden auch von der Arbitsgruppe um
Benar gefunden® Bei Reaktionszeiten tber 4 Stunden konnte auch in deren Eperimenten
eine Abnahme der OHGruppen beobachtet werden, welche auf Kondensationsreaktionen
zuruickgefihrt wurden. Des Weiteren wurden hier Analysen der Formaldehydkonzentration
durchgefihrt, welche nach ebenfalls 4 Stunden einen konstanten Wert angenommae hat.5®!
Auch durchgefuhrte GPC Messungen untermauern dieses Ergebnis. Hier ist zu sehedass die
Molmasse bei 60 Minuten bei 2400g/mol liegt. Wird nun die Reaktionszeit auf 120 Minuten
verlangert bleibt die Molmasse mit 2600 g/mol immer noch auf einem gleichen Niveau. Und
auch bei 180 Minuten bleibt der Wert mit 2600 g/mol noch konstant. Erst bei einer
Reaktionszeit von 360Minuten jedoch steigt die Molmasse auf 4200g/mol sprunghaft an,

wodurch auf eine zunehmende Kondensationsreaktion zu schliel3en ist.
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Anhand der Spektren kann also gezeigt werden, dass das Maximum an freien OGruppen
bereits nach 60 Minuten erreicht wird. Danach entstehen zwar neue OHGruppen, jedoch gehen
in der gleichen Zeit OH-Gruppen durch Kondensationsreaktionen verloren. Ab einem gewissen
Punkt werden keine neuen Hydroxymethylgruppen mehr eingebaut, wodurch nur noch eine

Abnahme an OHGruppen, durch auftretende Nebenreaktionen zu verzeichnen ist.

Neben der quantitativen Analyse mit Hilfe der IR Spektren soll auch eine qualitative Analyse
durchgefihrt werden. Hierfir werden von verschiedenen Proben 3!P-NMR Messungen
durchgefuhrt. Auf diese Weise kann der genaue OH Gehalt bestimmt werden und somit die
Proben untereinander verglichen werden. In der folgendenTabelle 5-14 sind die Ergebnisse der

Messungen der ausgewahlten Probena finden.

Tabelle5-14: OH-Zahlen von ausgewahlten Proben, mit Hilfe des*!P-NMRs bestimmt.

OH-Zahl OH-Zahl OH-zahl
aliphatisch/ aromatisch/ gesamt/
mmol/g mmol/g mmol/g
KL 2,21 6,40 8,61
T=90°C, t=180 Min 6,46 6,43 12,89
T=90°C, t=360 Min 4,98 6,11 11,09
T=40°C, t=180 Min 5,17 6,96 12,13

Als Referenzprobe wurde das unbehandelte KraflLignin gemessen. Hier wurde ein OH Gehalt
von 5,94 mmol/g ermittelt. Wird das Lignin nun bei 90 °C fir 180 Minuten h ydroxymethyliert,
ergibt sich hingegen ein OH Gehalt von 13,29 mmol/g. Betrdgt die Reaktionszeit nun
360 Minuten, wird nur noch ein OH Gehalt von 11,08 mmol/g erhalten. Diese Ergebnisse
Ubereinstimmen sehr gut mit den Ergebnissen aus den IR UntersuchungenAuch hier konnte
der héchste OHGehalt bei 90 °C und einer Zeit von 180 Minuten festgestellt werden. Der Grund
fur den kleiner werdenden OH Gehalt mit l&angerer Zeit liegt darin, dass mit l&ngerer Zeit
Nebenreaktionen stattfinden. Die neu entstandenen OHGruppen direkt wieder weiterreagieren
und damit eine groRere Vernetzung stattfindet. Es wurde zum Vergleich auf3erdem noch die
Probe bei 40 °C und einer Zeit von 180 Minuten gemessen. Hier ist zu sehen, dass die OH Zahl
mit 12,13 mmol/g etwas unterhalb der O H Zahl bei 90 °C liegt. Daraus lasst sich somit
schlieRen, dass bei hoheren Temperaturen hthere OH Zahlen erhalten werden. Auch dieses

Ergebnis wurde aufgrund der Untersuchungen mit den IRMessungen bereits erwartet.
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Um die thermische Stabilitat der hydroxymethylierten Lignine zu untersuchen, wurden diese
mit Hilfe der TGA und DSC untersucht. Die Ergebnisse der TGA Messung finden sich in der
folgenden Tabelle 5-15. Hier bezieht sich die Grammangabe am Beginn der Taelle jeweils auf

die Menge des Formaldehyds, welches wahrend der Reaktion verwendet wurde.

Tabelle 5-15: Ergebnisse der TGAVlessung der hydroxymethylierten Lignine gemessen von 25 °C his 600 °C unter
Stikstoffatmosphare mit einer Heizrate von 10 K/min.

Lignin Masseverlust /% Zersetzungstemperatur /°C
KL 52,92 385
59, T=90 °C, t=120 Min 41,21 371
39, T=90 °C, t=120 Min 40,18 367
5 g, T=40 °C, t=120 Min 41,75 361
59, T=90 °C, t=60 Min 43,05 379
5 g, T=90 °C, t=180 Min 47,47 381
59, T=90 °C, t=360 Min 41,67 360

Bei den Ergebnissen der TGA Messungen wird deutlich, dass der Einfluss der Menge an
Formaldehyd keinen Einfluss auf den Massenverlust und auf die Zersetzungstemperatur haben.
Auch die Vemwendeten Reaktionstemperaturen von 40°C und 90 °C haben keinen signifikanten
Einfluss auf das thermische Verhalten der Lignine. Hier liegt der Massenverlust etwa bei 41 %
und die Temperatur bei 365 °C. Es wird jedoch deutlich, dass mit zunehmender Reaktioszeit
der Massenverlust zunimmt bis zu einer Zeit von 180 Minuten, hier liegt der Verlust bei 47 %.
Danach liegt der Verlust bei einer Reaktionszeit von 360 Minuten wieder bei 41 %. Der Grund
fur diesen Anstieg konnte die Erhohte Anzahl von Hydroxygruppen sein. Mit zunehmender
Reaktionszeit nimmt jedoch auch die Nebenreaktion weiter zu, wodurch die Anzahl an

Verzweigungen zunimmt und die Temperaturbestandigkeit abnehmen konnte.

Die thermische Stabilitat wurde des Weiteren auch mit Hilfe der DSC untersicht. Die Ergebnisse

der Proben sind in Tabelle 5-16 zu finden.
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Tabelle 5-16: Glastemperaturen der hydroxymethylierten Lignine und Kraft-Lignin.

Lignin T41°C
KL 151
5g, T=90 °C, t=120 Min 150
3 g, T=90 °C, t=120 Min 146
59, T=40 °C, t=120 Min 146
59, T=90 °C, t=60 Min 146
59, T=90 °C, t=180 Min 142
59, T=90 °C, t=360 Min 150
5 g, T=40 °C, t=180 Min 144

Werden die Glastemperaturen der hydroxymethylierten Lignine miteinander verglichen, fallt
auf, dass die Ergebnisse alle in einem selben Bereich liegen. Durch die Modifikation hat sich
das thermische Verhalten im Vergleich zum unmodifiziertem Lignin nicht verandert. Die kleinen

Unterschiede in den Ergénissen sind auf die Auswertung der Ergebnisse zurtickzuftihren.
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6. Schaumbildung von reinem Lignin und modifiziertem Lignin

6.1. Schaume mit reinem Lignin

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Schaumen handelt es sich um flexible, offenporige
Polyurethanschaume.Diese werden mit Hilfe eines Zweikomponenten Systems hergestellt. Die
Polyolkomponente besteht aus Desmophen 10WF15, als Katalysatoren kommen Teda L33E und
Dabco BL11 zum Einsatz, auRBerdem werden Wasser und Monoethylenglykol zugeftigt. Die
zweite Komponernte ist eine Isocyanatkomponente und besteht aus Desmodur CH, ein
Methylendiphenylisocyanate- Derivat. In der folgenden Abbildung 6-1 sind die wesentlichen

Schaumbestandteile der Polyol Komponente abgebildet.
N o}
- ~_-OH [ D \T/\/ \/\T/
N
Monoethylenglycol Teda L33E Dabco BL11

Abbildung 6-1: Chemische Struktur von einigen Bestandteile der Polyolkomponente.

Der Hauptbestandteil der Polyd-Komponente ist das Desmophen 10WF15, dieses ist ein
Glycerol-initiierter Polyether mit einer Funktionalitéat von drei und einer Molaren Masse von
Mn=4800 g/mol. Teda L33E ist ein Gelkatalysator und fordert die Polyadditionsreaktion
zwischen dem Isocyanat und dem Polyol. Diese Sorte Katalysatoren sind sterisch nicht
gehinderte tertiare Amine mit einem freien Elektronenpaar, welches am Stickstoffatom
verflugbar ist. Auf diese Weise aktivieren sie den C=NAnteil der Isocyanatgruppe. Dieser
aktivierte Komplex reagiert schnell mit dem aktiven Wasserstoffatom des Polyols und bildet
damit die Polurethanbindung. In dem folgendem Schema6-1 ist das TEDA L33E und dessen

Wirkungsweise abgebildet.

R@CZO \IL/

R.—OH *+ —_— | / A= > H D

1 1
PZEN \

I .

R4 C R
NA TN 2 N
@) N~ PN
H
Schema6-1: Wirkungsweise eines Gelkatalysators bei der Reaktion eines Polyols.

Dabco BL11 ist ein Gemisch aus 7060 Bis(2-dimethylaminoethyl)ether und 30 %

Dipropylenglykol. Es fordert die Blow-Reaktion zwischen Isocyanat und Wasser unter Bildung
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von Polyharnstoff und Kohlensduregas, welches als Treibmittel wirkt. Diese Art der
Katalysatoren sind sterisch nichtgehinderte tertiare Amine mit Ethylengruppen zwischen den
beiden (Stickstoff oder Sauerstoff) aktiven Zentren. Diese beiden aktiven Zentren sind in der
Lage, Wasser zu chelatisieren und damit seine Reaktivitat zu erhdhen. InSchema 6-2 ist
DABCOBL11 abgebildet und der Mechanismus der Katalysereaktion dargestél

A N o
/
R—N—C—0 +H,0 —> R \]/ ——> R,—NH,+ Cozf

H
N o)
R—N=C=0 + R,—NH,—> R~ \]/
NH

R3
B
/N‘ ‘H H———N\

Schema6-2: A: Reaktionsschema eines BlowKatalysators mit Wasser, B: Komplexierung des Wassers mit dem
Katalysators.

Wasser dient in der Polyol Komponente als chemsches Treibmittel zur Schaumbildung. Durch
die Reaktion von Wasser mit der Isocyanatgruppe entsteht eine instabile Carbaminséaure,
welche durch abspalten von Kohlendioxid zu einem Amin zerfallt. Dieses Amin reagiert
anschlieZend mit einem weiteren Isocyanamolekll zu einem substituierten Harnstoff. Das so
freiwerdende Gas fihrt dazu, dass die Reaktionsmasse aufgeschdumt wird. Monoethylenglykol
wird als Kurzkettenverzweiger eingesetzt, der die Vernetzungsdichte im Schaum und somit die
Stabilitat erhoht.

Die zwei Komponenten werden zusammengegeben und miteinander vermischt, nach kurzer
Zeit startet die Reaktion welche durch das umgehende aufschdumen des Schaums
gekennzeichnet ist und ein weil3er Polyurethanschaum entsteht. In derAbbildung 6-2 ist dieser

abgebildet.
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Abbildung 6-2: Zwei- Komponenten Polyurethanschaum.

Lignin soll mit den vorhandenen Hydroxygruppen einen Teil des Polyols ersetzen. Fur die
Synthese derSchaume werden zwei unterschiedliche Synthesewege untersucht. Im ersten Weg
wird zunachst das Lignin mit der Polyolkomponente vermischt und anschlielend die
Isocyanatkomponente dazugegeben. Beim zweiten Weg wird hingegen zuerst das Lignin mit
der Isocyanakomponente vermischt und danach das Polyol zugegeben. Nach Mischen mit der
jeweiligen zweiten Komponente, beginnt die Schdumungreaktion. In Abbildung 6-3 sind die

beiden unterschiedlichen Synthesewege schematisch dgestellt.

Weg 1
Polyol +
Lignin

\im

Weg 2
Isocyanat +
Lignin
.\—_/‘

Abbildung 6-3: Systematische Darstellung der zwei verschiedenen Synthesewegen fur Lignibasierte PU Schaume.

A: Lignin wir zun&chst mit Polyol gemischt und dann mit Isocyanat gemischt. BLignin wird zunachst mit Isocyanat
gemischt und dann Polyol dazu gegeben.

In der Abbildung 6-4 ist jeweils ein Bild eines Schaumes aus beiden Synthesewegen mit einem
Ligninanteil von 13,8 wt% dargestellt. Es fallt auf, dass sich die zwei Schaume unterschiedliche
verhalten. Bei Syntheseweg eins bendtigt der Schaum sehr lange bis die Reaktion vollstandig
abgeschlossen ist und auch die resultierende Schaumhéhe ist sehr gering. Bei Syntheseweg zwei

hingegen ist die Schaumungsreaktion wesentlich schneller abgeschlossen und auch der Schaum

blaht sich deutlich weiter auf.
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Syntheseweg 1 Syntheseweg 2

Abbildung 6-4: PU Schaume mit 13,8wt% Ligninanteil und unterschiedlichen Synthesewegen: Wegl Lignin wird
zunachst in die Isocyanatkomponente gegeben und anschlieRend die Polyolkomponente dazugegeben, Weg 2
genau andersherum.

Da die Ergebnisse der beiden Schaumesehr unterschiedlich sind und dieses Ergebnis nicht
erwartet wurde, wurde nach dem Grund hierflir geschaut. Es wurde zunachst die Léslichkeit
des Lignins in den entsprechenden Komponenten betrachtet. Bereits bei der Herstellung ist
aufgefallen, dass sich ds Lignin unterschiedlich gut in den beiden Komponenten l6sen lasst.
Daher wurde Lignin mit jeweils einer Komponente vermischt und unter einem Lichtmikroskop

(Leica optisches Mikroskop inkl. Faseroptik) betrachtet (sieheAbbildung 6-5).

X

Lignin in der Polyolkomponente Lignin in der Isocyanatkomponente

Abbildung 6-5: Mikroskopaufnahmen von links: Lignin in der Polyolkomponente gel6st, rechts: Lignin in der
Isocyanatkomponente geldst

Bei Vergleich der beiden Mikroskopaufnahmen (Abbildung 6-5) fallt auf, dass sich Lignin in

beiden Komponenten unterschiedlich gut 16st. Wird Lignin mit der Polyolkomponente vermischt

wird deutlich, dass es nicht homogen verteilt ist, sondern Agglomerate in der GroRe von
37,94+11,28 pm bildet (Abbildung 6-5, links). Diese kdnnten die Reaktion des Aufscliumens
stéren, wodurch das gebildete Kohlendioxid entweichen kann bevor es zu einer
Schaumungsreaktion fihren kann. Wird das Lignin hingegen in die Isocyanatkomponente

gegeben ist eine deutlich homogenere Verteilung zu beobachten Abbildung 6-5, rechts). Das
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Lignin ist gleichmalRig verteilt und kann somit gleichméaflig an der Reaktion teilnehmen und

hindert die Schaumungsreaktion nicht.

Auch der Einfluss der Ligninkonzentration auf die Schaume wurde betrachtet. Hierfir wurden
Schaume mit steigendem Ligningehalt hergestellt. In Abbildung 6-6 sind Schaume mit
steigendem Ligningehalt von 2,80wt% bis 21,83 wt% gezeigt, bei denen das Lignin zun&chst
in die Polyolkomponente eingebracht wurde und anschlieBend die Isocyanatkomponente
zugemischt wurde. In Abbildung 6-7 hingegen wurde das Lignin erst mit der
Isocyanatkomponente gemischt und anschlieRend dann das Polyol zugegeben. Auch hier wird
wieder deutlich, dass die Schdume bei denen Lignin zunachst in die Isocyanatkomponente
gegeben wurde wesentlich besser aufschdumen. Bis etwa zu einem Ligningehalt von 18 Wt%
werden Schaume erhalten, welche in ihrem Schaumungsverhalten und Aussehen dem
Referenzschaum ohne Lignin (Abbildung 6-2) sehr dhnlich sind. Bei den Schaumen mit Lignin
in der Polyolkomponente hingegen ist bereits ab einem Ligningehalt von 5,3wt% eine

abnehmende Schaumqualitéat zu beobachten.

— 5 — — o

-

2,80 wt% 5,33 wt% 7,65 wt% 9,77 wt% 11,70 wt% 13,50 wt%

2 i

15,15 wt% 16,68 wt% 18,10 wt% 19,43 wt% 20,67 wt% 21,83 wt%

Abbildung 6-6: PU- Schdume mit steigendem Ligninanteil mit Lignin in der Polyolkomponente.
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2,80 wt% 5,33 wt% 7,65 wt% 9,77 wt% 11,70 wt% 13,50 wt%

15,15wt% 16,68 wt% 18,10 wt% 19,43 wt% 20,67 wt% 21,83 wt%

Abbildung 6-7: PU Schaume mit steigendem Ligninanteil mit Lignin in der Isocyanatkomponente.

Um die Schaume und vor allem die Schaumungsreaktion besser untereinander vergleichen zu
konnen, werden die Schaumzeiten gemessen. Hierfir wird zum einen die Zeit gemessen, wenn
der Schaum mit seiner Wachstumsreaktion beginnt, dies ist die Startzeit .. ZUm anderen
wird die Zeit gemessen, die der Schaum benétigt bis er vollstandig abgebunden ist, die
sogenannte Steigzeit teig. IN der folgenden Tabelle 6-1 sind die Start- und Steigzeiten der
Schaume mit steigendem Ligningehalt in denen das Lignin entweler zuerst in die
Polyolkomponente oder in Isocyanatkomponente gemischt wurde aufgelistet.

Tabelle 6-1: Gemessene Startund Steigzeiten (tstart und tsteig) der Schaume mit unterschiedlichem Ligninanteil.Die
Zeiten werden per Hand bestimmt, daher wird ein Fehler von +1s angenommen.

w(Lignin) /% Lignin in OH Lignin in NCO
tstart /S tsteig /S tstart /S tsteig /S
0,00 14 32 14 32
2,80 19 66 15 34
5,33 65 273 15 35
7,65 162 913 14 39
9,77 90 860 16 41
11,70 98 1000 16 47
13,50 95 920 16 50
15,15 98 990 17 55
16,68 96 1050 17 63
18,10 106 985 18 67
19,43 119 912 18 77
20,67 122 642 20 96
21,83 138 550 23 109
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Fir einen besseren Vergleich der Schaumzeiten sind diese in deAbbildung 6-8 graphisch

dargestellt.
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Abbildung 6-8: Schaumzeiten mit steigendem Ligningehalt fir Lignin in der Polyolkomponente und in der
Isocyanatkomponente, links: Startzeiten, rechts: Steigzeiten; als Referenz digeiten eines PU Schaums ohne Lignin .
Die Zeiten werden per Hand bestimmt, daher wird ein Fehler von +1s angenommen.

Werden die Schaumzeiten der einzelnen Schdume miteinander verglichen, wird deutlich, dass
die Zeiten bei beiden Synthesewegen mit steigedem Ligningehalt zunehmen. Jedoch beginnt
die Schaumungsreaktion der Schdume mit Lignin in der Isocyanatkomponente friher mit dem
Aufschaumen, hier sind die Zeitunterschiede zwischen den Schdumen unterschiedlicher
Ligninkonzentrationen sehr gering. Bei den Schaumen mit Lignin in der Polyolkomponente
hingegen sind die Startzeiten bereits ab einem Ligningehalt von 5,33wt% mit 65 s deutlich
langer (im Vergleich zu 15 s). Besonders bei den Steigzeiten wird der Unterschied zwischen den
Synthesewegen deutlich. Her liegen die Steigzeiten der Schdume mit Lignin in der
Polyolkomponente deutlich mit mehreren Minuten tber den Zeiten der Schdume mit Lignin in
der Isocyanatkomponente. Auch hier ist bereits ein Anstieg der Zeit ab einem Ligningehalt von
5,33 wt% zu beobachten. Ab einem Ligningehalt von 20,67 wt% sinkt die Steigzeit wieder, dies
liegt daran, dass der Schaum nicht mehr vollstdndig aufschaumt. Dies wird durch die geringe
Steighthe wie sie in Abbildung 6-6 zu sehen ig bestétigt. Das Ansteigen der Steigzeiten mit
zunehmendem Ligningehalt kann auf die zunehmende Viskositat der Schaume zurlickzuftihren
seinB8-B71 Durch das Vermischen des Lignins mit der Polyol bzw. Isocyanatkomporente,
erhoht sich die Viskositat. Dies hat zum einen zur Folge, dass die einzelnen Komponenten fir
die Schaumbildung schlechter vermischt werden kdonnen, aber auch, dass die Erzeugung und
Verteilung der wéhrend des Schaumungsprozesses entstehenden Porenskiur erschwert
wird. Be1E71 Ein weiterer Grund fir die steigenden Schaumzeiten mit zunehmendem

Ligningehalt konnte mdoglicherweise auf die komplexe rédumliche Struktur von Lignin
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zurtickzufuihren sein. Durch vermehrte Zugabe von Lignin sind mdglicherweise die reaktiven

Gruppen sterisch gehindert, wodurch der Schaumungsprozess mehr Zeit in Anspruch nimmt.

Ein weiterer Aspekt der Schdumungsreaktion ist die Betrachtung der Steigh6he in Abhéngigkeit
der Steigzeit. Hierfir wurde die Reaktion des Schaumens per Video aufgenommen und die
Steighdhe zu unterschiedlichen Zeiten bestimmt. Hierfur wurde ein Schaum ohne Lignin als
Referenz vermessen, auRerdem jeweils ein Schaum mit W% und 14 wt% Lignin (siehe
Abbildung 6-9). Hierbei wurde Lignin zuerst in die Isocyanatkomponente gegeben, da aus den
vorangehenden Experimenten gezeigt wurde, dass auf diesem Syntheseweg die beste

Schaumqualitat erhalten wird.

m  Reiner Schaum
B 5 wt% Lignin

® 14 wt% Lignin
10 +
o .... EEEEEENI]
[
c [
[ [ N
© 64 n IIIIII-.I.:III
~ ..
o [ | [
< [ W ] [
'5_-3 - [
D 44 - ]
Q - [
0 - [
- [
2 Em [
mE [
e =
g =
O meEEeEeEEEEER
T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Zeit/s

Abbildung 6-9: Zeitlicher Verlauf der Schaumreaktion mit zunehmender Zeit von einem Schaum ohne Lignin und von
Schaumen mit einem Ligningehalt von 5wt% und 14 wt%.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Steighdhe durchldas Einbringen von Lignin maRgeblich
beeinflusst wird. Der Schaum mit 5wt% Lignin erreicht mit 9,5 cm eine deutlich hdhere
Steighthe als z.B. die Referenz. Bei einem Ligningehalt von 14t% ist die Steighthe
vergleichbar mit dem Schaum ohne Lignin. Es wird auch deutlich, dass der Referenzschaum die
Schaumungsreaktion mit 36 Sekunden am schnellsten abgeschlossen hat, hingegen benétigt der
14 wt% Schaum mit 54 Sekunden am langsten. Trotz l&Angeren Startzeit erreicht der Schaum
dennoch eine fast identische Seighdhe wie der Referenzschaum. Der 5vt% Schaum und der
Referenzschaum haben zu Beginn der Schdumungsreaktion ein sehr &hnliches Verhalten, beide
beginnen etwa bei 16 Sekunden mit der Schdumungsreaktion und wachsen mit einer &hnlichen

Geschwindigkeit, jedoch ist das Schaumwachstum ohne Lignin deutlich friher abgeschlossen.
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Durch das Einarbeiten des Lignins dauert die Schaumreaktion langer und es wird eine hohere
Steighdhe erreicht. Diese Ergebnisse spiegeln die Schaumzeiten der vorherigen Untersuchungen

wieder.

Ob das Lignin bereits beim Mischen mit der Isocyanatkomponente reagiert und somit ein Lignin
IsocyanatPrépolymer bildet, soll im Folgenden genauer untersucht werden. In Schema4-1 ist

die Reaktion zur Bildung des Prapolymers schematisch dargestellt.

OH
HO\ ‘

OH

NCO

OCN

Schema6-3: Mégliche Reaktion zur Bildung eines Prapolymers aus Lignin und der Isocyanatkomponente.

