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1. Einleitung  

 

Kunststoffe ermöglichen aufgrund ihrer Haltbarkeit, Flexibilität und Wirtschaftlichkeit das mo-

derne Leben.[1]  Obwohl die verbreitete großtechnische Herstellung von Kunststoffen erst um 

1950 begann, sind Produkte aus Kunststoff aus dem heutigen Alltag nicht mehr wegzuden-

ken.[2]  

Die weltweite Herstellung von Kunststoffen steigt jährlich und hat im Jahr 2022 einen Wert von 

400,3 Millionen Tonnen erreicht. Trotz des ebenfalls steigenden Anteils an recycelten Kunst-

stoffen beträgt der Anteil an aus fossilen Ressourcen hergestellten Kunststoffen mit 362,3  Mt 

über 90% der weltweiten  jährlichen Kunststoffproduktion. [3]  Europaweit werden 39% der her-

gestellten Kunststoffe für Verpackungsmaterialien benötigt, gefolgt vom Bauwesen mit 23%.[3]  

Der steigende Anteil an Einmalverpackungen trägt hier nicht unwesentlich zum Anstieg der 

Nachfrage bei.[2]  

Dass sich die lange Beständigkeit der Kunststoffe negativ auf die Umwelt auswirkt, wurde erst-

mals in den frühen 70er Jahren bekannt, als erste Berichte über die Verschmutzung der Welt-

meere durch Kunststoffabfälle in der wissenschaftlichen Literatur erschienen.[4]  Bereits 2010, 

etwa 40 Jahre später betrug die vermutete Masse an im Meer treibendem Kunststoff etwa 4,8 

bis 12,7 Millionen Tonnen. [4]  Ein Teil dieses Mülls wird durch Wettereinflüsse und Meerwasser 

zerkleinert oder wieder an Küstenregionen angeschwemmt. Durch Strömungen und Winde bil-

den sich zudem Bereiche in den Weltmeeren, in denen sich große Mengen Abfall sammeln, wie 

etwa der Great Pacific Garbage Patch. Dieser Bereich im nordpazifischen Ozean zwischen Kali-

fornien und Hawaii  besteht auf einer Fläche von 1,6 Millionen km 2 aus etwa 79000 t Plastik-

müll, Stand 2015 (Abbildung 1-1). [5]  

 

Abbildung 1-1:  Modellierte Massenkonzentration im Great Pacific Garbage Patch (GPGP). Plastikmassenkon-

zentrationen im Ozean für August 2015, wie vom datenkalibrierten Modell der Quelle vorherge-

sagt. Die fette schwarze Linie stellt den ermittelten Grenzwert für den GPGP dar. Ausschnitt der 

Grafik übernommen und übersetzt mit Genehmigung í Copyright © 2018, Scientific Reports, CC 

BY 4.0.[5]  
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Kunststoffabfälle haben in den Meeren neben direkten tödlichen Auswirkungen auf Meeresle-

bewesen durch beispielsweise Verheddern und Verschlucken auch weniger direkt sichtbare Aus-

wirkungen. [6]  Über Jahre akkumuliert der im Meer treibende Kunststoff giftige Substanzen, die 

durch Mikroplastik über die Nahrungskette auch in den Menschen gelangen.[1,7]  Auch der Ein-

trag von Kunststoffabfällen ins Erdreich könnte langwierige Folgen auf die Umwelt und somit 

auch auf den Menschen haben.[8]  Schätzungen zufolge befindet sich im Erdreich zwischen 4 bis 

23 mal so viel Mikroplastik wie in den Weltmeeren, wo sie den Nährstoffkreislauf durch Beein-

flussung der Nährstoffverfügbarkeit,  funktioneller biologischer  Gemeinschaften und deren öko-

logische Funktionen verändern können.[8,9]  

In den vergangenen Jahren wurden verschiedene Ansätze entwickelt, das Problem der Ver-

schmutzung der Umwelt durch Kunststoffabfälle zu beheben.[1]  Neben dem Herausfischen des 

in die Meere eingetragenen Plastiks, soll vor allem das Einbringen neuer Kunststoffabfälle ver-

ringert werden.  Neben dem Recycling bereits vorhandener Kunststoffe hat die Europäische 

Union eine Richtlinie erlassen, um kreislauforientierte Ansätze zu fördern und die Verwendung 

von Einmalplastik zu verringern. Bspaf bgc qm ecl_llrc ´QSNB§* clej8single-use plastics direc-

tive, müssen die Mitgliedsstaaten der Europäischen Union die Abgabe von verschiedenen Ein-

weggunststoffartikeln, wie zum Beispiel Stohhalmen, Wattestäbchen, Besteck, aber auch Le-

bensmittelverpackungen und Getränkebehälter für Fastfood seit dem 03. Juli 2021 verbie-

ten.[10­12]   

Wie bereits geschildert, geht ein großer Teil der jährlichen Kunststoffproduktion auf die Nach-

frage nach Verpackungsmaterialien zurück. Gerade im Hinblick auf Einmalverpackungen ist in 

den vergangenen Jahren im Eifer nach mehr Nachhaltigkeit die Forschung nach Alternativen 

bioabbaubaren Materialien stärker in den Fokus gerückt.[13,14 ]  Eine besondere Herausforderung 

für diese Materialien stellt das Verpacken von Lebensmitteln aufgrund der hohen Ansprüche an 

die Barriereleistungen gegen beispielsweise Sauerstoff, Wasserdampf, Fett und Mikroorganis-

men dar.[13]  Abbildung 1-2 zeigt die Anforderungen an die Sauerstoff- und Wasserdampfdurch-

lässigkeitsrate von Verpackungsmaterialien ausgewählter Lebensmittelgruppen.[15]  

Verpackungsmaterialien für Lebensmittel bestehen zumeist aus petrochemischen Kunststoffen 

wie Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid und Polyethylenterephthalat. Neben den guten 

Barriereeigenschaften besitzen diese ein geringes Gewicht bei hoher mechanischer Stabilität.[13]  

Glas und Metall sind ebenfalls Werkstoffe, die zum Verpacken von Lebensmitteln Verwendung 

finden. Beide Materialien besitzen hervorragende Wasserdampf- und Sauerstoffbarrieren, erhö-

hen allerdings aufgrund ihres Gewichts die Transportkosten der Lebensmittel und auch ihr Re-

cycling benötigt eine große Menge an Energie.[15]   
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Abbildung 1-2:  Anforderungen an die Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlässigkeitsraten von Verpackungen 

ausgewählter Lebensmittelgruppen. MAP: modified atmosphere packaging, Schutzatmosphä-

renverpackung. Übernommen und übersetzt mit Genehmigung - Copyright © 2018, American 

Chemical Society.[15] 

 

Um nachhaltige, rezyklierfähige Lebensmittelverpackungen zu finden, konzentriert sich die For-

schung auf Biopolymere, die zumeist wegen ihrer schlechteren mechanischen Eigenschaften 

und Barriereeigenschaften im Vergleich zu nicht biologisch abbaubaren Materialien keine breite 

Anwendung finden. [15]  Biologisch abbaubare Kunststoffe, deren Nachfrage kontinuierlich steigt, 

sind dabei unter anderem Polylactide (PLA).[13,14]  Hinsichtlich  ihrer Biokompatibilität finden 

diese Polymere der Milchsäure in medizinischen Bereichen Anwendung.[16]  Aufgrund ihrer ver-

gleichsweisen hohen Kosten finden sie als Verpackungsmaterialien Verwendung in hochwerti-

gen Filmen, festen Thermoformen, Behältnissen für Lebensmittel und Getränke, als auch als 

Beschichtung für Papiere.[16]  

 

Papiere und Pappen sind eine sehr nachhaltige Materialklasse, welche bereits seit dem 17. Jahr-

hundert zum Verpacken von Lebensmitteln eingesetzt werden.[17]  Die Bedruckbarkeit, Rezyk-

lierbarkeit und bi ologische Abbaubarkeit machen Papier mit einem Anteil von 30 % zu einem 

der, neben Kunststoffmaterialien,  am häufigsten verwendeten Materialien der Verpackungsin-

dustrie.[17]  ?jjcpbgleq gqr bcp Cglq_rx tml ´cgld_afcl§ N_ngcpcl _jq Tcpn_aisleqk_rcpg_j lsp qcfp

eingeschränkt möglich, was durch ihre intrinsisch geringen Barriereeigenschaften begründet 

ist. So sind unbehandelte Papiere für beispielsweise Wasser oder Fette leicht zu durchringen. 

Die Kompensation dieses Defizits kann prinzipiell mittels Beschichtung durch fossile Kunststoffe 

gelingen, jedoch umgeht dies das oben ausgeführte Problem der fehlenden Bioabbaubarkeit 

vieler dieser Kunststoffe. Eine Herausforderung, welches dieses Problem angeht, besteht darin, 
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die Papierbeschichtungen mit biobasierten und biologisch abbaubaren Materialien zu realisie-

ren und damit die Barriereeigenschaften entsprechend den Herausforderungen im Einsatz als 

Lebensmittelverpackungen gerecht zu werden.[17]  

Im Hinblick auf Nachhaltigkeit und um zirkulare Stoffströme  in der Technologie stärker in den 

Fokus zu nehmen, können im Erfolgsfall die vorgenannten biogenen, funktionalen Papierbe-

schichtungen einer der vielen Türöffner sein, um die Ressourcen unserer Erde und unsere Um-

welt langfristig zu schonen. Trotz bereits intensiver Forschungsarbeiten auf dem Feld der be-

schichteten Papiere mit vielen wichtigen Impulsen, bedarf es weiterer Anstrengungen, um diese 

funktionalen Papiermaterialien weiter zu etablieren.  
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2. Theoretische Grundlagen 

 

2.1. Suberin í ein biologisches Barrierematerial  
 

Wie einleitend beschrieben, herrscht durch den gegenwärtigen Drang nach einem nachhaltige-

ren Umgang mit Ressourcen sowie durch den Druck aus der Politik und Öffentlichkeit ein ver-

stärktes Interesse an umweltschonenden Materialien. In der Verpackungsindustrie liegt dabei 

der Fokus beispielsweise auf beschichteten Papieren, wobei die eigentliche Beschichtung nach 

dem Vorbild der Natur die Barriereeigenschaften des Trägermaterials erheblich verbessern sol-

len. Hierfür sind im Vergleich zum Trägermaterial Papier nur dünne Schichten notwendig, die 

im Nachhaltigkeitsgedanken allerdin gs aus biologischen Materialien bestehen sollten. Nachfol-

gend wird deshalb auf mögliche biologische Substanzklassen eingegangen, die u.a. für den Ein-

satz in Beschichtungen Verwendung finden könnten. 

 

Der Schutz vor Umwelteinflüssen ist eine wichtige Überlebensstrategie von Tieren und Pflan-

zen. Während bei Tieren eine Bandbreite an Biopolymeren auf Basis von Proteinen oder modi-

fizierten Zuckern zum Einsatz kommen, setzen Pflanzen die hydrophoben Biopolymere Cutin 

und Suberin ein, die in Zellen an der Oberfläche des Vegetationskörpers, so genannten Epider-

miszellen, oder beispielsweise oberflächennahen Korkzellen, eingelagert werden. Hier kontrol-

lieren sie den Transport von Wasser, Gasen, gelösten Stoffen und Krankheitserregern.[18­24] . Das 

aliphatische Biopolymer Cutin wird in die Epidermis von Blättern, Früchten und Primärsprossen 

eingelagert und bildet zusammen mit verschiedenen Wachsen eine wasserundurchlässige 

Schicht.[23,25]  Suberin befindet sich hauptsächlich im äußeren Abschlussgewebe von Stämmen, 

Ästen und Wurzeln, so genanntem Phelloderm (Korkzellen), ebenfalls in Kombination mit 

Wachsen (Abbildung 2-1).[23,25­29]   

 

 

Abbildung 2-1:  Feinbaumodell der verkorkten Zellwand, In Anlehnung an: Strasburger í Lehrbuch der Pflan-

zenwissenschaften.[23]  
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Abbildung 2-2 zeigt den möglichen Ablauf der Suberinablagerung in der Zellwand einer pflanz-

lichen Zelle (a). Zunächst beginnt an der Mittellamelle die Verholzung, Lignifizierung, der Zell-

wand durch Einlagerung von Lignin (b). Erst nach vollständiger Lignifizierung (c) beginnt die 

Ablagerung der Suberinschicht an der lignifizierten Zellwand (d) indem Ferulate durch oxida-

tive, ligninähnli che Kopplung in das Ligninnetz integriert werden. Dies geschieht wahrschein-

lich als aliphatische Ester, Cq clrqrcfr cglc qm ecl_llrc ´Epslbgcpsleqm`cpdjòafc§* ucjafc

durch die Umesterung von glycerylierten aliphatischen Vorläufern zu Carboxylgruppen der 

ʖ-Hydroyxsäuren eine Möglichkeit zur weiteren Anlagerung von Suberinschichten bietet. Die 

Anlagerung des Suberins geschieht in Form von Lamellen (e). Die hellen Lamellen zeigen die 

polyaliphatischen Bereiche des Suberins, die dunklen die polyphenolischen Bereiche.[20]  

 

 

Abbildung 2-2:  Möglicher Vorgang der räumlich-zeitlichen Ablagerung und chemischen Anordnung von Suberin, 

Lignin und Ferulaten in der suberinisierten Zellwand. Übernommen und übersetzt mit Genehmi-

gung - Copyright © 2022 New Phytologist Foundation, CC BY-NC 4.0.[20] 
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In der Literatur werden zwei Konzepte des chemischen Aufbaus von Suberin beschrieben.[21]  

Ein Konzept nimmt an, dass es sich bei Suberin um ein aliphatisches Polymer auf Polyesterbasis 

mit assoziierten Phenolen handelt, ein anderes beschreibt Suberin als ein Polymer, welches un-

terschiedliche poly(aliphatische) und poly(phenolische) Domänen ausbildet.[21,24,30]  Der 

Poly(aliphatische) Teil des Polyesters besteht aus verschiedenen von Fettsäuren abgeleiteten 

Strukturen, wie oxidierte C18:1-Fettsäuren, langkettige Alkohole, bifunktion elle ʖ-Hydroxyal-

kansäuren sowie ɻ,ʖ-Disäuren, die mit polymerisierten Hydroxyzimtsäuren sowie deren Deri-

vaten und phenolischen Hydroxyzimtalkoholen Cumarylalkohol und Coniferylalkohol verestert 

sind (Abbildung 2-3).[21,23,25,29,31]  Abhängig von der Pflanzenart und dem Standort der Pflanze, 

ändert sich die Zusammensetzung der Fettsäuren und phenolischen Alkohole des Suberins, wes-

halb keine genaue Angabe über die chemische Struktur gemacht werden kann.[31]  Neben dem 

Biopolymer Suberin werden je nach Pflanze verschiedene Wachse in die Zellwände eingela-

gert.[32]  Diese bestehen zu großen Teilen aus langkettigen gesättigten Fettsäuren im Bereich 

C13-C30 und Alkanen sowie deren Keto- oder Hydroxyderivaten, Sterolen, Alkyl-Hydro-

xyzimtsäureestern und Monoacylglycerinen.[32,33]   

 

Die phenolische Komponente der Suberinlamellen wurde in der Vergangenheit häufig mit den 

Biopolymer Lignin in Verbindung gebracht. Neuere Forschungen allerdings zeigen, dass sich 

die phenolische Komponente durch größere Anteile an Hydroxyzimtsäurederivaten von Lignin 

unterscheidet.[26]
  

Aufgrund der Ähnlichkeit der phenolischen Komponenten des Suberins zur chemischen Struk-

tur des Lignins, ist die Synthese von Suberinanaloga auf Basis von Lignin naheliegend. 
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Abbildung 2-3:  Typische phenolische und aliphatische Monomere des Suberins.[21,26,28] 
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2.2. Lignin í ein mögliches Suberinanalogon  
 

Bei Lignin handelt es sich, nach Cellulose, um das zweithäufigste Biopolymer in der Natur.[34,35]  

Im Verbund mit Cellulose und Hemicellulosen sorgt Lignin für die Stabilität und Struktur der 

verholzten Zellwände.[35,36]  Cellulose sorgt dabei für die Zugfestigkeit, Lignin für die Druckfes-

tigkeit  und dient als Matrix, in der Cellulose und Hemicellulosen eingebettet vorliegen.[36,37]  In 

hölzernen Pflanzen unterstützt Lignin den Flüssigkeitsfluss durch die Pflanze. Durch seine feste 

Struktur erschwert es zudem die Verdaubarkeit der Pflanze durch Herbivoren, Bakterien und 

Pilze.[38,39]  

 

Lignin ist aus Phenylpropaneinheiten aufgebaut, welche durch radikalische Polymerisation der 

drei Grundbausteine, so genannten Monolignolen, aufgebaut werden.[40]  Diese Monolignole 

p-Cumarylalkohol, Coniferylalkohol und Sinapylalkohol führen in der Ligninstruktur zu den 

Resten p-hydroxyphenyl, guaiacyl und syringyl. Die Monolignole und die aus diesen resultie-

renden Reste in der Ligninstruktur sind in Abbildung 2-4 gezeigt.[36,39,40]  

 

 

Abbildung 2-4:  Chemische Struktur der Monolignole und deren vorliegende Struktur in Lignin. [39,41] 

 

Die Monolignole werden in der Pflanze aus Phenylalanin enzymatisch gebildet (Abbildung 2-5). 