Mit Hilfe eines Rheometers mit einem 25 mm Platte/Platte System wurde eine Mischung aus
1,66 g (25,1 %) Lignin und 4,95 g (74,9 %) Isocyanatkomponente untersucht. Dies entspricht
dem Lignin-Isocyanatverhaltnis eines Lignin/PU-Schaums mit einem Ligninanteil von 13,50 %.
Die Messurg wurde 8 Tage lange bei Raumtemperatur, einer konstanten Kreisfrequenz von
10rad/s und einer konstanten Deformation von 0,5 % durchgefiihrt. Die Messung ist in
Abbildung 6-10 dargestellt. G' (blaue Linie) stellt hierbei den Speichermodul dar, er steht fir
den elastischen (Festkdrper)Anteil in der Mischung. G" (rote Linie) ist der Verlustmodul, er
steht fur den viskosen (flussigen) Anteil der Substanz. Die ¥Achse (G' und G" in Pascal) wird
logarithmisch aufgetragen und die X-Achse (Zeitskala) linear. Besonders interessant ist, wie
bereits in Kapitel 4.5 erlautert, der Gelpunkt. Dies ist der Punkt an welchem eine Substanz einen
gleich groRen Speicher und Verlustmodul hat, also G'= G" (50%:50%). In der folgenden

Abbildung sind die Ergebnisse der Rheometermessungen bei Raumtemperatur abgebildet.
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Abbildung 6-10: Ergebnisse der Rheometermessungon Lignin mit der Isocyanatkomponente bei Raumtemperatur
Uber 8 Tage, bei konstanter Kreisfrequenz und konstanter Deformation.

Die Kurven von G' und G" zeigen anfanglich mit G"> G' das fllissige Verhalten der Messprobe.
Durch den direkten Anstieg der Kurven wird deutlich, dass der Ausharteprozess direkt beginnt.
Nach etwa 10h ist der Schnittpunkt der Kurven von G' und G" zu beobachten, hier ist der
Gelpunkt mit einer Stabilitat von 28 Pa erreicht. Nach etwa 39 h erreichen G' und G" einen
Plateauwert. Da Lignin jedoch rheologisch sehr komplex ist und selbst nach 8lagen Messung
immer noch Schwankungen gemessen werden kdnnen, ist die Angabe von direkten Werten fur
das Plateau fehlerbehaftet. Fir die Kurve von G' liegt der Plateauwert zwischen 40@Pa bis
1200 Pa und fur G" zwischen 1180Pa und 9200Pa. Trotz der immer noch schwankenden
Werten bleiben sie auf einem konstanten Level. Zu Beginn der ersten 1t der Messung sind
starke Schwankungen in den Messwerten zu sehen, dies liegt daran, dass das Rheoneetdie
Viskositat niedrigviskoser Medien nicht prazise bestimmen kann. Erst wenn durch die
zunehmende Vernetzung und damit die Viskositat steigt, konnen die Daten genauer gemessen
werden.

Um weitere Aussagen Uber das Aushéarteverhalten machen zu kénnen, wuten die Messungen
bei 35°C wiederholt. Die Messbedingungen werden hier gewahlt wie bei der Messung bei
Raumtemperatur. Durch die Erhéhung der Temperatur misste auch die Vernetzungsreaktion

und damit die Viskositat schneller ansteigen.
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Abbildung 6-11: Rheometermessung von Lignin mit der Isocyanatkomponente bei einer Temperatur von 35C Uber

8 Tage, bei konstanter Kreisfrequenz und konstanter Deformation.

Durch die starken Schwarkungen zu Beginn der Messung ist eine genaue Bestimmung des
Gelpunktes nicht moglich. Es ist jedoch zu sehen, dass durch die Erhdhung der Temperatur der
Gelpunkt zu einem friheren Zeitpunkt verschoben wird. Dies bedeutet, dass die
Vernetzungsreaktion bescleunigt wird und die Viskositat starker zunimmt im Vergleich zu der
Reaktion bei Raumtemperatur. Auch hier ist wieder zu beobachten, dass G' und G" keinen
konstanten Plateauwert annehmen. G' liegt hier etwa zwischen 360 Pa und 4100 Pa und G" bei
1900 Paund 30500 Pa.

Zur Untersuchung eines LigninisocyanatPrapolymers wird Lignin in der Isocyanatkomponente
geldst und fur definierte Zeitraume von Minimum 15 Minuten bis maximal 26 Stunden gertihrt.
Durch Zugabe der Polyolkomponente wird der Schaum gebildet Der Ligninanteil betragt

13,5 wt%. Abbildung 6-12 zeigt die Schaume mit steigender Reaktionszeit des Prapolymers.
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Abbildung 6-12: Abbildungen der Schaume zur Untersuchung des Praplymers mit steigender Reaktionszeit.

24h

In Tabelle 62 sind die gemessenen Start und Steigzeiten der Schaume mit steigenden

Reaktionszeiten aufgelistet.

Tabelle 6-2: Gemessene Startund Steigzeiten der Schdume zur Untersuchung des LignisocyanatPrapolymers. Die
Zeiten werden per Hand bestimmt, daher wird ein Fehler von +1s angenommen.

Reaktionszeit /h tsar IS tsteig IS

0,25 19 54

0,5 18 50

19 49

2 17 47

3 17 45

4 15 45

5 15 45

6 15 45

23 16 40

24 15 40

Kgr grcgecl bcp Pc_irgmlgxcagr dCp b_qg "Nponmj

Veranderung der Startzeiten der Schaume. Die Steigzeiten sinken hingegen mit zunehmender
Reaktionszeit, was auf eine Erhéhung Reaktioisgeschwindigkeit hindeutet. Es ist jedoch auch
zu beachten, dass die Steighdhe leicht abnimmt. Der grofite Unterschied in den Steigzeiten zeigt
sich bei der Reaktionszeit von 15min mit einer Steigzeit von 54 s bis zu der Reaktionszeit von
3 h mit 45 s. Biszu einer Reaktionszeit von 6h bleiben die Steigzeiten konstant bei 45s. Die

Steigzeiten der Schaume mit Reaktionszeiten ab 23 liegen mit bei 40 s.
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Bei Betrachtung vonAbbildung 6-12 zeigt sich eine Bildung vonRissen in der Schaumoberflache
ab einer Reaktionszeit von 3h und verstéarkt ab einer Reaktionszeit von 23h. Ein Grund hierfur
kann die mdgliche Bildung des Prapolymers und somit eine starkere Vernetzung des Lignins im
Schaum sein. Durch die relativ steifeStruktur des Lignins kann die Elastizitat der Porenwande
sinken. Ein direktes Messen dieser Elastizitat ist jedoch nicht trivial. Durch den Druck des
entstehenden Gases bei der Schaumbildung kénnen die Wande aufreil3en, das Gas entweicht

und es kommt zu niedrigeren Schaumhoheni! REM Bilder hierzu sind in Kapitel 7.2 zu sehen.

Die Unterschiede zwischen den Synthesewegen wird auch anhand der Dichte sichtbar. In
Abbildung 6-13 wird die Dichte bei zunehmendem Ligningehalt in der Polyolkomponente bzw.
Isocyanatkomponente grafisch dargestellt. Die Dichte wurde gravimetrisch bestimmt. Hierfur
wurden die Schaume jeweils auf eine Gréf3e von 5x5x2,5cm geschnitten und anschlieRend
nach einer Lagerung fur 24Stunden in einem Normklimaraum mit einer Analysenwaage
gewogen. Wird Lignin in die Isocyanatkomponente gemischt bleibt die Dichte konstant, erst ab
einem Ligningehalt von 20,67 wt% steigt die Dichte leicht an. Dieser Anstieg ergbt sich daraus,
dass die Schaume nicht mehr vollstdndig aufschaumen und damit die Dichte steigt. Es fallt auch
auf, dass die Dichte der Schaume unterhalb dem Wert der Referenz liegen. Wird das Lignin
hingegen in die Polyolkomponente gegeben, steigt die Dihte bereits bei einem Ligningehalt
von 5,33 wt% an. Ab einem Ligningehalt von 9,77 wt% bis 19,43 wt% ist ein leichter Anstieg
zu beobachten und ab 20,67wt% steigt die Dichte wieder starker an. Grund fiir diese deutlich
hdheren Dichten ist auch hier die slechtere Loslichkeit des Lignins in der Polyolkomponente

und der daraus schlechteren Schdumungsreaktion.
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Abbildung 6-13: Darstellung der Dichte von Schaumen mit Lignin in der Blyolkomponente und der
Isocyanatkomponente mit zunehmendem Ligninanteil.

6.2. Schaume mit funktionellen Gruppen (NCO, NH2, CH:OH)

Schaume mit Isocyanat - modifiziertem Lignin

Das zuvor mit Isocyanatgruppen modifizierte Lignin wurde als néachstes in die
Polyurethanschaume eingebaut und ersetzt hier einen Teil der Isocyanatkomponente. In
Abbildung 6-14 ist eine schematische Darstellung der PtHerstellung gezeigt.

MR o
HO*OH
OCN\R’HjO(O oj\ R.nco OCN——NCO

TEDA (Kat.)
DABCO BL11(Kat.),
mho H,0 (Treibmittel)
\
O— (0]
<~ CGad f
o

Abbildung 6-14: Schematische Darstellung der Polyaddition von funktionalisierten Lignin, MDI und Polyol zu
Herstellung eines PUSchaums.
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Zunachst werden zwei verschiedene PWSchaume hergestellt, welche 1,98n% MDI-
funktionalisiert es Lignin enthalten. Die beiden Schdume werden Uber die zwei
unterschiedlichen Synthesewege hergestellt. Fir die erste Variante wird zunachst das MDI
funktionalisierte Lignin mit der Isocyanatkomponente vermischt, anschlielend wird die
Polyolkomponente zugefligt. Bei der zweiten Variante wird zunachst das MDHunktionalisierte
Lignin mit der Polyolkomponente miteinander vermischt. Nach Vermischen wird die
Isocyanatkomponente, welche auch MDI ist, zugegeben, wodurch die Schaumungsreaktion

stattfindet. In Abbildung 6-15 sind die beiden erhalten Schaume dargestellt.

Q

g

Abbildung 6-15: Darstellung zwei hergestellter PUSchdume mit 1,98 wt% MDI-funktionalisierten Lignin nach
Variante 1 (links, LigninrMDI in Isocyanat) und Variante 2 (rechts, LignirMDI in Polyol).

Werden beide PUSchaume miteinander verglichen, kénnen augenscheinlich zwischen den
unterschiedlichen Synthesewegen und den daraus resultierenden Schaumen keine
Unterschiede festgestellt werden. Bei beiden Varianten werden die Schaumzeiten gemessen.
Diese erhaltenen Zeiten sind in der nachfolgendenTabelle 6-3 dargestellit.

Tabelle 6-3: Schaumzeiten des PtSchaumsmit 1,98 wt% NCO-funktionalisieten Lignin nach Variante 1 (KL-MDI in

Isocyanat) und Variante 2 (K:MDI in Polyol). Die Zeiten werden per Hand bestimmt, daher wird ein Fehler von t1s
angenommen.

tStart /S tSteig /S
KL-MDI Variante 1 15 41
KL-MDI Variante 2 12 36

Werden die Schaumzeiten der beiden Varianten verglichen, kann beobachtet werden, dass sich
diese etwas unterscheiden. Der Schaum nach Variante eins (kMDI in Isocyanatkomponente)
startet mit der Schaumungsreaktion spéter als der Schaum nach Variante 2 (KEMDI in
Polyolkomponente), jedoch ist seine Steigzeit auch langer. Alle weiteren Schdume werden nach
Variante 2 durchgefiihrt, da auf diese Weise die Moglichkeit der Bildung eines Pr&polymers

besteht. Die NCO-Gruppen des MDHunktionalisierten Lignins kdnnen bei dieser Variante
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bereits mit den Hydroxygruppen des Polyols reagieren, wodurch diese durch Urethangruppen
miteinander verknlpft sind. Folglich wiirden alle NCO-Gruppen mit dem Polyol abreagieren,
weshalb nur noch OH-Gruppen vorhanden waren und das Prapolymer gebildet ist.

Zur weiteren Untersuchung des Einflusses der Konzentration des LignifMDI auf die

Schaumzeiten werden Schaume mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen von MDI
funktionalisiertem Ligni n hergestellt. Es werden Schdume mit 1,98wt%, 3,88 wt% und

5,70 wt% NCO-funktionalisierten Lignin hergestellt, welche in Abbildung 6-16 dargestellt sind.

Abbildung 6-16: Darstellung der PUSchaume mit 1,98 wt% funktionalisierten LigninrMDI (links), 3,88wt%
funktionalisierten Lignin-MDI (Mitte) und 5,70 wt% NCO-funktionalisierten Lignin-MDI (rechts).

Zu Charakterisierung der Schdume werden ebenfalls die 8haumzeiten gemessen. InTabelle

6-4 sind diese aufgelistet.

Tabelle6-4: Schaumzeiten der PUSchaume mit 1,98 wt%, 3,88wt% und 5,70 wt% MDI-funktionalisierten Lignin. Die
Zeiten werden per Hand bestimmt, daher wird ein Fehler von +1s angenommen.

tstart /S tsteig/S
1,98 wt% KL-MDI 12 36
3,88 wt% KL-MDI 11 42
5,70 wt% KL-MDI 13 47

Werden die Schaumzeiten der drei Schaume mit unterschiedlichen GewichtsanteilenMDI-

funktionalisiertem Lignin verglichen, kann beobachtet werden, dass die Schaumzeiten mit
steigendem Ligningehalt zunehmen. Dies kann auch hier auf die Viskositdt der Schaume
zurlickzufiihren sein, da diese mit steigendem Ligningehalt ansteigti®® #7 Das Lignin wird fiir

die Schaumreaktion mit der Polyolkomponente vermischt. Durch die Einarbeitung des Lignins
erhoht sich die Viskositat, was wiederum zur Folge hat, dass die unterschiedlichen
Komponenten fir die Schaunmungsreaktion schlechter vermischt werden konnen. Des Weiteren
hat die Erhéhung der Viskositat zur Folge, dass die Erzeugung und auch die Verteilung der

entstehenden Poren erschwert wird®®! 7 Als weiterer Grund fur die steigenden Schaumzeiten
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ist moglicherweise auf die Struktur von Lignin zurtickzufuhren. Durch die sehr komplexe
Struktur des Lignins, sind die die Isocyanatgruppen maoglicherweise fir das Polyol schwerer
zugéanglich, was wiederum als Folge hat, dass deiSchaumungsprozess mehr Zeit in Anspruch

nimmt.

Im nachsten Schritt werden drei verschiedene Schaume hergestellt, die 5,7@vt% Isocyanat-
funktionalisiertes Lignin enthalten. Hierbei werden die drei zuvor synthetisierten MDI, TDI -
und HDI-funktionalisierten Lignine verwendet. Die daraus erhaltenen Schaume sind in
Abbildung 6-17 abgebildet.

.

Abbildung 6-17: PUSchaume mit unterschiedlichen NC@unktionalisierte n Ligninen mit Gewichtsanteilen von je
5,70wt%. Von links nach rechts: MD¥unktionalisiertes Lignin, TDF funktionalisiertes Lignin und HDI-
funktionalsiertes Lignin.

Auch fur diese Schaume werden die Schaumzeiten gemessen, welche ifabelle 6-5 aufgefihrt
sind.
Tabelle 6-5: Schaumzeiten der PUschaume, mit einem Ligninanteil von 5,70wt% mit Isocyanat-funktionalisiertem

Lignin, als Referenz die Zeiten eines Schaunmit unmodifiziertem Lignin und ohne Lignin. Die Zeiten werden per
Hand bestimmt, daher wird ein Fehler von +1s angenommen.

Lignin tstart /S Tsteig /S
Reiner Schaum 14 32
Lignin 15 35
KL-MDI 13 47
KL-TDI 18 80
KL-HDI 22 106

AuRerdem werden die Schaimzeiten in Abbildung 6-18 graphisch dargestellit.
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Abbildung 6-18: Graphische Darstellung der gemessenen Schaumzeiten mit Isocyandtinktionalisierten Ligninen im
Vergleich zu tnmodifiziertem Lignin und einem Schaum ohne Lignin. Die Zeiten werden per Hand bestimmt, daher
wird ein Fehler von +1s angenommen.Abbildung adaptiert von M.Zieglowski et a/. in Frontiers, 2019, 7(562) unter
CC BY4.0 verwendet.

Die gemessenen Schaumzeite zeigen, dass die Einarbeitung unterschiedlich funktionalisierter
Lignine in den Schaumen zu unterschiedlichen Schaumzeiten fuhrt. Wie erwartet korrelieren
die Start- und Steigzeiten mit der Reaktivitat der Isocyanatverbindungen. Die Reaktion des
Referenzschaums (Schaum ohne Lignin) ist schneller als die Schaumungssreaktion aller
Prepolymer- basierten Schdume. Auch der Schaum mit unmodifiziertem Lignin ist in seiner
Schaumungsreaktion schneller als die der Prepolymere, aber etwas langsamer als der Schaum
ohne Lignin. Hier ist jedoch zu beachten, dass bei der Herstellung des Schaums mit
unmaodifiziertem Lignin das Lignin in die Isocyanatkomponente gegeben wird und nicht wie bei
den Prepolymeren in die Polyolkomponente. Bei den Prepolymerschaumen fallt auf, das die
Schadume welche aromatisch funktionalisierte Lignine, wie MDI- und TDI-funktionalisiertes
Lignin, enthalten kiirzere Schaumzeiten aufweisen, als solche die aliphatisches Diisocyanat, wie
HDI-funktionalisiertes Lignin, enthalten. Die Schaumbildung mit dem MDI-modifizierten Lignin
beginnt und endet deutlich schneller als die Reaktion von KL-TDI. Trotz des etwas hdheren
Isocyanatgehalts des mit TDI modifiziertem Lignin, reagiert es langsamer, der Grund hierfur ist,
dass die zwei NCQOGruppen des TDIs nicht dieselbe Reaktivitat aufweisen. Die reaktivere
Gruppe in Position 4 hat bereits bei der Modifizierung mit dem Lignin reagiert, die unreaktivere
Gruppe steht nun fur den Einbau in die Polyurethanschdume zur Verfugung. KEHDI zeigt die

geringste Reaktionsgachwindigkeit, was die Hypothese unterstiitzt, dass die sterische Wirkung
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des Ligninmolekils einen geringeren Grad an LigninLignin-Homo-Kopplungsreaktionen
impliziert. Durch die langsame Vernetzung von KL-TDI und KL-HDI brachen die Zellwande des
Schaums va der Vernetzung, und die Strukturen der Schaumstoffe aus diesen Verbindungen
kollabieren makroskopisch, bevor die endgultige Schaumstruktur eingestellt wurde. Dieser
Effekt ist deutlicher auf den ausgenommenen REM Bildern zu erkennen. Im Kapitel7.2 wird

genauer auf die Morphologie eingegangen.

Neben der Bestimmung der Schaumzeiten werden die Schdume ebenfalls Uber die Dichten
charakterisiert (Abbildung 6-19).

140
150 } }
120 —
110 — }

100 ~ }

90
80 §

T T T T T T T T T
reiner Schaum Lig KL-MDI KL-TDI KL-HDI

Dichte / g/L

Abbildung 6-19: Dichtemessungen des Referenzschaums, des Schaums mit unmodifiziertem Lignin und der
unterschiedlichen Isocyanat modifizierten Schaume. Abbildung adaptiert von M.Zieglowsk i et a/. in Frontiers, 2019,
7(562) unter CC BY4.0 verwendet.

Abhé&ngig vom Diisocyanat, mit welchem das Lignin funktionalisiert wurde, entstehen PU-
Schaume mit unterschiedlichen Dichten, welche fiir die physikalischen Eigenschaften von
Bedeutung sind. Wiebereits thematisiert brechen durch die langsamere Vernetzung von KETDI
und KL-HDI die Zellwdnde des Schaums vor der Vernetzung, und die Strukturen der
Schaumstoffe kollabierten makroskopisch, bevor die endgiltige Schaumstruktur eingestellt
wurde. Auch hier geben die REM Bilder in Kapitel 7.2 einen besseren Aufschluss. Dadurch ist
die Dichte sowohl des KL-TDI als auch des KEHDI-basierten Schaums deutlich hoher als das
des Schaums auf KEMDI-Basis. Der Referenzschum ohne Lignin lieferte jedoch das geringste

Volumengewicht. Hingegen liegt die Dichte des Schaums mit unmodifiziertem Lignin unterhalb
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der Dichten der anderen Schaume. Der Unterschied zwischen den Schaumen kann daran liegen,
dass die Blasenbildung, die wahrend der Schaumungsreaktion stattfindet, schneller ist als die
CO,-Erzeugung in den Isocyanat Lignin- basierten Schaumen und damit die unterschiedlichen

Viskositaten der Formulierungen eine wesentliche Ursache darstellen.

Schaume mit aminiertem Ligni__n

Aus den zuvor aminierten Ligninen werden ebenfalls Schaume synthetisiert. Die Idee ist hierbei
durch die Aminierung eine Steigerung der Reaktivitat zu erlangen und damit einen
homogeneren Einbau des Lignins in die Polyurethanschdume zu ermdglichen. Ein &il der
Polyolkomponente wird hierbei durch die aminierten Lignine ersetzt und durch eine Reaktion
mit der Isocyanatkomponente mittels Harnstoffbindung in den Schaum eingebaut. Es werden
zunachst wieder zwei Schaume mit jeweils 2,80wt% DETA- modifiziertem Lignin auf zwei
unterschiedliche Synthesewege hergestellt. Bei Weg 1 wird das modifizierte Lignin zuerst in die
Isocyanatkomponente gegeben und anschlieBend das Polyol zugegeben, bei Weg 2 ist die
Zugabe genau umgekehrt.

Wie in Abbildung 6-20 zu sehen ist, wird durch das Vermischen des mit DETA modifizierten
Lignins in der Polyolkomponente (Weg 2) ein hoher gestiegener Schaum erzeugt, als das

Vermischen in der Isocyanatkomponente (Weg 1).

2,80 % 2,80 %
in NCO in OH

Abbildung 6-20: Unterschied von Schaumen mit 2,80wt% DETA modifiziertem Lignin in der Isocyanatkomponente
(links) und in der Polyolkomponente (rechts).

Auch bei diesen Schaumen werden fiir einen besseren Vergleich die Schaumzeiten miteinander
verglichen (siehe Tabelle 6-6). Hierbei ist zu sehen, dass die Reaktion bei Zugabe des Lignins
in die Polyolkomponente mit 10 Sekunden deutlich friher beginnt, als bei der Zugabe in die
Isocyanatkomponente mit 16 Sekunden. De Reaktion dauert mit 48 Sekunden langer bei der

Zugabe in die Polyolkomponente, jedoch nimmt der Schaum auch ein gré3eres Volumen an.
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Bei der Synthese, in der das aminierte Lignin in die Polyolkomponente eingebracht wird, kann
eine bessere Schaumungsredlon beobachtet werden. Aus diesem Grund werden die folgenden
Schéume auf diese Weise hergestellt.

Tabelle6-6: Schaumzeiten von Schumen mit 2,80 wt% DETA modifiziertem Lignin in der Isocyanatkomponente und
in der Polyolkomponente. Die Zeiten werden per Hand bestimmt, daher wird ein Fehler von £1s angenommen.

{start /s tSteig Is
KL-DETA Weg 1 16 34
KL-DETA Weg 2 10 48

Die Schaume werden zunachst auf den Einfluss der Konzentration des aminierten Lignia
getestet. Hierfur wird das DETA-modifizierte Lignin zuerst in die Polyolkomponente
eingebracht und die Schaumzeiten gemessen. Iibbildung 6-21 sind die hergestellten Schaume

dargestellt.

2,80wt-% 5,33 wt% 7,65 wt% 9,77 wt% 13,50 wt%

Abbildung 6-21: Schaume mit zunehmendem Ligningehalt mit DETAmodifiziertem Lignin.

Es ist zu sehen, dasglie Schaume eine heterogene Verteilung des Lignins aufweisen. Bis zu
einem Ligninanteil von 5,33 wt% steigen die Steigtbhen der Scthume an, danach sinken diese
ab. Es wird auRerdem beobachtet, dass die Schaume héheren Ligninanteilen ab 9,7&t% erst
aufschaumen und zum Ende der Reaktion in sich zusammenfallen. Ein Grund hierfiir kann sein,
dass die Amingruppen im Lignin mit dem Polyol ein Prapolymer bilden und somit eine stérkere
Vernetzung vorliegt. Durch die relativ steife Struktur des Lignins kann jedoch die Elastizitat der
Porenwénde sinken und durch den Druck des entstehenden Gases bei der Schaumbildung die
Wande aufreil3en. Das fur die Schaumungsreaktion nétige Gas kann friihzeitig entweichen, die
Schaume verlieren ihre Stabilitéat und kollabieren. In der folgenden Tabelle 6-7 sind die Start-

und Steigzeiten der Schaume aufgelistet.
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Tabelle6-7: Gemessene Startund Steigzeiten der Schaume mit zunehmendem Gehalt an BETAmodifiziertem Lignin.