Zunächst wird Phenylalanin durch die Phenylalanin-Ammoniak-Lyase (PAL) desaminiert. Die 

Abspaltung des Ammoniaks führt zu der Bildung einer Doppelbindung und somit zur trans-

Zimtsäure. Durch Hydroxylierung der Zimtsäure mittels einer Monooxygenase entsteht 

p-Cumarsäure, welche mit Hilfe von Hydroxylasen und O-Methyl-Transferasen zu Ferulasäure 

beziehungsweise weiter zu Sinapinsäure umgesetzt werden kann.[23,38]  Aus diesen Hydro-

xyzimtsäurederivaten werden durch Reduktion der Säuregruppe zum Alkohol die Monolignole 

gebildet. Hierfür wird die Säuregruppe durch Bildung eines Thioesters aus Coenzym A (CoA) 
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aktiviert und dieser im Anschluss zunächst unter Bildung des Aldehyds abgespalten und das 

Aldehyd dann weiter zum Alkohol reduziert. [23,38]  

 

 

Abbildung 2-5:  Biosynthese der Monolignole aus Phenylalanin durch Desaminierung zu Zimtsäure und Hydro-

xylierung dieser mit anschließender Reduktion der Säuregruppe.[23,38] 

 

Aus den Monolignolen werden wie in Abbildung 2-6 gezeigt Radikale gebildet, die im Anschluss 

zu Lignin polymerisieren.[23,38]  In welchem Ausmaß diese Polymerisation zufällig erfolgt oder 

durch so genannte Dirigenten-Proteine gesteuert ist, ist noch nicht abschließend geklärt.[38]  

 

 

Abbildung 2-6:  Bildung der radikalischen Ligninvorstufen durch Oxidation der Monolignole mittels Laccase o-

der Peroxidase.[23,38] 

 

Der Aufbau dieser Einheiten im Lignin ist abhängig von der Baumart, sowie von Umweltein-

flüssen wie Standort und Witterungsbedingungen.[38,39]  Im Allgemeinen besitzt Hartholzlig nin 

den größten Anteil an syringylischen Einheiten mit geringeren Anteilen an guaiacylischen Ein-

heiten. Weichholzlignin besteht zum Großteil aus guaiacylischen Einheiten, weshalb auch oft 

von Coniferyllignin gesprochen wird. Aus Gräsern gewonnenes Lignin beispielsweise besitzt alle 

drei Monolignol -Einheiten.[42,43]  

Die Grundbausteine bilden zusammengesetzt die komplexe dreidimensionale Struktur des Lig-

nins, wobei die einzelnen Bausteine über funktionelle  Gruppen chemisch miteinander verknüpft 

sind. Im Hartholzlignin bestehen beispielsweise 72 % der Verknüpfungen aus Etherbrücken.[40]  
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Neben der dominantesten ɼ-O-4-Etherbrücke werden außerdem 5-5, ɼ-5, 4-O-5, ɼ-1, Diben-

zodioxin sowie ɼ-ɼ-Verknüpfungen gebildet.[36,44]  Die Bindungsarten sind in Abbildung 2-7 ge-

zeigt. 

 

 

Abbildung 2-7:  Wichtigste Bindungsklassen der Ligninstruktur. [39,45] 

 

Grundsätzlich handelt es sich bei Lignin um ein amorphes Polymer, das sich wie ein Thermo-

plast verhält. Die Glastemperatur schwankt dabei stark (von etwa 97 °C bis 141 °C) und ist 

abhängig von der Baumart und der Gewinnung des Lignins.[39,46]  Beispielsweise liegt die Glas-

temperatur von Kraft-Lignin bei etwa 140 ­ 150 °C, von Organosolv-Lignin dagegen bei etwa 

90 ­ 110 °C.[47]  Abbildung 2-8 zeigt die schematische Darstellung eines Weichholzlignins. 
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Abbildung 2-8:  Schematische Darstellung der chemischen Struktur eines Weichholzlignins mit typischen Ver-

knüpfungen . Übernommen und übersetzt mit Genehmigung - Copyright © 2010 American Che-

mical Society.[36] 

 

Der Anteil an Lignin in der Biomasse variiert je nach Pflanzenart. In verholzten Pflanzen liegt 

der Ligningehalt bei 15-40%, bei einjährigen Pflanzen und Kräutern beträgt er meist weniger 

als 15%.[35]  Weltweit beträgt die Menge an Lignin in der Biosphäre etwa 300 Milliarden Tonnen 

bei einer jährlichen Ligningewinnung alleine durch die Papierindustrie von etwa 50 Millionen 

Tonnen.[43,48,49]  Nur etwa 2% der durch die Papierherstellung anfallenden Ligninmenge wird zu 

ligninbasierten Produkten umgesetzt. Der Rest wird entweder verbrannt oder auf Deponien 

entsorgt.[48,50]  Durch die große Menge anfallenden Lignins besteht ein verstärktes Interesse da-

ran, den Wert dieses Abfallproduktes zu steigern.[34,49]  Die Verwendung von Lignin als nach-

wachsende Kohlenstoffressource für verschiedene Produktionsprozesse stellt eine attraktive Al-

ternative zur Nutzung von fossilen Rohstoffen dar.[43,51]  Der Marktanteil von ligninbasierten 

Produkten wächst jährlich um 2,28% und betrug 2022 etwa 704 Millionen US-Dollar. [48]  

 

Lignin fällt bei verschiedenen Verfahren zur Gewinnung von Faserstoff in der Papierindustrie 

an, zum Beispiel bei dem Kraft-Prozess, dem Sulfit-Prozess, dem Soda-Antrachinon-Verfahren 

und dem Organocell-Verfahren.[49]  Da in dieser Arbeit mit Kraft -Lignin gearbeitet wi rd, wird 

das Kraft-Verfahren nachfolgend genauer beschrieben. 
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Das Kraft-Verfahren, auch Sulfat-Verfahren genannt, ist mit etwa 80% das bedeutendste Ver-

fahren zur Zellstoffgewinnung. [37,52,53]  Die Holzschnitzel werden zusammen mit Natriumhydro-

xid und Natriumsulfid, auch Weißlauge genannt, in einen Druckbehälter gegeben. Die so erhal-

tene Aufschlusslösung erzeugt einen pH-Wert von 10-14.[37]  Bei hohen Temperaturen werden 

durch Einwirkung des Alkalis Alkylaryletherbrücken zwischen den Bausteinen des Lignins ge-

löst (Abbildung 2-9), wodurch entstehende Bruchstücke des Lignins als Phenolat in Lösung ge-

hen.[52,54]  Die Aktivierung der alkalischen Hydrolyse des Alkylarylethers kommt durch die Bin-

dung der in der Lösung vorhandenen Hydrosulfidionen an dem ɻ-Kohlenstoffatom der Propan-

seitenkette zu stande. Ein Teil der Methoxygruppen des Lignins werden während des Aufschlus-

ses als Methylmercaptan, Dimethylsulfid und Methanol abgespalten.[45,55]  Da prozessbedingt 

Schwefel verloren geht, wird durch Zugabe von Natriumsulfat gegengesteuert, was dem Sulfat-

prozess seinen Namen gibt.[37]   

 

 

Abbildung 2-9:  Spaltung der ɼ-O-4-Etherbrücke der Ligninstruktur im Kraft -Aufschluss.[53,55] 

 

Durch den so schonend herausgelösten Zellstoff kann dieser in hoher Qualität erhalten wer-

den.[49,52]  Das Kraft-Verfahren hat neben der hohen Qualität des erhaltenen Faserstoffs einen 

weiterer großer Vorteil : nahezu alle Hölzer und Gräser können so aufgeschlossen werden.[49]  

 

Neben der direkten Verwendung von Lignin als Rohmaterial, kann es als neuer Rohstoff anstelle 

petrochemischer Ressourcen für verschiedenste chemische Prozesse, als auch durch Derivatisie-

rung des Lignins, beispielsweise durch Veresterung oder Isocyanat-Funktionalisierung zur Ver-

wendung als Makromonomer eingesetzt werden.[42,56­58]  Einige Reaktionen zum Einbringen 

neuer funktioneller Gruppen ins Lignin und zur Funktionalisierung der Hydroxygruppen des 

Lignins sind in Abbildung 2-10 gezeigt.[47]  
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Abbildung 2-10:  Verschiedene Reaktionen des Lignins zum Einbringen neuer funktioneller Gruppen und zur 

Funktionalisierung der Hydroxygruppen des Lignins.[47,59] 

 

Das Einbringen neuer funktioneller Gruppen in die Struktur des Lignins eröffnet Möglichkeiten 

zur weiteren Modifizierung von Lignin. Die durch Hydroxyalkylierung erhaltenen Hydroxyla l-

kyllignine können als Präpolymere für ligninbasierte Copolymere Verwendung finden, beispiels-

weise zur Herstellung von Isocyanat-funktionalisierten Ligninen .[47,57,60]  Die Nitrierung ist eine 

weitere Möglichkeit zur Herstellung von ligninbasierten Polyurethanen, bei dem Nitrolignin mit 

Polyurethan-Präpolymeren umgesetzt wird.[47,61]   Durch eine Mannich-Reaktion können zudem 

Amingruppen in Lignin eingebracht werden, um beispielsweise verstärkende Füllstoffe für Lig-

nin-Polymer-Komposite zu erhalten oder zur Herstellung von kationische Tensiden.[47,62]  Die 

Allylierung der phenolischen OH-Gruppen führt über eine Claysen-Umlagerung zum ortho-Al-

lyl -Regioisomer, welches von Interesse hinsichtlich thermoplastische Lignine ist.[59,63]  Neben 

dem Einbringen neuer funktioneller Gruppen in die Ligninstruktur  können bestehende Hydro-

xygruppen des Lignins umgesetzt werden. Die Alkylierung der reaktiven phenolischen Gruppen 

des Lignins werden Ether erzeugt.[47]  Durch Oxypropylierung können neue Macropolyole aus 

Lignin erschaffen werden.[47,64]  Die Phenolierung erhöht den Anteil an Phenolen im Lignin und 
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somit die Reaktivität zur Synthese ligninbasierter phenolischer Harze.[47,65]  Durch Urethanisie-

rung mit Isocynaten wird Lignin als neuer Rohstoff zur Herstellung von Polyurethanen erschlos-

sen.[57]  Durch Sillylierung kann d ie thermische Stabilität des Lignins erhöht werden und so zu-

sammen mit Polyethylen eine hydrophobe Polymermatrix bilden.[59,66]  Eine weitere Synthese 

an den Hydroxygruppen des Lignins ist die Veresterung. Es können verschiedene Veresterungs-

reagenzien wie Säuren, Säurechloride und Anhydride verwendet werden und durch Variation 

der Reaktionsparameter Ligninester mit verschiedenen Eigenschaften erhalten werden.[47,65,67­

73]  

 

2.3. Grundlagen verwendeter Synthesemethoden  
 

Im vorangegangenen Abschnitt wurde auf Lignin als eines der bedeutendsten Biopolymere ein-

gegangen. Da Lignin an sich noch nicht die Eigenschaften von Suberin mit sich bringt, ist zur 

Verwendung von Lignin als ein Analogon zu Suberin eine Modifizierung des Biopolymers not-

wendig. Dazu sind im vorherigen Abschnitt bereits grundlegende Methoden genannt worden. 

Größeres Augenmerk wird hierbei auf die Verwendung von längerkettigen Fettsäuren gelegt, 

da diese in Kombination mit Lignin der chemischen Struktur des Suberins ähneln. Nachfolgend 

wird der Fokus auf Synthesemethoden gelegt, welche als Teil dieser Arbeit zur Modifizierung 

von Lignin verwendet worden sind. 

 

2.3.1. Einhorn-Variante der Schotten -Baumann-Veresterung 

 

Die Einhorn-Acylierung ist eine Variante der Schotten-Baumann-Veresterung, bei der ein Alko-

hol mit einem Säurechlorid oder -anhydrid nach einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus 

verestert  wird.  Während der nukleophilen Acylierung dient Pyridin im ersten Reaktionsschritt 

als Katalysator und im zweiten Schritt als Säurefänger.[74,75]  Der Mechanismus ist in Abbildung 

2-11 gezeigt. 

 

 

Abbildung 2-11:  Mechanismus einer Einhorn-Acylierung eines Carbonsäurechlorids mit einem Alkohol. Pyridin 

dient im ersten Reaktionsschritt als Katalysator und im zweiten Schritt als Säurefänger.[74] 
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Zunächst findet ein nukleophiler Angriff des Pyridin-Stickstoffs an den Kohlenstoff der Car-

boxylgruppe statt. Das so entstandene Zwischenprodukt wird im Anschluss von dem Hydroxyl-

Sauerstoff des Alkohols nucleophil angegriffen. Die Bildung der Carbonylgruppe führt zum Ab-

gang des Pyridins, welches im Anschluss als Säurefänger fungiert und durch Deprotonierung 

des Oxoniumions den Ester bildet.[74,75]  

 

2.3.2. Hydroborierung  von Alkenen  

 

Die Hydroborierung und anschließende Oxidation von Alkenen zu Alkoholen stellt formal eine 

anti-Markownikow-Addition von Wasser dar. 1979 erhielt Herbert C. Brown für seine Arbeiten 

auf dem Gebiet der Hydroborierung den Nobelpreis für Chemie.[76]  

Der Mechanismus der Hydroborierung mit anschließender Oxidation eines Alkans mit 9-BBN 

(9-Borabicyclo(3.3.1)nonan) ist in Abbildung 2-12 gezeigt. Das verwendete Boran agiert bei 

der Hydroborierung als Lewis-Säure und koordiniert an das ʌ-System der Alkene, wobei die 

Doppelbindung mit dem leeren p-Orbital des Bors wechselwirkt. So wird ein Vier-Zentren-Über-

gangszustand ausgebildet, der zu einem syn-Additionsprodukt führt. Das Boran lagert sich da-

bei an das Kohlenstoffatom an, welches den geringeren sterischen Anspruch bildet. Dieser Ef-

fekt kann durch Erhöhung des sterischen Anspruchs des Borans noch verstärkt werden.[76,77]  

Durch anschließende Oxidation mittels Wasserstoffperoxid werden der Alkohol sowie Borsäure 

erzeugt.[76,78]  

 

Abbildung 2-12:  Reaktionsmechanismus der Hydroborierung eines Alkens mit anschließender Oxidation zum 

Alkohol. Der Rest R1 ist sterisch anspruchsvoller als der Rest R2.[77í79] 

 

Die Verwendung von 9-BBN hat gegenüber Diboran deutliche Vorteile. Neben der schon er-

wähnten Verbesserung der Regioselektivität von 9-BBN, welche ebenso bei der Verwendung 

von Disiamylboranen (Sia2BH) zu beobachten ist, zeigen diese Borane eine deutlich geringere 

Reduktion von funktionellen Gruppen als Diboran.[80]  Disiamylboran ist relativ instabil und 

muss vor der Verwendung frisch hergestellt werden, während 9-BBN in verschiedensten Lö-

sungsmitteln löslich und unter inerter Atmosphäre unbegrenzt lagerstabil ist.[77,80]  Wird 9-BBN 

in THF gelöst, bildet sich ein Gleichgewicht zwischen der dimeren Form des Borans und einem 
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mit THF komplexierten Boran Monomer. Die Hydroborierung von Alkenen findet durch das 

Boran-Monomer statt.[77]  

 

2.3.3. Nebenreaktionen  

 

Aufgrund der Komplexität des Lignins kann es zu verschiedenen Nebenreaktionen kommen. 

Einige Beispiele sollen an dieser Stelle genannt werden. 

 

Kondensation von Lignin  

Die Synthese von Lignin-Fettsäureestern wird unter Verwendung von Fettsäurechloriden durch-

geführt. Im Laufe der Reaktion kommt es zur Abspaltung von Salzsäure. Wird diese nicht voll-

ständig vom Pyridin abgefangen, kann es bei Anwesenheit von Wasser insbesondere bei einem 

geringen Veresterungsgrad zur Kondensation von Lignin kommen. In Abbildung 2-13 ist die 

säurekatalysierte Kondensation von Lignin unter Anwesenheit von Salzsäure gezeigt.[81]  Die 

Spaltung von ɼ-O-4-Etherbrücken tritt hierbei am häufigsten auf und führt zur Bildung von so 

ecl_llrcl Fg``cpr%q Icrmlcl* bgc xsq_kkcl kgr A0-Aldehyd-substituierten Phenolen und Car-

benium-Ionen über komplexe Repolymerisationsreaktionen schlussendlich zu einem konden-

sierten Ligninpolymer führen. [81]  

 

 

Abbildung 2-13:  Repolymerisation durch säurekatalysierte Kondensation von Lignin. Wahrscheinlichste Route 

bei Reaktion mit HCl.[81] 
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Oxidative Lignindepolymerisation  

Die Verwendung von Wasserstoffperoxid bei der Hydroborierung mit anschließender Oxidation 

birgt ein großes Potential zum oxidativen Abbau des Lignins. Mögliche Reaktionsrouten dieses 

Abbaus sind in Abbildung 2-14 gezeigt. Durch das basische Milieu wird das Perhydroxyl-Anion 

als aktive, stark nucleophile Spezies gebildet. Dieses reagiert über den Reaktionsweg A zunächst 

zu Substanzen wie Vanillin und Syringaldehyd, Produkte mit kommerziellem Interesse. Aller-

dings werden diese weiter zu niederen Carbonsäuren oxidiert .[56,82]  Die Reaktionswege B und 

C führen über chromophore Verbindungen mittels Ringspaltung und weiteren Abbaus ebenso 

zu niederen Carbonsäuren.[56,82]  Die Ausbeute an Mono- und Dicarbonsäuren liegt bei diesem 

Abbau bei etwa 50 wt% und beinhalten Carbonsäuren wie Oxalsäure, Ameisensäure, Malon-

säure und Bernsteinsäure. Der Anteil an aromatischen Säuren und Aldehyden ist sehr gering.[56]  

Wasserstoffperoxid zersetzt sich im alkalischen Milieu zu molekularem Sauerstoff und anderen 

radikalen Spezies, welche bei Temperaturen oberhalb von 90°C eine tragende Rolle in der Oxi-

dation des Lignins spielen und den Ertrag an niedermolekularen Carbonsäuren bei diesen ho-

hen Temperaturen deutlich erhöhen.[56]  

 

 

Abbildung 2-14:  Einige Beispiele möglicher Depolymerisationsreaktionen von Lignin unter alkalischen oxidativen 

Bedingungen. HOO- ist die gebildete starke nucleophile Spezies.[56] 
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2.4. Permeation von Molekülen durch Polymere 
 

Unter Verwendung von ligninbasierten Suberinmimetika sollen Barrierebeschichtungen für Pa-

piere erzeugt werden. Hierbei kommt als wesentliche Eigenschaft der Barriereschicht zum Tra-

gen, dass die Permeation von Gasmolekülen, wie beispielsweise Wasser (Luftfeuchte) stark her-

abgesetzt, im Idealfall sogar ganz unterbunden wird. Um diesen Prozess besser zu verstehen 

soll im Folgenden die Permeation von Molekülen durch Polymere näher betrachtet werden. 

 

Die Permeation von niedermolekularen, gasförmigen Verbindungen durch Polymere wird im 

Wesentlichen durch drei Vorgänge bestimmt. Die Gasmoleküle lösen sich an der Oberfläche der 

Polymermatrix, diffundieren durch diese hindurch und desorbieren im Anschluss wieder von 

der Oberfläche. Der Permeationskoeffizient P wird durch das Produkt des Löslichkeitskoeffi-

zienten S und des Diffusionskoeffizienten D nach Gleichung 2-1 beschrieben.[83­85]  

 

ὖ ὈϽὛ 2-1 

 

Der Grund für die Permeation der Moleküle durch eine Membran liegt im  Unterschied der Kon-

zentration des Gases oder der Flüssigkeit auf beiden Seiten der Membran. Wird von einem sta-

tionären Zustand ausgegangen, also einem sich nicht ändernden Konzentrationsgradienten, 

lässt sich der unidirektionale Molekültransport durch die Membran durch das erste FICK ŜCHE 

Gesetz nach Gleichung 2-2 beschreiben. Der Teilchenstrom j ergibt sich aus dem Diffusionsko-

effizienten D, sowie dem Konzentrationsgradienten durch die Membran .[84,85]  

 

Ὦ Ὀ
‬ὧ

‬ὼ
 2-2 

 

Unter der Voraussetzung, dass ein stationärer Zustand erhalten wird und der Annahme, dass 

die Gas- und Dampfpermeationskonzentration im Gleichgewicht auf beiden Seiten der Memb-

ran konstant gehalten wird, kann Gleichung 2-2 wie folgt  geschrieben werden: 

 

ὗ

ὃȟὸ
Ὦ ὈϽ

Ўὧ

Ὠ
 2-3 

 

In diesem Fall ist die Teilchenflussdichte als die Menge an Teilchen Q ausgedrückt, die pro 

Zeiteinheit t durch eine Fläche A fließt. c1 bzw. c0 sind die Teilchenkonzentrationen auf beiden 

Seiten der Membran und d der Dicke der Membran.[85]  
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Sind die Wechselwirkungen zwischen gelösten Molekülen untereinander, sowie gelösten Mole-

külen zur Polymermatrix deutlich geringer als die Wechselwirkungen innerhalb der Polymer-

matrix, also für Grenzfälle von einer niedrigen Konzentration an gelösten Molekülen, kann das 

HENRYSCHE Gesetz angewendet werden.[84]  Es besagt, dass die Molekülkonzentration c auf bei-

den Seiten einer Membran direkt proportional zum jeweiligen Partialdruck p in der der Ober-

fläche angrenzenden Gasphase ist. Als Proportionalitätsfaktor dient der Löslichkeitskoeffizient 

S.[83­85]  

ὧ ὛϽὴ 2-4 

 

Wird Gleichung 2-4 in Gleichung 2-3 eingesetzt, ergibt sich für die Teilchenstromdichte j Glei-

chung 2-5 mit p1 bzw. p0 den Partialdrücken auf beiden Seiten der Membran und d der Dicke 

der Membran.[83­85]  

 

Ὦ ὈὛ
Ўὴ

Ὠ
 2-5 

 

 

Sowohl der Diffusionskoeffizient, als auch der Löslichkeitskoeffizient sind temperaturabhängig, 

weshalb nach Arrhenius Gleichung 2-6 gilt :[83­85]  

 

Ὓ ὛὩ
Ў

   ÂÚ×Ȣ   Ὀ Ὀ Ὡ   2-6 

 

ɝH bezeichnet hier die Lösungsenthalpie, S den Lösungskoeffizienten bei unendlicher Tempe-

ratur , ED die Aktivierungsenergie der Diffusion, D  den Diffusionskoeffizienten bei unendlich 

hoher Temperatur, R ist die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur. Die Permeabilität 

ist daher ebenfalls temperaturabhängig.[83]  

 

Amorphe Polymere besitzen aufgrund der Beweglichkeit ihrer Ketten unbesetzte Volumenan-

rcgjc* b_q qm ecl_llrc ´dpcgc Tmjskcl§, Bspaf bgcqcl tcpdĈe`_pcl P_sk iĂllcl Ncpkc_rc jcgafr

diffundieren. [86]  Da die Molekülketten amorpher Polymere oberhalb der Glastemperatur beson-

ders beweglich sind, erhöht sich auch das freie Volumen und somit die Permeabilität. Werden 

beispielsweise Weichmacher eingesetzt, um die Flexibilität und Elastizität von Polymerfilmen 

zu erhöhen, entsteht durch das herabsetzen der Glastemperatur ein negativer Einfluss auf die 

Barriereeigenschaften dieser Filme.[85]  
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Das Modell zur Berechnung der Permeabilität von Molekülen durch Membranen berücksichtigt 

nicht die Eigenschaften von glasartigen Polymeren und kann daher polymere Materialien im 

Allgemeinen nicht repräsentieren. Aus diesem Grund wurde ein erweitertes Dual-Mode-Modell 

entwickelt, um solche Materialien besser beschreiben zu können.[85]  Hier wird d er Henry-Mo-

dus, welcher die einfache Löslichkeit in der Matrix beschreibt durch den Langmuir-Modus er-

weitert, welcher die Gasmoleküle, die in Mikro -Hohlräumen gefangen werden, mit in Betracht 

zieht.[85]  Die Gesamtkonzentration des gelösten Gases in der Membran ist somit die Summe der 

in den beiden Moden vorliegenden Konzentrationen nach Gleichung 2-7:[85]  

 

ὧ ὧ
ὦὧ

ὑ

ὧ

ρ
ὦὧ
ὑ

 
2-7 

 

Mit cH der nach HENRY gelösten Gaskonzentration in der Matrix und cL der in den Langmuir-

Domänen gelösten Gaskonzentration, der Affinität der gelösten Gasmoleküle zum Polymer b 

und KD der HENRYSCHEN Flüchtigkeitskonstante.  

Die Kombination von Gleichung 2-3 und 2-4 in 2-1 ergibt für die Permeation folgende Glei-

chung:[85]  

 

ὖ
ὗ Ὠz

ὃ ὸzz Ўὴ
 2-8 

 

In Gleichung 2.8 sind P der Permeationskoeffizient und Q die Menge an Teilchen, die in der 

Zeit t durch eine Membran der Dicke d und Fläche A bei einem Partialdruckunterschied von ɝp 

fließen. 

 

Besitzen Polymere kristalline Anteile oder Füllstoffe, vergrößern diese den Weg, den die Gas-

kmjciĈjc lcfkcl kĈqqcl* sk bspaf bgc Kck`p_l xs bgddslbgcpcl, Bgcqc ´Skuced_irmpcl§

führen zu einer Verringerung des Permeationskoeffizienten, weshalb teilkristalline Polymere 

besonders interessante Eigenschaften besitzen und häufig als Barriere-Kunststoffe verwendet 

werden. Der kristalline Anteil ʔcr führt zu einer Verringerung des Diffusionskoeffizienten des 

amorphen Anteils Dam des Polymers zu: 

 

Ὀ Ὀ ρ ʔ  2-9 
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Das FICK ŜCHE Permeationsmodell kann zwar aufgrund der komplexen Lösung und Diffusion 

von Molekülen in Polymeren die reale Permeation durch Polymere nur in gewissen Grenzen 

beschreiben, jedoch gibt es gute Anhaltspunkte, die für eine erfolgreiche Entwicklung polymer-

basierter Barrieren herangezogen werden können. Die Verwendung von hydrophoben Materia-

lien erniedrigt grundsätzlich den Löslichkeitskoeffizienten. Die Verwendung von teilkristallinen 

Materialien oder Mischungen aus kristallinen und amorphen Materialien (Blends) kann für eine 

deutliche Vergrößerung der freien Weglänge des permeierenden Moleküls sorgen, da die Lös-

lichkeit in den dicht gepackten kristallinen Bereichen gegen Null geht. Daraus lassen sich De-

signprinzipien unter Zuhilfenahme des FICK%SCHEN Modells ableiten. Auch wenn das Modell im 

Detail die Permeationsdynamik nicht ausreichend beschreibt, so ist es in Näherung in der Lage 

Strategien für den Aufbau von biogenen Barrieren zu entwickeln. 

 

2.4.1. Effekt von Füllstoffen auf die Permeation 

 

Das Einbringen von verschiedenen Füllstoffen kann die Permeation von Molekülen durch die 

Polymermatrix weiter beeinflussen. Füllstoffe werden aufgrund ihrer Form in drei Kategorien 

eingeteilt: Gleichdimensionale Partikel, die in alle Richtungen einheitliche Abmessungen ha-

ben, wie zum Beispiel Siliziumdioxid und Titandioxid , Fibrillen  mit Durchmessern kleiner 

100 nm und Längen bis in den Mikrometerbereich, zu denen beispielsweise Kollagen und na-

nofibrillierte Cellulose  gehören, und Nanoplättchen, also geschichtete Partikel, die aus flach 

geformten Plättchen mit einer Dicke von etwa 1-10 nm bestehen, zu denen etwa Graphit und 

Nanoton gehören. Die drei Kategorien sind in Abbildung 2-15 (a) gezeigt.[85]  

 

Aufgrund der hohen Kristallinität oft verbunden mit einer im Vergleich zu amorphen analogen 

Materialien erhöhten Dichte dieser Nanopartikel sind sie für Permeate nicht durchdringbar. 

Eine möglichst homogene Verteilung der einzelnen Nanopartikel, also das Vorliegen im exfo-

lierten Zustand, ist somit für den Erhalt hoher Barrierewerte von Vorteil ( Abbildung 2-15 

(b)). [87]  Liegen die einzelnen Partikel näher aneinander und besitzen neben dem Kontakt zum 

Matrixmaterial der Barriereschicht (z.B. Polymerketten) auch zu anderen Nanopartikeln Kon-

taktpunk te, wird von Interkalation gesprochen. Falls die Partikel sich stärker von der Matrix 

trennen, z.B. durch Aggregation, dann kommt es zu einer Phasenseparation der Matrix von den 

Nanopartikeln, welche zu einer Erniedrigung der Permeationsweglänge und damit zu weniger 

effizienten Barrieren führt. [85,87]  
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Abbildung 2-15:  (a) Drei verschiedene Nanopartikelformen, (b) Exfoliation, Interkalation und Aggregation von 

Nanopartikeln in einer Polymermatrix, (c) Einfluss der Tortuosität auf das Netzwerk der geschich-

teten Nanoplättchen, Einfluss des Seitenverhältnisses auf die relative Permeabilität von Nano-

kompositen. Kcomp/K m steht für die relative Permeabilität. Übernommen und Übersetzt mit Ge-

nehmigung í Copyright ©2023, Elsevier; Graph Copyright ©2009, Elsevier.[85,87] 

 

Im Allgemeinen gibt es drei Einflussfaktoren auf die Permeabilität von Nanokompositmateria-

lien. Der Volumenanteil der Nanopartikel, die Orientierung dieser im Verhältnis zur Diffusions-

richtung, sowie das Seitenverhältnis der Nanopartikel.[87]  Zusammengenommen erhöhen diese 

bpcg D_irmpcl bcl ´Skuce§* bcl Ncpkc_rc xsk Bspafbpglecl bcp Kck`p_l xspĈaijcecl kĈq+

sen: die Tortuosität (Abbildung 2-15 (c)) .[87]   

Das Seitenverhältnis aus der Länge L und der Dicke W der Partikel ist bei isodimensionalen 

Partikeln nahe eins und bei plättchenartigen Partikeln deutlich größer. Je größer das Seiten-

verhältnis der eingesetzten Nanopartikel in Nanokompositen ist, desto niedrigere relative Per-

meabilitäten können erreicht werden. [87]  Sind die Nanoplättchen orthogonal zur Diffusionsrich-

tung der Permeate ausgerichtet, führt dies zu einer deutlichen Erhöhung der Tortuosität gegen-

über einer parallelen Ausrichtung der Plättchen zur Diffusionsrichtung.[85,87]  

 

Das einfachste mathematische Modell zur Beschreibung der Permeabilität von Gasen durch Na-

nokomposite, welche Nanoplättchen enthalten, ist das Modell nach Nielsen.[85,88]  Gleichung 

2-10 beschreibt die Permeabilität P des Gesamtsystems aus der Permeabilität der kontinuierli-

chen Phase Pc und dem Volumenanteil ᶮ  der dispergierten Phase, also der Nanopartikel. Das 
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Seitenverhältnis ɻ mit der mittlere n Länge L und der mittlere n Dicke W der Partikel hat zudem 

Einfluss auf die Tortuosität †.[85,88]  

 

ὖ ὖ
ρ ᶮ

†
 

† ρ
‌

ς
ᶮ  

‌
ὒ

ὡ
 

2-10 
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2.4.2. Biobasierte, nachhaltige Barrierefilme  und deren Eigenschaften 

 

Aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften finden synthetische, auf petrochemischen Rohstof-

fen aufbauende Polymerbeschichtungen und -folien eine große Verwendung in der Lebensmit-

telverpackungsindustrie. Es stellt sich jedoch zunehmend die Frage, ob die herausragenden Bar-

riereeigenschaften und chemische sowie mikrobielle Beständigkeit die Nachhaltigkeitsprob-

leme, die durch diese hohen Beständigkeitseigenschaften einhergehen, aufwiegen können.[85]  

Der Fokus auf nachhaltige Produkte steigt in der Gesellschaft seit einigen Jahren, und wegen 

der zunehmenden ökologischen, aber auch gesellschaftlichen Anforderungen nimmt auch in 

der Forschung der Trend zu nachhaltigen Barrierematerialien zu.[89]  Im Fokus liegen dabei Bi-

opolymere aus pflanzlichen Ressourcen, land- und forstwirtschaftlichen Rückständen oder ma-

rinen Quellen. Die zu überwindenden Herausforderungen liegen hierbei bei den unzureichen-

den Barriereeigenschaften, hohen Beschaffungs- oder Verarbeitungskosten sowie für die Verar-

beitung hinderlichen th ermomechanischen Eigenschaften.[89]  

 

Die Modifikation verschiedener Eigenschaften solcher Biopolymere, vornehmlich die chemische 

Struktur, die Polymerarchitektur und ­morphologie, sowie die Verwendung von Mehrkompo-

nentensystemen können zur gezielten Steuerung der Barriereeigenschaften genutzt werden. 

Hierzu zählen neben Polymerblends und Mehrschichtsystemen auch die Verwendung von Na-

nofüllstoffen und anderen Additiven. [85]  

 

Wie bereits zu Beginn des Kapitels 2.4 erläutert, setzt sich die Permeation eines Moleküls durch 

eine Polymermatrix aus dem Produkt der Löslichkeit und der Diffusion zusammen. Ein wichti-

ger Ansatz zur Verringerung der Permeabilität, also der Verbesserung der Barriereeigenschaften 

ist somit die Löslichkeit des Permeaten in der Polymermatrix zu verringern. Die Löslichkeit ist 

stark abhängig von der chemischen Struktur und Polarität des Polymers. Die Permeation von 

Wasser beispielsweise ist bei der Verwendung von hydrophilen Polymeren deutlich größer, als 

bei der Verwendung von hydrophoben Polymeren.[85,90­92]  Da ein Großteil der Biopolymere 

mehr polare Gruppen besitzen als herkömmliche petrochemische Polymere, werden Modifika-

tionen als Strategie eingesetzt um die Barriereeigenschaften gegenüber Wasser zu erhöhen.[85]  

Gleichzeitig sorgt der große Anteil an polaren Gruppen zumeist für eine hervorragende Barriere 

gegen unpolaren Sauerstoff und andere unpolare Gase.[85,93­95]  

So zeigen beispielsweise Balasubramaniam et al., dass die reine Oberflächenmodifikation mit 

Fettsäuren verschiedener Kettenlängen (C12, C16, C18) von Cellulosenanofaserfilmen zwar die 
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Hydrophobizität der Oberfläche erhöhten, es allerdings zu keiner Verbesserung der Barriereei-

genschaften gegenüber Wasserdampf kommt. Wurden die Cellulosenanofasern allerdings im 

Bulk modifiziert, konnte neben einer Erhöhung der Hydrophobizität der Oberflächen auch eine 

signifikante Verbesserung der Barriereigenschaften des Films erreicht werden.[96]  

Park et al. stellten Filme aus Celluloseacetatsulfat mit variierenden Anteilen der Sulfaltgruppen 

her. Über alle Sulfatgruppenanteile hinweg konnten transparente, freistehende Filme erzeugt 

werden. Filme mit dem niedrigsten Anteil an Sulfatgruppen zeigten die besten mechanischen 

Eigenschaften. Größere Anteile an Sulfatgruppen erhöhten die Wasseraufnahmefähigkeit und 

die Wasserdampfpermeation.[97]  

Transparente ligninhaltige Holznanofaserfilme konnten von Sirviö et al. hergestellt werden. 

Hierzu behandelten sie Sägemehl mit vier verschiedenen wässrigen Lösungsmitteln, die Tetra-

ethylammoniumhydroxid mit verschiedenen Carbamiden (Harnstoff, Methylharnstoff, Ethyl-

harnstoff oder Dimethylharnstoff) und Glycidyltrimethylammoniumchlorid als Kationisierungs-

mittel enth ielten. Das so hergestellte kationische Holz besaß einen hohen Anteil an kationischen 

Gruppen (ca 1,5 mmol·g-1). Die generierten Filme wiesen eine ausgezeichnete Transparenz für 

sichtbares Licht auf bei einer Transmission von UV-Licht von unter 1%. Die Folien zeichneten 

sich zudem durch hohe Sauerstoffbarrierewerte und eine gute mechanische Festigkeit aus.[98]  

 

Neben der reinen chemischen Modifikation der Biopolymere, kann auch die Herstellung von 

Multilagensystemen die Barriereeigenschaften eines Films im Vergleich zu denen der einzelnen 

Materialien verbessern.  

So konnte eine Verbesserung der Wasserdampfbarriere von Poly(3-hydroxybutyrat -co-3-hydro-

xyvalerat)-Filmen (PHBV) durch Einbringen von Lagen elektrogesponnenem hydrophoben Zein 

durch Fabra et al. beschrieben werden.[99]   

Mehrschichtige Folien aus thermoplastischer Stärke und Polymilchsäure PLA konnten durch 

reaktive Extrusion, Formpressen und Tauchbeschichtung von Trinh et al. generiert werden. Die 

chemische Kompatibilität der Schichten wurde durch Modifizierung der thermoplastischen 

Stärke mit Maleinsäureanhydrid verbessert. So konnten die Barriereeigenschaften gegenüber 

reinen Filmen aus thermoplastischer Stärke verbessert werden. Das Einbringen von Nanoclay 

in diese Filme konnte die Barriereeigenschaften nochmals weiter verbessern.[93]   

Arbeiten von Messin et al. zeigen die Herstellung von Multilagensystemen mit mehr als 2000 

alternierenden Lagen aus PLA und Poly(Butylensuccinat) (PBS). Sie konnten so die Barriereei-

genschaften gegenüber Wasser um 40%, Sauerstoff um 30% und Kohlenstoffdioxid um 70% im 

Vergleich zu PBS-Folien optimieren. [100]  
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Chang et al. stellten ebenfalls mehrphasige mehrschichtige Folien aus thermoplastischer Stärke 

(TPS) her. Sie kombinierten diese mit maleierter thermoplastischer Stärke (MTPS) und 

Poly(butylenadipat-co-terephthalat) (PBAT). Die Feuchtigkeitsbarriere konnte so um 86,8% 

und die Sauerstoffbarriere um 74,3% im Vergleich zu Folien aus thermoplastischer Stärke und 

PBAT verbessert werden.[101]   

 

 

Abbildung 2-16: (a) Wasserdampfdurchlässigkeit von verschiedenen TPS-Filmen, einlagigen TPS/PBAT-Blend-Fil-

men und mehrlagigen TPS/PBAT-Blend-Filmen über 24h und 7 Tage; (b) Wasserdampfverlust 

über die Zeit; (c) Sauerstoffdurchlässigkeit der Filme; (d) Darstellung des Mechanismus der Per-

meation von Wasserdampf bei ein- und mehrlagigen TPS/PBAT-Filmen. Fehlerbalken zeigen die 

Standardabweichung aus drei Wiederholungen. Übernommen und Übersetzt mit Genehmigung 

í Copyright ©2021, Elsevier.[101] 

 

Auch durch die Verwendung von Polymerblends können die Barriereeigenschaften von Poly-

merfilmen deutlich erhöht werden , was nachfolgend an einigen Beispielen gezeigt wird.  