Die Zeiten werden per Hand bestimmt, daher wird ein Fehler von +1s angenommen.

tstart/S tsteig/S
2,80 wt% KL-DETA 10 48
5,33 wt% KL-DETA 13 48
7,65wt% KL-DETA 15 47
9,77 wt% KL-DETA 16 46
13,5 wt% KL-DETA 15 46

Auch hier wird wie bei den Schaumen zuvor beobachtet, dass die Startzeit mit steigendem
Ligninanteil zunimmt, sie steigt von 10 s auf 16s an. Es fallt jedoch auch auf, dass die Schaume
eine sehr kurze Startzeit haben. Im Vergleich dazu liegt der Startwert des Réerenzschaums bei
14 s. Der Schaum mit einem Ligningehalt von 2,80wt% beginnt somit 4 s friher mit der
Schaumungsreaktion. Auch die Startzeiten der Schaume mit steigendem Ligningehalt liegen in
einem ahnlichen Bereich wie der Referenzschaum. Ein moégliche Grund fir diesen friheren
Beginn kdnnte die hohere Reaktivitit des Lignins durch die Amingruppen sein. Die Steigzeiten
hingegen sinken mit zunehmendem Ligninanteil von 48s auf 46s, wobei die Steighdhen
abnehmen. Das Abnehmen der Schaumzeit konnte auchauf die erhOhte Reaktivitat des

eingebrachten Lignins hindeuten.

Im folgenden Schritt werden die aminierten Lignine in die SchAume mit einem Ligningehalt
von 5,33wt% eingearbeitet. Hierbei werden die vier mit Diethylentriamin (DETA) -,
Propandiamin (PDA)- und Ammoniak (NH3)- funktionalisierten Lignine verwendet. In der

folgenden Abbildung 6-22 sind die hergestellten Schaume gezeigt.

i

KL-DETA KL-PDA KL:NHs

Abbildung 6-22: Schdume mit DETA PDA und NHs- modifizierten Lignin mit einem Ligningehalt von 5,33 wt%.

Der Schaum mit DETA modifiziertem Lignin hat eine heterogene Ligninverteilung, jedoch ist

der Schaum nach der Schaumungsreaktion stabil und kollabiert nicht. Der Schaum aus
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Propandiamin modifiziertem Lignin weif3t ebenfalls eine heterogene Verteilung des Lignins im
Schaums auf. Es ist auRerdem @ sehen, dass der Schaum nach der Reaktion wieder etwas
kollabiert ist. Die Verwendung von Ammoniak modifiziertem Lignin fuhrt auch zu einer
heterogenen Verteilung des Lignins im Schaum. Es ist aul3erdem zu sehen, dass auch dieser
Schaum nach der Reaktion weder kollabiert ist. Flr einen besseren Vergleich der Schaume
werden die Schaumzeiten gemessen. Die gemessenen Stamind Steigzeiten dieser Schdume

sind in der Tabelle 6-8 aufgelistet.

Tabelle6-8: Start-und Steigzeiten der Schaume mit DETA PDA-und NHs- modifizierten Lignin mit einem Ligningehalt

von 5,33 wt%. Die Zeiten werden per Hand bestimmt, daher wird ein Fehler von +1s angenommen.

Probe tstart /S tsteig /S Amingehalt/
mmol/g
Reiner Schaum 14 32 -
Lignin 15 35 --
KL-NH3 10 34 1,36
KL-DETA 13 48 1,64
KL-PDA 5 37 1,74

Bei den Start und Steigzeiten werden bei den unterschiedlich aminierten Ligninen
unterschiedliche Zeiten gemessen und es ist offensiatlich, dass Start- und Steigzeiten nicht mit
der Reaktivitat der Aminverbindung korrelieren. Das KL-PDA Lignin besitzt die schnellste
Startzeit mit 5 Sekunden, dieses Ergebnis war zu erwarten, da dieses Lignin mit 1,74 mmol/g
auch die hochste Modifizierungsrate besitzt. Der Schaum mit KEDETA hingegen ist hingegen
mit 13 Sekunden deutlich langsamer. Das KENH; hat mit 1,36 mmol/g einen geringeren
Amingehalt als KL-DETA (1,64 mmol/g), dennoch ist die Startzeit mit 10 Sekunden etwas
schneller. Der Grund hierfir konnte sein, dass durch die sehr kurze Seitenkette des Ammoniaks
am Lignin keine sterische Hinderung auftritt und damit das Lignin schneller in die
Schaumgeometrie eingebaut werden kann. Obwohl KEPDA die schnellste Startzeit hat, ist es
nicht am schndlsten abgebunden, KL-NH3; ist mit 34 Sekunden im Vergleich zu 37Sekunden
etwas schneller mit der Reaktion. Im Vergleich zu dem Referenzschaum und dem Schaum mit
unmodifiziertem Lignin starten die Schdume mit aminiertem Lignin deutlich schneller, was an
der wahrscheinlich an der hoheren Reaktivitat liegt. Die Steigzeiten hingegen sind miteinander

im selben Bereich vergleichbar.

Zur weiteren Charakterisierung wurden die Dichten der Schaume mit aminiertem Lignin

bestimmt. Die Ergebnisse sind in der folgende& Abbildung 6-23 zu finden.
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Abbildung 6-23: Dichten der Schdume mit aminiertem Lignin sowie des Referenzschaums ohne Lignin und mit
unmodifiziertem Lignin.

Im Vergleich der Dichten fallt auf, dass die Dichten der Schdume mit den aminierten Ligninen
unterhalb der Dichte des Schaums ohne Lignin und auch unterhalb des Schaums mit
unmodifiziertem Lignin liegen. Der Grund hierfir kdnnte sein, d ass durch die hdhere
Reaktivitat des Lignins durch die eingebrachten Amingruppen die Geschwindigkeit der
Schaumreaktion erhoht, dadurch das Aufschaumen schneller stattfindet und die Struktur des

Schaums nicht vor Ende der Reaktion vorzeitig kollabiert.

Schaume mit hydroxymethyliertem Lignin

Auch das durch Hydroxymethylierung modifizierte Lignin soll in den PU-Schaum eingebracht
und charakterisiert werden. Bei Synthesebedingungen von 9C°C und 180Minuten

Reaktionszeit, konnte die héchste Anzahl an OH Gruppen (13,29 mmol/g) gemessen werden
konnte. Aus diesem Grund wird dieses Lignin fur die Einarbeitung in die Schaume verwendet.
Wie sich in Experimenten mit reinem Kraft Lignin gezeigt hat, ist eine gute Schaumungsreaktion
zu beobachten, wenn das Lignin imSchaum vor der Zugabe der OHKomponente bereits in der
Isocyanatkomponente gel6st wurde. Diese Strategie wurde auch fur die Schaumbildung mit
hydroxymethyliertem Lignin verfolgt, da bis auf die Anzahl der OH-Gruppen keine weitere
chemische Modifizierung gattgefunden hat. In Abbildung 6-24 sind die resultierenden Schdume

mit steigendem Ligningehalt aufgefihrt.
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2,82 wt% 5,38 wt% 7,77 wt% 9,95 wt% 11 ,98 wt%

Abbildung 6-24: PU Schaume mit steigendem Gehalt an hydroxymethyliertem Lignin.

Es fallt auf, dass auch hier die Schaume unterschiedlich aufschaumen. Bis zu einem
Ligningehalt von 7,77 wt% ist ein Anstieg der Steighthe zu beobachten. Anschlieend sinkt die
Steighohe wieder ab. Mit zunehmendem Ligningehalt ist eine inhomogene Verteilung des
Lignins im Schaum zu beobachten. Der Grund hierfiir ist, dass bei der Modifikation des Lignins
neue funktionelle Gruppen in das Lignin eingebaut werden. Da der Hauptteil dieser Gruppen
jedoch OH-Gruppen sind, welche die Loslichkeit steigern sollten, ist der wahrscheinliche Grund
fur die schlechtere Ldslichkeit die ablaufende Nebenreaktion bei der Hydroxymethylierung bei
der es zu einer Kondensation von zwei Ligninmolekilen kommt (siehe Kapitel2.2). Durch die
Kondensationsreaktionen  werden  Ligninmolekile untereinander verknlpft. Diese
Netzwerkbildung und Erhdéhung des Molekulargewichts bedingt die Verschlechterung der
Loslichkeit. Es ist aus der Literatur bekannt, dass langkettige Ligninmolekile weitgehend
unloslich sind.*t

FUr einen besseren Vergleich der Schaume werden die Startund Steigzeiten der zuvor
hergestellten Schaume verglichen. In Tabelle 6-9 werden die PUSchaume mit
unterschiedlichen Anteilen an hydroxymethyliertem Lignin auf ihre Start- und Steigzeiten

untersucht.

Tabelle6-9: Schaumzeiten der Schaume mit steigendem Gehalt an hydroxymethyliertem Lignin und als Referenz ohne
Lignin. Die Zeiten werden per Handbestimmt, daher wird ein Fehler von +1s angenommen.

tstart /S tsteig/S
Reiner Schaum 14 32
2,82 wt% KL-CHOH 14 38
5,38 wt% KL-CH.OH 15 45
7,77 wt% KL-CHOH 15 50
9,95 wt% KL-CH.OH 15 44
11,98 wt% KL-CHOH 15 48
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Bei den Startzeiten zeigt sich nit zunehmendem Ligningehalt keine Anderung der Zeit. Die
Steigzeiten zeigen einen Anstieg Zeit bis zu einem Ligningehalt von 7,7 &t% auf 50 Sekunden,
daraufhin fallt die Steigzeit wieder. Die Erklarung fir dieses Abfallen der Zeit liegt in dem
Schaumungs\erhalten der unterschiedlichen Schaume. Bis zu einem Ligningehalt von 7, ivt%
nimmt die Schaumhéhe mit zunehmendem Ligningehalt zu (siehe Abbildung 6-24), danach
jedoch nimmt die Schaumhohe wieder ab. Durch diese geingere Schaumhdéhe lauft auch das
Abbinden der Schaume schneller ab. Im Vergleich zum Referenzschaum ohne Lignin benétigt

dieser auch hier eine etwas kiirzere Reaktionszeit.
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Abbildung 6-25: Gemessene Dichten der Schaume mit hydroxymethyliertem Lignin mit steigendem Ligninanteil und
als Referenz ohne Lignin.

Beim Vergleich der gemessenen Dichten der Schaume mit hydroxymethyliertem Lignin fallt auf,
dass die Dichte mit steigendem ligninanteil annéhernd konstant bleibt. Auch bei hdheren
Ligninmengen liegt die Dichte bei etwa 75 g/L. Auch bei den Schaumen mit unmodifiziertem
Lignin war zu beobachte, dass ein zunehmender Ligninanteil keinen Einfluss auf die Dichte der
Schaume auswirkt. Es fallt jedoch auf, dass die Dichten im Vergleich zum Schaum ohne Lignin
deutlich geringer sind. Die Dichte des reinen Schaums liegt etwa bei 97g/L und liegt damit zu
den modifizierten Schaumen mit 75 g/L deutlich dariiber. Der Grund hierfiir kdnnte sein, dass
trotz der hohen Anzahl an OH-Gruppen der Einbau negativ beeinflusst wurde, da sich durch

die zunehmende Vernetzung die Léslichkeit verschlechtert hat.
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6.3. Vergleich der Schaumbildungseigenschaften
In der folgenden Tabele 6-10 wird der Referenzschaum ohne Lignin und der Schaum rit
unmodifiziertem Lignin, sowie die Schdume mit Isocyanat- modifiziertem, aminiertem und

hydroxymethyliertem Lignin verglichen. Alle Schdume haben einen Ligninanteil von 5,3 wt%.

Tabelle 6-10:Ubersicht der Schaume
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7. Eigenschaften der Schaume (reines Lignin und modifiziertes Lignin)

7.1. Chemische Eigenschaften

Die hergestellten Schaume sollen auf ihr chemische Stabilitat untersucht werden. Hierfr
werden sie in verschiedenen Losemitteln extrahiert, gewogen und der Massenverlust bestimmt.
Auf diese Weise soll ermittelt werden, ob das Lignin kovalent in das Polymernetzwerk gebunden
ist und sich nicht mehr extrahieren lasst oder ob das Lignin als Fillsoff ungebunden vorliegt
und sich somit herausldsen lasst. Auf diese Weise kann au3erdem tberprift werden in wie weit
die Schaume fir eine spatere Anwendung im Haushalt geeignet ist. Kann zum Beispiel Lignin
aus den Schaumen extrahiert werden, wenn dieserz.B. als Matratzenmaterial verwendet wird
und mit Wasser oder Urin in Kontakt kommt. Es wird als Losemittel zum einen THF verwendet,
da dies ein sehr gutes Losemittel fur Lignin ist und dadurch sicherstellen kann ungebundenes
Lignin effektiv aus dem Netzwerk zu l6sen, aber auch Wasser und synthetischer Urin werden in
den folgenden Extraktionsexperimenten genutzt, da diese Lésemittel anwendungsnah sind.
Zunachst wurden Schédume die verschiedene Anteile unmodifizierten Lignins enthalten
extrahiert. Hierflr wu rden etwa 0,4 g Schaum in Wurfel geschnitten tber einen vorgegebenen
Zeitraum (2 Wochen) in THF, Wasser und synthetischer Urinextrahiert. Das Gewicht der
Schaume vor und nach der Extraktion wurde gravimetrisch bestimmt und daraus der
Massenverlust errechné. In Abbildung 7-1 sind die Extrakte der PU Schdume mit
unmodifiziertem Lignin zu sehen. Hier wird deutlich, dass mit steigendem Ligningehalt mehr
Lignin herausextrahiert wird. Deutlich wird dies auch durch die Zu nahme der Intensitat der

Braunfarbung der Extrakte mit steigendem Ligningehalt zunimmt.
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Abbildung 7-1: Extrakte der PU Schdume nach der Extraktion mit verschiedenen Anteilen an unmodifiziertem Lignin.

Auch der absolute und der relative Massenverlust fur diese Schaume wurde bestimmt. Der
absolute Massenverlust gibt hier den tatsachlichen Massenverlust wieder und der relative
Massenverlust berticksichtig die Menge an Lignin, die in den PU Schaum eingelracht wurde.

In Abbildung 7-2 sind die Ergebnisse der Extraktion in THF dargestellt.
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Abbildung 7-2: Absolute und relative Massenverlustevon PU Schaumen mit zunehmendem Ligningehalt nach der
Extraktion in THF.

Auch hier wird bei den Ergebnissen deutlich, dass mit steigendem Ligningehalt mehr Lignin aus
den Schaumen herausgel6st werden kann. Es ist ein nahezu linearer Anstieg zu erkennen.dd
relative Gewichtsverlust zeigt, dass etwa 50% bis 60% des Lignins nicht kovalent in den
Schaum gebunden sind und somit extrahiert werden kdnnen. Diese Ergebnisse zeigen, dass der
grolte Teil des Lignins hauptsachlich als Fillstoff im Schaum vorliegenund nicht in das
Polymernetzwerk eingebaut werden. Der Grund hierfir ist, dass die im Lignin vorliegenden
Hydroxygruppen nicht reaktiv genug sind um an der Polyadditionsreaktion teilzunehmen. Es
konnte des Weiteren sein, dass das Lignin durch seine steri$tanspruchsvolle Struktur die
Zuganglichkeit der reaktiven Zentren blockiert und somit nicht an der Reaktion teilnehmen
kann. Auch die Bestandigkeit der Schaume gegen Wasser wurde getestet. Hier sind die
Ergebnisse inAbbildung 7-3 zu finden. Aufgrund einer besseren Ubersicht wird hier lediglich

der absolute Massenverlust gezeigt.
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Abbildung 7-3: Absolute Massenverluste nach der Extraktionin Wasser von PU Schaumen mit steigendem
Ligningehalt mit unmodifiziertem Lignin.

Beim Betrachten der Ergebnisse wird deutlich, dass minimale Mengen (<0,5 wt% absolut)
Lignin aus den Schaumen extrahiert werden kann. Auch mit steigendem Ligningehalt blebt das
Lignin in den Schaumen und kann nicht herausgeldst werden. Der Grund hierfiir ist, dass Lignin
nicht in Wasser l6slich ist und somit keine ungebundenen Monomerbestandteile herausgeltst
wurden.

Auch die Bestandigkeit der Schdume gegen Urin wurde untesucht. Hierfir wurde ein
kiinstlicher Urin synthetisiert und verwendet. Hierbei wird Harnstoff in Wasser geldst, weitere
Bestanteile sind Kreatinin, Harnsdure, Kaliumchlorid, Magnesiumsulfat, Calciumphosphat,
Natriumcarbonat und Diammoniumhydrogenphosphat. Die genaue Zusammensetzung ist in
Kapitel 10.3.6. zu finden. Auch hier wird aufgrund einer besseren Ubersicht, lediglich der

absolute Massenverlust aufgezeigt Abbildung 7-4).
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Abbildung 7-4: Absolute Massenverluste nach der Extraktion in synthetischem Urin von PUSchaumen mit
steigendem Ligningehalt mit unmodifiziertem Lignin.

An den Ergebnissen ist zu sehen, dass kein signifikanter Maenverlust mit steigendem
Ligningehalt zu beobachten ist. Der Grund hierfir ist, dass der Hauptbestandteil des
synthetischen Urins Wasser ist und da bereits gezeigt werden konnte, dass die Schaume
gegeniber Wasser stabil sind. Die Ergebnisse zeigen jedocldass sich Lignin als Fullstoff fur

PU-SchaumMatratzen eignet.

Um zu untersuchen, ob bei den Extraktionen tatsachlich nur Lignin aus den Schaumen
herausextrahiert wurde, wurden verschiedene Referenzversuche durchgefuhrt. Hierfir wurde
mit jedem der drei Losemittel ein PU- Schaum ohne Lignin extrahiert, um zu zeigen, ob der
reine Schaum gegen die jeweiligen Losemittel stabil ist. Wird der reine Schaum mit THF
extrahiert, kann ein Massenverlust von 0,39wt% gemessen werden, bei der Extraktion mit
Wasser wid ein Verlust von 0,02 wt% gemessen und bei synthetischem Urin 0,53wt%. Da die
Verluste sehr gering sind zeigt sich, dass der reine Schaum gegen alle drei Losemittel besténdig

ist und nicht Bestandteile des Schaums herausgel6st werden.

Um zu untersuchen, ob lediglich Lignin oder auch Bestandteile des Schaums herausgeltst
werden, wird aul3erdem das Extrakt genauer untersucht. Hierfir wurden IR-Messungen
angefertigt und mit dem Spektrum von reinem Lignin verglichen. In Abbildung 7-5 sind zwei

IR-Spektren gezeigt, einmal von reinem Lignin und zum anderen von der Losung nach der

Extraktion. Es ist zu sehen, dass es keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden
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Spektren gibt wodurch darauf geschlossen werden kanndass in der Losung nach der Extraktion

reines Lignin vorliegt und keine weiteren Bestandteile des Schaums.

— Lignin nach Extraktion
—reines Lignin

Transmission
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Abbildung 7-5: IRReferenzmessung von reinem Lignin und dem Extraknach der Extraktion des Schaums mit
Lignin.

Auch die PU Schdume mit den modifizierten Ligninen wurden auf ihre chemische Bestéandigkeit
und der Bindung des Lignins im Polymernetzwerk untersucht. In Tabelle 7-1 sind die
Massenverluste der Schaume mit Isocyanamodifizierten, aminiertem und
hydroxymethyliertem Lignin mit jeweils einem Ligninanteil von 5,3 wt% nach der Extraktion in
THF, Wasser und synthetischem Urin zu finden. Da alle Schdume den selben Ligninanteil

enthalten, wird hier fir einen einfacheren Vergleich nur der absolute Massenverlust dargestellt.
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Tabelle 7-1: Massenverluste nach Extraktion in THF, Wasser und synthetischem Urin von PU Schaumet j@i5,3 wt%
Isocyanat modifiziertem (KL-MDI, KL-TDI, KLHDI), aminiertem (KL-DETA, KEPDA, KINHz) und
hydroxymethyliertem (KL-CH:OH) Lignin.

Probe Extraktion in
THF Wasser synthetischem Urin
Massenverlust/ wt%
KL-MDI 2,46 0,58 0,99
KL-TDI 2,12 0,42 0,98
KL-HDI 3,99 0,13 1,70
KL-DETA 5,48 2,71 191
KL-PDA 4,55 5,12 2,79
KL-NH3 3,81 4,82 4,48
KL-CH.OH 0,01 0,22 0,15

Werden die Ergebnisse der Massenverluste von den Isocyanahodifizierten Ligninschdumen
betrachtet ist zu sehen, dass in THF diegeringsten Verluste mit KL-MDI mit 2,46 wt% und KL-
TDI mit 2,12 wt% erreicht werden. Mit dem Lignin KL -HDI werden Verluste von 3,99 wt%
gemessen. Diese Ergebnisse passen mit den Erwartungen und den vorherigen Ergebnissen
Uberein. Durch die hohere Reaktivitdt von MDI und TDI wird mehr Lignin in den Schaum
kovalent eingebaut und damit kann auch weniger wieder herausgeldst werden. KL:HDI
hingegen hat durch das Einbringen eines aliphatischen Isocyanats eine geringere Reaktivitat
und wird in einer geringeren Me nge kovalent eingebaut. Bei den Ergebnissen der Extraktionen
der Schaume in Wasser und synthetischem Urin ist zu sehen, dass ein geringer Massenverlust
auftritt. Der Grund hierfir ist, dass die Lignine nicht in Wasser l6slich sind und damit auch
nicht in synthetischem Urin.

Beim Vergleich der Ergebnisse nach der Extraktion der Schaume mit aminiertem Lignin ist zu
sehen, dass sowohl bei der Extraktion mit THF, mit Wasser und auch mit synthetischem Urin
grolRe Mengen des Lignins herausgeltst werden. Dies iskin Indiz dafir, dass das Lignin
hauptséchlich als Fillstoff in den Schaumen vorliegt und nicht kovalent in das Polymernetzwerk
eingebunden ist. Ein Grund hierflr kdnnte sein, dass trotz der hohen Reaktivitdt der Amine die
Reaktion der Urethanbindung bei der Polyaddition bevorzugt wird, da das Lignin durch seine
Struktur sterisch gehindert ist. Ein weiterer Grund kann sein, dass das aminierte Lignin nicht
sehr gut in der Polyolkomponente und auch nicht in der Isocyanatkomponente 16slich ist, dies
wird durc h die inhomogene Verteilung des Lignins im Schaum deutlich. Somit liegt das Lignin

hauptséachlich als Agglomerate im Schaum vor und wird nicht kovalent gebunden.

108 Dissertation | Mareike Zieglowski |



Bei dem Schaum mit hydroxymethyliertem Lignin ist zu sehen, dass sowohl nach der Extraktion
in THF, als auch in Wasser und synthetischem Urin kein Massenverlust gemessen werden kann.
Der Grund hierfir wird sein, dass durch die starke Vernetzungsreaktion wahrend der
Hydroxymethylierung keine Léslichkeit mehr in den verwendeten Losemitteln gegeben ist Aus
diesem Grund kann das Lignin nicht aus den Schaumen herausgeldst werden. Somit kann
aufgrund der Ergebnisse keine Aussage dariber getroffen werden in welchem MalRe das Lignin

kovalent eingebaut ist und wie sehr es an der Reaktion teilgenommen hat.

7.2.  Morphologie

Um die Morphologie der Schaume zu untersuchen wurden von ihnen
Rasterelektronenmikroskopie Aufnahmen aufgenommen. Hierfir wurden die Schdume so
prapariert, dass der Querschnitt betrachtet werden konnte. Auf diese Weise kann die
Porenstruktur wie z.B. Geometrie der Schaume untersucht werden. InAbbildung 7-6 ist eine
REM-Aufnahme des reinen Schaums ohne Lignin zu sehen. Es wird deutlich, dass hier ein
offenporiger Schaum vorliegt und die Porengro3e sehr regelméaRig verteilt ist. Die mittlere
PorengroRRe liegt bei 32082 um. Die Poren sind sehr symmetrisch und besitzen eine runde

Form, aulR3erdem ist die Verteilung der Porengré3e sehr homogen.

Acc.V SputMagn ‘ et WD Exp p——— 500um
100kv30 100x SE 103 0

Abbildung 7-6: REM Aufnahme eines PLBchaum ohne Lignin mit eingezeichneter Wachstumsrichtung.

Wird Lignin mit in die Schaume gegeben, andert sich das Aussehen der Schaume deutlich. In
Abbildung 7-7 sind REM-Aufnahmen von Schaumen mit unmodifiziertem Lignin bei steigendem

Ligninanteil gezeigt.
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Abbildung 7-7: REM Bilder von P5chdumen mit steigendem Ligningehalt mit eingezeichneter Wachstumsrichtung.

Anhand der Aufnahmen ist zu sehen, dass durch die Anwesenheit von Lignin die
Schaumstruktur wesentlich inhomogener ist, es sind kleine, aber auch einige sehr grof3e Poren
zu beobachten. Es wird aufRerdem deutlich, dass mit steigendem Ligningehalt diese
Inhomogenitat zunimmt. Der Schaum mit einem Ligningehalt von 2,8 wt% ist in seiner Struktur
vergleichbar mit der Struktur des reinen Schaums. Wird jedoch mehr Lignin hinzugegeben,
wird diese Struktur immer unregelmaRiger. Es sind aul3erdem auch immer wieder Bereiche zu

beobachten, bei denen die Porenstruktur nicht vollstandig ausgebildet wurde. Dies deutet
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darauf hin, dass Lignin die Reaktion behindert und dadurch der Schaum nicht vollstandig
ausgebildet werden kann. Durch mehr Lignin in der Formulierung steigt die Viskositat an,
wodurch die Vernetzung langsamer stattfindet. Dadurch brechen die Zellwande des Schaums
vor der Vernetzung, und die Strukturen der Schaumstoffe kollabieren makroskopisch, bevor die
endglltige Porenstruktur gebildet werden. Werden die PorengroRen der einzelnen Schame
betrachtet (siehe Abbildung 7-8), fallt auf, dass diese weitestgehend konstant sind. Die mittlere
PorengroRRe liegt bei allen Schaumen zwischen 30Qum und 400 um. Der Trend, dass mit
zunehmendem Ligninanteil die Inhomogenitat zunimmt, ist in geringem Mal3e zu erkennen.
Der Grund hierfur ist, dass durch das Lignin die PorengroRen sehr heterogen verteilt sind und
dadurch ein sehr groRer Fehler entsteht wodurch der Trend nur sehr leicht erkennbar ist. Es ist
aul3erdem zu beachten, dass die Wachstumsrichtung der Schaume deutlich zu erkennen sind

und dadurch die Struktur der Poren oval ist.
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Abbildung 7-8: PorengréfZen von PUSchaumen mit steigerdem Ligningehalt.

Auch von den Isocyanat modifizierten Schaumen wurden REM-Aufnahmen aufgenommen um
die Morphologie zu betrachten. In Abbildung 7-9 sind die REM Aufnahmen der hergestellten

Schaume zu finden und in Abbildung 7-10 sind die Porengrdf3en dargestellt.
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Abbildung 7-9: REMAufnahmen von PU-Schaumen mit Isocyanaifunktionalisiertem Lignin mit einem Gewichtsanteil
von 5,7 wt%, oben links: KL-MDI, oben rechts: KL-TDI, unten: KL-HDI. Abbildung adaptiert von M.Zieglowski ef al.in
Frontiers, 2019, 7(562) unter CC BY4.0 verwendet.

Die Lignin- und Porenverteilung im Schaum aus KEMDI ist sehr homogen und die
Porengeometie ist mit der des reinen Schaums vergleichbar. Bei den Schaumen mit KiTDI
und KL-HDI hingegen nimmt die Homogenitat ab, hier ist die Porenverteilung deutlich groR3er.
Aufgrund der geringen Reaktivitat von KL-TDI und KL-HDI in den Schdumen werden durch
Phasenseparation grofRe Lignindomanen, welche bis zu mehreren hundert Mikrometern
Durchmesser grofR sind, gebildet. Diese haben nicht an der Vernetzungsreaktion teilgenommen
und haben somit die Porenstruktur negativ beeinflusst. Das Kollabieren des PtSchaumsbeim
Entstehungsprozess fihrt zu einer deutlichen Verzerrung der Zellgeometrie, insbesondere bei
dem KL-HDI-basierten Schaum wird dies deutlich. Die Porengrol3e des Schaumstoffes ist im
Vergleich zum Schaum aus KEMDI grof3er und die Verteilung der ZellgroRe ist deutlich
inhomogener. Der Schaum mit KL-MDI liefert ZellgroRen von 283+85 pum Durchmesser,
wahrend Schaume aus KETDI ZellgroBen von 3944212 pym und KL-HDI 433+ 134 um
aufweisen. Hier ist jedoch zu beachten, dass die verzerrten Ellstrukturen von KL-TDI und

KL-HDI die Genauigkeit der ZellgréRenbestimmung einschranken, da davon ausgegangen wird,
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dass die Zellen spharisch sind. Qualitativ sind die Zellgrof3en der letztgenannten Sch&ume
groRer und die GroRenverteilung ist groRer. Es ist aber hier zu beachtendass durch die groRen
Fehler bei den Porengrdf3en lediglich ein leichter Trend in der Gré3enverteilung zu beobachten

ist.
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Abbildung 7-10: Porengrdf3en von PUSchaumen mit Isocyamt- funktionalisiertem Lignin mit einem Gewichtsanteil
von 5,7 wt%.

Auch die Schaume, bei denen aminiertes Lignin eingearbeitet wurde, wurden mit Hilfe des
Rasterelektronenmikroskops untersucht. InAbbildung 7-11 sind die entstandenen REMBilder

zu sehen und in Abbildung 7-12 werden die gemessenen Porengrdf3en graphisch dargestellt.

Disserfation | Mareike Zieglowski | 113



A / \
g WD ———{ 500pm

)

AtV SpotMagn WD f—————] 500 g
100KV 40 100x 109

KL-PAD

Abbildung 7-11: REMAufnahmen von PU-Schaimen mit aminiertem Lignin mit einem Gewichtsanteil von 5,4 wt%,
von oben links: KL-NHz, oben rechts: K-DETA, unten: KI-PDA.
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Abbildung 7-12: Porengréf3en von PUSchaumen mit amniertem Lignin mit einem Gewichtsanteil von 5,4 wt%.
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Beim Betrachten der REMAufnahmen ist zu sehen, dass der Schaum aus KNHs eine sehr
homogene Porenverteilung aufweist und die Porenverteilung sehr regelmaRig ist. Die
Porengeometrie ist mit dem reinen SShaum vergleichbar. Bei den Schaumen mit KL-DETA und
KL-PDA hingegen sind die Poren sehr ungleichm&flig. Auch hier ist zu sehen, dass offensichtlich
teile des Lignins nicht mit dem Polyol bzw. Polyisocyanat reagiert haben. Diese
Beeintrachtigung des Schaumpozesses fuhrt zu Zusammenbrichen und Verzerrungen der
Zellgeometrie. Auch bei den Porengréf3en fallt auf, dass die mittlere Porengréf3e zwar mit dem
Schaum mit KL-NH3 vergleichbar ist, jedoch die Fehlertoleranz wesentlich grof3er ist. Beim
Schaum mit KL-NH3z wird eine Porengrofe von 300+146 um bestimmt. Bei den Schaumen
hingegen mit KL-DETA wird eine etwas hthere Porengrof3e von 441+217um bestimmt und bei
dem Schaum mit KL-PDA eine Gro3e von 326197 um. Beim Vergleich der Ergebnisse mit den
Dichten fallt auf, dass Schaum mit KENH; die héchste Dichte, die homogenste Porenverteilung
und auch die kleinste Porengré3e besitzt. Der Schaum mit KEDETA hingegen besitzt die gréf3te
Dichte und auch die groRte Porenverteilung. Diese Ergebnisse zeigen, dass durch diese kige
die Schaumreaktion massiv beeinflusst wird und damit der Schaum nicht vollstandig

ausgebildet werden kann.

Der Schaum mit hydroxymethyliertem Lignin wurde ebenfalls auf seine Morphologie
untersucht. Wie in der REM-Aufnahme in Abbildung 7-13 zu sehen ist, ist auch hier die
Homogenitat der Poren im Vergleich zu dem Schaum ohne Lignin deutlich geringer. Jedoch ist
die Porenverteilung und Homogenitat vergleichbar mit dem Schaum mit unmodifiziertem
Lignin. Auch beim Vergleich der PorengroRRen sind hier keine signifikanten Anderungen zu
beobachten. Bei dem Schaum mit unmoifiziertem Lignin wurde eine Porengréf3e von
330+£91 pm gemessen, bei dem Schaum mit hydroxymethyliertem Lignin hingegen eine
PorengroRe von 330+71 um. Trotz der erhéhten Menge an Hydroxygruppen wird keine
Anderung in der Morphologie des Schaums festgestellt. Ein Grund hierfiir kénnte sein, dass
trotz der erhéhten Anzahl an Hydroxygruppen der Einbau in den Schaum nicht begunstigt wird,
da durch die Kondensation des Lignins die Loslichkeit reduziert ist und dies sich im

inhomogenen Einbau wiederspiegelt.
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Abbildung 7-13: REMAufnahme von PU-Schaum mit hydroxymethyliertem Lignin mit einem Gewichtsanteil von
5,4 Wt%.

7.3. Mechanische Eigenschaften

Um die Schaume auf ihre mechanischen Eigenschaften zu untersuchen, werden hier
Druckversuche durchgefiihrt. Eine detaillierte Erklarung zu dem Versuchsaufbau ist in Kapitel
4.3 zu finden. Zunachst wurde geschaut wie sich die Kompressionseigenschaften mit
steigendem Anteil unmodifizierten Lignins verhalten. In Abbildung 7-14 sind die Ergebnisse der

Druckversuche mit steigendem Ligninantdl graphisch dargestellt.
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Abbildung 7-14: CV4o -Werte flr PU-Schaume mit steigendem Ligningehalt.

Anhand der Ergebnisse ist zu beobachten, dass mit steigendem Ligninanteil sicer CVio Wert
verandert. Dieser beschreibt, dass sich die Harte des Schaums mit steigendem Ligningehalt
deutlich veréndert. Bis zu einem Ligninanteil von 13,5 wt% besitzen die Sctiume trotz des

steigenden Ligninanteils &hnliche CV\io-Werte von etwa 70N. Ab einem Ligninanteil von
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15,15 wt% steigt der Wert an. Die Messungen der Schume mit 18,10 wt%, 20,67 wt% und
21,83wt% wurden abgebrochen, da die zur 70%igen Verformung bendtigte Kraft die
Maximalkraft der Messmethode Uberstieg.

Da Lignin im Baum die Funktion der Druckstabilisierung erfillt, wurde mit einer Erhéhung der
DruckspannungsVerformungseigenschaften auch bei geringem Ligningehalt gegenlber dem
PU-Schaum ohne Lignin gerechnet. Die gleichbleibenden Werte bis zu einem Ligninanteil von
13,5 wt% lassen auf einen geringen kovalenten Einbau des Lignins in den Schaum schlieRen,
wodurch das Lignin nicht zu der Stabilitéat der Porenwande beitragen kann und hauptsachlich
als Fullstoff im Schaum vorliegt. Steigt der Ligningehalt weiter, kommt es durch die Menge an
Lignin zu einer Erhdhung des CVjo-Wertes.

Beim Vergleich der Hysteresen des ersten Verformungszyklus der Schaume ohne Lignin, mit
9,9 wt% Lignin und mit 20,2 wt% Lignin in Abbildung 7-15, kann ebenfalls bedachtet werden,
dass die Kurven ohne Lignin und mit 9,9wt% Lignin nur eine geringe Abweichung voneinander
aufweisen. Der Schaum mit einem Ligninanteil von 20,2wt% weist dagegen deutliche
Unterschiede auf. Um eine Verformung von 70% zu erlangen muss mehrals doppelt so viel
Eindruckkraft aufgewendet werden als flr die beiden anderen Schaume. Beim Entspannen des
Schaums sinkt die Kraft, die der Schaum auf die Messdose ausibt sehr schnell. Bei einer
Verformung von 30 % Ubt der Schaum noch eine geringe Kraftvon 3 N auf die Kraftdose aus.
Nach der Verformung um 70% entspannt sich der Schaum somit nicht mehr auf seine
urspriingliche Hohe. Dies deutet auf einen Verlust der Elastizitit hin. Es wird vermutet, dass
der Schaum durch die grol3e Menge an Lignin spréde wird und durch das Zusammenpressen

Porenwénde brechen, was konsistent mit dem Anstieg des CM- Werts ist.
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Abbildung 7-15: Hysteresen des ersten Zyklus der G¥Messungen der Schaume mit 0 wt%, 9,9 wt% und 20,2 wt%
Lignin.
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Fir eine Betrachtung der mechanischen Eigenschaften wurde fur die Schaume mit Isocyanat
modifiziertem Lignin zusatzlich der Elastizitismodul bestimmt. Die Ergebnisse sind in

Abbildung 7-16 gerafisch dargestellt.
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Abbildung 7-16: Erste Kompressionskurven von Schaumstoffen auf Basis von Isocyanamodifiziertem Lignin sowie
die reine Schaumstoffrezeptur: oben links: Réner Schaum, oben rechts: Schaum auf KMDI-Basis, unten links:
Schaum auf KETDHBasis, unten rechts: Schaum auf kHDI-Basis. Der Elastizitdtsmodul des tatséchlichen elastischen
Bereichs wird als gestrichelte Linien dargestelltAbbildung adaptiert von M .Zieglowski ef a/. in Frontiers, 2019, 7(562)
unter CC BY4.0 verwendet.

Wahrend der ersten Verformungskurve, bei der zunachst 5 % bis 10 % der Kompression
(Abnahme des Schaumvolumens) stattfindet, kommt es in der Regel zur Durchbiegung von
Zellstreben, diesist der eigentliche elastische Bereich. In diesem Zustand bietet jeder Schaum
auf Isocyanatmaodifiziertem Ligninbasis einen hdheren Elastizitatsmodul als der reine Schaum
(Eneat = 0,30 MPa). Diese Ergebnisse wurden durch Ergebnisse von Chauhan et al. mitlnlichen
PU-Schaumen auf Ligninbasis erwartet®™ Der Elastizitaitsmodul des KL-MDI-basierten
Materials ist am flexibelsten und bietet einen Modul von 0,40 MPa. Die Schaume mit
inhomogener Ligninverteilung (Schdume aus KL-TDI und KL-HDI) sind erwartungsgemar
deutlich weniger flexibel (E k.t0i=1,30 und E k.+pi=0,70 MPa). Dies wird durch die koagulierten

Lignindomé&nen verursacht, die einen Verstarkungseffekt bewirken kénnen. Die Tatsache, dass
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die Flexibilitait des KL-TDI-basierten Schaums geringer ist als die des KiHDI-basierten
Schaums, lasst sich durch die stark gebrochene Zellgeometrie des letzteren Materials erklaren.
Sobald die Schaume komprimiert wurden, werden die Auswirkungen der Zellgeometrie und die
Verstarkung des Materials durch die Lignindomé&nen ausgeldscht. Vergleicht man nun jedoch
den CVio-Wert, so korrelieren die Ergebnisse eindeutig mit den Volumengewichten. Fir die
Komprimierung des reinen Schaums mit dem geringsten Volumengewicht, wird es wird die
geringste Kraft bendtigt (CVao,reiner schaur=70,32N). Der Ligninschaumstoff mit dem geringsten
Gewichtsvolumen, der KL-MDI Schaum, besitzt den niedrigsten CMo-Wert mit CVaoxL-
vmpi=103,78 N. Der auf KL-HDI basierende Schaumstoff benétigt die meiste Kraft umauf 40 %
komprimiert zu werden (CV 40k+0i=141,85 N) Der Wert des KL-TDI-basierten Schaums liegt
mit CVaoxL-t0i=132,45 N dazwischen.
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Abbildung 7-17: C\vao-Werte der verschiedenen Isocyanat modifizierten Schaume im Vergleich zur Dichte Abbildung
adaptiert von M.Zieglowski et al. in Frontiers, 2019, 7(562) unter CC BY4.0 verwendet.

Die Ergebnisse der mechanischen Messungen der Schaume mit Isocyanatodifiziertem Lignin,
sowie die Ergebnisse der Schdume mit aminiertem und hydroxymethyliertem Lignin sind als

Ubersicht in der folgenden Tabelle 7-2 aufgelistet.
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Tabelle 7-2: Ubersicht Gber CVao-Werte von PU-Schaumen mit verschieden modifizierten Ligninen.

Probe CVao/ N
Reiner Schaum 70,32+45,27
KL-MDI 103,78+12,82
KL-TDI 132,45+16,61
KL-HDI 141,85+22,49
KL-NH3 58,52+6,04
KL-DETA 31,89+4,20
KL-PDA 47,79+0,90
KL-CHs:OH 52,41+3,13

Um den PUSchaum ohne Lignin zu komprimieren, ist die geringste Kraft erforderlich
(CVao reiner schaum= 70,3215,27 N). Werden die CVio-Werte der Isocyanatmodifizierten Lignine
erneut miteinander verglichen ist zu sehen, dass fir den Schaum mit KEMDI mit einem
CVao-Wert von 103,78+12,82 N die geringste Kraft bendtigt wird, fir den Schaum mit KL-TDI
hingegen wird eine Kraft von 132,45+16,61 N benétigt und fir den Schaum mit KL-HDI eine
Kraft von 141,85+22,49 N. Die Ergebnisse korrelieren mit den Ergebnissen de
Dichtebestimmung. Der KL-MDI Schaum weif3t das geringste Volumengewicht auf und hat den
geringsten CV4 Wert. Bei den Messungen ist zu beachten, dass in den letzten Phasen der
Verformung eine Verdichtung stattfindet. An diesem Punkt steigt die Spannung sark an und
die Zellwande werden schlieBlich zerdruckt**?, was zu einer irreversiblen Verformung des
Materials fuhrt. Hierbei wurden 4,3 % des Schaums aus KIMDI irreversibel verformt, bei
KL-TDI sind es 5,0% und beim KL-HDI-basierten Schaum 6,9%.

Bei den Schaumen mit den aminierten Ligninen hingegen werden sehr geringe ClW-Werte
gemessen. Den gréRten Wert besit der Schaum mit KL-NHs;, bei diesem wurde auch die
hochste Dichte gemessen. Der Schaum mit KDETA hingegen besitz den geringsten C)M-Wert
mit 31,89+4,20 N und auch die geringste Dichte. Damit wird deutlich, dass auch hier die Werte
der Druckmessungen nit den Werten der Dichte korrelieren. Jedoch wird erwartet, dass die
Werte der CVyo-Messungen wesentlich héher liegen. Denn durch die dreidimensionale Struktur
des Lignins sollte die Vernetzung innerhalb des Schaums vergroRert werden. Die Ergebnisse
zeigenjedoch, dass die Schaume verformbarer sind. Der Grund hierfir ist, dass wie auch schon
bei den Extraktionenversuchen gezeigt wurde, das die aminierten Lignine nicht oder nur in sehr
geringen Mengen kovalent eingebaut wurden und eher als Fillstoff vorliegen.

Wird der Schaum mit hydroxymethyliertem Lignin verwendet und die Stauchh&rte gemessen,

fallt auf, dass der C\Vio-Wert mit 52,41+3,13 N etwas unterhalb des C\j-Werts von dem
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Schaum mit gleichem Ligningehalt unmodifizierten Lignins mit 68,91+13,51 N liegt. Der
Grund fur diesen Unterschied ist, dass durch die Modifikation eine gré3ere Vernetzungsdichte

entstanden ist und dadurch die Loslichkeit geringer sowie ein inhomogener, unvollstandiger

Einbau resultiert.

7.4. Thermische Eigenschaften

Fur die Untersuchung der thermischen Eigenschaften der verschiedenen Schaume wurden TGA
und DSC Messungen durchgefuhrt. Im Folgenden werden zuerst die Ergebnisse der TGA
betrachtet und anschlieRend die Ergebnisse der DSC Messungen.

Die Messungen der TGA wurden von 25°C bis 600 °C unter Stickstoffatmosphare durchgefihrt.
In der Abbildung 7-18 sind die Messkurven der PUSchaume mit steigendem Ligninanteil,
welches nicht modifiziert wurde, grafisch abgebildet. In Tabelle 7-3 sind zusatzlich die

Massenverluste und die Temperaturen der maximalen Zersetzung aufgefinhrt.
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Abbildung 7-18: Thermogravimetrische Messungen von PUSchdumen mit zunehmendem, unmodifiziertem Lignin
unter Stickstoffatmosphére.

Anhand der Ergebnisse ist zu sehen, dass mit steigendem Ligninanteil die relative Menge der
Zersetzung abnimmt. Umso mehr Lignin in den Schaumen enthalten ist, desto weniger vom
Schaum wird zersetzt und es bleibt eine grol3ere Masse zurlick. Besonders deutlich ist dieser

Trend in der folgenden Tabelle an den Massenverlusten zu sehen.
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Tabelle 7-3: Massenverlust und Zersetzungstempraturen gemessen durch TGA von PtBchdumen mit

zunehmendem, unmodifiziertem Lignin unter Stickstoffatmosphére.

Ligninanteil/ Massenverlust/ Zersetzungstemperatur/
wt% % °C
0,00 86,73 387,58
2,80 86,29 392,73
5,33 84,36 388,31
7,65 83,03 389,11
9,77 81,44 393,74
11,70 79,18 394,33
13,50 78,41 395,10
15,15 78,15 392,66
16,68 77,28 393,34
18,10 76,29 396,46
19,43 75,44 395,70
20,67 75,90 393,00
21,83 74,81 394,25

Es ist zu sehen, dass mit steigendem Ligninanteil der Masseverlust abnimmt, es wir also
weniger Schaum zersetzt. Der Grund hierfir ist, dass durch das Lignin die thermische Stabilitat
zunimmt. Lignin ist durch seine Struktur und die aromatischen Einheiten deutlich stabiler als
der PU-Schaum selbst. Dies wird auch deutlich an der Messkwe des reinen Lignins in
Abbildung 7-18, hier ist bei den selben Temperaturen der Massenverlust deutlich geringer.
Dieser Effekt wirkt sich dann auf die Ergebnisse der PUSchdaume mit steigenden Lignin aus.
Werden die Zersetzungstemperaturen betrachtet, ist zu sehen, dass die Temperatur bei der die
maximale Zersetzung stattfindet vom Ligninanteil im PU-Schaum unabh&ngig ist, die
Temperaturen liegen alle in einem Bereich von 388°C bis 396°C.

Auch die Schaume mit den madifizierten Ligninen wurden mittels TGA Messungen untersucht

und die Ergebnisse sind inTabelle 6-4 zu finden.
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Tabelle 7-4: Massenverlust und Zersetzungstenperaturen gemessen durch TGA von PtBchdumen mit verschieden

modifizierten Ligninen unter Stickstoffatmosphare.

Probe Massenverlust/ Zersetzungstemperatur/
% °C
Reiner Schaum 86,73 387,58
KL-MDI 85,61 387,99
KL-TDI 85,23 387,58
KL-HDI 86,29 384,58
KL-DETA 85,95 386,96
KL-PDA 86,47 388,19
KL-NH3 86,88 386,37
KL-CH:OH 85,19 391,61

Anhand der Ergebnisse ist zu sehen, dass die Modifikationen keinen Einfluss auf die Zersetzung
haben. Egal ob das Lignin zuvor mit einer Isocyanatgruppe modifiziert, aminiert oder die Anzahl
der Hydroxygruppen mittels Hydroxymethylierung erhoht wurde, liegt der Massenverlust
zwischen 85,06% und 86,88 %. Im Vergleich zu dem Schaum ohne Lignin (86,73%) und dem
Schaum mit unmodifiziertem Lignin (84,38 %) ist auch hier kein Einfluss der Modifikationen
auf die Zersetzung zu erkennen. Auch bei der Temperatur der maximalen Zersetzung ist nicht
zu erkennen, dass die Modifikationen einen Einfluss darauf ausliben. Die
Zersetzungstemperaturen liegen bei den Schaumen mit modifizieten Ligninen in einem Bereich
von 384 °C bis 391°C. Somit kann gesagt werden, dass die durchgefiihrten Modifikationen von
Lignin auf den Massenverlust und auch auf die Zersetzungstemperatur keinen signifikanten

Einfluss haben.

Die PU-Schaume wurden auadem mit Hilfe der DSC untersucht (Abbildung 7-19). Die
Messung erfolgt von einer Temperatur von 20°C bis 220°C unter Stickstoffatmospéhre und

einer Heizrate von 10 K/min.
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Abbildung 7-19: Glastemperatur gemessen mittels DSC von RUSchaumen mit zunehmenden Ligninanteil

unmodifizierten Lignins.

Mit steigendem Ligninanteil sinkt die Glastemperatur und nahert sich dem Wert des reinen

Schaumes an. Durch die starre Struktur des Lignins wird die Glastemperatur der Schaume

zunachst erhoht. Die Mobilitat der Ketten wird durch die aromatische Struktur reduziert. Steigt

der Ligningehalt werden die Ketten immer mobiler und damit sinkt die Glastemperatur wieder

ab. Auch die Schaume mit den modifizierten Ligninen wurden mittels der DSC untersucht. Die

Ergebnisse sind inTabelle 7-5 zu finden.

Tabelle 7-5: Glastenperaturen von PU-Schaumen mit verschiedenen modifizierten Ligninen.