So können beispielsweise die Barriereeigenschaften des bioabbaubaren Polymers Poly(capro-

lactone) (PCL) durch Mischen mit den Poly(hydroxyether von Bisphenol A) (PH) verbessert 

werden. Das Einbringen von PH in PCL führte zu einer signifikanten Reduzierung der Permea-

bilität von Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid und Wasserdampf, welches in direktem Zusammen-

hang mit der Reduktion des freien Volumens zu stehen scheint. Dies konnte durch Corres et al. 

gezeigt werden[102]  
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Leelaphiwat et al. stellten Blends aus Poly(butylenadipat-terephthalat) und thermoplastischer 

Stärke mit 3, 6 und 9% Nisin sowie 3 und 6% Nisinethylendiamintetraessigsäure (EDTA) durch 

Blasfolienextrusion her. Nisin und EDTA interagierten dabei mit den Polymeren und die resul-

tierende C-O-Streckung führte zu einer Plastifizierung und Veränderung der Kristallinität, der 

Oberflächenrauhigkeit sowie des thermischen Relaxationsverhaltens. Die Folien zeigten verbes-

serte Barriereeigenschaften und eine antimikrobielle Wirkung.[103]  

Blends aus Poly(propylencarbonat) (PPC) und Poly(butylensuccinat-co-butylenadipat) (PBSA) 

konnten durch Jiang et al. generiert und zudem Ethylen-methylacrylat-glycidylmethacrylat -ter-

polymer AX8900 integriert werden . Der Blend aus PPC/PBSA zeigte eine größere Orientie-

rungsstruktur als reine PPC Filme. Die Verwendung von AX8900 erhöhte die Kompatibilität 

beider Polymere und führte zu größerer Zugfestigkeit in Maschinenrichtung und Querrichtung, 

wobei die Barriereeigenschaften von PPC erhalten blieben.[104]  

In einer Arbeit von Trinh et al. wird die Synthese eines Stärke-graft-Poly(Milchsäure)-Copoly-

mer, sowie die Untersuchung dessen Wirkung als Kompatibilisator von Blends aus thermoplas-

tischer Stärke und PLA gezeigt. Die Kompatibilität konnte so deutlich verbessert werden und 

die Größe der PLA-Kristallsphärolite deutlich verkleinert werden. Die so hergestellten Blends 

wiesen hervorragende Sauerstoffbarrieren und thermomechanische Eigenschaften auf.[105]  

 

Da die Vernetzung von Polymerketten deren Beweglichkeit stark einschränkt, kann das freie 

Volumen von Polymeren und damit die Permeabilität auch auf diesem Weg reduziert wer-

den.[85]  Dieser Ansatz ist aufgrund der großen Anzahl funktioneller Gruppen insbesondere bei 

Proteinen vielversprechend.  

Gao et al. vernetzten hierzu Folien aus Zein mit Glutaraldehyd und konnten somit Sauerstoff-

barrieren erreichen, die mit handelsüblichen PE und PP Folien konkurrieren können.[106]  

Da die kristallinen Bereiche teilkristalliner Polymere als undurchdringbar für Permeate gilt, be-

stimmt größtenteils der amorphe Teil dieser Polymere die Barriereeigenschaften. Die gezielte 

Veränderung von Kristallinität und Kettenorientierung kann somit Auswirkungen auf die erhal-

tenen Barriereeigenschaften haben.[85]   

Yuniarto et al. beschreiben, dass die Kristallinität von gegossenen PLA-Folien durch Zusatz von 

Polyethylenglycol PEG400 von 17,71% auf 34,64% gesteigert werden konnte, was zu einer Ver-

besserung der Barriereeigenschaften gegenüber Sauerstoff um 20% führte.[107]  

 

Die Verwendung von Nanofüllstoffen und deren Einfluss auf die Barriereeigenschaften durch 

die Verringerung des freien Volumens und Erhöhung der Tortuosität stand in den letzten Jahr-
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zehnten ebenfalls in Fokus der Forschung.[85]  Herausforderungen liegen hierbei in der homo-

genen Verteilung der Füllstoffe in der Polymermatrix, insbesondere bei geringer chemischer 

Kompatibilität zur Polymermatrix. Chemische Modifikation der Partikeloberfläche, der Einsatz 

von oberflächenaktiven Substanzen oder die Verwendung von mechanischen Methoden wie 

Mahlung und Behandlung durch Ultraschall können die Kompatibilität erhöhen. [85]  Im Allge-

meinen kann zwischen vier unterschiedlichen Füllstoffen unterschieden werden: Nanoton-Par-

tikeln, cellulosebasierten Partikeln, kohlenstoffbasierten Partikeln, wie zum Beispiel Graphen, 

und anderen Nanopartikeln, die aus verschiedenen Rohstoffen gewonnen werden, wie zum Bei-

spiel natürliche Fasern, Ligninnanopartikeln oder festen Lipidnanopartikeln.[85]  

Rader et al. untersuchten die Wasserdampf- und Sauerstoffbarriere von Hydroxymethylcellulo-

sefilmen mit Cellulosenanokristalliten CNC und Hydroxymethylcellulosenanopartikeln und 

konnten eine Verringerung der Wasserdampfdurchlässigkeit und eine deutlich geringere Sauer-

stoffdurchlässigkeit gegenüber den reinen Filmen feststellen. Die biobasierten Nanokomposite 

behielten ihre mechanische Integrität bis zu einer relativen Luftfeuchtigkeit von 75%, zersetzten 

sich jedoch leicht in Wasser.[108]  

 

 

Abbildung 2-17:  (a) Schematische Darstellung des Ionenaustauschverfahrens, das zur Einführung von CTA als Ge-

genion zu den Sulfat-Halbestergruppen auf der CNC-Oberfläche verwendet wurde. (b) Wasser-

dampfdurchlässigkeit (WP) in schwarz und Wasseraufnahme in rot von HPC und CTA.CNC/HPC 

(CCHPC) Nanokompositen bei einer relativen Luftfeuchte von 75% und einer Temperatur von 

25°C. (c) Sauerstoffdurchlässigkeit (OP) von HPC und CTA.CNC/HPC (CCHPC) Nanokompositen. 

Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [108] í Copyright ©2024, American 

Chemical Society. 

 

Poly(hydroxybutyrat -co-hydroxyvalerat)/ Polybutylenadipat-Terephthalat (PHBV/PBAT) 

Blends unter Einarbeitung von organisch modifiziertern Nanotonpartikeln durch Formpressen 
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und Gießfolienextrusion konnten durch Pal et al. hergestellt und die mechanischen, thermi-

schen und Barriereeigenschaften untersucht werden. Die extrudierten Folien PHBV/PBAT-Fo-

lien zeigten aufgrund der Molekülorientierung bessere Barriereeigenschaften als die gegosse-

nen Folien. Durch die Zugabe von 1,2 wt% Nanoton konnten zudem die Sauerstoff - und Wass-

serdampfbarrieren um 79 bzw. 70% verbessert werden.[109]  

Leicht vernetzte Naturkautschuk-Latexfolien wurden in einer Arbeit von Blanchard et al. mit 

Cellulose-Nanokristallen vernetzt und die Wirkung auf d ie Verstärkungs-, Vernetzungs- und Lö-

sungsmittelbarriereeigenschaften für Tauchanwendungen untersucht. Die Zugfestigkeit des Na-

turkautschuks konnte durch die Einarbeitung der Cellulosenanokristalle deutlich verbessert 

werden. Die höheren Vernetzungsdichten führten zu einer geringeren Wasseraufnahme über 

einen längeren Zeitraum und eine geringere Durchlässigkeit für unpolare Lösungsmittel wie 

etwa THF, aber eine erhöhte Durchlässigkeit für Wasserdampf.[110]  

Kim et al. untersuchte die Wirkung von Graphenoxid und Kohlenstoffnanoröhren als Hybrid-

Co-Füllstoff auf die physikalischen, thermischen, morphologischen, gasdurchlässigen und opti-

schen Eigenschaften von PLA-Folien. Die Sauerstoffdurchlässigkeit konnte auf 67% reduziert 

werden.[111]  

Die Einbringung von Silica- und Chitosannanopartikel in Gelatinfilme und deren Auswirkungen 

auf die Wasserdampfdurchlässigkeitsrate konnte von Batra et al. gezeigt werden. Die Einarbei-

tung von Chitosannanopartikeln führte zu einem agglomerieren dieser Partikel und so zu einer 

Verschlechterung der mechanischen und Barriereeigenschaften. Silicananopartikel dagegen 

verbesserten die mechanischen Eigenschaften der Filme und führten zu einer Erniedrigung der 

Wasserdampfdurchlässigkeitsrate von 25,21 gmm/kPam-2d-1 des reinen Gelatinfilms auf 

3,30 gmm/kPam-2d-1.[112]  

Tang et al. untersuchte die Barriereeigenschaften von PLA-Zinkoxid Nanokompositen unter Ver-

wendung von Acetyltributylcitrat als Weichmacher und stellten Verbesserungen der Barriereei-

genschaften fest.[113]  

Mit Gallussäure beladene Zinkoxidnanopartikel-Chitosan-Kompositfilme konnten durch Yadav 

et al.  hergestellt werden. Diese zeigten, dass durch Einbindung der Partikel in Chitosanfilme 

die mechanischen Eigenschaften sowie die Sauerstoff- und Wasserdampfbarriewerte deutlich 

verbessert werden.[114]  

Li et al. wiederum generierten Hemicellulosefilme, welche mit Amino-Polyhedrischen oligome-

ren Silsesquioxanen verstärkt wurden, und konnten unter anderem die Wasserdampfdurchläs-

sigkeit von 901,4 g·m-2·d-1 auf 451,7 g·m-2·d-1 senken.[115]  
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2.4.3. Biobasierte Barrierebeschichtungen auf Papier 

 

Aufgrund seiner biologischen Abbaubarkeit, seines geringen Gewichts, seiner guten mechani-

schen Eigenschaften und seiner Wiederverwertbarkeit ist Papier ein hervorragendes Material 

für verschiedenste Anwendungen, wie Verpackungen, Druck- und Schreibanwendungen, Haus-

haltsprodukte oder in der Mikrofluidik. [116]  Die Herausforderung bei der Verwendung von Pa-

pier in Verpackungen liegt dabei bei der Kontrolle der Adsorption und des Transports von Was-

ser, Wasserdampf, Gasen und Ölen durch das Papier. Diese Herausforderungen können unter 

anderem durch Beschichtung des Papiers mit Barrierematerialien angegangen werden.[116]  Zur 

Zeit werden dabei petrochemische Polymere wie Polyolefine als Barrierebeschichtungen für Pa-

pier verwendet. Die Verwendung von Biopolymeren als Barrierebeschichtungen besitzt auf-

grund ihrer Gewinnung aus nachwachsenden Rohstoffen und günstigen Umweltvorteilen wie 

biologischer Abbaubarkeit, verbesserter Recyclingfähigkeit, Ungiftigkeit und Biokompatibilität  

deutliche Vorteile gegenüber klassischen Polymeren.[85,116]  Einige Beispiele sollen hierzu nach-

folgend aufgezeigt werden. 

Nair et al. beschichteten Papier mit einem Blend aus Poly(Vinylalkohol) (PVA) und Chitosan-

graft-Polydimethylsiloxan Copolymer und konnten so Papiere mit guten wasser- und ölabwei-

senden Fähigkeiten erhalten. Es konnten Cobb60-Werte von ~20±2,1  g·m-2 und Kit-Werte von 

7,6/12 erreicht werden. [117]  Die Verwendung von Maisstärke mit Chitosan-graft-Polydimethyl-

siloxan Copolymer erzeugten Papiere mit einer weiter verbesserten wasserabweisenden Fähig-

keit mit Cobb60 Werten von 13±0,9  g·m-2 und Kit-Werten von 12/12. [118]   

 

 

Abbildung 2-18: Kontaktwinkel (WCA) und Wasserdampfdurchlässigkeit (WVP) von unmodifiziertem Papier 

(UM), S3- und S5-beschichteten Papieren (beschichtet mit 3,0 und 5,0 Gew.-% Stärkelösungen) 

sowie S3/C, S5/C (Stärke/Chitosan), 60S3:40CP und 60S5:40CP (Stärke/Chitosan-graft -PDMS) be-

schichteten Papierproben. Wassertropfenstabilität nach (A) 30 Sekunden und (B) 5 Minuten auf 

60S3:40CP-beschichtetem Papier. Übernommen und übersetzt mit Genehmigung í Copyright 

©2022, Wiley, CC BY 4.0. [118] 
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Zhang et al. beschichtete Kraft-Papier mit acetylierter Cellulose in Kombination mit Zimtaldehyd 

um antibakterielle Barrierepapiere herzustellen. Die erhaltenen Papiere zeigten ab einem 

Zimtaldehydanteil von 6% v/v hervorragende antibakterielle Eigenschaften und eine Verbesse-

rung der Wasserdampfbarriere um 96,4% auf einen Wert von 1,2·10-12 g·m·m-2·s-1·Pa-1.[119]  

Abidi et al. entwickelte eine Papierbeschichtung aus h-1,4-Glucan und Naturkautschuk und ver-

glich die Barriereeigenschaften dieser Beschichtungen mit kommerziellen Polythylen- (PE) und 

Polyvinylalkoholfilmen ( PVA). Bei 20 µm Filmdicke zeigten die Naturkautschuk-Glucan-Be-

schichtungen bessere Sauerstoffbarrieren als PE, allerdings schlechtere als PVA. Die Wasserbar-

rieren erwiesen sich schlechter als die von PE, allerdings besser als PVA.[120]  

Mit einem Multilagensystem aus Chitosan, Palmitinsäure und Aktivkohle beschichteten Dos 

Santos et al. Pappe. Die Wasserdampfdurchlässigkeitsraten konnten so nicht signifikant verbes-

sert werden, die Kit-Werte konnten von einem Wert von 0 der unbeschichteten Pappe auf 11 

bei dem Multilagenpapier verbessert werden.[121]  

 

Ligninbasierte Barri erebeschichtungen  auf Papier  

Die Verwendung von Lignin als Hauptrohstoff zur Erzeugung von Barriereschichten auf Papier 

ist eine Möglichkeit, den bei der Zellstofferzeugung anfallende Reststoff Lignin zu verwenden. 

Im Folgenden werden einige Arbeiten vorgestellt, die die Verwendung von Lignin in Barriere-

beschichtungen untersuchen. 

Hult et al. veresterten zunächst ein Gemisch aus Tallöl-Fettsäuren mit Lignin. Hauptbestandteil 

dieses Gemischs waren ungesättigte Fettsäuren wie Ölsäure, Linolsäure und Linolensäure, die 

zu verschiedenen Veresterungsgraden mit dem Lignin umgesetzt wurden. Durch Beschichtung 

dieses Estergemischs aus organischer Lösung auf Pappe mit Auftragsmengen von 3,9±1,0 g·m-2
 

konnten Wasserdampfbarrieren von 260 g·m-2·d-1 unter Normkli ma (50 % Luftfeuchte und 

23 °C) erreicht werden.[70]  

In einer weiteren Arbeit von  Hult et al. wurden Weichholz- und Hartholzlignin mit Palmitin-

säure und Laurinsäure verestert. Es konnte gezeigt werden, dass mit der längerkettigen Palmit-

insäure verestertes Lignin bessere Barriereeigenschaften gegenüber Wasserdampf als das mit 

Laurinsäure veresterte Lignin besitzt. Die beste Barriere konnte durch Veresterung von Hart-

holzlignin mit Palmitinsäure  mit einer Wasserdampfdurchlässigkeit von 40 g·m-2·d-1 unter 

Normklima  erreicht werden.[122]  

Meng et al. konnten durch eine Lösungsmittel-Austausch-Technik unter Verwendung von THF 

als Lösungsmittel und Ethanol, Aceton und Wasser als Nicht-Lösungsmittel petaloide Nanopar-

tikel aus Ligninstearat herstellen (Abbildung 2-19). Die so erhaltenen Nanoflocken wurden auf 
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verschiedene Substrate wie Glas, Papier und Holz aufgebracht und konnten so superhydro-

phobe Oberflächen erzeugen.[123]  

 

 

Abbildung 2-19:  Schematische Darstellung der Bildung von petaloiden Ligninstearat-Nanopartikeln (LPNF). 

Übernommen und übersetzt mit Genehmigung í Copyright ©2022, Elsevier.[123] 

 

Shorey et al. nutzten Kraft-Lignin-Palmitinsäureester und unmodifiziertes Kraft -Lignin als Füll-

stoffe für Poly(butylenadipat -co-terephthalat) -Papierbeschichtungen. Die mit dem Füllstoff Lig-

ninester versehenen Beschichtungen zeigten eine Verbesserung der Wasser- Öl- und Sauerstoff-

barrieren.[124]  

Ein wässriges Biopolymer-Dispersionsbeschichtungssystem unter Verwendung von Kraft-Lignin 

und Ölsäure wurde von Hua et al. entwickelt . Das Kraft-Lignin wurde zunächst hydroxyethyliert 

und im Anschluss verestert. Mittels Dialyse wurden feine Partikel mit Durchmessern zwischen 

1-2 µm hergestellt. Die Dispersionen wurden auf verschiedene Substrate, unter anderem Kraft-

Papier, aufgetragen und erhöhten die Hydrophobizität dieser Substrate deutlich.[125]  
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3. Ziel und Strategie  

 

Die Herstellung von biobasierten Barrierematerialien ist trotz des immer weiter steigenden wis-

senschaftlichen, wie auch wirtschaftlichen Interesses weiter an Herausforderungen geknüpft. 