Probe Ta,schaum/ °C TaLignin/ °C
Reiner Schaum 69 --
KL-MDI 86 72
KL-TDI 105 82
KL-HDI 86 75
KL-NH3 59 130
KL-DETA 61 124
KL-PDA 60 130
KL-CH:OH 60 142

Die Ergebnisse zeigendass durch die Modifikation mit den Isocyanaten die Glastemperaturen

etwas ansteigen. Im Vergleich zur Glastemperatur des reinen Schaums mit 69C liegen die

124
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Temperaturen mit KL-MDI (86 °C), KL-TDI (105 °C) und KL-HDI (86 °C) Uber dem Wert des
Referenzmaerials. Der Grund hierflr ist, dass durch den Einbau des Lignins eine grol3ere
Netzdichte entstanden ist und damit die Mobilitat abnimmt. Dies hat zur Folge, dass die
Glastemperatur ansteigt. Hingegen ist bei den Sch&umen mit aminiertem und
hydroxymethylie rtem Lignin keine Anderung der Glastemperatur zu beobachten. Daraus kann
auch hier geschlossen werden, dass keine starkere Vernetzung entstanden ist und die
Vermutung naheliegt, dass kein kovalenter Einbau der Lignine in die Schaumstruktur
stattgefunden hat.

Beim Vergleich der Glastemperaturen der Schaume mit den modifizierten Ligninen fallt auf,
dass die Glastemperaturen der Isocyanatnodifizierten Lignine deutlich niedrigere liegen im
Vergleich zu den aminierten und hydroxymethylierten Ligninen. Somit ist durch die erhdhte
Beweglichkeit vermutlich ein einfacherer Einbau mdoglich. Die Temperaturen weisen auch
daraufhin, dass weniger Quervernetzungen stattgefunden haben und somit die Zuganglichkeit
der Gruppen hoher ist. Die aminierten Lignine und das hydroxymethylierte Lignin kénnen

aufgrund der geringeren Beweglichkeit zu keiner Verstarkung der Schaume beitragen.

7.5. Vergleich der chemischen und mechanischen Schaumeigenschaften

In der folgenden Tabelle 7-6 werden alle gemessenen chemischen und mechanischen
Eigenschaften miteinander vergleichen. Zu vergleichen ist ein Referenzschaum ohne Lignin, ein
Schaum mit reinem Lignin und Schaume mit Isocyanat modifiziertem Lignin, aminiertem

Lignin und hydroxymethyliertem Lignin. Alle Schdume haben einen Ligninanteil von 5,3 wt%.

Disserfation | Mareike Zieglowski | 125



Tabelle 7-6: Ubersicht der Schaumeigenschaften.
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Anhand der oberen Tabelle 7-6, aber durch Tabdle 6-10 sind deutliche Unterschiede in den
Schaumdgenschaften zu erkennen. Durch die Verwendung von lIsocyanat modifizierten
Ligninschdum kann vor allem die Dichte und damit die Harte deutlich erhdht werden im
Vergleich zu demreinen Referenzschaum. Bei den mit Schaumen, bei denen aminiertesignin
eingebaut wurde, hingegen werden weichere Schaume erzeugt. Sowohl die Dichte als auch die
Harte liegen unter den Werten des Referenzschaums ohne Lignin und unter dem Schaum mit
unmodifiziertem Lignin. Der Unterschied dieser Ergebnisse zeigt, dass das Lignin
unterschiedlich gut in die Schaummatrix eingebaut wird. Bei den NCO-Ligninen wird dieses
tatsachlich kovalent eingebaut und kann auch durch Extraktionsversuche kaum wieder
herausgelost werden. Bei aminierten Ligninschaumen hingegen wirkt das Lignin eher als
Fullstoff und wird nur zu Teilen kovalent eingebaut. Anhand der Ergebnisse ist jedoch auch zu
erkennen, dass die Erhdhung der OHZahl des Lignins mit Hilfe der Hydroxymethylierung
keinen signifikanten Einfluss auf die Schaumeigenschaften hat. Lediglich dieBesténdigkeit
gegen die Extraktion durch THF konnte verbessert werden.Es wird auch deutlich, dass der
Einbau des Lignins, ob modifiziert oder nicht, keinen signifikanten Einfluss auf das thermische
Verhalten hat. Sowohl auf den Massenverlust, als auch dieZersetzungstemperatur hat der
Einbau des Lignins keine Auswirkungen. Lediglich bei der Glastemperatur sind Unterschiede
bei den gemessenen Temperaturen zu beobachten.

Zusammenfassend ist mit Hilfe der oberen Tabelle und derTabedle 6-10 zu sehen, dass die
unterschiedlich modifizierten Lignine durch den Einbau in den Polyurethanschaum die
Eigenschaften dieses deutlich beeinflussen und verandern. Auf diese Weise kénnen Schaume
mit unterschiedlichen Dichten und Harten erzeugt werden, aber auch die Bestandigkeit gegen
verschiedene Losemittel kann durch die Wahl des Lignins beeinflusst werden. Aber auch die
Schaumungszeit kann durch die unterschiedlichen Modifikationen gesteuertwerden und damit
den unterschiedlichen Vaaussetzungen von verschiedenen Anwendungen angepasst werden.
Durch die Verwendung dieser Lignine erweitert sich der Einsatzbereich und die Flexibilitat der

Anwendung deutlich.
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8. Polyurethanbeschichtungen mit Lignin und modifiziertem Lignin

8.1. Polyurethanb eschichtung mit reinem Lignin

Fir die Herstellung der Polyurethanbeschichtungen wird ein 2-Komponentensystem der Firma
MC Bauchemie verwendet. Hierbei besteht Komponente A aus einem Polyol und Komponente
B basiert wie zuvor auf einem MDI. Diese Formulierung enthalt keine weiteren Additive oder
Farbstoffe. Die beiden Komponenten werden in einem Verhaltnis von 3,12:8 (pNCO:pOH)
miteinander vermischt. Das unmodifizierte Lignin wird als Polyolkomponente ersetzend
eingesetzt, durch seine Hydroxylgruppen soll eskovalent in die Polyurethanmatrix eingebaut
werden. Mit Hilfe der OH -Zahlen der einzelnen Komponenten kann berechnet werden, wie viel
Polyol durch Lignin ersetzt werden muss. Die OH Zahl des Polyols entstammt den

Herstellerangaben von MC Bauchemie Tabelle 8-1).

Tabelle 8-1: Die Hydroxylzahl (OHZ) der beiden Komponenten.

Komponente OHZ / mgKOH/g
Polyol 4520
Kraft Lignin 342

Auch das Einbringen des Lignins soll unersucht werden. Dabei kann das Lignin zun&chst
entweder in die Polyolkomponente oder in die Isocyanatkomponente gegeben werden. Hierbei
soll untersucht werden, ob sich durch die Mischung der Isocyanatkomponente und des Lignins
in einer vorherigen Reaktion ein Prapolymer gebildet hat und dadurch mehr Lignin kovalent in
das Material eingebaut werden kann. Bei der Herstellung der Prifkorper ist auffallend, dass in
die Polyolkomponente mehr Lignin eingearbeitet werden kann als in die Isocyanatkomponente
(50 wt% gegenuber 20wt% Lignin). Das Vermischen der Isocyanatkomponente mit Lignin ist
ab 25wt% Lignin nicht mehr mdglich, da sich hier das Lignin nicht mehr homogen verteilen
lasst, sondern grof3e Agglomerate bildet. Durch die groRere eingesetzte Menge des Pgadls kann

in dieses deutlich mehr Lignin eingearbeitet werden.

Mechanische Eigenschaften

Fur die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften werden zwei Prifverfahren verwendet,
zum einen Zugversuche und zum anderen 3Punkt-Biegeversuche. Beide Verfahre werden an
einer Zwick Roell Prifmaschine durchgefuhrt. Die Zugversuche werden in Anlehnung an DIN
ES 1SO 5272 1BA durchgefiihrt und die Biegeversuche an DIN EN ISO 1678 In Abbildung
8-1 sind die jeweiligen verwendeten Prifkdrpergeometrien zu sehen. Alle Messungen werden
unter Normklima durchgefuhrt (23 °C und 50% relative Luftfeuchte). Hierfur werden die

Prufkdrper nach vollstdndiger Aushartung (7 Tage nach der Vorgabe von MC Bauchemie) fur
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mindestens 24Stunden unter Normklima gelagert und anschlieBend gemessen. InAbbildung

8-2 sind beispielhaft zwei Prufkdrper mit und ohne Lignin dargestellt.

60 mm
60 mm
25 mm 1 mm 2,3 mm
10 mm 3 mm 10 mm
80 mm
3.5mm
10 mm

Abbildung 8-1: Verwendete Priifkorper-Geometrien fur Zugversuch (oben) und 3Punkt-Biegemessung (unten).

Abbildung 8-2: Fotoaufnahmen zweier prismatischer Prufkdrper mit Lignin (oben) und ohne Lignin (unten).

Im Folgenden werden nun die Zugversuche der Prifkdrper betrachtet, in die das Lignin

zunachst in die Polyolkomponente gemischt wurde. Es wird auf3erdem der Einfluss der

Probengeometrie betrachtet, hierfir wurden zum einen Probenkdrper mit einer prismatischen

Form hergestellt und zum anderen Probenkérper mit einer Blockform. In der nachfolgenden

Abbildung 8-3 sind die E-Module vergleichende dargestellt.
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Abbildung 8-3: Gegeniiberstellung der EModule fir prismatische Prifkdrper (links) und der BlockPrifkdrper (rechts)

mit Lignin in der Polyolkomponente.
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Allgemein ist zu sehen, dass bei den BEModulen mit zunehmendem Anteilen an Lignin ein
allgemeiner Trend zu erkennen ist. Steigt der Ligningehalt an, steigt auch der EModul an. Es
fallt jedoch auf, dass die Messwerte relativ gro3en Fehlern unterliegen. Der EModul bleibt bei
den prismatischen Prufkdrpern bis zu einem Ligningehalt von 15wt% auf einem recht
konstanten Wert, vergleichbar mit dem Wert der Referenzprobe, danach steigt er dann an. Fur
den Prufkdrper mit 50 wt% Lignin ist etwa eine Verzehnfachung des EModuls gegeniber der
Referenz zu beobachten (344° 155 MPa gegenlber 38° 16 MPa). Diese Ergebnisse zeigen,
dass die Steifigkeit der Prufkérper mit steigendem Ligningehalt zunimmt. Innerhalb der
Prifreihe vergrol3ert sich die Streuung der Messwerte allerdngs drastisch, was in einer grof3en
Standardabweichung resultiert ist. Werden nun die Ergebnisse der BlockPrifkdrper betrachtet
ist zu sehen, dass auch hier ein Anstieg des #oduls mit steigendem Ligningehalt zu
beobachten ist. Jedoch liegen hier die Were bis zu einem Ligningehalt von 35wt% alle gleich
bzw. unterhalb des Wertes der Referenzmessung, erst ab einem Ligningehalt voA0 wt% ist ein
deutlicher Anstieg oberhalb des Wertes der Referenz zu beobachten.

Werden nun die Messungen der unterschiedlicken Probengeometrien verglichen ist zu
erkennen, dass der EModul sich bereits in der Referenzmessung unterscheidet. Die Werte fur
die Probenkérper mit Lignin hingegen liegen alle in einem Bereich zwischen OMPa und etwa
350 MPa. AufRerdem ist zu beobachten, dass bei den BlockPrufkérpern eine geringere
Standardabweichung zu beobachten ist. Grund hierfir kann sein, dass durch die groRRere
Querschnittsflache kleine Fehlstellen geringere Auswirkungen auf die Ergebnisse haben
konnen. Allgemein ist zu beachten, dass bei allen Messungen Fehler durch Fehlstellen in den
Prufkdrpern entstehen kénnen. Diese kdnnen zum Beispiel durch kleine Lufteinschliisse oder
Inhomogenitaten entstehen und somit Sollbruchstellen ergeben. Bei den Messungen wurden
Proben mit optisch makroskopisch sichtbaren Fehlstellen bereits aussortiert. AuRerdem ist zu
beachten, dass mit zunehmender Ligninmenge Agglomerate entstehen konnen, welche
ebenfalls als Sollbruchstellen fungieren kénnen. InAbbildung 8-4 wird nun die Bruchdehnung

in Anhangigkeit des Ligningehalts verglichen.
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Abbildung 8-4: Die im Zugversuch gemessene Bruchdehnungs der prismatischen Piifkérper (links) und der Block-
Prifkorper (rechts) mit Lignin in der Polyolkomponente in Abhangigkeit von den Gewichtsprozenten Lignin.

Bei den Messungen der prismatischen Prifkérper ist zu beobachten, dass mit steigendem
Ligningehalt die Bruchdehnung im Vergleich zur Referenzmessung abnimmt. Mit steigendem
Ligningehalt wird dabei ein linearer Abfall festgestellt. Die Dehnfahigkeit der Prufkorper sinkt
aufgrund der zunehmenden Kettensteifigkeit, welche durch die zusatzlich eingebaute
aromatische Struktur des Lignins verursacht wird ab. Dieselbe Beobachtung wird bei den Block
Prifkdrpern gemacht, mit zunehmendem Ligningehalt nimmt die Bruchdehnung ab. Werden
nun die Ergebnisse der unterschiedlichen Probengeometrien miteinander verglichen ist zu
sehen, dass mi steigendem Ligningehalt aufgrund der zunehmenden Kettensteifigkeit die
Bruchdehnung bei beiden Geometrien sinkt. Insgesamt fallt aber auf, dass fir die
Blockgeometrie deutlich geringere Bruchdehnungen gemessen werden. Erklart werden kann

dies durch die Probenflache A, der Block-Prifkdrper: Bei gleicher Kraftwirkung resultiert eine

groRere Flache des Prifkorpers in einer kleineren Deformation.
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Abbildung 8-5: Die maximale Zugkraft # im Zugversuch in Abh&angigkeit von den Gewichtsprozenten Lignin fiir die
prismatischen Prifkorper (links) und die BlockPrifkdrper (rechts) mit Lignin in der Polyolkomponente.

Disserfation | Mareike Zieglowski |

131



In Abbildung 8-5 ist die maximale Zugkraft der Messungen aus den Zugversuchen aufgefihrt.
Allgemein stellt die maximale Zugfestigkeit die Belastbarkeit dar und kann Uber folgende

Gleichung aus der maximalen SpannungA berechnet werden.
w o = (12)

Bei den Ergebnissen der prismatischen Prifkorper ist eine Unabhéngigkeit des Ligningehalts zu
beobachten. Im Vergleich dazu wird bei den BlockPrifkorpern beobachtet, dass zunéachst die
maximale Zugkraft durch das Einbringen von Lignin abfallt, jedoch ist danach ein linearer
Anstieg mit steigendem Ligningehalt zu beobachten. Beim Vergleich der beiden
Probengeometrien ist zu beobachten, dass die maximale Zugkraft der prismatischen Prufkorper
in einer kleineren GréfRenordnung liegt als die BlockPrufkorper. Der Grund hierflr ist auch die
grolRere Probenflache der BlockPriifkorper. Da generell keine signifikanten Unterschiede bei
dem E-Modul auch kein genereller Trend bei der Bruchdehnung beobachtet werden lkann,

werden die nachfolgenden Zugversuche mit den prismatischen Probenformen durchgefiihrt.

Wird das Lignin anstatt in die Polyolkomponente zuerst in die Isocyanatkomponente gegeben,
besteht die Mdglichkeit der Ausbildung eines Prapolymers. Die Hydroxygrwppen des Lignins
kénnen bereits mit den Isocyanatgruppen vorreagieren und somit ein Prapolymer bilden, zu
welchem anschlieRend die Polyolkomponente gegeben wird. In Abbildung 8-6 sind die
E-Module in Abhangigkeit des Ligninanteils fir den Einbau des Lignins in die

Isocyanatkomponente und vergleichend der Einbau in die Polyolkomponente dargestellt.
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Abbildung 8-6: Gegeniberstellung der EModule fur die prismatischen Prufkdrper mit Lignin in der
Polyolkomponente und in der Isocyanatkomponente.

Es ist zu sehen, dass der #/odul (nahezu) unabhéngig vom Ligninanteil ist. Es ist ein leichtes
Abfallen des EModuls bei den Beschichtungen mit Lignin in der Isocyanatkomponente im
Vergleich zu der Referenz zu beobachten. Dieses Ergebnis wiederspricht jedoch den
Erwartungen zur Bildung eines Prapolymers, da somit trotz des Einbaus des Lignins von einer
gleichbleibenden oder sogar leicht geringeren Netzwerkdichte ausgegangen werden sollte.
Diese Beobachtung soll spater noch genauer diskutiert werden. Da der Einbau des Lignins in
die Isocyanatkomponente nur bis zu einem Gewichtsanteil von 20wt% mdglich ist und ab
diesem Anteil eine homogene Durchmischungder Bestandteile nicht mehr gegeben ist, werden
die E-Module der Prifkérper mit dem Einbau in die Polyolkomponente auch nur bis zu einem
Ligninanteil von 20 wt% betrachtet. Bei den Messreihen ist zu beobachten, dass der #odul
unter Einbeziehung der Fehlagrenzen unabhangig vom Ligninanteil ist. Werden die beiden
unterschiedlichen Einbauarten miteinander verglichen, fallt auf, dass die EModule fur den
Einbau des Lignins in die Isocyanatkomponente unterhalb der EModule fiir den Einbau in die
Polyolkomponente liegen. Aufgrund der Erwartung, dass sich durch das vorherige Mischen des
Lignins mit dem Isocyanat ein Préapolymer bildet, stimmen diese Ergebnisse nicht mit den
Erwartungen uberein. Somit kann hier von einer geringeren Netzwerkdichte ausgegangene
werden.

Auch die Bruchdehnung der Prifkdrper mit Lignin in der Isocyanatkomponente wird mit den
Prufkérpern mit Lignin in der Polyolkomponente verglichen. Die Ergebnisse sind in der

folgenden Abbildung 8-7 zu finden.
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Abbildung 8-7: Die im Zugversuch gemessene Bruchdehnungs der Priifk rper mit Lignin in der Polyolkomponente
und in der Isocyanatkomponente in Abhangigkeit von den Gewichtsprozenten Lignin.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Bruchdehnung mit steigendem Ligninanteil linear abnimmt.
Durch den Einsatz von 5 wt% ist @ne leichte Erhéhung der Bruchdehnung im Vergleich zu der
Referenz zu sehen, dies ist moglicherweise auf eine geringere Netzwerkdichte zurtick zu fuhren.
Werden nun die Ergebnisse der Prifkoérper mit Lignin in der Isocyanatkomponente mit den
Ergebnissen derPrifkdrper mit Lignin in der Polyolkomponente verglichen, ist bei beiden
Messreihen ein Sinken der Bruchdehnung und somit der maximalen Verformungsfahigkeit mit
steigendem Ligninanteil zu beobachten. Dieser Effekt kann auf die Kettensteifigkeit durch die

aromatischen Ringe im Lignin zurtickgefiihrt werden. 3]

Die maximale Zugkraft der Prifkdrper mit Lignin in der Isocyanatkomponente und in der

Polyolkomponente ist in Abbildung 8-8 dargestellt.
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Abbildung 8-8: Die maximale Zugkraft F in Abhangigkeit von den Gewichtsprozenten Lignin fir die Prufkérper mit
Lignin in der Polyolkomponente und in der Isocyanatkomponente.

Werden die Ergebnisse der maximéen Zugkraft in Abhangigkeit vom Ligningehalt fur die
Prifkorper mit Lignin in der Polyolkomponente und in der Isocyanatkomponente betrachtet, ist
zu sehen, dass keine signifikante Korrelation zwischen der maximalen Zugkraft und dem
Ligningehalts zu beobadten werden kann. Die maximale Zugkraft nimmt leicht mit
zunehmendem Ligningehalt ab, jedoch sind die Anderungen sehr gering und damit i.R. des

experimentellen Fehlers vernachlassigbar.

Fir beide Herstellungsvarianten, Lignin in der Polyolkomponente und in der
Isocyanatkomponente, werden 3Punkt-Biegemessungen angefertigt. Diese werden
entsprechend DIN EN ISO 178 durchgefiihrt. Bedingt durch das duktile Verhalten der
Prifkorper kam es im Verlauf der Biegemessung zu keinem Bruch. Der Biegemodu; der

Prifkorper in Abhangigkeit des Ligningehalts ist in Abbildung 8-9 dargestellt.
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Abbildung 8-9: 3-Punkt-Biegeversuch: Der Biegemoduls in Abhangigkeit des Ligningehalts fir Lignin in die Polyot
und Isocyanatkomponente.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit steigendem Ligningehalt ein Anstieg des Biegemoduls
erkennbar ist. Der Biegemodul ist hierbei von dem Herstellungsweg unabhangig. Es kann kein
Unterschied zwischen dem Einbau von Lignin in die Polyol oder in die Isocyanatkomponente
festgestellt werden. Der Anstieg des Biegemoduls kann auf eine héhere Vernetzungsdichte des
Lignins zurtckgefuhrt werden. Es féllt jedoch auf, dass im Vergleich zum EModul insgesamt
sehr kleine Standardabweichungen beobachtet werden. Dies wahrscheinlich auf die veranderte
Probengeometrie zurtickzufiihren. Die Priufkérper des Biegeversuches sind wesentlich gro3er
und dicker als die des Zugversuches, so dass sich (Mikro)Fehtellen weniger stark auswirken.
Der Biegemodul der Prifkdrper mit Lignin in der Polyolkomponente liegt in einer dhnlichen
GroRRenordnung wie die Ergebnisse des EModuls (siehe Abbildung 8-3). Damit kann die
Beobachung, dass mit steigendem Ligningehalt eine hdhere Vernetzungsdichte eintritt,
bestatigt werden. Fur die Prifkdrper mit Lignin in der Isocyanatkomponente ergibt sich im
Biegeversuch ein anderes Verhalten als im Zugversuch. Der-Elodul im Zugversuch ist fur die
Prufreine unabhangig vom Ligningehalt und zudem geringer als die Referenzprobe. Die
E-Module und Biegemodule isotroper Werkstoffe sollten normalerweise identisch seit® . Eine
Abweichung kdnnte theoretisch durch anisotrope Effekte innerhalb der Prifkdrper verursacht

werden kdnnen.
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Thermische Eigenschaften

Das Zersetzungsverhalten der Coatings wird mit Hilfe der TGA bestimmt. Hierbei werden die
Messungen unter einem Stickstoffstrom thermisch zersetzt. In Abbildung 8-10 sind die

Zersetzungskurven der Prifkorper mit Lignin in der Polyolkomponente abgebildet.
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Abbildung 8-10: Thermogravimetrische Messungen von PUBeschichtungen mit zunehmendem, unmodifiziertem
Lignin unter Stickstoffatmosphére und zusatzlich eine Referenzmessung ohne Lignin.

In Tabelle 8-2 sind die gemessenen Masenverluste und Zersetzungstemperaturen der

Beschichtungen zu finden.
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Tabelle 8-2: Massenverluste und maximale Zersetzungstemperaturen der Beschichtungen von Lignin in der

Polyolkomponente und als Vergleich eine Referenzmessung, Messungen unter Stickstoff.

Ligningehalt/ wt% Massenverlust/ % Zersetzungstemperatur/ °C
0 94,07 386,61
5 92,68 378,15

10 89,30 364,80
15 87,96 363,49
20 85,22 368,24
25 84,36 364,33
30 81,91 366,80
35 80,54 365,40
40 78,73 364,40
45 77,88 360,79
50 75,55 361,94

Anhand der Ergebnisse ist zu sehen, dass der Massenverlust mit zunehmendem Ligningehalt
abnimmt. Umso mehr Lignin in den Beschichtungen enthalten sind, desto geringer ist die Menge
der Beschichtungdie unter den gegebenen Temperaturen verbrannt wird. Der Grund hierfir
ist, dass die Beschichtungen durch das Lignin an thermischer Stabilitat zunehmen. Lignin ist
aufgrund seiner Struktur und den aromatischen Einheiten deutlich thermisch stabiler als die PU
Beschichtungen. Im Vergleich dazu beleibt hingegen die maximale Zersetzungstemperatur
konstant. Im Vergleich zur Referenzprobe ohne Lignin liegt die Zersetzungstemperatur der
Beschichtungen mit Lignin etwa 20 °C unterhalb der Referenzprobe. Der Grund herfir ist das
Lignin selbst mit seiner aromatischen Struktur, welches die Zersetzung hemmt.

Auch die Prifkérper mit Lignin in der Isocyanatkomponente werden auf ihre thermische
Stabilitat untersucht und mittels TGA werden die Massenverluste und maximalen
Zersetzungstemperaturen gemessen. InTabelle 8-3 sind die Ergebnisse der Messungen zu

finden.
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Tabelle 8-3: Massenverluste und maximale Zersetzungstemperaturender Beschichtungen von Lignin in der

Isocyanatkomponente und als Vergleich eine Referenzmessung, Messungen unter Stickstoff.

Ligningehalt/ wt% Massenverlust/ % Zersetzungstemperatur/ °C
0 94,07 386,61
5 91,40 374,76
10 89,02 372,48
15 87,34 366,33
20 79,72 364,33
25 82,95 370,43

Hier fallt wieder auf, dass mit zunehmendem Ligningehalt der Massenverlust abnimmt. Dies ist
wieder auf die Struktur und thermische Stabilitdt des Lignins zurlickzufihren. Auch die

Zersetzungstemperatur ist wieder unabhargig vom Ligningehalt. Beim Vergleich der beiden
Einbauarten des Lignins kdnnen keine signifikanten Unterschiede im thermischen Verhalten

beobachtet werden.

Einfluss der Reaktionszeit

Im folgenden Teil dieses Kapitels soll der Einfluss der Reaktionszei{Prapolymerbildung) auf
die Eigenschaften der Beschichtungen untersucht werden. Hierfir werden als Beispiel
Prifkorper mit 20 wt% Lignin in der Isocyanatkomponente hergestellt. Die Reaktionszeit wird
zwischen 15Minuten und 24 Stunden variiert. Als Refererzmessung werden die Prifkdrper mit
einer Reaktionszeit von OMinuten verwendet.

Bei der Verarbeitung der Komponenten ist zu beobachten, dass nach der Zugabe des Polyols die
Formmasse schlechter verarbeitet werden kann, je langer die Reaktionszeit des Isyanats und
des Lignins ist. Besonders deutlich wird diese Beobachtung bei der Aushartung. Die Prufkorper
werden mit lAngerer Reaktionszeit klebriger und harten teilweise nicht mehr vollstandig aus.
In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse der Zugersuche dargestellt. In Abbildung
8-11 werden die E-Module in Abhangigkeit des Ligningehalts gezeigt.
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Abbildung 8-11: Darstellung des EModuls fur die Prifkdrper 20 wit% Lignin in der Isocynatakomponente in
Abhé&ngigkeit von der Reaktionszeit des Lignins.

Anhand der Zugversuche ist zu sehen, dass der #1odul nach 15 Minuten gegenuber der

Referenz von 18+6 MPa auf 6+ 1 MPa abgesunken ist. AuRedem wird deutlich, dass mit

langerer Reaktionszeit keine weiteren Verdnderungen beobachtet werden. Der gesunkene-E
Modul deutet auf eine geringere Vernetzung im Endprodukt hin, dies widerspricht jedoch der

Erwartung der Prapolymerbildung. Durch die Bildung eines Prapolymers hatte eine bessere
Vernetzung mit zunehmender Zeit entstehen sollen. Eine mdgliche Erklarung hierfir ist, dass
die im Prapolymer verbleibenden Isocyanatgruppen mit den neugebildeten Urethangruppen zu
Allophanaten reagiert haben. Die damit bereits abreagierten Isocyanatgruppen stehen damit
nicht mehr fiir die spatere Reaktion zur Verfligung, was zu einer geringeren Vernetzung fithren
kann. Dies wirde auch erklaren, warum die Beschichtungen bei langeren Reaktionszeiten nicht

mehr vollstdndig ausharten.

In Abbildung 8-12 wird die maximale Zugkraft in Abhangigkeit der Anteile an Lignin in der
Beschichtung dargestellt. Hier werden &hnliche Beolachtungen gemacht wie bei den
E-Modulen. Die maximale Zugkraft sinkt mit steigender Reaktionszeit und verbleibt

anschlieffend auf einem konstanten Niveau.

140 Dissertation | Mareike Zieglowski |



50 = Lignin in Isocyanat (20 wt%)

m  Referenz

40 -
prd
'S 30
X
(@]
>
N
) i
s 0] 4
£
3

™ | |
2 104 °
% -
| |
|
" 5
O T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Reaktionszeit / h

Abbildung 8-12: Die maximale Zugkraft /in Abhangigkeit von der Reaktionszeit fur die Prufkorper mit 20 wt% Lignin

in der Isocyanatkomponente.

Auch die Bruchdehnung wird bei diesen Versuchen betrachtet. Es ist zu sehen, dass keine
Korrelation zwischen der Reaktionszeit und der Bruchdehnung zu erkennen ist. Die
Bruchdehnung liegt fur alle Proben in einem Bereich zwischen 60% und 85 %. Somit kann
davon ausgegangen werden, dass die Kettensteifigkeit unabhdngig von der Einbindung des

Lignins zu sein scheint und nur durch die Menge an Lignin selbst beeinflusst wird.
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Abbildung 8-13: Darstellung der Bruchdehnung in Abhangigkeit von der Reaktionszeit der Prifkdrper mit 20wt%
Lignin in der Isocyanatkomponente.
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Um den Einfluss der Reaktionszeit auf die thermischen Eigeschaften genauer zu betrachten,
wurde von allen Proben DSC Messungen angefertigt. Die Ergebnisse des Referenzmaterials sind

in Tabelle 8-4 zu finden.

Tabelle 84: Glasuibergangstemperatur des ReferenzPrifkdrpers.

Ta/°C  Tgl°C
16,39 122,9

Bei der Messung des Referenzmaterials werden zwei Glastemperaturen gemessen. Die untere
Glastemperatur liegt bei 16,39°C und die obere bei 122,9°C. Aufgrund dieser zwei
Glagemperaturen in einem Material, kann von einer Mehrphasigkeit der Probe ausgegangen
werden. 14115 Die untere Glastemperatur gibt die Weichsegmente aus dem Polyol wieder und
die obere Temperatur resultiert aus den Hartsegmenten der Urethanbindung und Aromaten(**®!
Neben der Glastemperatur sind keine weiteren thermischen Effekte zu beobachten. In der
nachfolgenden Tabelle 8-5 sind die Ergebnisse der Prifkérper zu verschiedenen &itpunkten

aufgefihrt.

Tabelle 8-5: Der Einfluss auf die Glastemperatur der Prufkdrper mit 20wt% Lignin in der Isocyanatkomponente in
Abhé&ngigkeit von der Reaktionszeit.

Prifkorper Tgr/ °C Tg2/ °C
Oh 8,7 129,5
0,5h -54 134,7
1h -10,4 136,6

2h -9,2 137,6

3h 2,8 138,4

4 h -4,0 138,6
55h -11,6 140,4

Es wird deutlich, dass die obere Glastemperatur sehr leicht ansteigt. Die untere Glastemperatur
hingegen hat sich stark gesenkt. Es fallt a3erdem auf, dass die unteren Glastemperaturen nun
im Vergleich zu der Referenzprobe bei Oh Reaktionszeit bei deutlich tieferen Temperaturen
liegen. Diese Beobachtung bestatigt die Vermutung aus den Zugversuchen, dass die
Netzwerkdichte mit zunehmender Reaktionszeit verringert wird. Die Vermutung wird auch
durch den leichten Anstieg der oberen Glastemperatur untermauert, da durch die langere
Reaktionszeit die Vernetzung innerhalb der harten Domé&nen auf Grund der Reaktion des

Isocyanats mit den Urethangruppen zunimmt.
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Chemische Stabilitat

Um die chemische Stabilitat der Materialien zu bestimmen, werden diese drei Wochen in THF
extrahiert. Hierbei ist der Gedanke, dass nicht gebundenes Lignin aus den Materialien
herausgeldst werden kann. Kovalent angebundess ist in THF nicht mehr I6slich ist. Durch den
daraus folgenden Gewichtsunterschied kann auf die Menge an Lignin, welches nicht gebunden
ist, zurlickgeschlossen werden. InAbbildung 8-14 sind Bilder der Prufkoérper vor und nach der
Extraktion zu sehen. Hier wird deutlich, dass durch den Kontakt mir THF die Proben aufquellen,
diese ist unabhangig vom Ligningehalt. Auch bei der Referenzprobe ist eine Quellung zu
beobachten. Bei den Proben mit Lignin ist nach der Extrakion eine sehr porenreiche und
inhomogene Oberflache zu sehen. Bei der Referenzprobe wird hingegen auch nach der
Extraktion eine weiterhin glatte Oberflache beobachtet.

Abbildung 8-14: GroRenvergleich der Prifkdrper vor und nach der Extraktion.

Die Extraktionsversuche werden mit Prifkdrpern durchgefiihrt bei dem Lignin in die Isocyanat-
und in die Polyolkomponente eingearbeitet wird. In der folgenden Abbildung 8-15 sind die

prozentualen Massenverluste der Prifkdrper mit Lignin und der Referenz dargestellt.
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Abbildung 8-15: Darstellung der Massenanderung in Bezug auf die urspringliche Massen Abhéangigkeit von dem
Ligningehalt fur die Lignin-Prufkérper und die Referenz.

Anhand der Ergebnisse ist zu sehen, dass mit steigendem Ligningehalt die Menge an Lignin, die
herausgelost wird zunimmt. Es ist wird auBerdem deutlich, dass durch die Extraktion der
Referenz lediglich ein Massenverlust von 0,56% festgestellt werden kann. Wird nun
unterschieden, ob das Lignin in die Isocyanat oder die Polyolkomponente eingearbeitet wird,
fallt auf, dass die Prufkdrper bei denen Lignin zunéchst in die Isocyandakomponente gegeben
wird, einen gréReren Massenverlust aufweisen als die Prifkorper bei denen das Lignin in die
Polyolkomponente gegeben wurde. Es wird aul3erdem ein insgesamt groRerer Massenverlust
gemessen als Lignin in der Probe eingearbeitet wurde, daras lasst sich schlieRen, dass nicht
nur Lignin aus den Proben extrahiert wurde. Der zusatzliche Massenverlust konnte durch Lignin
an welches zusatzlich Masse gebunden ist oder durch nichtreagiertes Polyol entstanden sein.
Um diese Beobachtung genauer zu utersuchen, wurden IR Spektren der extrahierten Lésungen
der Prufkorper mit 20 wt% Lignin aufgenommen (siehe Abbildung 8-16). Somit soll nun

genauer untersucht werden, welche Bestandteile aus dem Komposit herausgeldsverden.
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Abbildung 8-16: FFIR-Spektren der Extrakte aus den Prufkdrpern mit Einbau von 20wt% Lignin, sowie als Vergleich
das Spektrum von Lignin.

Anhand der FT-IR Spektren ig zu erkennen, dass Lignin extrahiert wurde. Der grol3e Anstieg
der Carbonylbande bei 1726cm* deutet auf Urethanbindungen hin. Unterstitzt wird dies durch
die C-NValenzschwingungsbande bei 136Zm?. Der Anstieg der Intensitit der
Alkylabsorptionsbande bei 2925 cm™ und 2855 cm™ konnen auf restliches Losemittel THF
zurtckgefiihrt werden. In der folgenden Tabelle 8-6 ist eine Zuordnung der Absorptionsbanden

aufgelistet.

Tabelle 8-6: Zuordnung der Absorptionsbanden fur die FT-IR Spektren der Extrakte den Prifkdrpern mit Einbau von
20 wt% Lignin, sowie von Lignin[104]

no "1 HI tE Schwingungstyp Zuordnung
fcm 1 lcm 1
3330 3385 A (OH) Hydroxyd
2925, 2855 2935 A (C-H) -CHsz / -CH,-/ -CH-
1726 (1705) A (C=0) Carbonyl
1598, 1513 1595, 1513 Aromatische Aromaten

Ringschwingung

1459, 1430 1458, 1423 1(C-H) Alkane

1362 - A (C-N) Amide

1268, 1207, 1262, 1209, A (C-0O) Ether, Phenole,
1052 1145, 1028 Alkohole
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Anhand der IR-Daten kann also darauf geschlossen werden, dass nicht nur reines Lignin
herausextrahiert wurde, sondern auch kovdent gebundenes Lignin. Es wird vermutet, dass
Lignin mit einzelnen Isocyanatmolekilen reagiert habt und diese dann aus der Polyurethan

Matrix herausgelost worden sind. Diese Vermutung wird durch den insgesamt gréRReren
Masseverlust der Prufkérper mit Einbau des Lignins in der Isocyanatkomponente gegentuber
denen in der Polyolkomponente gestitzt. Auch die Beobachtung, dass eine geringere
Vernetzung in den Prifkérpern mit Lignin in der Isocyanatkomponente entstanden ist, wird

durch diese Annahme bestatigt.

Untersuchungen zur Aushértung

Im Folgenden wurden Untersuchungen zum Aushéarteverhalten der Beschichtungen
durchgefuhrt. Von MC Bauchemie wird fur eine vollstandige Aushartung ein Zeitraum von
7 Tagen vorgegeben. Ob dieser Zeitraum tatsachlich notwendig st, soll im Folgenden geklart
werden. Hierzu wurden FT-IR Messungen der Beschichtungen zu verschiedenen Zeitpunkten
angefertigt um die Abnahme der charakteristischen NCGBande verfolgen zu kdnnen. Die
Aushéartung bei Raumtemperatur wird im Folgenden an den Prifkérpern mit einem Einbau von
20 wt% Lignin in die Isocyanatkomponente, sowie einer Referenz ohne Lignin untersucht. Fir

eine bessere Vergleichbarkeit wird hier das Lignin in die Isocyanatkomponente gegeben.

Um den Aushartungsprozess zu charakterisiegn wird die Absorptionsbande bei 2289cm der
NCO-Valenzschwingung zu unterschiedlichen Zeitpunkten betrachtet. Eine Darstellung der
Spektren ist in Abbildung 8-17 zu finden und eine genaue Zuordnung der Banden istTabelle

8-7 zu entnehmen.
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Abbildung 8-17: FTIR-Spektren der Prifkérper mit Einbau von 20wt% Lignin in der Isocyanatkomponente nach
unterschiedlichen Aushértungszeiten.

Die Spektren der Priufkoérper mit einem Einbau von 20wt% Lignin in der Isocyanatkomponente
zeigt ein Abnehmen der NCOGBande bei 2289cm™ mit zunehmender Zeit. Nach 24 Stunden ist
immer noch eine ausgepragte Bande zu erknnen, welche jedoch bereits nach 48Stunden schon
deutlich geringer wird. Nach funf und sechs Tagen ist keine Valenzschwingung der Bande mehr
zu erkennen, wodurch ab diesem Zeitpunkt von einer vollstandigen Aushartung ausgegangen
werden kann, da keine freien Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. Zum Vergleich wurde
auch die Aushéartung auch von dem Referenzmaterial untersucht, die FAIR-Spektren sind in

der folgenden Abbildung 8-17 zu finden.
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Abbildung 8-18: FFIR-Spektren der ReferenzPrifkdrper nach unterschiedlichen Aushartungszeiten.

Auch hier wird die Veranderung der NCO- Bande betrachtet und es ist zu sehen, dass die
Intensitat mit de r Zeit abnimmt. Jedoch ist hier erkennbar, dass selbst nach 14 Tagen noch eine
geringe Bande der NCQ Valenzschwingung zu erkennen ist. Somit kann festgestellt werden,
dass hier keine vollstdndige Aushartung stattgefunden hat. Im Gegensatz dazu scheint Ligin
den Hartungsprozess zu beschleunigen.

Tabelle 8-7: Zuordnung der Absorptionsbanden fir die Prifkérper mit Einbau von 20wt% Lignin in der

Isocyanatkomponente und Referenz[104]

i CHE BTIT CHo HT A HHHT HT 8 Schwingungstyp Zuordnung
Jem em
3348 3343 ¢ (OH) Hydroxyd
2923, 2856 2923, 2851 t (C-H) -CHs / -CH,-/ -CH-
2289 2262 t# (N=C=0) Isocyanat
1726 1725 t(C=0) Carbonyl
1592, 1524 1599, 1527 Aromatische Aromaten

Ringschwingung

1456, 1406 1449, 1412 1(C-H) Alkane
1303 1311 & (C-N) Amide
1216, 1047 1219, 1042 d (C-0) Ether, Phenole, Alkohole

148 Dissertation | Mareike Zieglowski |



Der Gedanke eines Nachreifeprozesses in der Aushartung ist, dass die nach der
Polyadditionsreaktion verbleibenden Isocyanatgruppen weiterreagieren kénnen und somit die
Vernetzungsdichte weiter zunimmt.['?®l Es fallt jedoch auf, dass die Hydroxy und
Carbonylbanden in den IR-Spektren sich nicht mit zunehmender Zeit verandern. Es entstehen
damit keine neuen Urethanbindungen und somit keine weitere Vernetzung. Es kénnte daran
liegen, dass die noch vorhandenen Hydroxygryppen auf Grund sterischer Hinderungen nicht
zuganglich sind und somit die noch vorhandenen Isocyanatgruppen stattdessen mit

Urethangruppen zu Allophanaten reagiert.

8.2. PU Beschichtungen mit modifiziertem Lignin

PU- Beschichtungen mit Isocyanat - modifizierte m Lignin

Der Einfluss von modifiziertem Lignin auf die Eigenschaften der Beschichtungen soll untersucht
werden. Hierflr wird zum einen ein Isocyanat- modifiziertes und zum anderen ein aminiertes
Lignin verwendet. Exemplarisch fur den Einfluss eines Isocyaat- modifizierten Lignins wird ein
Lignin verwendet, welches mit MDI modifiziert wurde (KL -MDI). Die Synthese und
Charakterisierung dieses Lignins ist in Kapitel 10.4 zu finden. Auch hier wurden
unterschiedliche Priifkorper hergestellt, zum einen wurde dasmodifizierte Lignin zu nachst in
die Polyolkomponente gegeben (5wt%- 20wt%) und zum anderen zuerst in die

Isocyanatkomponente (5wt%).

In Abbildung 8-19 sind die E-Module der Prifkdrper mit dem Isocyanat modifi ziertem Lignin
in der Polyol- und der Isocyanatkomponente dargestellt. Es ist zu sehen, dass die -Elodul-
Werte der Prufkdrper mit Einbau des modifizierten Lignins in der Polyolkomponente mit
zunehmendem Ligningehalt ansteigen. Aufgrund der schlechten Verabeitung konnte lediglich

ein Prufkdrper mit 5 wt% modifiziertem Lignin in der Isocyanatkomponente hergestellt werden,

daher kann hier keine Aussage getroffen werden. Es werden sehr hohe #odule gemessen,
wodurch darauf geschlossen werden kann, dass durcliie hohe Reaktivitat der Isocyanatgruppe
eine grof3e Vernetzung entsteht. Begunstigend wirkt sich das hohere NCO/ORVerhéltnis, das
aus der Substitution der Hydroxygruppen des Lignins durch Isocyanatgruppen resultiert.
AuRerdem werden durch einen hdéheren Iocyanatgehalt weitere Vernetzungsreaktionen, wie

beispielsweise die Bildung von Allophanaten, wahrscheinlicher.
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Abbildung 8-19: Auftragung des E-Moduls in Abh&ngigkeit vom Ligningehalt KL-MDI.

In Abbildung 8-20 wird die Bruchdehnung in Abhéangigkeit des Ligningehalts dargestellt. Auch
hier wird der bereits in den Ergebnissen zuvor beobachtete Trend beobachtet, dass mit
steigenden Ligningehalt die Bruchdehnung abnimmt. Hier wird die Kettensteifigkeit der nicht
nur durch die aromatischen Ringe des Lignins beeinflusst, sondern auch durch die des MDIs,

mit welchem das Lignin modifiziert wurde, zusatzlich erhoht.
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Abbildung 8-20: Auftragung der Bruchdehnung in Abhéngigkeit von dem Ligningehalt des KL-MDI.
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Auf eine Darstellung der maximalen Zugkraft soll hier verzichtet werden, da keine Korrelation
fur die maximale Zugkraft mit dem Ligningehalt beobachtet werden kann. Die Zugkraft

verbleibt unabhéngig von der Formulierung auf einem &hnlichen Niveau.

Die Prufkdrper mit modifiziertem Lignin werden auch mit Hilfe der 3 -Punkt-Biegeversuche
untersucht. Die Ergebnisse sindn Abbildung 8-21 zu finden. Werden die Ergebnisse betrachtet
ist zu sehen, dass ein Anstieg des Biegemoduls bis zu einem Ligningehalt von 10t% bei den
Prufkorpern mit Lignin in der Polyolkomponente zu beobachten ist. Danach gibt es keine
weitere signifikante Anderung. Da von den Prifkérpern mit modifiziertem Lignin in der
Isocyanatkomponente nur ein Ligningehalt von 5wt% hergestellt werden konnte, ist hier eine

Aussage uber den Einfluss der unterschiedlichen Korentrationen nicht méglich.
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Abbildung 8-21: Darstellung des Biegemoduls in Abh&ngigkeit von den Gewichtsprozenten an Lignin fur die
Prifkorper KL-MDI, nicht modifiziertem Lignin, sowie einer Referenz ohne Lignin.

Die Prifkorper wurden auferdem mit Hilfe von TGA- Messungen untersucht. In der folgenden

Tabelle 8-8 sind die Massenverluste und die maximalen Zersetzungstemperaturen aufgelistet
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Tabelle 8-8: Massenverluste und maximale Zersetzungstemperaturen der Beschichtungen von KDI in der Polyol

und in der Isocyanatkomponente, zum Vergleich eine Referenzmessung, Messungen unter Sticksf.

Ligninanteil Massenverlust Zersetzungstemperatur/
[ % °C

KL-MDI in Polyolkomponente

0 wt% 94,07 386,61
5 wt% 92,86 373,72
10 wt% 90,97 367,34
15 wt% 89,79 370,63
20 wt% 88,89 370,86
25 wt% 88,26 365,33

KL-MDI in Isocyanatkomponente
5 wt% 93,03 376,38
10 wt% 92,33 374,15

Anhand der Ergebnisse ist zu sehen, dass mit zunehmendem Ligningehalt der Massenverlust
abnimmt. Durch die Struktur des Lignins und auch durch die neu eingebrachten
Isocyanateinheiten nimmt die thermische Stabilitdt zu und damit wird weniger Material
verbrannt. Bei der maximalen Zersetzungstemperatur ist zu erkennen, dass diese auch wieder
unabhangig vom Ligninanteil ist. Die Werte bewegen sich in einem gewissen Toleranzbereich,
aber es ist kein eindeutiger Trend zu erkennen. Auch hier ist die maximale
Zersetzungstemperatur wieder im Vergleich zur Referenzmessung etwas geringer. Dies ist auch
auf die aromatische Struktur und die damit verbesserte Temperaturstabilitat zurtickzufiihren.
Es kann kein signifikanter Unterschied zwischen den Synthesewegen beobachtet werden. Bei
der Einbringung des Lignins in die Isocyanatkomponente scheint der Massenverlust zwar etwas
hdher im Vergleich zu der Polyolkomponente, jedoch ist eine genauere Aussage hier schwierig,

da nur zwei Beschichtungen hergestellt werden konnten.

PU Beschichtungen mit aminiertem Lignin

Fir die Beschichtungen wird als néchstes auch ein aminiertes Lignin verwendet. Hierfur wird
exemplarisch das mit DETA aminierte Lignin ausgesucht. Die genaue Synthese und
Charakterisierung ist Kapitel 10.4 zu entnehmen. Das Lignin wird zum einen in die
Polyolkomponente (5 wt% bis 35 wt%), aber auch in die Isocyanatkomponente als Variante

gegeben (5wt% bis 20 wt%). Die hergestellten Beschichtungen werden auf ihnre mechanischen
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Eigenschaften hin untersucht. In Abbildung 8-22 sind die ermittelten E-Module aus den

Zugversuchen in Abhéangigkeit des Ligningehalts zu sehen.
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Abbildung 8-22: Darstellung des EModuls in Verbindung mit steigendem Ligningehalt fur die Prufkérper aus KL=
DETA, Lignin, sowie einer Referenz ohne Lignin.

Bei den Ergebnissen der Zugversuche ist zu sehen, dass dieNodule fur die Prifkorper mit
dem aminiertem Lignin in der Isocyanat Komponente hdher sind als die Referenz. Es ist jedoch
kein eindeutiger Trend zu erkennen. Es wird deutlich, dass das mit DETA modifizierte Lignin
in der Isocyanat- Komponente eine héhere Vernetzungsdichte aufweist. Im Vertgich dazu fuhrt
der Einbau des aminierten Lignins in die Polyolkomponente zu keiner Erh6hung des EModuls.
Hier wird ein konstanter Wert auch mit steigendem Ligningehalt beobachtet. Anhand der
hdéheren EModule im Vergleich zu dem Einbau in die Polyolkomponente kann hier von einer

héheren Vernetzung ausgegangen werden.
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Abbildung 8-23: Darstellung der Bruchdehnung in Abh&ngigkeit von den Gewichtsprozent Lignin fiir die Prifkérper
aus KL-DETA, Lignin und der Referenz ohne Lignin.

In Abbildung 8-23 wird die Bruchdehnung der Prufkérper mit steigendem Lignin gezeigt. Auch
hier ist, wie in den vorherigen Ergebnissen bereits beobachtet, ein Abfakkn der Bruchdehnung
mit steigendem Ligningehalt zu beobachten. Es ist aul3erdem zu sehen, dass die Bruchdehnung
der Prifkoérper mit aminietem Lignin in der Isocyanatkomponente deutlich geringer ist als die
Bruchdehnung der Prifkdrper mit Lignin in der Polyol komponente. Da diese Beobachtung bei
beiden DETALignin Prufkoérper beobachtet wird, kann auf Grund der E-Modul-Differenz
zwischen den Prifkdrpern in der Isocyanat und der Polyolkomponente eine hohere
Vernetzungsdichte nicht als alleinige Begriindung angebacht werden. Es kdnnte sein, dass die
niedrigere Bruchdehnung daraus hervorgeht, dass in den mit DETA modifizierten Prifkdrpern
insgesamt eine héhere Masse eingesetzt wird als in den Vergleichsprufkdrpern. In beiden Fallen
wird unmodifiziertes Lignin als B ezugsmasse verwendet wird. Es wird auf die Darstellung der
maximalen Zugkraft verzichtet, da keine Korrelation fur die maximale Zugkraft mit dem
Ligningehalt beobachtet werden kann. Es kann keine signifikante Anderung in den Werten der

maximalen Zugkraft gemessen werden

Mit Hilfe der 3 -Punkt-Biegeversuche werden weitere mechanische Eigenschaften untersucht. In

Abbildung 8-24 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen zu finden.
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Abbildung 8-24: Darstellung des Biegemoduls in Zusammenhang mit den Gewichtsprozenten Lignin fir die
Prifkorper aus KLDETA, Lignin und einer Referenz ohne Lignin.