Das Ziel dieser Arbeit ist es, eine Barrierebeschichtung für Papier auf Basis von Lignin nach dem 

Vorbild des Biopolymers Suberin zu entwickeln und so das Potential dieser funktionalen Mate-

rialien weiter zu etablieren . Besonderer Fokus soll hierbei auf die Untersuchung von Barriere-

beschichtungen gegenüber Wasserdampf gelegt werden. Neben der Synthese und Charakteri-

sierung des Barrierematerials sollen ebenfalls Möglichkeiten der Applizierung auf Papier unter-

sucht werden. Des Weiteren soll die Möglichkeit der Herstellung von Siegelbeschichtungen un-

tersucht werden. Das strategische Vorgehen der Arbeit ist hierzu in Abbildung 3-1 gezeigt. 

 

 

Abbildung 3-1:  Grafische Darstellung des strategischen Vorgehens der Entwicklung einer Barrierebeschichtung 

auf Basis von Lignin zur Herstellung eines biobasierten Barrierematerials. 

 

Als Ausgangsstoff dient Kraft-Lignin, welches im ersten Schritt durch die Einhorn-Variante der 

Schotten-Baumann-Veresterung mittels Fettsäurechloriden modifiziert wird. Verwendung fin-

den hier Stearinsäurechlorid und Ölsäurechlorid. Der Erfolg der Reaktion soll mittels 1H-NMR-

Spektroskopie und IR-Spektroskopie ermittelt werden. Durch 31P-NMR-Spektroskopie kann der 

Veresterungsgrad bestimmt werden. Weitere Charakterisierung erfolgt mittels thermogravimet-

rischer Analyse (TGA), dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) und Gelpermeationschroma-

tographie (GPC).  
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Die erhaltenen Ligninester werden mittels Rakelauftrag auf ein Basispapier mit einem Kaolin-

Vorstrich aufgebracht. Hierfür muss zunächst ein geeignetes Lösungsmittel definiert  werden, 

welches die Ligninester löst und gleichzeitig beim Auftrag auf das Papier homogene Filme ohne 

sichtbare Fehlstellen erzeugt. Diese Striche werden auf Defekte untersucht und die Morphologie 

der Oberfläche mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) betrachtet.  

Von den beschichteten Papieren werden die Wasserdampfdurchlässigkeitsraten (WVTR) be-

stimmt und mit denen des unbeschichteten Papiers und mit Kraft-Lignin beschichteten Papiers 

verglichen.  

Um den Einfluss von verschiedenen Wachsen auf die Barriereeigenschaften der Liginester zu 

untersuchen werden Carnaubawachs, Candelillawachs und Bienenwachs mit den Ligninester in 

Lösung gebracht und gestrichen. Auch hier ist die Wahl des Lösungsmittels beziehungsweise 

Lösungsmittelgemischs von entscheidender Bedeutung für die Generierung homogener Filme. 

Auch von diesen Papieren werden die WVTR-Werte bestimmt.  

Durch Beschichtung von Papieren mit den hergestellten Ligninestern und verschiedenen Fett-

säuren soll der Einfluss des Einbringens einer kristallinen Spezies untersucht werden. Hierfür 

werden Myristinsäure, Palmitinsäure, Stearinsäure, Arachinsäure und Behensäure verwendet 

und in variierenden Anteilen zusammen mit den Ligninestern durch Wahl verschiedener Lö-

sungsmittelgemische auf Papier gestrichen. Die erhaltenen Materialien werden mittels REM auf 

Fehlstellen und ihre Oberflächenmorphologie untersucht. Die Barriereeigenschaften gegenüber 

Wasserdampf, Lösungsmitteln und Fetten der beschichteten Papiere werden gemessen. 

 

Um den Einfluss der Auftragsmenge zu untersuchen sollen verschiedene Beschichtungen des 

Gemischs Ligninstearat-Stearinsäure mit variierenden Stearinsäureanteilen hergestellt und cha-

rakterisiert werden. Das Auftragsgewicht wird durch Variation der Streichfarbenkonzentration, 

als auch des Nassfilmauftrags gezielt variiert. Die Untersuchung auf Defekte und Oberflächen-

morphologie erfolgt auch bei diesen Strichen mittels Rasterelektronenmikroskopie.  

 

Um Streichfarben auf wässriger Basis herzustellen werden zwei Methoden angewandt. Zu-

nächst wird ein Gemisch aus Ligninstearat und Stearinsäure durch die Firma Büchi sprühmik-

ronisiert. Die erhaltenen Partikel werden mittels REM und dynamischer Lichtstreuung (DLS) 

auf ihre Partikelgröße untersucht. Durch Wahl verschiedener Dispergiermittel werden die Par-

tikel in Wasser dispergiert, die erhaltenen Streichfarben auf Papier aufgebracht und die Was-

serdampfdurchlässigkeitsraten untersucht. Die zweite Methode stellt die Schmelzdispersion 

dar. Hier werden Ligninstearat und Stearinsäure zusammen mit verschiedenen Dispergiermit-

teln und Wasser unter starkem Rühren und Druck auf 135°C erhitzt und so eine Dispersion 

hergestellt. Die erhaltenen Dispersionen werden auf ihren Trockengehalt hin untersucht und 
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auf Papier gestrichen. Die Wasserdampfdurchlässigkeitsraten der erhaltenen Papiere werden 

auch hier untersucht.  

Die vielversprechendsten Zusammensetzungen beider Methoden werden ausgewählt und in or-

ganischen Lösungsmittel gel öst und auf Papier gestrichen. Hierbei wird das Verhältnis von Lig-

ninstearat zu Stearinsäure variiert. Von den so erhaltenen Strichen werden die WVTR-Werte 

bestimmt und mit denen ohne Additive verglichen. 

In einem zweiten Teil der Arbeit soll die Möglichkeit von siegelbaren Beschichtungen für Papier 

auf Basis von Lignin untersucht werden. Hierfür soll Ligninsuccinat aus Kraft-Lignin und Bern-

steinsäureanhydrid synthetisiert und wie auch die anderen Ligninester mittels 1H- und 31P-

NMR-Spektroskopie, IR-Spektroskopie, TGA, DSC und GPC untersucht werden. Das Produkt 

wird in Kombination mit variierenden  Anteilen an Glycol durch Auswahl eines geeigneten Lö-

sungsmittelgemischs gestrichen und die Morphologie der Oberfläche mittels Rasterelektronen-

mikroskopie untersucht. Es werden Prüfkörper ausgeschnitten, gesiegelt und die Bruchkraft des 

Siegels ermittelt. Die Siegelflächen werden im Anschluss durch REM-Messungen untersucht. 

Die Synthese von Ligninmonohydroxystearat erfolgt durch Hydroxyborierung von Ligninoleat. 

Das erhaltene Produkt wird mittels 1H- und 31P-NMR-Spektroskopie, IR-Spektroskopie, TGA, 

DSC und GPC untersucht. 
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4. Methoden  

 

4.1. Bestimmung der Säurezahl und OH-Zahl von Kraft -Lignin 
 

Säurezahl 

Die Säurezahl von Kraft-Lignin wird in Anlehnung an EN ISO 2114:2000[126]  Verfahren A ana-

lysiert. Ein Lösungsmittelgemisch bestehend aus zwei Volumenanteilen wasserfreiem Toluol 

und einem Volumenanteil wasserfreiem Ethanol wird hergestellt und gegen Phenolphthalein 

mit ethanolischer Kaliumhydroxid -Lösung 0,1 M neutralisiert. 

Der Analyt wird auf 1 mg genau in einen Erlenmeyerkolben eingewogen und 50,0 mL des Lö-

sungsmittelgemischs zugegeben. Die Mischung wird bis zum vollständigen Lösen gerührt. 

Der Erlenmeyerkolben wird so in den Titrationsapparat gestellt, dass die Elektrode gut ein-

taucht. Es wird mit  ethanolischer Kaliumhydroxid -Lösung 0,1 M potentiometrisch titriert. Der 

Wendepunkt der Titrationskurve bestimmt den Endpunkt der Titration. Es werden zwei Be-

stimmungen durchgeführt. 

Ein Blindversuch wird in gleicher Weise mit 50 mL Lösungsmittelgemisch durchgeführt. Der 

Verbrauch an Kaliumhydroxid -Lösung wird notiert. Bei richtiger Neutralisation des Lösungsmit-

telgemisches ist das Ergebnis des Blindversuchs null. 

 

Hydroxylzahl  

Die Hydroxylzahl von Kraftlignin wird in Anlehnung an DIN EN ISO 4629 -1:2016[127]  bestimmt. 

In einen Erlenmeyerkolben werden 1,00 g Kraft-Lignin eingewogen und 7,5 mL Pyridin, sowie 

2,5 mL Essigsäureanhydrid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird für eine Stunde unter Reflux 

gerührt. Nach Zugabe von 2,0 mL destilliertem Wasser wird das Gemisch erneut 10 Minuten 

lang zum Sieden erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird d ie Lösung mit 0,5 M etha-

nolischer Kaliumhydroxid -Lösung potentiometrisch titriert.  

 

 

4.2. Bestimmung der Hydroxygruppe n-Konzentration  mittels 31P-NMR-Spektroskopie 
 

Eine häufig genutzte Methode zur Bestimmung des Hydroxygruppen-Konzentration ist die 31P-

Kernspinresonanzspektroskopie (31P-NMR-Spektroskopie). Durch Phosphorylierung der Hydro-

xygruppen mittels 2-Chloro-4,4,5,5-tetramethyl -1,3,2-dioxophospholan (siehe Schema 4-1) 

und unter Verwendung des internen Standards (ISTD) endo-N-Hydroxy-5-norbomen-2,3-dicar-

boximid (Schema 4-2) können die Hydroxygruppen qualitativ und quantitativ bestimmt w er-

den. 
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Schema 4-1:  Reaktionsschema der Phosphorylierung von Kraft-Lignin zur qualitativen und quantitativen Be-

stimmung der Hydroxygruppen. 

 

 

Schema 4-2:  Interner Standard zur quantitativen Bestimmung der Hydroxygruppen von Lignin: endo-N-Hyd-

roxy-5-norborn en-2,3-dicarboximid 

 

Die Phosphorylierung der Ligninderivate wird nach Granata et al.[128] , Argyropoulos et al.[129]  

und Zawadzki et al.[130]  durchgeführt. Hierfür werden zunächst 25,0 mg des trockenen Lignins 

in 150 ĘL DMF gelöst. Nach dem Lösen werden 100 ĘL Pyridin, 200 ĘL einer Lösung des inter-

nen Standards endo-N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximid (25,0  mmol·L-1 in Pyri-

din/CDCl3 1,6:1) und 50  ĘL einer Lösung von Chrom(III) -acetylacetonat (32,64 mmol·L-1, in 

Pyridin/CDCl3 1,6:1) zugegeben. Durch die Lösung wird für wenige Minuten Argon gespült 

und im Anschluss unter Argon-Atmosphäre 150 ĘL des Phosphorylierungsreagenz 2-Chloro-

4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxophospholan (0,944 mmol) und 300  µL deuteriertes Chloroform 

zugegeben. Die so erhaltene Lösung wird in ein mit Argon gespültes NMR-Röhrchen überführt. 

 

Um ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu erhalten, wird zunächst eine Messung von Kraft-

Lignin mit  einer Anzahl von 1024 Scans durchgeführt, was in etwa einer Messzeit von sechs 

Stunden entspricht. Abbildung 4-1 zeigt das erhaltene Spektrum mit der Zuordnung der erhal-

tenen Signale.[128,129]  
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Abbildung  4-1:  31P-NMR-Spektrum mit 1024 Scans und einer Laufzeit von ca. 6 h von Kraft -Lignin. Die verschie-

denen Hydroxygruppen des Kraft-Lignins sind den entsprechenden Signalen zugeordnet. 

 

Die Spektren werden auf das Signal des internen Standards bei einer chemischen Verschiebung 

von 151,0 ppm normiert. Das Signal im Bereich von 148,5 bis 144,35 ppm kann den aliphati-

schen Hydroxygruppen zugeordnet werden. Die syringylischen Hydroxygruppen werden dem 

Signal von 144 bis 139,5 ppm zugeordnet. Das intensive Signal zwischen 139,5 und 137,6 ppm 

wird durch die guayacylischen Hydroxygruppen hervorgerufen. Im Bereich von 137,5 bis 

135,6 ppm befindet sich das schwache Signal der p-OH-phenylischen Hydroxygruppen. Die car-

boxylischen Hydroxygruppen erzeugen das Signal von 136,6 bis 132,8 ppm. 

Zur quantitativen Bestimmung dieser Signale wird das Integral des Signals des internen Stan-

dards auf eins normiert und d ie Integrale der verschiedenen Hydroxygruppensignale in Bezug 

dazu ausgewertet. 

 

Um die Messzeiten zu verkürzen, wurde eine weitere Messung derselben Kraft-Lignin-Probe mit 

einer Scanzahl von 64 durchgeführt und was einer Messzeit von 0,5 h entspricht. Das hieraus 

generierte Spektrum ist in Abbildung 4-2 gezeigt. 
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Abbildung  4-2:  31P-NMR mit 64 Scans und einer Laufzeit von ca. 0,5 h von Kraft-Lignin. 

 

Es ist eine Verschlechterung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses zu beobachten, allerdings sind 

die Signale deutlich genug zu erkennen. In Kapitel 5.1 Tabelle 5-2 sind die erhaltenen Integrale 

und resultierenden Hydroxygruppengehalte der beiden unterschiedlichen Messungen darge-

stellt. 

 

Korntner et al. untersucht 2015 unter anderem die Zersetzung des posphorylierten internen 

Standards in Abhängigkeit von der Zeit nach Ansetzen der Probenlösung.[131]  Es wurde festge-

stellt, dass eine Zersetzung des ISTD und somit eine fälschliche Erhöhung der berechneten Hyd-

roxygruppengehalte von Lignin eintritt, wenn zu viel Zeit zwischen Ansetzen der Probe und der 

31P-NMR-Messung vergeht. Die Messungen wurden dabei in Abständen von etwa 20 h durch-

geführt. [131]  Um eine genauere Auflösung des Zeitfensters von 24 h nach Ansetzen der Lösung 

zu erlangen, wird eine Lösung wie oben beschrieben angesetzt, mit 100 µL internem Standard 

versetzt und phosphoryliert. Beginn der Zeiterfassung ist die Phosphorylierung der Probenlö-

sung.  

Abbildung 4-3 zeigt die errechnete gesamte Hydroxygruppenkonzentration der Kraft -Lignin-

Probe über einen Zeitraum von 24 h, sowie eine Messung nach 49 h. 
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Abbildung  4-3:  Erhaltene OH-Gruppen-Konzentration in mmol ·g-1 bei 31P-Messungen einer Kraft-Lignin-Probe 

nach steigenden Zeitintervallen nach Ansetzen der Probenlösung unter Verwendung des inter-

nen Standards endo-N-Hydroxy-5-norborn ene-2,3-dicarboximid. 

 

Bis zu einer Standzeit von 20 h bleiben die erhaltenen Hydroxygruppenkonzentrationen inner-

halb eines Fehlerbereichs von etwa 0,5 mmol·g-1. Steigt die Standzeit zwischen Ansetzen der 

Probenlösung und Messung über 20 h an, zeigt sich ein signifikanter Anstieg der errechneten 

Hydroxygruppenkonzentration, was auf eine Zersetzung des internen Standards schließen lässt. 

Die erhaltenen Daten stimmen demnach mit der Literatur überein. [131]  

 

4.3. Bestimmung der Wasserdampfdurchlässigkeitsrate (WVTR) von Papieren 
 

Die Wasserdampfdurchlässigkeitsrate (engl.: water vapor transmission rate (WVTR)) wird mit-

tels gravimetrischer Methode nach DIN 53122-1:2001-8[132]  bestimmt. Hierzu werden aus ei-

nem gestrichenen Papier Prüfkörper mit einem Durchmesser von 6,35 cm gestanzt. Ein speziel-

ler Aluminiumbehälter (siehe Abbildung 4-4) wird mit Trockenmittel gefüllt, das Papier zwi-

schen den Dichtringen mit der beschichteten Seite zum Trockenmittel auf die Öffnung des Alu-

miniumbehälters gelegt und mittels Drehverschluss fixiert. 

 

  

Abbildung 4-4:  Aluminiumbehälter zur gravimetrischen Bestimmung der Wasserdampfdurchlässigkeitsrate von 

Papieren. Links: Behälter mit Dichtungen, Aluminiumring und Schraubverschluss, Rechts: vollstän-

dig zusammengesetzter Messaufbau inklusive zu vermessendem Papier. 
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Der so präparierte Aluminiumbehälter wird in eine Klimakammer mit einer Temperatur von 

38°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von >90% gegeben (tropisches Klima).  

Wasserdampf, der durch das gestrichene Papier in den Aluminiumbehälter gelangt, wird durch 

das Trockenmittel gebunden. Die Wasserdampfdurchlässigkeitsrate errechnet sich aus der Ge-

wichtszunahme des Behälters. 

Neben dieser harschen Methode, gibt es weitere mildere Methoden, welche in Abbildung 4-5 

dargestellt sind. Die mildeste Methode stellt die Methode dar, welche von Hult et al.[122]  ver-

wendet wird . Hierbei wird das Aluminiumgefäß mit Wasser gefüllt, das Papier mit der beschich-

teten Seite zum Wasser eingespannt und die Kammer im Normklima aufbewahrt. Gemessen 

wird in diesem Fall der Masseverlust der Kammer. 

Sofern nicht anders angegeben wird in dieser Arbeit stets die erste, harsche Messmethode im 

tropischen Klima zur Bestimmung der Wasserdampfdurchlässigkeitsrate verwendet. 

 

 

Abbildung 4-5:  Schematische Querschnittsdarstellung der zur Bestimmung der WVTR verwendeten Aluminium-

gefäße mit den jeweils vorherrschenden klimatischen Bedingungen in der Klimakammer und in-

nerhalb des Aluminiumgefäßes. 

 

4.4. Bestimmung der Fettdurchlässigkeit von gestrichenen Papieren  
 

Die Untersuchung von Papieren auf ihre Fettdurchlässigkeit erfolgt in Anlehnung an 

DIN 53116:2003-2.[133]  Aus dem gestrichenen Papier wird ein Prüfkörper mit einer Kantenlänge 

von etwa 10x10 cm ausgeschnitten und mit dünnen Klebestreifen so auf einem weißen Anzei-

gepapier befestigt, dass es einen markierten quadratischen Bereich einer Kantenlänge von 

70,7 mm bedeckt. Die Papiere werden auf eine Plexiglasscheibe gelegt und eine Metallschab-

lone mit einer Dicke von 1 mm und einem quadratischen Ausschnitt mit einer Kantenlänge von 

70,7 mm so auf das gestrichene Papier gelegt, dass der Ausschnitt exakt auf dem markierten 

Bereich aufliegt. In den quadratischen Ausschnitt wird nun gefärbtes Palmkernfett in der Dicke 

der Metallschablone gestrichen, die Schablone entfernt und eine Plexiglasscheibe aufgelegt. Auf 

die Plexiglasscheibe wird ein 1 kg schweres Gewicht gestellt und der Versuchsaufbau so 24 h 

stehen gelassen (siehe Abbildung 4-6).  
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Abbildung 4-6:  Fettdurchlässigkeitsmessung. Links: Anzeigepapier mit aufgelegtem gestrichenen Papier auf wel-

ches gefärbtes Palmkernfett mittels Schablone aufgetragen wurde. Rechts: Mit einem Gewicht 

beschwerter Aufbau.  

 

Nach 24 h wird die Menge an durchgeschlagenen Fettpunkten auf dem Anzeigepapier wie in 

Abbildung 4-7 gezeigt ausgewertet. 

   

Blanco Ligninstearat Stearinsäure LS + Stearinsäure (20%) 

    

XXX XX X V 

Abbildung 4-7:  Beispiele für die verschiedenen Ergebnisse bei den Fetttests anhand von vier Papieren.  

XXX: Großflächiger Durchschlag, XX: Viele punktuelle Durchschläge, X: Wenige punktuelle 

Durchschläge, V: Kein Durchschlag. 

 

 

4.5. Bestimmung der Lösungsmittel beständigkeit von gestrichenen Papieren  
 

Die Bestimmung der Lösungsmittel beständigkeit von Papieren erfolgt in Anlehnung an TAPPI 

T559 cm-12[134] . Der so genannte ́ Kit-Test§ stellt eine Methode dar, um die Lösungsmittelab-

weisenden Eigenschaften von perflourierten Beschichtungen auf Papier zu testen. Zunächst 

werden verschiedene Kit-Lösungen mit variierenden Anteilen an Rizinusöl, Toluol und n-Hep-

tan wie in Tabelle 4-1 gezeigt angesetzt. 
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Tabelle 4-1:  Zusammensetzung der Kit-Lösungen zur Bestimmung der Lösungsmittelbeständigkeit von Be-

schichtungen von Papieren. 

Kit Nr.  Rizinusöl  Toluol  n-Heptan  

 / mL  / mL  / mL  

1 100 0 0 

2 90 5 5 

3 80 10 10 

4 70 15 15 

5 60 20 20 

6 50 25 25 

7 40 30 30 

8 30 35 35 

9 20 40 40 

10 10 45 45 

11 0 50 50 

12 0 45 55 

 

Das zu prüfende gestrichene Papier wird auf ein schwarzes Papier gelegt und ein Tropfen einer 

Lösung mittleren Kit-Werts aufgebracht. Nach 15 Sekunden wird der Tropfen mit einem Tuch 

entfernt. Ist an der Stelle des Tropfens eine Verdunklung des Papiers aufgrund des Durchschei-

nens des schwarzen Untergrundes zu erkennen, gilt der Test als fehlgeschlagen. In diesem Fall 

wird der Test so lange mit Lösungen niedrigeren Kit-Werts an neuen Stellen des Papiers wie-

derholt, bis kein Durchscheinen des schwarzen Untergrundes mehr beobachtet werden kann. 

Wird der erste Test mit der Lösung mittleren Kit-Werts bestanden, wird so lange mit Tropfen 

höheren Kit-Werts an neuen Stellen des Papiers getestet, bis ein Durchscheinen des Untergrunds 

beobachtet werden kann. Es wird der höchste Kit-Wert notiert, bei dem der Test bestanden 

wurde. 

 

4.6. Rheologische Messungen 
 

Pfcmjmegc* _sq bck epgcafgqafcl ´pfcgl§ dĈp ´djgcÓcl§, beschreibt die Lehre vom Fließverhalten 

von Fluiden und dem Verformungsverhalten von Festkörpern. Da das Verhalten von Stoffen 

grundsätzlich zwischen zwei Idealen, dem ideal viskosen Fließen eines Fluids und der ideal 

elastischen Verformung von Festkörpern erfolgt, wir d auch von visko-elastischen Verhalten ge-

sprochen.[135]  Das ideal viskose Fließen beschreibt hierbei die irreversible Verformung einer 

Flüssigkeit, bei der die aufgewendete Energie vollständig in Wärme umgewandelt wird und bei 
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Beendigung der Krafteinwirkung nicht zurückgewonnen werden kann. Ideale Flüssigkeiten 

werden auch als Newtonsche Flüssigkeiten bezeichnet, da ihr Verhalten durch das Newtonsche 

Gesetz beschrieben werden kann.[135]  Die Verformung, welche bei idealen elastischen Festkör-

pern stattfindet, ist reversibel. Nach Ende der Krafteinwirkung wird die eingebrachte Verfor-

mungsenergie vollständig zurückgewonnen. Das Verhalten dieser idealen Festkörper kann 

durch das Gesetz von HOOK beschrieben werden.[135]  

 

Eine einfache Annäherung zur Beschreibung rheologischer Größen liefert das Zwei-Platten-Mo-

dell ( Abbildung 4-8). 

 

 

Abbildung 4-8:  Zweiplattenmodell mit dem Spaltabstand h zwischen den zwei Platten mit der Fläche A, der 

Scherkraft F sowie der Fließgeschwindigkeit v.[135] 

 

Das Modell beschreibt die Scherung einer Fluidschicht, die sich zwischen zwei Platten der Flä-

che A mit einem Spaltabstand h befindet. Die obere der beiden Platten ist beweglich, die untere 

stationär. Die Fluidschicht wird hierbei in aufeinanderliegende Schichten der Höhe dh einge-

teilt. Wird nun die obere Platte durch eine Kraft F bewegt, wird das Fluid geschert. Die Fluid-

schichten, welche an die Platten angrenzen, bewegen sich dabei mit der Geschwindigkeit der 

Platten, die oberste Fluidschicht also mit vP1, die unterste Fluidschicht bewegt sich, wie die 

unterste Platte, nicht vP2 = 0. Die Geschwindigkeiten der Fluidschichten dazwischen nehmen 

von der unbeweglichen zur beweglichen Platte sukzessiv mit dv zu.[135]  

Der Quotient aus der Kraft F und der Plattenfläche A ergibt die Schubspannung † und ist in 

Gleichung 4-1 gezeigt.[135]  

 

†
Ὂ

ὃ
 4-1 

 

Aus der Geschwindigkeitsdifferenz dv und der Höhe der Fluidschichten dh kann die Scherrate 

‎ nach Gleichung 4-2 bestimmt werden.[135]  
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‎
Ὠὺ

ὨὬ
 4-2 

 

Bei der Darstellung idealer Flüssigkeiten und laminarer Strömung durch das Zwei-Platten-Mo-

dell wird davon ausgegangen, dass die Geschwindigkeit der Fluidschichten zwischen den Plat-

ten linear zunimmt und daher dv durch alle Schichten hindurch konstant ist. Ebenso besitzen 

alle Fluidschichten dieselbe Höhe, dh ist daher ebenso konstant. Die Scherrate ‎ aller Fluid-

schichten ist als Folge daraus ebenfalls konstant.[135]  

Bei einem fließenden Fluid kommt es aufgrund der Bewegung der Moleküle zu Reibungseffek-

ten. Diese innere Reibung wird durch die dynamische Viskosität, auch Scherviskosität genannt, 

beschrieben, welche sich nach Gleichung 4-3 aus der Schubspannung und der Scherrate berech-

nen lässt.[135]  

 

–  
†

‎
 4-3 

 

Die dynamische Viskosität gibt Aufschluss über das Fließverhalten von Fluiden. Niedrigviskose 

Flüssigkeiten zeigen ein schnelles Fließen, je höher die Viskosität desto langsamer fließen die 

Stoffe. Luft besitzt bei 20°C beispielsweise eine Viskosität von 0,018 mPas, Wasser 1,00 mPas, 

Honig etwa 10 Pas und Bitumen 0,5 MPas.[135]  Da die Temperatur einen großen Einfluss auf die 

Viskosität eines Stoffes haben kann, ist die Nennung dieser bei der Angabe von Viskositätswer-

ten wichtig. [135]  

 

Durch die Verwendung von Rotations- und Oszillationsrheometern können die viskoelastischen 

Eigenschaften von Fluiden, als auch Festkörpern ermittelt werden. Hierbei werden Rotatio ns-

tests verwendet, um viskoses Verhalten zu charakterisieren. Viskoelastisches Verhalten kann 

beispielsweise mittels Oszillationsmessungen ermittelt werden, während Rotationsmessungen 

zur Charakterisierung von viskosem Verhalten verwendet werden.[135]  

 

In dieser Arbeit wurden Rotationsmessungen mit einem Kegel-Platte-Messystem und kontrol-

lierter Scherrate an einem Rheometer des Modells MCR 301 der Firma Anton Paar zur Bestim-

mung der Schmelzviskosität von Ligninstearat-Stearinsäure-Gemischen mit variierenden Stea-

rinsäureanteilen bei 135°C durchgeführt.  
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4.7. Siegeltests 
 

Bcp Qgcecjrcqr bgclr bcp Slrcpqsafsle bcp ´TcpqafucgÓ`_picgr§ cglcq N_ngcpq bspaf cglc @c+

schichtung. Das Papier wird gefaltet, sodass die beschichteten Seiten aufeinanderliegen, durch 

Hitzeeinwirkung verbunden und mittels Zugmessungen die Stärke des so erhaltenen Siegels 

vermessen. Im Folgenden ist das genaue Vorgehen beschrieben. 

 

Aus den beschichteten Papieren werden Prüfkörper mit einer Breite von 1,5 cm und einer Länge 

von etwa 15 cm geschnitten und in der Mitte gefaltet, sodass die beschichteten Seiten aufeinan-

derliegen. Die gefalteten Streifen werden mit einem Vakuumiergerät der Firma Guangzhou 

Argion Electric Appliance Co. Ltd, Modell YJS605 mit einer Leistung von 700 W gesiegelt. Die 

erhaltenen Prüfkörper sind in Abbildung 4-9 gezeigt. 

 

  

Abbildung 4-9:  Gesiegelter Prüfkörper der Zugversuche aus zwei Blickwinkeln. 

 

Die Prüflinge werden wie in Abbildung 4-10 in eine Materialprüfmaschine Zwick/Roell zwicki-

Line Z1.0 TN eingespannt. Es werden eine 20 N Kraftzelle und eine Prüfgeschwindigkeit von 

10 mm·min -1 verwendet und die erhaltenen Daten mit dem Programm testXpert II ausgewertet.  

 

 

Abbildung 4-10:  Gesiegelter Prüfkörper für Zugversuche eingespannt. 
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5. Synthese und Charakterisierung der Ligninderivate  

 

Zur Herstellung funktionaler Barrierebeschichtungen wird zunächst das Kraft-Lignin derivati-

siert. Eine genaue Beschreibung der Synthesen befindet sich in Kapitel 9.1 - Synthese der Lig-

ninderivate. 

 

5.1. Kraft -Lignin 
 

Als Edukt der verschiedenen Ligninderivatsynthesen dient das Kraft-Lignin UPM BioPivaTM 100, 

welches vor der Verwendung im Vakuum bei 40°C getrocknet wird. Um eine erfolgreiche Deri-

vatisierung in den nächsten Kapiteln beurteilen zu können, werden zunächst Referenzmessun-

gen des Edukts Kraft-Lignin vorgenommen. 

Einige vom Hersteller angegebene Materialeigenschaften sind in Tabelle 5-1 gezeigt. 

 

Tabelle 5-1:  Auszug der Materialeigenschaften des für die Synthesen verwendeten Kraft-Lignins  

UPM BioPivaTM 100 laut Technischem Datenblatts des Herstellers.[136] 

Eigenschaft  Typischer Wert  

Feststoffgehalt 105°C /% 65 

Molare Masse Mw /g ·mol-1 5000 

Aschegehalt bei 700°C /% <2  

 

In Abbildung 5-1 ist das 1H-NMR-Spektrum des Kraft-Lignins in d-THF bei 300 MHz gezeigt. 

Diese Analyse von nicht modifiziertem Lignin lässt keine genauen Rückschlüsse auf die Struktur 

zu und dient in dieser Arbeit als Referenz zur Reaktionskontrolle späterer Synthesen.[137­139]  
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Abbildung  5-1:  1H-NMR-Spektrum von Kraft-Lignin aufgenommen in d-THF bei 300 MHz í dies dient als Refe-

renz für die in dieser Arbeit synthetisierten Ligninderivate. 

 

Die Signale bei 3,58 und 1,72 ppm werden durch die Restprotonen im deuterierten THF her-

vorgerufen. Zwei weitere Signale können Strukturgruppen des Lignins zugeordnet werden. 

Zum einen das Signal, welches im Bereich der chemischen Verschiebung von 3,25 bis etwa 

4,0 ppm auftritt und Protonen verschiedener Methoxylgruppen, als auch Protonen am ɹ-Koh-

lenstoff der Ligninbausteine, zugeordnet werden kann.[137,140]  Das zweite auffällige Signal be-

findet sich im Bereich von 6,5 bis 8,0 ppm und wird durch die verschiedenen aromatischen 

Protonen des Lignins hervorgerufen.[137,140]  

 

Eine weitere Methode zur Charakterisierung von Lignin ist durch die FT-IR-Spektroskopie ge-

geben. Das FTIR-Spektrum des Kraft -Lignins, welches als Referenz aufgenommen wurde, ist in 

Abbildung 5-2 gezeigt. 
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Abbildung 5-2:  FTIR-Spektrum von Kraft -Lignin í dies dient als Referenz für die in dieser Arbeit synthetisierten 

Ligninderivate. 

 

Die Banden im FTIR-Spektrum des Lignins können charakteristischen Schwingungen zugeord-

net werden.[138,141]  Die breiten Banden im Bereich um 3400 cm-1 werden von ʉ(OH) -Schwin-

gungen hervorgerufen und können Alkoholen und Phenolen zugeordnet werden. Die Banden 

bei 2935 cm-1 und 2840 cm-1 werden durch die ʉ(C-H)-Schwingungen aliphatischer Ketten er-

zeugt. Im Bereich von 1600 cm-1 bis 2000 cm-1 können schwache Banden von Ober- und Kom-

binationsschwingungen der aromatischen Gerüststruktur des Lignins erkannt werden. Die Ban-

den bei 1710 cm-1 und 1659 cm-1 können den ʉ(C=O)-Schwingungen von Carbonylverbindun-

gen zugeordnet werden. Bei einer Wellenzahl von 1595 cm-1 erscheint eine Bande, die sich aus 

einer Kombinationsschwingung der aromatischen Skelettschwingungen und ʉ(C=O)-Schwin-

gungen handelt. Die Bande bei 1512 cm-1 wird durch aromatische Skelettschwingungen her-

vorgerufen. Asymmetrische ɿ(C-H)-Schwingungen in ­CH3 und ­CH2­ Gruppen erzeugen die 

Bande bei 1460 cm-1 und eine Kombination aus aromatischen Skelettschwingungen und 

ɿ(C-H)-in plane-Schwingungen führen zu der Bande bei 1427 cm-1. Die Zuordnung der Banden 

unter 1430 cm-1 ist schwierig, da sich diese Banden aus mehreren Schwingungsmodi verschie-

dener Gruppen zusammensetzen. 

 

Zur Bestimmung der OH-Zahl des Kraft-Lignins werden Titrat ionen in Anlehnung an EN ISO 

2114 und DIN EN ISO 4629-1:2016 wie in Kapitel 4.1 beschrieben durchgeführt. Die erhaltenen 

Titrationskurven sind in Abbildung 5-3 gezeigt. 
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Abbildung  5-3:  Titrationskurve der Titration von Kraft -Lignin. links: Säurezahl, rechts: Hydroxylzahl. 

 

Die Säurezahl SZi einer Probe i wird nach Gleichung 5-1 berechnet, wobei die Konstante 56,1 

die molare Masse von KOH in g·mol-1 ist, mi die Masse der zu untersuchenden Probe, Vi der 

Verbrauch in mL an KOH-Lösung zur Neutralisation der Probenlösung, V0 den Verbrauch an 

KOH-Lösung im Blindversuch und c die Konzentration der KOH-Lösung in mol·L-1 darstellt. 

 

Ὓὤ
υφȟρz ὠ ὠ ὧz

ά
 5-1 

 

Bei Betrachtung der Titrationskurve zur Bestimmung der Säurezahl in Abbildung 5-3 ist kein 

Wendepunkt festzustellen. In diesem Fall entsprich Vi dem Verbrauch des Blindversuchs V0. Die 

Säurezahl ist daher null . 

 

Die OH-Zahl OHZi einer Probe i wird nach Gleichung 5-2 berechnet, wobei V0 das Volumen in 

mL der verbrauchten KOH-Lösung im Blindversuch, Vi das Volumen in mL der KOH-Lösung bei 

der Bestimmung der Probenlösung, c die Konzentration in mol ·L-1 der KOH-Lösung, 56,1 der 

Faktor zur Umrechnung von Milliliter Kaliumhydroxid, c(KOH)  =  1 mol·L-1 in Milligramm KOH , 

m die Masse in g der Probe und SZi die zuvor bestimmte Säurezahl der Probe darstellt. 

 

ὕὌὤ
ὠ ὠ ὧzz υφȟρ

ά
Ὓὤ 5-2 

 

In 5-3 werden beispielhaft die Werte einer Titration eingesetzt und die OH-Zahl berechnet. 

 

ὕὌὤ
ρπςȟωυ Í, ωςȟφυ Í, πzȟυ ÍÏÌ,z υφȟρ

ρȟππφψ Ç
π 

ὕὌὤ ςψχȟπ 
ÍÇ +/(

Ç 

5-3 
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Aus den durchgeführten Titrationen ergibt sich ein Mittelwert der OH -Zahl von 

OHZ =  290,1 ±  3,16 mmol KOH·g-1, was einer Hydroxygruppenkonzentration von 

5,17 ±  0,06 mmol·g-1 Lignin entspricht. 

 

Eine weitere Möglichkeit zur Bestimmung der Hydroxygruppenkonzentration von Ligninen ist 

die 31P-NMR-Spektroskopie von phosphorylierten Proben und einem internen Standard. Abbil-

dung 5-4 zeigt das Spektrum von Kraft-Lignin, welches als Referenz für die Charakterisierung 

der Ligninderivate aufgenommen wurde. 

 

 

Abbildung 5-4:  31P-NMR-Spektrum mit 1024 Scans und einer Laufzeit von ca 6 h von Kraft -Lignin. 

 

Aufgrund der bekannten Menge an Hydroxygruppen im internen Standard, können unter Zu-

hilfenahme der Integrale die Konzentrationen der unterschiedlichen Hydroxygruppen im Lignin 

berechnet werden. Zunächst werden in Tabelle 5-2 die erhaltenen Konzentrationen bei Mess-

zeiten von 30 min und 6 h gezeigt. 
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Tabelle 5-2:  Konzentration der verschiedenen OH-Gruppen in Kraft -Lignin bei unterschiedlichen Messzeiten. 