Die Ergebnisse der 3Punkt-Biegemessungen zeigendass der Biegemodul fir die Prufkérper
mit aminiertem Lignin in der Polyolkomponente mit zunehmendem Ligningehalt ansteigt. Im
Vergleich dazu ist keine signifikante Anderung des Biegemoduls bei den Prifkérpern mit
aminiertem Lignin in der Isocyanatkomponente zu beobachten. Der hier gemessene Wert ist
vergleichbar mit dem Referenzmaterial. Diese Ergebnisse stehen in starkem Gegensatz zu den
Ergebnissen aus den Zugversuchen, da fiir isotrope Materialien gleiche #odule und
Biegemodule zu erwarten sind. Es istjedoch eine mdgliche Anisotropie der Prifkdrper im

Hinblick auf das Herstellungsverfahren eher unwahrscheinlich.

Die Prufkorper mit KL-DETA Lignin werden ebenfalls mittels TGA auf ihre thermische Stabilitat
untersucht. Die Ergebnisse der Messungen sinth der folgenden Abbildung und der Tabelle 8-9
zu finden. Auch hier wurden die Messungen unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt und in

einem Temperaturbereich bis 600°C gemessen.
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Tabelle 8-9: Massenverluste und maximale Zersetzungstemperaturen der Beschichtungen von KRETA in der Polyol

und in der Isocyanatkomponente, zum Vergleich eine Referenzmessung, Messungen unter Stickstoff.

Ligninanteil Massenverlust Zersetzungstemperatur/
! % °C

KL-DETA in Polyolkomponente

0 wt% 94,07 386,61
5 wt% 90,09 361,46
10 wt% 87,63 357,04
15 wt% 84,61 352,19
20 wt% 82,14 350,01
25 wt% 80,78 351,98
30 wt% 78,57 343,07
35 wt% 77,29 342,91
40 wt% 75,91 338,94

KL-DETA in Isocyanatkomponente

5 wt% 85,64 371,71
10 wt% 84,20 357,33
15 wt% 80,76 354,91
20 wt% 78,71 350,41

Anhand der Ergebnisse ist auch hier wieder zu sehen, dass mit steigendem Ligningehalt der
Massenverlust abnimmt. Durch die aromatische Struktur des Lgnins nimmt die thermische
Stabilitat der Beschichtung zu. Diese Beobachtung kann sowohl bei der Einarbeitung des
aminerten Lignins in die Polyolkomponente als auch in die Isocyanatkomponente gemacht
werden. Bei den maximalen Zersetzungstemperaturen fallt auf, dass mit zunehmendem
Ligningehalt die Temperatur abnimmt. Umso mehr Lignin enthalten ist, umso friher beginnt
der Zeitpunkt der maximalen Zersetzung. Der Grund hierflir kann sein, dass durch die
Aminierung die Zersetzungstemperatur des Lignins von 151°C auf 124 °C herabgesetzt wird.
Wird nun immer mehr Lignin mit dieser geringeren Zersetzungstemperatur eingearbeitet, fallt
auch die generelle Zersetzungstemperatur der Beschichtungen immer weiter ab. Dieser Trend
kann sowohl beim Einbau in die Polyolkomponente als auch beim Einbau in die

Isocyanatkomponente beobachtet werden.
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8.3. Diskussion und Vergleich der Beschichtungen mit reinem Lignin vs.
modifiziertem Lignin

Im Anschluss sollen nun die Ergebnisse der verschiedenen Beschichtungen miteinander

verglichen werden. Fur einen besseren Uberblick wird hierfur die Referenzprobe mit

Beschichtungen verglichen, in denen das jeweilige Lignin in die Polyolkomponente gemischt

wurde. In Abbildung 8-25 sind die E-Module der Beschichtungen von der Referenzprobe, mit

reinem Lignin, mit KL-MDI Lignin und mit KL -DETA Lignin zu finden.
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Abbildung 8-25: Vergleich der EModule von Beschichtungen mit keinem Llignin, unmadifiziertem Lignin, KL-MDI und
KL-DETA, jeweils in der Polyolkomponente.

Anhand der Ergebnisse ist zu sehen, dass bei den gemessenerAMdulen bei Beschichtungen
mit reinem Lignin und aminiertem Lignine keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden
kann. Die E-Module steigen leicht mit zunehmendem Ligningehalt an, wodurch auf eine leichte
Zunahme der Vernetzung innerhalb der Beschichtungen geschlossen werden kann. Da die
Ergebnisse sich jedoch nicht deutlich unterscheiden, kann daraus aut geschlossen werden,
dass trotz der Erhéhung der Reaktivitdt durch die Amingruppe keine zusatzliche Vernetzung
stattgefunden hat. Anders ist es bei den Ergebnissen der4odule mit Isocyanat-modifiziertem
Lignin zu beobachten. Hier ist im Vergleich zu denrestlichen Ergebnissen ein deutlicher Anstieg
der E-Module mit steigendem Ligningehalt zu beobachten. Durch die neu eingebrachten
Isocyanatgruppen konnte die Reaktivitat des Lignins gesteigert werden und damit auch die
Vernetzung innerhalb der Beschichturgen. Durch die Modifikation kann das Lignin deutlich
besser in die PolyurethanMatrix eingebaut werden, was wiederum einen Anstieg des eModuls

zur Folge hat. Im Vergleich zur Referenzprobe ist bei allen verwendeten Ligninen eine
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Steigerung des EModuls zu sehen, bei KL-MDI ist bereit ab einem Ligningehalt von 10 wt% ein

deutlich héherer E-Modul zu messen. Bei den Beschichtungen mit reinem Lignin und KEDETA
ist erst ab einem Ligningehalt von etwa 30wt% eine deutliche Erhéhung des EModuls im

Vergleich zu der Referenzprobe zu beobachten.

Auch die Bruchdehnung der unterschiedlichen Beschichtungen sollen miteinander verglichen
werden (siehe Abbildung 8-26). Auch hier werden fiir eine bessere Ubersicht lediglich die

Ergebnisse der Beschichtungen mit Lignin in der Polyolkomponente miteinander verglichen.
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Abbildung 8-26: Vergleich der Bruchdehnungen von Beschichtungen mit keinem Lignin, unmodifiiertem Lignin, KL-
MDI und KL-DETA, jeweils in der Polyolkomponente.

Bei allen Ergebnissen ist zu beobachten, dass mit steigendem Ligningehalt die Bruchdehnung
sinkt. Die Referenzprobe weist die hochste Bruchdehnung mir 77,26 auf. Alle Beschichtungen
haben geringere Bruchdehnungen als die Referenzmessung. Hierdurch kann allgemein darauf
geschlossen werden, dass durch den Einbau des Lignins aufgrund der Kettesteifigkeit, welche
durch die aromatische Struktur des Lignins entsteht, die Dehnfahigkeit der Beshichtungen
abnimmt. Es fallt auf, dass das KEMDI modifizierte Lignin insgesamt eine deutlich geringere
Bruchdehnung aufweist. Der Grund hierfir ist, dass durch die Erh6hung der Reaktivitat eine
grol3ere Vernetzung stattgefunden hat und damit eine geringere Dehnfahigkeit entsteht. Die
Kettensteifigkeit wird nicht nur durch die aromatischen Ringe des Lignins, sondern auch durch
die des MDIs zusatzlich erhoht. Auffallend ist, dass die Bruchdehnung fir die Prifkorper mit
KL-DETA insgesamt niedriger ist im Vergeich zu den Prufkdrpern aus unmodifiziertem Lignin.
Dieses Ergebnis wurde nicht erwartet, da durch die sehr dhnlichen EModul Ergebnisse sollten

auch die Bruchdehnungen &hnliche Werte aufweisen. Moéglicherweise resultiert die niedrigere
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Bruchdehnung daraus dass in den KI-DETA Prufkdrpern insgesamt eine hoéhere Masse
eingesetzt wird als in den Vergleichsprufkdrpern, da in beiden Fallen unmodifiziertes Lignin als

Bezugsmasse verwendet wird.

Um die thermischen Ergebnisse zu vergleichen, werden auch die TGA Mssungen der
unterschiedlichen Beschichtungen in einem Graphen dargestellt. InAbbildung 8-27 sind die
Massenverluste mit steigendem Ligningehalt graphisch abgebildet und inAbbildung 8-28 sind

die maximalen Zersetzungstemperaturen der unterschiedlichen Beschichtungen zu finden.
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Abbildung 8-27: Vergleich der mittels TGA ermittelten Massenverluste vonBeschichtungen mit keinem Lignin,
unmodifiziertem Lignin, KL-MDI und KL-DETA, jeweils in der Polyolkomponente.

Bei allen Ergebnissen ist zu sehen, dass mit steigendem Ligningehalt der Massenverlust geringer
wird. Umso mehr Lignin enthalten ist, desto mehr bleibt nach der thermischen Behandlung
erhalten. Der Grund hierfir ist, dass Lignin mit seiner aromatischen Struktur, was in den
Beschichtungen die thermische Stabilitdt erhéht. Lignin ist aufgrund seiner Struktur und den
aromatischen Einheiten selbst thermisch stabiler als die reine PU Beschichtungen. Es fallt auch
auf, dass zwischen den Beschichtungen mit reinem Lignin und KEMDI kein Unterschied
beobachtet werden kann. Damit hat die eingebaute Isocyanatgruppe keinen Einfluss auf die
thermische Stabilitat der Beschichtung. Wird hingegen KL-DETA in die Beschichtung mit
eingebaut, ist der Massenverlust im Vergleich zu den anderen Beschichtungen deutlich
geringer. Der Grund hierfir ist, dass durch die Aminierung nun ein deutlich hoherer
Stickstoffanteil im Lignin enthalten ist, welches unter Stickstoffatmosphare wéhren der

Messung nicht verbrennt und damit als Riickstand gemessen werden kann.
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Abbildung 8-28: Vergleich der mittels TGA ermittelten maximalen Zersetzungstemperatur von Beschichtungen mit
keinem Lignin, unmodifiziertem Lignin, KL-MDI und KL-DETA, jeweils in der Polyolkomponente.

Auch die maximalen Zersetzungstemperaturen werden in Abhé&ngigkeit des Ligningehalts
betrachtet. Auch hier ist zu sehen, dass die maximale Zersetzungstemperatur bei allen
Beschichtungen mit zunehmendem Ligningehalt geringer wird. Die Ergebnisse von de
Beschichtungen mit unmodifiziertem Lignin und KL-MDI sind wieder wie auch beim

Massenverlust sehr &hnlich. Hingegen sind die Temperaturen der Zersetzung der
Beschichtungen mit KL-DETA auch hier deutlich geringer. Der Grund hierflr ist, dass durch die
Aminierung mit DETA die Zersetzungstemperatur des Lignins von 385°C auf 324°C

herabgesetzt wird. Das Lignin ist damit weniger Temperatur stabil und dies hat ebenfalls

Auswirkungen auf die thermische Stabilitat der Beschichtungen.
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9. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es Lignin als Reinstoff und in modifizierter Art in zwei unterschiedliche
Polyurethansysteme einzuarbeiten und somit einen Teil der petrochemischen Einsatzstoffe
durch ein biobasiertes Polymer zu ersetzen. Lignin dient hier durch seine enthaltenen
Hydroxygruppen als Polyolersatz in  einem  Poluyrethanschaum und einer
Polyurethanbeschichturg. Im ersten Teil der Arbeit wird die Modifikation des Lignins und die
damit verbundene Charakterisierung betrachtet. Um die Reaktivitat des Lignins zu erhdhen
wird das Lignin zum einen mit Diisocyanaten und Diaminen umgesetzt, des Weiteren wird mit
Hilfe der Hydroxymethylierung die Anzahl der OH- Gruppen erhoht.

Nach der Untersuchung der geeigneten Reaktionsparameter fur die Modifikation mit einem
Diisocyanat, wurde der Einfluss verschiedener Diisocyanate untersucht. Hierfir wird
Methylendiisocyanat, Toluol-2,4-diisocyanat und Hexamethylendiisocyanat verwendet. Der
hdchste Gehalt an freien Isocyanatgruppen wird bei der Modifikation mit TDI (1,14 mmol/g)
erreicht, direkt gefolgt mit der MDI - Modifikation (1,06 mmol/g), lediglich die Umsetzung mit
HDI fihrt zu Ergebnissen mit einem geringeren Gehalt (0,64 mmol/g). Die fur diese Ergebnisse
verantwortlichen unterschiedlichen Reaktivitaten der Isocyanate konnten mit Hilfe von
Kinetikuntersuchungen und Dichtefunktionaltheorie Rechnungen belegt werden. Beide
Methoden zeigen, dass MDI und TDI als aromatische Systeme eine deutlich hthere Reaktivitat
aufweisen als das aliphatische HDI.

Als zweite Modifikationsart wurde durch die Mannich-Reaktion Aminogruppen in das Lignin
integriert. Fir die Reaktionen wurden die drei unterschiedliche Amine Ammoniak,
1,3-Propandiamin und Diethylentriamin verwendet. Das mit Ammoniak modifizierte Lignin
weist den geringsten Amingehalt auf. Durch den Umsatz von Ammoniak mit Formaldehyd zu
Urotropin und durch die Bildung von Benzylamin al s Nebenprodukt wahrend der Reaktion, ist
dieser geringe Amingehalt zu erklaren. Die Ergebnisse der Modifikation mit DETA
(1,64 mmol/g) und PDA (1,74 mmol/g) lassen sich hinsichtlich ihrer Reaktivitat der
Kettenlangen erklaren. Sobald die Amine an das Lignn gebunden sind, werden die l&angeren
DETAEinheiten sterisch weniger behindert und vernetzen somit besser; nicht gebundene
Amine kodnnen besser erreicht werden und intramolekulare Reaktionen eingehen. Bei KLEPDA
findet aufgrund der gréf3eren sterischen Behnderung der Lignin-gebundenen Amine weniger
Vernetzungen statt.

Als 3. Route wurde mit Hilfe der Hydroxymethylierung die Anzahl der Hydroxygruppen im
Lignin erhoht. Hierbei wurden zuné&chst die optimalen Reaktionsbedingungen ermittelt. Bei
langeren Reaktionszeiten Gber 180 Minuten entstehen weniger neue Hydroxygruppen, da keine

freien aromatischen Positionen mehr vorhanden sind und somit lediglich noch
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Kondensationsreaktionen stattfinden. Dies wird vor allem durch den starken Anstieg der

Molmasse deutlich, aber auch durch die Bestimmung der Hydroxyzahl.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden reine Lignin, sowie die modifizierten Derivate als
Komponente in einen Polyurathanschaum eingearbeitet. Zunachst wurde unmodifiziertes
Lignin als Polyolersatz eingearbetet. Durch die unterschiedlichen Mischbarkeiten werden
Schaume mit einer hoheren Qualitdt erhalten, wenn das Lignins zundchst mit der
Isocyanatkomponente vermischt wird. Es wird aul3erdem beobachtet, dass mit zunehmender
Ligninmenge die Schaumzeiten, aber aich die Dichte der Schaume deutlich zunehmen.Grund
hierfur ist, dass mit zunehmendem Ligningehalt die Viskositat steigt und die Mischbarkeit
abnimmt, was dazu fuhrt, dass die entstehenden Porenstrukturen inhomogen in Gré3e und
Verteilung sowie Stabilitat werden. Durch vermehrte Zugabe von Lignin sind moglicherweise
die reaktiven Gruppen sterisch gehindert. Mit Hilfe von rheologische Messungen wurden die
Bildung eines Prapolymer zwischen Lignin und der Isocyanatkomponente untersucht. Hierfur
wurde das Aushé&teverhalten mittels eines zeitabhangige Oszillationsversuchs bei konstanten
Parametern betrachtet. Es konnte nachgewiesen werden, dass durch die Entstehung des
Prapolymers es zur Gelierung kommt, bei der nach zehn Stunden der Gelpunkt erreicht ist.
Die zuvor modifizierten Lignine werden in Schdume eingebaut. Bei den NCOmodifizierten
Lignin-Schdumen korrelieren die Start und Steigzeiten mit der Reaktivitat der
Isocyanatverbindungen. Bei Schdumen mit aromatisch funktionalisiertem Lignin (KL-MDI,
KL-TDI) konnten kirzere Schaumzeiten gemessen werden, als bei aliphatischem Diisocyanat
(KL-HDI). Die Schaumbildung mit MDI-modifizierten Lignin hat zu schnelleren
Schaumreaktionszeiten als bei KETDI gefiihrt, obwohl dieses einen héheren Isocyanatgehalt
aufweist, jedoch sind seine zwei NCOGruppen nicht gleich reaktiv. Bei den aminierten Lignin-
Schdumen kann anhand der Reaktionszeiten keine Korrelation mit den Reaktivitaten
beobachtet werden. KL-PDA weist die schnellsten Schaumzeiten auf, dies passt auch mit der
hochsten Modifizierungsrate tberein. Der Schaum mit KI-DETA hingegen ist trotz hoherer
Modifikationsrate im Vergleich zu KL-NH; deutlich langsamer. Bei den Schaumen mit
Hydroxymethyliertem Lignin kann trotz erhohter Hydroxylzahl keine Anderung der
Schaumzeiten beobachtet werden.

Fur die Bewertung der chemischen Stabilitdt werden die Schaume mit THF, Wasser und
synthetischem Urin extrahiert. Der relative Gewichtsverlust bei Extraktion mit THF mit reinem
Lignin zeigt, dass etwa 50% bis 60% des Lignins extrahert werden kann, da dieses
hauptsachlich als Fullstoff im Schaum vorliegt. Der Grund hierfur ist, dass die im Lignin
vorhandenen Hydroxygruppen nicht reaktiv genug sind, um in das Polymernetzwerk

eingebunden zu werden. In Wasser und synthetischem Urin komen keine Massenverluste
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beobachtet werden. Bei den Extraktionen von den Isocyanatmodifizierten Ligninschaumen
sind die Massenverluste deutlich geringer, da das Lignin durch die héhere Reaktivitat der NCO
Gruppen besser in die PUMatrix eingebunden wird. Die Verluste von KL-MDI und KL-TDI sind
aufgrund der hoheren Reaktivitéat geringer im Vergleich zu KL-HDI. Bei aminierten Lignin-
Schaumen werden hingegen grof3e Mengen des Lignins herausgelost. Durch seine eher
schlechte Loslichkeit in der Polyolkomponente und der Isocyanatkomponente wird eine
inhomogene Verteilung des Lignins erzeugt. Somit liegt das Lignin hauptséchlich als
Agglomerat im Schaum vor und wird nicht kovalent gebunden. Bei dem Schaum mit
hydroxymethyliertem Lignin kann kein Massenverlust gemesen werden.

Die Morphologie der hergestellten Schdume wird durch REMAufnahmen charakterisiert.
Durch den Einbau von Lignin nimmt die Inhomogenitat der Schaumstruktur zu. Mit der
Erhdhung des LigninGehaltes steigt die Viskositat an, wodurch die Vernetzung langsamer
stattfindet und zur Folge hat, dass die Zellwande des Schaums noch vor der Vernetzung
brechen. Die Strukturen der Schaumstoffe kollabieren makroskopisch. Bei den Schaumen mit
modifiziertem Lignin sind diese Inhomogenitét teilweise zu beobachten. Aufgrund der geringen
Reaktivitdt von KL-TDI und KL-HDI werden durch Phasenseparation grof3e Lignindoménen
gebildet. Solche gebrochenen Strukturen und ebenso Lignindomanen sind auch bei den
aminierten und hydroxymethyliertem Lignin - Schaumen zu beobachte.

Fur die Bewertung der mechanischen Stabilitat werden Druckversuche durchgefuihrt und der
CViao- Wert, welcher die Harte des Schaums beschreibt, bestimmt. Bis zu einem Ligninanteil von
13,5 wt% besitzen die Schaume trotz des steigenden Ligninanteils &hnkthe CVio-Werte, danach
steigen die Werte an. Bei zunachst 5 % bis 10 % der Kompression findet die Durchbiegung von
Zellstreben statt, dies ist der eigentliche elastische Bereich. In diesem Zustand bieten die
Schaume mit Isocyanatmodifiziertem Lignin ein h 6heres Elastizitatsmodul als der reine
Schaum. Dies wird durch die koagulierten Lignindoménen verursacht, die einen
Verstarkungseffekt bewirken konnen. Die deutlich h6heren C\io- Werte zeigen aulRerdem eine
deutliche Verstarkung des Polymernetzwerks durch de dreidimensionale Struktur des Lignins.
Durch den eher schlechteren Einbau des aminierten Lignins werden geringere CM-Werte
gemessen, somit kdnnen im Vergleich sehr weiche und flexible Schaume hergestellt werden.
Der Schaum mit hydroxymethyliertem Lignin weist einen etwas geringeren C\o-Wert im
Vergleich zu unmodifizierten Lignins auf. Die grof3ere Vernetzungsdichte des modifizierten
Lignins hat eine schlechtere Loslichkeit und damit einen schlechteren Einbau als Folge.

Die thermischen Eigenschaften wuden mittels TGA und DSC Messungen untersucht. Mit
steigendem Ligninanteil nimmt der Masseverlust ab. Lignin ist durch seine Struktur und die

aromatischen Einheiten deutlich stabiler als der PUSchaum selbst. Die Modifikationen
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hingegen haben keinen Einfluss auf die Zersetzung der Schaume. Bei den Glastemperaturen ist
hingegen ein deutlicher Unterschied zu beobachten. Die Isocyanat modifizierten Schaume
haben durch den besseren Einbau und die damit erhdhte Netzwerkdichte (geringere Mobilitat)
eine héhere Qastemperatur. Hingegen ist bei den Schaumen mit aminiertem Lignin keine
Anderung zu beobachten, was wiederum auf den verminderten Einbau hinweist. Bei
hydroxymethyliertem Lignin konnte trotz der erhohten OH -Zahl keine Ver&nderung der
Glastemperatur und samit Zunahme der Netzwerkdichte beobachtet werden.

Als zweites Polyurethansystem wurde ein Beschichtungssystem untersucht. Auch hier wird
unmodifiziertes und modifiziertes Lignin als Ersatz fir die Polyolkomponente verwendet.
Hierbei kdnnen die Ergebnisseder Schdume bestétigt werden. Der Einsatz von reinem Lignin
in den Beschichtungen fuhrt zu einer leichten Verbesserung der mechanischen Eigenschaften,
es kann ein Anstieg des BEModuls mit steigendem Ligningehalt beobachtet werden; jedoch
durch die Kettengteifigkeit ein leichter Abfall der Bruchdehnung. Durch Extraktionsversuche
konnte gezeigt werden, dass das Lignin hauptséachlich als Fullstoff vorliegt. Durch den Einsatz
von Isocyanat modifiziertem Lignin kann auch hier eine deutliche Steigerung der
Materialeigenschaften beobachtet werden. Das BEModul steigt deutlich an und auch die
Bruchdehnung ist durch den kovalenten Einbau des Lignins deutlich schlechter im Vergleich
zum unmodifiziertem Lignin. Durch die Erhohte Reaktivitdt kann wie bei den Schaumen eine
hohere Einbaurate erzielt werden, sodass die Harte im Material zunimmt. Die Implementierung
von aminiertem Lignin fihrte zu keiner signifikanten Steigerung der Materialeigenschaften.