 Hydroxygruppe n 
Kraft -Lignin 30 min  Kraft -Lignin 6h  

Integral  
c(OH)  

/mmol ·g-1 

c(OH)  

/mmol ·g-1 
Integral  

ISTD 1,00 0,20 1,00 0,20 

Aliphati sch 6,12 1,22 6,65 1,33 

Syringylisch 7,86 1,57 7,99 1,60 

Guaiacylisch 10,22 2,04 9,99 2,00 

p-OH-Phenylisch 1,34 0,27 1,17 0,23 

Carboxylisch 2,48 0,50 2,23 0,45 

Gesamt   5,60  5,61 

ohne -COOH  5,11  5,16 

 

Beim Vergleich der Konzentrationen der Hydroxygruppen, welche durch unterschiedlich lange 

Messzeiten bestimmt wurden , zeigt sich, dass trotz des geringeren Signal-zu-Rausch-Verhält-

nisses bei der kürzeren Messzeit von 30 min sehr vergleichbare Konzentrationen erhalten wer-

den. 

 

In Tabelle 5-3 sind die Konzentrationen der verschiedenen Hydroxygruppen gemessen über fünf 

verschiedene Proben dargestellt. 

Tabelle 5-3:  Mittels 31P-NMR-Spektroskopie ermittelte Konzentration der verschiedenen OH-Gruppen in 

Kraft -Lignin. 

 Hydroxygruppe n 
c(OH)  

/mm ol·g-1 

Aliphati sch 1,32 ± 0,12  

Syringylisch 1,57 ± 0,02  

Guaiacylisch 1,97 ± 0,05  

p-OH-Phenylisch 0,24 ± 0,02  

Carboxylisch 0,47 ± 0,03  

Gesamt 5,57 ± 0,11  

ohne -COOH 5,10 ± 0,14  

 

 

 



 

54 Synthese und Charakterisierung der Ligninderivate Kerstin Bartels | Dissertation 

5.2. Ligninstearat  
 

In einer ersten Modifizierung von Kraft -Lignin wurde selbiges mit Stearinsäurechlorid gemäß 

einer Schotten-Baumann-Reaktion verestert. Durch die Integration der Stearinsäure soll das 

Lignin hydrophobisiert werden. Die Synthese hierzu ist im Experimentalteil in Kapitel 9.1.1 - 

Ligninstearat und Ligninoleat beschrieben. 

Zur Kontrolle der erfolgreichen Veresterung von Kraft-Lignin mit Stearinsäurechlorid wurden 

spektroskopische Methoden angewendet. Zunächst wurde ein 1H-NMR-Spektrum des Produkts 

in deuterier tem Chloroform bei 300 MHz aufgenommen. Das Spektrum ist in Abbildung 5-5 

gezeigt. 

 

 

Abbildung  5-5:  1H-NMR-Spektrum des synthetisierten Ligninstearat, aufgenommen in CDCl3, 300M Hz. 

 

Im Spektrum können die im 1H-NMR-Spektrum von Lignin (Abbildung 5-1) erkennbaren Sig-

nale des Lignins identifiziert  werden. Das Signal im Bereich der chemischen Verschiebung von 

3,25 bis 4,0 ppm kann wieder den Protonen verschiedener Methoxylgruppen, als auch Protonen 

am ɹ -Kohlenstoff der Ligninbausteine, zugeordnet werden.[137]  Die verschiedenen aromatischen 

Protonen des Lignins erzeugen das Signal im Bereich von 6,5 bis 8,0 ppm.[137]  Zudem tauchen 

neue Signale auf, die auf eine erfolgreiche Veresterung des Lignins schließen lassen. Die Proto-

nen der endständigen Methylgruppe der Stearinsäurekette (18) können dem Signal bei 

0,87 ppm zugeordnet werden.[142]  Die aliphatische Kette (4-17) erzeugt das Signal bei 

1,25 ppm.[142]  Die beiden Signale bei 1,58 ppm und 1,73 ppm können dem Protonenpaar (3) 

zugeordnet werden.[142]  Durch die unterschiedlichen Hydroxygruppen des Lignins, könnte es 

hier zu einer Aufspaltung des Signals zu zwei Signalen kommen. Gleiches gilt f ür die Protonen 
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der der Carboxylgruppe benachbarten Gruppe (2), welche die Signale bei 2,28 ppm und 

2,54 ppm erzeugt.[142]  

 

Die Aufreinigung des Ligninstearats erfolgt wie in Kapitel 9.1.1 beschrieben in Ethanol. Hierbei 

wird freie Stearinsäure zu Ethylstearat umgesetzt, welches aus dem Produkt ausgewaschen wer-

den kann. Ein Spektrum , in dem geringe Verunreinigungen von Ethylstearat (2,28 ppm, t; 

4,11 ppm, q) enthalten sind, ist in Abbildung 5-6 gezeigt. 

 

 

Abbildung  5-6:  1H-NMR-Spektrum von Ligninstearat, aufgenommen in CDCl3. Es können geringe Verunreini-

gungen mit Ethylstearat beobachtet werden. 

 

Von dem erhaltenen Produkt wurde ebenfalls ein FTIR-Spektrum aufgenommen und im Ver-

gleich mit dem des Kraft-Lignins und dem von Stearinsäure in Abbildung 5-7 gezeigt. 

 

 

Abbildung 5-7:  links: FTIR-Spektren von Kraft-Lignin im Vergleich mit Stearinsäure und Ligninstearat, rechts: 

Nähere Betrachtung der Ester und Säure-Spektren im Bereich von 1400 cm-1 bis 2000 cm-1. 
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Das in der Abbildung dunkelblau dargestellte Spektrum ist Ligninstearat zuzuordnen, darunter 

befindet sich in Petrol das Spektrum von Stearinsäure und in hellgrün das des Kraft-Lignins. 

Das Spektrum des Ligninstearats zeigt eine Erniedrigung der Intensität der OH-Bande um 3000 

bis 3500 cm-1, was auf eine erfolgreiche Veresterung dieser Gruppen schließen lässt. Zudem 

sind die Banden aliphatischer ʉ(C-H)-Schwingungen bei 2935 cm-1 und 2840 cm-1 in ihrer In-

tensität ausgeprägter im Vergleich zum Kraft-Lignin und ähneln denen der Stearinsäure. Die 

Betrachtung der ʉ(C=O)-Schwingungen der Carbonylverbindungen im Bereich von 1650 bis 

1800 cm-1 kann zudem Aufschlüsse über eine erfolgreiche Veresterung der Carboxylgruppen 

geben. Die freie Säuregruppe der Stearinsäure generiert eine der ʉ(C=O)-Schwingungsbande 

bei 1700 cm-1. Die ʉ(C=O)-Schwingungsbande des Ligninstearats befindet sich bei 1740 cm-1 

und kann somit einer Estergruppe zugeordnet werden.[141,142]  

 

Um die Veresterung des Lignins zu quantifizieren, wurden 31P-NMR-spetroskopische Messungen 

durchgeführt. Ein solches Spektrum ist in Abbildung 5-1 gezeigt. 

 

 

Abbildung  5-8:  31P-NMR einer synthetisierten Ligninstearat-Probe. 

 

Im Vergleich zu dem Spektrum des Kraft-Lignins (Abbildung 5-4) fallen die deutlich in ihrer 

Intensität abgenommenen Signale auf. Die Integrale und berechneten Konzentrationen der 

Hydroxygruppen einer Ligninstearat-Probe sind in Tabelle 5-4 dargestellt. Zudem sind die dar-

aus resultierenden Veresterungsgrade gezeigt. 
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Tabelle 5-4:  Konzentration der verschiedenen OH-Gruppen in Kraft-Lignin und Ligninstearat und daraus 

berechneter Veresterungsgrad. 

Hydroxygruppe n 

Kraft -Lignin  Liginstearat  
Veresterungs-

grad Integral  
c(OH)  

/mmol ·g-1 
Integral  

c(OH)  

/mmol ·g-1 

ISTD 1,00 0,20 1,00 0,20 - 

Aliphati sch 6,65 1,33 0,52 0,10 92% 

Syringylisch 7,99 1,60 2,56 0,51 68% 

Guaiacylisch 9,99 2,00 2,05 0,41 79% 

p-OH-Phenylisch 1,17 0,23 0,29 0,06 75% 

Carboxylisch 2,23 0,45 0,50 0,10 78% 

Gesamt  5,61  1,19 79% 

ohne COOH  5,16  1,09 79% 

 

Im Laufe dieser Arbeit wurden mehrere Ligninstearat-Synthesen durchgeführt. Um eine Ver-

gleichbarkeit zu gewährleisten, sind in Tabelle 5-5 die Mittelwerte und Standardabweichungen 

aller Synthesen gezeigt. 

 

Tabelle 5-5:  Mittelwerte und Standardabweichungen der ermittelt en OH-Konzentrationen von Kraft -Lignin 

und aller Ligninstearatsynthesen. 

Hydroxygruppe n 

Kraft -Lignin  Ligninstearat  

c(OH) 

/mmol ·g-1 

c(OH) 

/mmol ·g-1 

Veresterungs-

grad  

Aliphati sch 1,32 ± 0,12  0,13 ± 0,06  90% 

Syringylisch 1,57 ± 0,02  0,45 ± 0,14  72% 

Guaiacylisch 1,97 ± 0,05  0,41 ± 0,13  79% 

p-OH-Phenylisch 0,24 ± 0,0 2 0,06 ± 0,02  74% 

Carboxylisch 0,47 ± 0,0 3 0,10 ± 0,02  79% 

Gesamt 5,57 ± 0,11  1,15 ± 0,27  79% 

ohne COOH 5,10 ± 0,14  1,05 ±  0,27 79% 

 

Vorbereitend auf den UpScale-Ansatz am Fraunhofer-Institut für  Betriebsfestigkeit und System-

zuverlässigkeit LBF in Darmstadt wurden zwei Reaktionen mit vierfacher und achtfacher Kon-

zentration der Reaktanden durchgeführt. In Abbildung 5-9 sind die 1H-NMR-Spektren der so 

erhaltenen Ligninstearat-Produkte gezeigt. 
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Abbildung  5-9:  1H-NMR-Spektrum von Ligninstearat, aufgenommen in CDCl3. Von Oben nach Unten: (1) einfa-

che Konzentration, (2) vierfache Konzentration, (3) achtfache Konzentration, (4) großer Ansatz 

mit achtfacher Konzentration  (hergestellt am Fraunhofer LBF). 

 

Alle vier Spektren zeigen die schon in Abbildung 5-5 beschriebenen Signale. Mit zunehmender 

Konzentration, steigt allerdings die Intensität der Signale des Ethylstearats. Dies wird durch die 

erhöhte Produktmasse hervorgerufen, die die Aufarbeitung im Labormaßstab erschwert. 

Abbildung 5-10 zeigt die entsprechenden 31P-NMR-Spektren der Produkte. 

 

 

Abbildung  5-10:  31P-NMR-Spektren Stack von Ligninstearat. von Oben nach Unten: (1) einfache Konzentration, 

(2) vierfache Konzentration, (3) achtfache Konzentration, (4) großer Ansatz mit achtfacher Kon-

zentration  (hergestellt am Fraunhofer LBF). 
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Die durch Integration der Signale berechneten Konzentrationen der Hydroxygruppen sind in 

Tabelle 5-6 gezeigt. 

 

Tabelle 5-6:  Konzentratio n der verschiedenen OH-Gruppen in den Produkten der Ligninstearatsynthesen mit 

variierenden Konzentrationen der Reaktionslösung, sowie dem am LBF hergestellten Produkt im 

Scale-Up mit achtfacher Konzentration.  

 einfach vierfach achtfach Scale-Up 

 

c(OH)  

/m mol ·g-1 

c(OH)  

/mmol ·g-1 

c(OH)  

/mmol ·g-1 

c(OH)  

/mmol ·g-1 

Aliphatisch 0,13 ± 0,06  0,09 0,14 0,27 

Syringylisch 0,45 ± 0,14  0,50 0,37 0,32 

Guaiacylisch 0,41 ± 0,13  0,37 0,30 0,52 

p-OH-Phenylisch 0,06 ± 0,02  0,06 0,06 0,09 

Carboxylisch 0,10 ± 0,02  0,13 0,10 0,06 

Gesamt 1,15 ± 0,27  1,15 0,97 1,26 

ohne COOH 1,05 ±  0,27 1,02 0,87 1,19 

 

Durch die Erhöhung der Reaktandenkonzentration kann keine signifikante Veränderung der 

erhaltenen Hydroxygruppenkonzentration beobachtet werden. Die Synthese von Ligninstearat 

mit einer höheren Konzentration des Reaktionsgemischs kann daher zur Herstellung größerer 

Mengen an Produkt verwendet werden. 

 

Die Ausbeuten der Ligninstearatsynthesen liegen zwischen 30% und 40%. Um während der 

Synthese anfallende freie Stearinsäure vom Ligninstearat zu trennen, wird das Rohprodukt in 

Ethanol zum Sieden erhitzt. Die Stearinsäure wird in Ethanol zu Ethylstearat verestert und so 

deren Löslichkeit in Ethanol erhöht. Neben Ethylstearat gehen allerdings auch Teile des Pro-

dukts in Lösung, was durch eine dunkelbraune Färbung des Filtrats zu erkennen ist. Es könnte 

sich hierbei beispielsweise um niedermolekularere Ligninstearate handeln. Weiterhin kann es 

zu einer Umesterung der Stearinsäureseitenketten des Ligninstearats mit Ethanol kommen, 

wodurch der Veresterungsgrad des Ligninstearats durch Abspaltung von Stearinsäureseitenket-

ten während der Aufarbeitung erniedrigt wird. Weiterführende Untersuchungen (beispielsweise 

der Analytik des Filtrats) wurden nicht durchgeführt.  

 

Das synthetisierte Ligninstearat wird in Kapitel 6 verwendet, um dessen Einfluss als Beschich-

tung auf die Wasserdampfbarriere von Papieren zu untersuchen. 
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5.3. Ligninoleat  
 

In einer zweiten Modifizierung von Kraft -Lignin wurde selbiges mit Ölsäurechlorid gemäß einer 

Schotten-Baumann-Synthese verestert. Auch durch die Integration der Ölsäure soll das Lignin 

hydrophobisiert werden. Die Synthese hierzu ist im Experimentalteil in Kapitel 9.1.1 - Lig-

ninstearat und Ligninoleat beschrieben. 

 

Zur Kontrolle der erfolgreichen Veresterung von Kraft-Lignin mit Ölsäurechlorid w urden spekt-

roskopische Methoden angewendet. Zunächst wurde ein 1H-NMR-Spektrum des Produkts in 

deuteriertem Chloroform aufgenommen. Das Spektrum ist in Abbildung 5-11 gezeigt. 

 

 

Abbildung  5-11:  1H-NMR-Spektrum des synthetisierten Ligninoleat, aufgenommen in CDCl3. 

 

Auch in diesem Spektrum können die Signale des Lignins (Abbildung 5-1) beobachtet werden. 

Die zusätzlichen Signale deuten auf eine erfolgreiche Veresterung des Lignins hin. Das Signal 

im Bereich der chemischen Verschiebung von 3,25 bis 4,0 ppm kann wieder den Hydroxylpro-

tonen verschiedener Methoxylgruppen des Lignins zugeordnet werden.[137]  Die verschiedenen 

aromatischen Protonen des Lignins erzeugen das Signal im Bereich von 6,5 bis 8,0 ppm.[137]  Die 

Protonen der endständigen Methylgruppe der Ölsäurekette (18) können dem Signal bei 

0,88 ppm zugeordnet werden.[142]  Die aliphatische Kette (3-7, 12-17) erzeugt das Signal bei 

1,26 ppm.[142]  Das Signal bei einer chemischen Verschiebung von 2,00 ppm kann den Protonen 

der der Doppelbindung benachbarten Gruppen (8,11) zugeordnet werden.[142]  Die Protonen 

der der Carboxylgruppe benachbarten Gruppe (2) erzeugen die Signale bei 2,53 ppm.[142]  Die 

Protonen der Doppelbindung (9,10) können dem Signal bei 5,33 zugeordnet werden.[142]  
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Von dem erhaltenen Produkt wurde ebenfalls ein FTIR-Spektrum aufgenommen und im Ver-

gleich mit dem des Kraft-Lignins und dem von Ölsäure in Abbildung 5-12 gezeigt. 

 

 

Abbildun g 5-12:  links: FTIR-Spektren von Kraft-Lignin im Vergleich mit Ölsäure und Ligninoleat, rechts: Nähere 

Betrachtung der Ester und Säure-Spektren im Bereich von 1400 cm-1 bis 2000 cm-1. 

 

Das in der Abbildung dunkelblau dargestellte Spektrum ist Ligninoleat zuzuordnen, darunter 

befindet sich in Petrol das Spektrum von Ölsäure und in hellgrün das des Kraft-Lignins. Die 

Erniedrigung der Intensität der OH-Bande im Bereich von 3000 bis 3500 cm-1 lässt auf eine 

erfolgreiche Veresterung des Lignins schließen. Die Banden aliphatischer ʉ(C-H)-Schwingungen 

bei 2923 cm-1 und 2853 cm-1 sind in ihrer Intensität ausgeprägter im Vergleich zum Kraft-Lignin 

und ähneln denen der Ölsäure. Durch nähere Betrachtung der ʉ(C=O)-Schwingungen der Car-

bonylverbindungen im Bereich von 1650 bis 1800 cm-1 können Rückschlüsse über die erfolgrei-

che Veresterung der Carboxylgruppe gezogen werden. Ölsäure generiert eine ʉ(C=O)-Schwin-

gung bei einer Wellenzahl von 1708 cm-1. Das Spektrum des Ligninoleats zeigt eine 

(C=O)-Schwingung bei einer Wellenzahl von 1740 cm-1 und kann einer Estergruppe zugeord-

net werden.[141,142]  

 

Zur Quantifizierung der Veresterung des Lignins wurden 31P-NMR-spektroskopische Messungen 

durchgeführt. Das Spektrum ist in Abbildung 5-13 gezeigt. Wie auch im Spektrum des 

Ligninstearats haben die Signale im Spektrum des Ligninoleats gegenüber denen des Kraft-

Lignins in ihrer Intensität abgenommen, der Veresterungsgrad ist allerdings etwas geringer. Die 

Mittelwerte und Standardabweichungen der Konzentrationen der Ligninoleatsynthesen sind im 

Vergleich mit denen des Kraft-Lignins in Tabelle 5-7 gezeigt und der Veresterungsgrad 

berechnet. 
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Abbildung  5-13:  31P-NMR-Spektrum von Ligninoleat. 