Das Ziel dieser Arbeit war es den Zusammenhang zwischen Molekulstrktur,
Schaumungskinetik, Volumengewicht, Ligninverteilung, Zellgeometrie und mechanischen
Eigenschaften der resultierenden Materialien zu untersuchen und zu verstehen. Die Ergebnisse
der vorliegenden Arbeiten flihren zu einem besseren Verstandnis des Zusameanhangs zwischen
molekularer Struktur und makroskopischen Eigenschaften von PolyurethanSchaumstoffen
bzw. Beschichtungen auf LigninBasis. Auf diese Weise ist es nun mdglich Schaumstoffe und
PU-Beschichtungen mit kontrollierbar makroskopischen Eigenschafen herzustellen. Durch
diese Flexibilitdit und Einstellbarkeit der Eigenschaften kdénnen sich eine Vielzahl an
Einsatzgebieten allein durch die Wahl der Modifikation des Lignins ergeben. Durch den Einsatz
von Lignin in Polyurethansystemen besteht langfristig damit die Moglichkeit Teile der
Komponenten, welche heute noch auf Erddl basieren, zu ersetzen und durch nachwachsende

Rohstoff zu ersetzen.
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10. Experimentalteil

10.1. Verwendete Reagenzien, Lésemittel und Materialien

OC - Chemikalienausgabe Organische Chemie nd Chemikalienausgabe Anorganische Chemie

Ammoniak (25%)
Bromphenolblau
Calciumphosphat
CDCI3

2-Chloro-4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-Dioxaphospholen

DABCO BL11

Desmodur CDS

Desmophen 10WF15
Diammoniumhydrogenphosphat
Dibutylamin (2M in Toluol)
Diethylentriamin
N-N-Dimethylformamid
Ethylendiamin

Formaldehyd (35%)
Harnséaure

Harnstoff

HCI (1M)
Hexamethylendiisocyanat
endo-N-Hydroxy-5-Norbornen-2,3-Dicarboxyimid
Isopropanol

Kaliumchlorid

Kraft Lignin

Kaliumhydroxid (0,1 M)
Kreatinin
Magnesiumcarbonat
Methylendiphenyldiisocyanat
Monoethylenglycol

NaOH (0,75M)
Natriumcarbonat
Natronlauge (0,2M)

Organosolv Lignin

oC

Grissing GmbH
Fisher Scientific
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Evonik Industries AG
Covestro AG
Covestro AG
Sigma Aldrich
Bernd Kraft GmbH
Alfa Aesar

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

oC

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Grissing GmbH
Acros Organics
Sigma Aldrich

oC

Grissing

UPM GmbH
Fisher Scientific UK
Merck

Fisher Scientific
Acros Organics
Grissing GmbH
oC

oC

oC

Chemicalpoint
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Polycaprolacton (Mna530) Sigma Aldrich

1,3-Propandiamin Acros

Pyridin Carl Roth
Salzsaure halbkonz. ocC

Salzsaure 1 M Grissing
TEDA L33E Tosoh
Tetrahydrofuran ocC
Tetrahydrofuran (99.9%) Acros Organics
Toluol ocC
Toluol-2,4-diisocyanat Sigma Aldrich

10.2. Ligninmodifizierung
10.2.1. Isocyanat- modifiziertes Lignin

Allgemeines Protokoll fir die Synthese von Is ocyanat- modifizierten Ligninen

Die Synthese der Isocyanat modifizierten Lignine erfolgte in Anlehnung an die Methode von
Singh und Mitarbeitern®3: Zu einem Diisocyanat (40 mmol) wird eine Lésung von Kraft-Lignin
(20 g, 59 mmol OH-Gruppen) in THF (Tetrahydrofuran) tiber 15 -20 Minuten bei 66 °C unter
Argonatmosphére tropfenweise zugesetzt. Nach 9@minutigem Ruhren bei 66 °C wird das
Gemisch auf Raumtemperatur abgekihlt und in 1,2 | Toluol ausgefallt. Das Produkt wird fiir
5 Minuten bei 4500 U/min zentrifugiert und der erhaltene Uberstand abdekantiert. Das Produkt
wird funfmal mit Toluol gewaschen und 5 Minuten lang mit 4500 U/min zentrifugiert. Das
Produkt wird fein gemdorsert und bei 40 °C im Vakuum lber Nacht getrocknet und unter

Argonatmosphare gelagert.

Synthese von Methylendiphenyldiisocyanat -funktionalisiertem Lignin (KL -MDI)

10 g (52 mmol OH, 1 eq) Kraft-Lignin werden in 150 ml trockenem THF geldst und mit 75 g
(77 mmol, 1,5 eq) Methylendiphenyldiisocyanat (MD 1) zu 6,23 g KL-MDI mit 1,06 mmol/g
freien NCO-Gruppen umgesetzt. Elementaranalyse: C: 64,68%6, H: 4,98 %, N: 5,55 %.

Synthese von Toluol -2,4-diisocyanat -funktionalisiertem Lignin (KL -TDI)

20 g (105 mmol OH, 1 eq) Kraft-Lignin werden in 300 ml trockenem THF geldst und mit 28 g
(174 mmol, 1,5eq) Toluol-2,4-diisocyanat-Diisocyanat (TDI) zu 12,059 KL-TDI mit
1,14 mmol/g freien NCO-Gruppen umgesetzt. Elementaranalyse: C: 61,87 %, H: 5,26 %,
N: 3,43 %.
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Synthese von Hexamethylendiisocyanat -funktionalisiertem Lignin (KL -HDI)

20,01 g (104,83 mmol OH, 1 eq) Kraft-Lignin werden in 300 ml trockenem THF geldst und mit
27 g (161mmol, 1,5 equqg) Hexamethylendiisocyanat (HDI) zu 13,34 g KL-HDI mit 0,64 mmol/g
freien NCO-Gruppen umgesetzt. Elementaranalyse: C: 61,586, H: 5,94 %, N: 2,55 %.

10.2.2. Aminierte Lignine

20 g Kraft Lignin wird in 200 mL 0,2 M Natronlauge gelést um anschlieBend lber einen
Tropftrichter eine 25,5 mL (240 mmol) 35 %ige Formaldehydlésung zuzutropfen. Die
Reaktionslosung wird fir 18 h auf 80 °C erhitzt. AnschlieRend wird die Reaktionslésung auf
Raumtemperatur abgekuhlt und in Isopropanol gefallt. Der erhaltene Feststoff wird fir
5 Minuten bei 4500 U/min zentrifugiert und der erhaltene Uberstand abdekantiert. Das Produkt

wird zweimal mit Isopropanol gewaschen und 5 Minuten lang mit 4500 U/min zentrifugiert.

Synthese von Ammoniak aminiertes Lignin (KL -NH3)

20 g Kraft-Lignin wird in 200 ml 0,2 M Natronlauge gel6st und mit 38,7 mL (310 mmol)
Ammoniak (25 %) zu 20,45 g KL-NH3; umgesetzt. Elementaranalyse: C:61,58 %, H: 5,94 %,
N: 2,55 %.

Synthese von Diethylentriamin aminiertes Lignin (KL  -DETA)

20 g Kraft-Lignin wird in 200 ml 0,2 M Natronlauge gel6ést und mit 31,98 g (33,6 mL,
310 mmol) Diethylentriamin zu 22,87 g KL -DETA umgesetzt. Elementaranalyse: C: 6,68 %,
H: 5,94 %, N: 2,55 %.

Synthese von 1,3 -Propandiamin aminiertes Lignin (KL -PDA)

20 g Kraft-Lignin wird in 200 ml 0,2 M Natronlauge geldést und mit 22,97 g (26,1 mL,
310 mmol) 1,3-Propandiamin zu 19,33 g KL-NHsz umgesetzt. Elementaranalyse: C: 61,58%,
H: 5,94 %, N: 2,55 %.

10.2.3. Hydroxymethylierte Lignine

Abhangigkeit von der Formaldehydkonzentration

10 g Lignin werden in 100 ml 0,75 M NaOH-L6sung gelost und mit 3 g (respektive 5 g)
Formaldehyd versetzt. Die Reaktionslésung wird anschlielRend 120 Minuten ki 90 °C gerihrt.
Die Lésung wird anschlie3end aus halbkonzentrierter Salzsaure gefélltDer erhaltene Feststoff

wird fiir 5 Minuten bei 4500 U/min zentrifugiert und der erhaltene Uberstand abdekantiert.
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Das Produkt wird mit Wasser bis zur pH-Neutralitat gewaschen und im Vakuumtrockenschrank

bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Abhé&ngigkeit von der Temperatur

10 g Lignin werden in 100 ml 0,75 M NaOH -L6sung gel6st und mit 5 g Formaldehyd versetzt.
Der Reaktionsansatz wird anschlieBend 120 Minutenbei 40 °C (respektive 90 °C) geruhrt. Die
Lésung wird anschlieBend aus halbkonzentrierter Salzsaure gefalltDer erhaltene Feststoff wird
fur 5 Minuten bei 4500 U/min zentrifugiert und der erhaltene Uberstand abdekantiert. Das
Produkt wird mit Wasser bis zur pH-Neutralitat gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei

40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Abhangigkeit von der Zeit

10 g Lignin werden in 100 ml 0,75 M NaOH-L&ésung gelést und mit 5 g Formaldehyd versetzt.
Der Reaktionsansatz wird anschlieem bei 90 °C gerlhrt und nach definierten Zeitintervallen
(60 Min, 120 Min, 180 Min, 360 Min) werden Proben von 25 ml Volumen entnommen. Die
entnommenen Proben werden anschlieRend aus halbkonzentrierter Salzséure gefallt.Die
erhaltenen Feststoffe werden fir 5 Minuten bei 4500 U/min zentrifugiert und der erhaltene
Uberstand abdekantiert. Die Produkte werden mit Wasser bis zur pHNeutralitat gewaschen

und im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

10.2.4. Charakterisierung der modifizie rten Lignine

Bestimmung des Isocyanatgehalts mittels Titration

Der Isocyanatgehalt wurde mit potentiometrischer Titration nach DIN EN ISO 14896°7
bestimmt. Eine Probe von 3 g Isocyanat modifiziertem Lignin wurden in 25 ml THF gel@st. Eine
Reaktionslosung aus Dibutylamin/lsocyanatlésung (DBA, 2 M in Toluol) wurde hinzugefiigt,
nach 10-15 Minuten folge die Zugabe von Isopropanol, um das Titrationsvolumen zu erhéhen.
Die potentiometrische Titration wurde mit Salzsaure (1 M) durchg efiihrt, die das tiberschissige
(nicht reagierten) DBA bestimmt. Die Wendepunkte wurden mit Hilfe einer doppelten
Boltzmann-Sigmoid-Passung in Origin Lab 8.6 bestimmt. Jede Probe wurde dreimal untersucht.
Blindmessungen ohne Probe wurden mit Bromphenolblau ds Indikator durchgefihrt. Der
Isocyanatgehalt %NCO wurde mit dem Volumen von HCI bei der Blindmessung Wank, dem
Volumen von HCI bei der Lignin-NCO-Titration V Lignin-ncound Myignin-ncodem Gewicht der Probe

berechnet:

PO GO 18 D (13)
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Der Isocyanatgehalt ywco in mmol NCO pro g Probe wurde nach DIN EN ISO 14896

berechnet®]

W 3 (14)
Die Anderungsraten fucokonnen mit Hilfe der folgenden Gleichung berechnet werden:
" et
Q 4|D<=H=q]Q)T[T[|3 (15)

Bestimmung des Hydroxydgehalts mittels  3P-NMR

Fur die Phosphorylierung der Proben wurde eine bekannte Vorschrift verwendet. 25 mg der

mdcl rpmaiclcl Jgelglnpm ¢ ugpb gl -Dimghylforknam@a f | _nr
g Agr, L_af tmjjqgrol bgeck JAgNHydrdxycSNomgnen-2¢3* uc pk
Dicarboxyimid (e-HNDI, 0,0005 mmol), geldst in getrocknetem Pyridin/CDCl s (1,6/1, viv),

gmugc 3. B LosuAgp(&1,4 amg/ml) in getrocknetem Pyridin/CDCI 3 (1,6/1, v V)
zugegeben. AnschlieRend werden 15(E | bcgq Nf mgnf mp wChipo4,45% qpc _e
Tetramethyl-1,3,2-Dioxaphospholan tropfenweise und unter Rihren hinzugegeben.

? > qafjgcOcl b uc phHneugefudt.Die dubkelbrduBeA psung wird anschlieRend

in ein NMR-Rohrchen gefiillt und im 3P-NMR untersucht.

10.3. Untersuchungen zur Kinetik

Zur Untersuchung der Reaktionskinetik der Prapolymere wird das funktionalisierte Lignin mit
einem Polycaprolacton (PCL530) umgesetzt und der Reaktionsverlauf mittels FTIR-ATR
Uberwacht. Zu diesem Zweck wurde eine Mischung aus PCL (5,4 g, 10,18 mmol, 200 mg
KOH/g), dem gewiinschten Ligninprapolymer (0,4 mmol) und THF (30 ml) bei 66 °C unter

Argonatmosphare geriihrt.

10.4. Polyurethanschdume

10.4.1. Herstellung von PU- Schaumen mit Lignin

Die PUSchaume werden aus zwei Hauptkomponenten hergestellt. Als Isocyanatkomponente
wird das Methylendiphe nylisocyanat (MDI) Desmodur CD-S verwendet. Der Hauptbestandteil
der Polyolkomponente ist Desmophen 10 WF 15. Die Zusammensetzung der Polyolkomponente

ist in Tabelle 10-1 aufgefiihrt.
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Tabelle 10-1: Zusammensetzung der Polyolkomponente zu Darstellung von PtSchdaumen.

Chemikalie w /%

Desmophen 10 WF 15 88,557
Mono ethylenglycol 8,955
TEDA L 33 E (gel6st in MEG) 0,995
demineralisiertes Wasser 0,995
DABCO BL 11 0,498

Sofern nicht anders erwdhnt, werden die Schaume mit einer Kennzahl von 100, also einem Mol
Hydroxygruppen pro Mol Isocyanatgruppen synthetisiert. Zundchst werden zwei
Versuchsreihen mit jeweils zwolf Schaumen durchgefihrt, bei denen Lignin in steigenden
Gewichtsprozenten als Polyol verwendet wird. Als Reaktionsgefal? wird ein Polypropylen
Becher mit einem Volumen von 464 mL verwendet.

Zur Berechnung der Rezeptur der Schaume muss der NC&/erbrauch von Lignin nach
Gleichung (16) berechnet werden.

oY% 00 4 ¢ (16)

Die OH-Zahl betragt wie in Gleichung 16. berechnet 292 mg KOH/g. Als Gewichtsteile von
Lignin GT(Lignin) werden Werte von 5 bis 60 gewahlt. Der NCO-Gehalt des MDI betragt 0,295.
Fur GT(Lignin) = 5 ergibt sich somit:

"0"Y 00 - ofx p (17)

Zur Umsetzung von 5 Gewichtsteilen Lignin werden 3,71 Gewichtsteile MDI benétigt. Zur
Berechnung der gesamten Rezeptur werden die Gewichtsteile und MDWMerbrauche aller
Bestandteile der Polyolkomponente aufsummiert. Fir das oben genannte Beispiel werden fur
100 Gewichtsteile Polyolkomponente 69,2 Gewichtsteile MDI benétigt.

Die Zusammensetzungen der Reaktionsgemische sind iffabelle 10-2 aufgelistet.
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Tabelle 10-2: Zusammensetzung der Schdume mit zunehmendem LigniGehalten.

m(Lignin m(Polyol m(MDI
wt% Lignin GT (Lignin) (Polyol ( )

/9 /g g
0,00 0 0,00 35,53 24,47
2,80 5 1,68 33,78 24,54
5,33 10 3,20 32,20 24,59
7,65 15 4,59 30,76 24,65
9,77 20 5,86 29,45 24,69
11,70 25 7,02 28,24 24,74
13,50 30 8,10 27,13 24,78
15,15 35 9,09 26,10 24,81
16,68 40 10,01 25,15 24,85
18,10 45 10,86 24,26 24,88
19,43 50 11,66 23,43 24,91
20,67 55 12,40 22,66 24,94
21,83 60 13,10 21,94 24,96

Variante 1:

Zum Herstellen der Schaume wird Lignin zunéchst mit der Polyolkomponente vermischt. Im
Anschluss wird die MDI- Komponente zugegeben und die Reaktionsmischung fiir zehn
Sekunden durch einen KPGRuhrer kraftig gertihrt. Ab dem Beginn des Durchmischenswird die
Zeit gemessen, die das Reaktionsgemisch benétigt, um mit der Schaumbildung zu starten, sowie
die Zeit, die der Schaum bendtigt, um vollstandig aufzugehen.

Variante 2:

Es wird au3erdem Lignin im der MDI- Komponente geldst und danach die Polyolkommnente
zugegeben. Auch hier wird fiir zehn Sekunden mit einem KPGRUhrer kraftig geriihrt und die

Zeiten ab Beginn des Rihrens gemessen.

10.4.2. Herstellung von PU- Schaume mit Isocyanat- modifiziertem Lignin

Variante 1:

Zum Herstellen der Schaume wird Isocyanat modifiziertes Lignin zunachst mit der
Polyolkomponente vermischt. Im Anschluss wird die MDF Komponente zugegeben und die
Reaktionsmischung fur zehn Sekunden durch einen KP&Ruhrer kréaftig geriihrt. Ab dem Beginn
des Durchmischens wird die Zeit gemessen, i@ das Reaktionsgemisch benétigt, um mit der

Schaumbildung zu starten, sowie die Zeit, die der Schaum benétigt, um vollstdndig aufzugehen.
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Variante 2:

Es werden au3erdem Schaume hergestellt bei denen das Lignin im der MDIKomponente geldst
und danach die Polyolkomponente zugegeben. Die Reaktionsmischung fir zehn Sekunden
durch einen KPGRUhrer kréaftig gertihrt. Ab dem Beginn des Durchmischens wird die Zeit
gemessen, die das Reaktionsgemisch benétigt, um mit der Schaumbildung zu starten, sowie die
Zeit, die der Schaum bendtigt, um vollstandig aufzugehen.

Die genaue Zusammensetzung der Schaume sind ifabelle 10-3 zu finden.

Tabelle 10-3: Zusammensetzung der Schdume mizunehmendem Isocyanat modifiziertem Lignin -Gehalten.

m(Lignin m(Polyol m(MDI
wt% Lignin GT (Lignin) (Polyol ( )

/9 /g g
0,00 0 0,00 35,53 24,47
1,98 5 1,19 34,92 23,89
3,88 10 2,33 34,36 23,31
5,70 15 3,42 33,80 22,78

10.4.3. Herstellung von PU- Schaumen mit aminiertem Lignin

Variante 1:

Zum Herstellen der Schaume wird aminniertes Lignin zu der Polyolkomponente gegeben und
anschlieRend die MDIF Komponente. Die Reaktionsmischung wird flr zehn Sekunden durch
einen KPGRUuhrer kraftig gerihrt. Die Schaumzeiten werden gemesen, ab Beginn er
Schaumbildung wird die Startzeit gemessen. Nach vollstandigem Abbinden die Steigzeit.
Variante 2:

Bei Variante 2 wird das Lignin zun&chste in der MDI- Komponente geldst und im Anschluss die
Polyolkomponente zugegeben. Die Reaktionsmischng wird zehn Sekunden mit Hilfe eines
KPGRUhrers geruhrt. Ab dem Beginn des Durchmischens wird die Startzeit gemessen, sowie
die Steigzeit.

Die Zusammensetzung der Schaume mit zunehmendem Ligningehalt sind inTabelle 10-4 zu

finden.
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Tabelle 10-4: Zusammensetzung der Schdume mit aminiertem Lignin mit zunehmendem LignifGehalten.

m(Lignin m(Polyol m(MDI
wt% Lignin GT (Lignin) (Polyol ( )

/9 I9 lg
0,00 0 0,00 35,53 24,47
2,80 5 1,68 33,78 24,54
5,33 10 3,20 32,20 24,59
7,65 15 4,59 30,76 24,65
9,77 20 5,86 29,45 24,69
13,50 30 8,10 27,13 24,78

10.4.4. Herstellung von PU- Schaume mit hydroxymethyliertem Lignin

Die Herstellung der Schaume mit hydroxymethyliertem Lignin erfolgt analog zu den Schaumen
mit unmodifiziertem Lignin. Das Lignin wird hier zuerst mit Isocyanatkomponente vermischt
und anschlieRend die Polyolkomponente dazugegeben. Die Zusammensetzung der Schdume

sind in der folgenden Tabelle 10-5 zu finden.

Tabelle 10-5: Zusammensetzung der Schaume mit hydroxymethyliertem Lignin mit zunehmendem LignirGehalten.

m(Lignin m(Polyol m(MDI
wt% Lignin GT (Lignin) (Polyol ( )

/9 /g /9
2,80 5 1,68 32,73 25,65
5,33 10 3,20 30,33 26,65
7,65 15 4,59 28,27 27,51
9,77 20 5,86 26,47 28,27
11,70 25 7,02 24,88 28,93

10.4.5. Herstellung von PU- Schaumen mit unterschiedlichen Reaktionszeiten

In einer weiteren Versuchsreihe werden Schaume mit einem Gehalt an nicht mdifiziertem
Lignin von 13,5 % hergestellt. Das Lignin wird mit MDI vermischt und f tr unterschiedliche
Zeitraume zwischen einer viertel Stunde und 26 Stunden bei Raumtemperatur riihren gelassen,
bevor durch Zugabe der Polyolkomponente und kraftigem Ruhren mt einem KPGRUhrer der

Schaum gebildet wird. Auch hier werden die Start- und Steigzeiten gemessen.
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10.4.6. Charakterisierung der Schaume

Bestimmung der Schaumzeiten

Bestimmung der Schaumzeiten werden zwei Zeiten bestimmt, zum einen die Startzeit und zum
anderen die Steigzeit. Die Start Zeit, ist die Zeit, welche der Schaum benétigt um mit dem
Wachstum zu beginnen. Also sobald alle Komponenten zusammengegeben wurden und der
Schaum dann mit der Schdumungsreaktion beginnt. Die Steigzeit ist die Zeit, die der Schaum
bendtigt um vollstandig abzubinden. Also sobald die Schaumungsreaktion beendet ist. Die

Zeiten werden mit einer Stoppuhr gemessen.

Dichtebestimmung
Die Dichte wird gravimetrisch bestimmt. Hierfir werden die Schaume jeweils auf eine Grél3e
von 5x5x2,5 cm geschnitten und anschlie3end nach einer Lagerung fiir 24 Stunden in einem

Normklimaraum mit einer Analysenwaage gewogen.

Extraktionen

Zur Bestimmung der chemischen Bestandigkeit werden die Schaume in unterschiedlichen
Losemittel fUr einen vorgegebenen Zeitaum extrahiert. Hierflr werden die Schaume in kleine
Wirfel mit einem Gewicht von etwa 0,4 g geschnitten und anschlieBend in den jeweiligen
Losemitteln fir 2 Wochen extrahiert. AnschlieRend werden die Losemittel abdekandiert und
der Schaum vollstdndig getrocknet. Nach vollstandiger Trocknung wird der Schaum erneut
gewogen und somit die Menge an Material bestimmt, welche durch die Extraktion herausgelost
wurde. Als Losemittel wird zum einen THF verwendet, aber auch Wasser und kinstlich
hergestellter Urin. Dieser synthetische Urin besteht aus folgenden Bestandteilen geldst in

Wasser:

Tabelle 10-6: Bestandteile und Konzentraionen von synthetisch hergestelltem Urin.

Bestandteil Konzentration/ g/L
Harnstoff 3,33
Kreatinin 0,16
Harnsaure 0,05
Kaliumchlorid 1,00
Magnesiumsulfat 0,17
Calciumphosphat 0,02
Natriumcarbonat 0,16
Diammoniumhydrogenphosphat 0,08
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Druckversuche

Die Messungen an Prufkorpern wurden nach DIN EN ISO 3386L durchgeftihrt.

Die Proben wurden in Stiicke von etwa 25x50x50 mm geschnitten und zwischen einer
Auflageflache und einer Druckplatte mit einer gleichméaRigen relativen vertikalen
Belastungsrate von 100 mm/min komprimiert. Die Probenkodrper werden durch zwei
Druckplatten zu 70 % ihrer Hohe zusammengepresst und im Anschluss entspannt. Dieser Zyklus

wird vier Mal wiederholt.

10.5. Polyurethanbeschichtungen

Die Prifkorper werden mit dem 2-Komponentensystems MC-PU-Lignin der Firma MC
Bauchemie hergestellt. FlUr die ReferenzPrifkérper werden die Komponenten A und B in einem
Verhaltnis von 8:3,12 mit einem KPG-Ruhrer vermischt. Das Gemisch wird anschlieRend
handisch in Silikonformen gefullt und glattgestrichen. Die Analysen werden nach sieben Tagen
der Aushartung bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Um die Prafkdrper mit Lignin herzustellen wird ein analoges Verfahren gewéhlt. Das Lignin
wird dabei je nach Verfahren zuerst zu Komponente A oder B hinzugegeben mittels KP@Rhrer
vermischt und nach Zugabe der anderen Komponente erneut vermischt. Die Prifkdper werden
anschliel3end ebenfalls in Silikonformen gefullt.

In den folgenden Tabellen sind die entsprechenden Massen der Einwaagen der einzelnen

Komponente zu finden.

Tabelle 10-7: Verwendete Edukte fur die Prufkérper mit Lignin in Polyol bzw. Isocyanat.

wt% Lignin m(Lignin) m(pOH) m(pNCO)
/g /g /g
5 0,56 7,96 3,12
10 1,11 7,92 3,12
15 1,67 7,87 3,12
20 2,22 7,83 3,12
25 2,78 7,79 3,12
30 3,34 7,75 3,12
35 3,89 7,71 3,12
40 4,45 7,66 3,12
45 5,00 7,62 3,12
50 5,56 7,57 3,12
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