 

Tabelle 5-7:  Mittelwerte und Standardabweichungen der ermittelten OH -Konzentrationen von Kraftlignin 

und aller Ligninoleatsynthesen. 

Hydroxygruppe n 

Kraft -Lignin  Ligninoleat  

c(OH) 

/mmol ·g-1 

c(OH) 

/mmol ·g-1 

Veresterungs-

grad 

Aliphati sch 1,32 ± 0,12  0,08 ± 0,0 3 94% 

Syringylisch 1,57 ± 0,02  0,72 ± 0,1 9 54% 

Guaiacylisch 1,97 ± 0,05  0,61 ± 0,20  69% 

p-OH-Phenylisch 0,24 ± 0,0 2 0,08 ± 0,0 4 65% 

Carboxylisch 0,47 ± 0,0 3 0,22 ± 0,0 3 54% 

Gesamt 5,57 ± 0,11  1,72 ± 0, 46 69% 

ohne COOH 5,10 ± 0,14  1,50 ± 0,44  71 % 

 

Das synthetisierte Ligninoleat wird in Kapitel 6 verwendet, um dessen Einfluss als Beschichtung 

auf die Wasserdampfbarriere von Papieren zu untersuchen. 
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5.4. Ligninoleat -Stearat-Mischester 
 

In einer dritten Modifizierung v on Kraft-Lignin wurde selbiges zunächst mit Ölsäurechlorid und 

anschließend mit Stearinsäurechlorid gemäß einer Schotten-Baumann-Reaktion verestert. Die 

Synthese ist im Experimentalteil in Kapitel 9.1.2 - Ligninoleat-Stearat-Mischester beschrieben. 

 

Zur Überprüfung der erfolgreichen Synthese eines Mischesters aus Lignin mit Ölsäure und Ste-

arinsäure wurden verschiedene spektroskopische Methoden angewendet. 

Zunächst wurde ein 1H-NMR-Spektrum des Produkts in deuteriertem Chloroform aufgenom-

men. Das Spektrum ist in Abbildung 5-14 gezeigt. 

 

 

Abbildung 5-14:  1H-NMR-Spektrum des synthetisierten Ligninoleat-Stearat-Mischesters, aufgenommen in CDCl3.  

 

Das Spektrum zeigt dieselben Signale wie das Spektrum des zur Synthese verwendeten Ligni-

noleats (Abbildung 11-1). Das Integral der endständigen Methylgruppe des Fettsäurerests wird 

sowohl vom Ölsäure- als auch vom Stearinsäurerest erzeugt und dessen Integral auf 3,00 nor-

miert. Die Integrale der Protonen der Doppelbindung (9,10) sowie der Protonen der benach-

barten Gruppen (8,11) betragen aufgrund des Vorhandenseins von Stearinsäure etwa zwei Drit-

tel der Integrale der entsprechenden Gruppen des Ligninoleats. Dies deutet auf eine erfolgreiche 

Synthese des Mischesters mit einem geringen Anteil Stearinsäureester hin. Die Signale bei 3,75 

und 1,85 ppm werden durch geringe Mengen Ethanol aus der Aufarbeitung hervorgerufen. 

 

In Abbildung 5-15 ist das FTIR-Spektrum des Ligninmischesters im Vergleich mit Ligninoleat 

und Ligninstearat gezeigt. 
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Abbildung 5-15:  links: FTIR-Spektrum von Ligninoleat-Stearat -Mischester im Vergleich mit Ligninoleat und Lign-

instearat. rechts: nähere Betrachtung der Mischester- und Ligninoleat-Spektren im Wellenzahl-

bereich von 2500 cm-1 bis 3600 cm-1. 

 

Die Spektren zeigen nur geringe Unterschiede. Die Bande im Ligninoleatspektrum bei 3005 cm-1 

kann den ʉ(C-H)-Schwingungen der Doppelbindung zugeordnet werden. Im Spektrum des Lig-

ninstearats ist diese Bande nicht vorhanden, im Spektrum des Ligninmischesters ist sie in ihrer 

Intensität geringer gegenüber der im Ligninoleat. Auch dies lässt auf eine erfolgreiche Synthese 

eines Mischesters schließen. 

 

In Abbildung 5-16 ist das 31P-NMR-Spektrum des Ligninmischesters dargestellt. Die errechneten 

OH-Konzentrationen sowie die Veresterungsgrade sind in Tabelle 5-8 im Vergleich mit denen 

des zur Synthese verwendeten Ligninoleats gezeigt. 

 

 

Abbildung 5-16:  31P-NMR-Spektrum des Ligninoleat-Stearat-Mischesters. 
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Tabelle 5-8:  Ermittelte OH-Konzentrationen und Veresterungsgrade des Ligninoleat-Stearat-Mischesters im 

Vergleich zu dem für die Synthese verwendeten Ligninoleat. 

Hydroxygruppe n 

Ligninoleat  Ligninmischester  

c(OH)  

/mmol ·g-1 

Veresterungs- 

grad  

c(OH)  

/mmol ·g-1 

Veresterungs - 

grad 

Aliphatisch 0,15 ± 0,02 89% 0,14 ± 0,02 89% 

Syringylisch 0,74 ± 0,02 53% 0,72 ± 0,04 54% 

Guaiacylisch 0,67 ± 0,02 65% 0,58 ± 0,03 71% 

p-OH-Phenylisch 0,08 ± 0,01 69% 0,07 ± 0,01 73% 

Carboxylisch 0,20 ± 0,00 54% 0,11 ± 0,01 77% 

Gesamt 1,83 ± 0,03 67% 1,61 ± 0,11 71% 

ohne COOH 1,64 ± 0,03 68% 1,51 ± 0,10 70% 

 

Der Veresterungsgrad des Ligninmischesters steigt nur minimal im Vergleich zu dem des Ligni-

noleats. Aufgrund der Beobachtungen der 1H-NMR-Spektroskopie und der IR-Spektroskopie 

wird angenommen, dass es zu einer Umesterung einiger Ligninester-Gruppen vom Oleat zum 

Stearat gekommen ist und nur sehr wenige zusätzliche OH-Gruppen mit Stearinsäurechlorid 

verestert wurden. Es wird angenommen, dass das Erreichen eines größeren Veresterungsgrades 

aus sterischen Gründen verhindert wird. 

 

Der Ligninmischester wird in Kapitel 6 verwendet, um dessen Einfluss als Beschichtung auf die 

Wasserdampfbarriere von Papieren zu untersuchen. 
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5.5. Ligninmonohydroxystearat  
 

In einer weiteren Modifizierung von Kraft -Lignin wurde selbiges zunächst erneut mit Ölsäu-

rechlorid verestert. Anschließend erfolgte gemäß einer Hydroborierungs- und Oxidationsreak-

tion die Umwandlung von Ligninoleat in Ligninmonohydroxystearat. Die Synthese hierzu ist im 

Experimentalteil in Kapitel 9.1.3 - Ligninmonohydroxystearat beschrieben. 

 

Abbildung 5-17 zeigt das 1H-NMR-Spekrum des Ligninmonohydroxystearats im Vergleich mit 

dem zur Synthese verwendeten Ligninoleat.  

 

Abbildung  5-17:  1H-NMR-Spektrum des Ligninoleats (blau) und des resultierenden Ligninmonohydroxystearats 

(grün).  

 

Zur Bestimmung der Umsetzung des Ligninoleats zu Ligninmonohydroxystearat wird  zunächst 

erneut das Integral des Signals der endständigen Methylgruppe (grau) bei einer chemischen 

Verschiebung von 0,88 ppm auf 3,0 normiert. Es werden zudem die Signale des Ligninoleats 

(orange), welche durch die Protonen der Doppelbindung (9,10) bei einer chemischen Verschie-

bung von 5,33 ppm sowie der benachbarten Gruppen (8,11) bei 1,34 ppm erzeugt werden, be-

trachtet. [142]  Die Intensität dieser Signale nimmt durch die Umsetzung zu Ligninmonohydroxys-

tearat deutlich ab (Abbildung 11-2 und Abbildung 11-3 im Anhang). Das Integral der Doppel-

bindungsprotonen wird von 1,80 auf 0,35 reduziert , wodurch von einer Umsetzung der Dop-

pelbindung um 81% ausgegangen wird. Durch die Einführung der Hydroxygruppe werden zu-

dem neue Signale (gelb) bei 3,56 ppm (9) und 1,40  ppm (8,10) erzeugt. [142]  
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Zur Quantifizierung der Hydroxygruppenkonzentration des synthetisierten Ligninmonohydro-

xystearats werden 31P-NMR-Spektren aufgenommen (Abbildung 5-18) und die errechneten 

Konzentrationen in Tabelle 5-9 gezeigt.  

 

 

Abbildung  5-18:  31P-NMR-Spektrum von Ligninmonohydroxystearat.  

 

Tabelle 5-9:  Vergleich der Hydroxygruppenkonzenration des synthetisierten Ligninmonohydroxystearat mit 

Kraft -Lignin und des zur Synthese verwendeten Ligninoleats. 

Hydroxygruppe n 

Kraft -Lignin  Ligninoleat  Ligninmonohydroxystearat  

c(OH) 

/mmol ·g-1 

c(OH) 

/mmol ·g-1 

Vereste-

rungsgrad  

c(OH) 

/mmol ·g-1 

Vereste-

rungsgrad  

Aliphatisch 1,32 ± 0,11 0,06 95% 1,27 4% 

Syringylisch 1,57 ± 0,02 0,40 74% 0,31 80% 

Guaiacylisch 1,97 ± 0,02 0,27 86% 0,22 89% 

p-OH-Phenylisch 0,24 ± 0,02 0,04 85% 0,03 89% 

Carboxylisch 0,47 ±  0,04 0,20 57% 0,01 97% 

Gesamt 5,57 ± 0,11 0,97 83% 1,85 67% 

ohne COOH 5,10 ± 0,14 0,77 85% 1,84 64% 

ohne COOH, ohne 

Aliphatisch 
3,78 ± 0,09 0,71 81% 0,57 85% 

 

Im 31P-NMR-Spektrum kann deutlich das Signal im Bereich der aliphatischen OH-Gruppen 

(144-149 ppm) beobachtet werden. Die aus dem Integral errechneten OH-Konzentrationen zei-

gen hohe Veresterungsgrade aller aromatischen Hydroxygruppen. Die Konzentration der 

aliphatischen Hydroxygruppen ist in etwa mit der des Kraft-Lignins identisch. Die geringe Breite 

des erzeugten aliphatischen Signals lässt im Gegensatz zu den breiten Signalen des Kraft-Lig-

nins von einer geringeren Varianz der chemischen Umgebung der Hydroxygruppe und somit 

einer erfolgreichen Hydroxyborierung der Doppelbindung ausgehen.  
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In Tabelle 5-10 sind die prozentualen Anteile der verschiedenen Reste, die sich aus den oben 

ermittelten Daten ergeben, gezeigt. Die freien Hydroxygruppen sind jene Gruppen, die bei der 

Veresterung des Lignins zu Ligninoleat nicht reagiert haben. Die Ölsäurereste sind bei der Hyd-

roborierung nicht umgesetzt worden. Kommt es im Verlauf der Oxidation zur Hydrolysierung 

der Borester, entstehen Stearinsäurereste. Durch erfolgreiche Veresterung, Hydroborierung und 

Oxidation entstehen Hydroxystearinsäurereste, welche 25,0 % der veresterbaren Hydroxygrup-

pen des Lignins ausmachen. 

 

Tabelle 5-10:  Anteile der verschiedenen Reste an den OH-Gruppen des Lignins im Ligninmonohydroxystearat. 

Rest Anteil /%  

freie OH-Gruppen 15,1 

Ölsäurerest 16,5 

Stearinsäurerest 43,4 

Hydroxystearinsäurerest 25,0 

 

Das synthetisierte Ligninmonohydroxystearat könnte für die Anwendung als Siegelmedium in 

Kombination mit einer Disäure Anwendung finden. Aufgrund der geringen Ausbeute konnten 

keine Streichversuche mit dem Produkt durchgeführt werden. Diese Arbeiten wurden in Ab-

sprache mit dem Projektpartner auf zukünftige Ansätze verschoben. 
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5.6. Ligninsuccinat 
 

In einer fünften Modifizierung von Kraft -Lignin wurde selbiges mit Bernsteinsäureanhydrid um-

gesetzt. Die Synthese hierzu ist im Experimentalteil in Kapitel 9.1.4 - Ligninsuccinat beschrie-

ben. 

 

Der Erfolg der Veresterung von Lignin mit Bernsteinsäureanhydrid zu Ligninsuccinat wurd 

ebenfalls spektroskopisch untersucht. Abbildung 5-19 zeigt das 1H-NMR-Spektrum des synthe-

tisierten Ligninsuccinats in d-THF. 

 

 

Abbildung  5-19:  1H-NMR-Spektrum von Ligninsuccinat in d-THF. 

 

Neben den bekannten Signalen des Kraft-Lignins bei 3,25 bis 4,0 ppm und 6,5 bis 8,0 ppm wird 

durch die Veresterung das Signal bei einer chemischen Verschiebung von 2,54 ppm erhalten. 

Dieses wird durch die aliphatischen Gruppen des Succinat-Rests (2,3) erzeugt[142]  und lässt auf 

eine erfolgreiche Veresterung schließen. 

 

In Abbildung 5-20 ist das FTIR-Spektrum des Produkts im Vergleich mit dem des Kraft-Lignins 

und Bernsteinsäure gezeigt. 
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Abbildung  5-20:  IR-Spektren von Ligninsuccinat im Vergleich mit Bernsteinsäure und Kraft-Lignin. Rechts: Nä-

here Betrachtung der Ester und Säure-Spektren im Bereich von 1400 cm-1 bis 2000 cm-1. 

 

Das FTIR-Spektrum des Ligninsuccinats ähnelt dem des Kraft-Lignins. Die Intensität der 

OH-Bande um 3000 bis 3500 cm-1 erscheint gegenüber der des Kraft-Lignins nahezu unverän-

dert. Ebenso verhalten sich die Banden aliphatischer ʉ(C-H)-Schwingungen bei 2935 cm-1 und 

2840 cm-1. Die Banden der ʉ(C=O)-Schwingungen der Carbonylverbindungen des Ligninsuc-

cinats liegen bei einer Wellenzahl von 1717 cm-1 und sind zu niedrigeren Wellenzahlen verbrei-

tert. Die Banden der ʉ(C=O)-Schwingungen von Bernsteinsäure treten bei einer Wellenzahl 

von 1684 cm-1 auf. Aus den IR-Spektren kann auf eine erfolgreiche Synthese geschlossen wer-

den. 

 

Um eine Quantifizierung der durch die Veresterung mit Bernsteinsäureanhydrid eingebrachten 

Carboxylgruppen zu ermöglichen, wurde ein 31P-NMR-Spektrum aufgenommen. Dieses ist in 

Abbildung 5-21 gezeigt. 

 

 

Abbildung  5-21:  31P-NMR-Spektrum von Ligninsuccinat. 
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Das 31P-NMR-Spektrum zeigt eine leichte Verringerung der Integrale im Vergleich zu dem des 

Kraft-Lignins, mit Ausnahme des Integrals der carboxylischen Hydroxygruppe. In Tabelle 5-11 

sind die ermittelten Werte der Hydroxygruppenkonzentrationen der verschiedenen Hydroxyg-

ruppen gezeigt. Die berechneten Werte zeigen einen deutlich geringeren Veresterungsgrad als 

den der in den vorherigen Kapiteln besprochenen Ligninester. Dennoch konnte durch die 

Veresterung mit Bernsteinsäureanhydrid die Konzentration der carboxylischen Hydroxygrup-

pen mehr als verdoppelt werden. Trotz des geringen Veresterungsgrades kann somit von einer 

erfolgreichen Reaktion ausgegangen werden. 

 

Tabelle 5-11:  Mittelwerte und Standardabweichungen der e rmittelten OH -Konzentrationen von Kraftlignin 

und aller Ligninsuccinat-Synthesen. 

funktionelle 

Gruppe 

 

Kraft -Lignin  Ligninsuccinat  

c(OH) 

/mmol ·g-1 

c(OH) 

/mmol ·g-1 

Vereste-

rungsgrad  

Aliphatic  1,32 ± 0,11 0,61 ± 0,10 53% 

Syringyl 1,57 ± 0,02 1,27 ± 0,14 20% 

Guaiacyl 1,97 ± 0,02 1,52 ± 0,27 23% 

p-OH-Phenyl 0,24 ± 0,02 0,20 ± 0,03 16% 

Carboxylisch 0,47 ±  0,04 1,15 ±  0,14 - 

Gesamt 5,57 ± 0,12 4,76 ± 0,60 15% 

ohne COOH 5,10 ± 0,14 3,61 ± 0,51 29% 

 

 

Das synthetisierte Ligninsuccinat wird in Kapitel 7 eingesetzt, um die Verwendung als Siegel-

material zu untersuchen. 
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5.7. Thermische Untersuchungen der Ligninderivate  
 

Neben den spektroskopischen Methoden zur Charakterisierung der modifizierten Lignine wur-

den weitere Methoden angewendet. Zur Untersuchung der thermischen Eigenschaften werden 

thermogravimetrische Analysen (Abbildung 5-22) und dynamische differenzkalorimetrische 

Messungen (Abbildung 5-23) durchgeführt.  

 

 

Abbildung 5-22:  Thermogravimetrische Analyse der verschiedenen synthetisierten Ligninderivate unter Stickstoff-

atmosphäre. Links: Violett: reines Kraft-Lignin, Dunkelgrün: Ligninoleat, Türkis: Ligninmischester, 

Hellgrün: Ligninstearat. Rechts: Violett: reines Kraft-Lignin, Petrol: Ligninsuccinat, Hellgrün: Lig-

ninmonohydroxystearat.  

 

Das Thermogramm des Kraft-Lignins (violett ) zeigt einen geringen Masseverlust ab ca. 80 °C 

was dem Verlust von Restfeuchte zuzuordnen ist.[143]  Um etwa 200°C kommt es zu heterolyti-

schen und homolytischen Spaltung von ß-O-4 -̂Bindungen und Dehydratisierung von aliphati-

schen Hydroxygruppen. Die Spaltung von C-C-Verbindungen geschieht zur gleichen Zeit wie 

die Demethoxylierung der aromatischen Ringe zwischen 350 und 400°C.[144,145]  Die Thermo-

gramme der drei Ligninester (links)  sind nahezu identisch. Die Zersetzungstemperaturen von 

Ligninstearat, Ligninoleat und dem Ligninmischester unterscheiden sich nur minimal von dem 

des Kraft-Lignins, die Zersetzung beginnt jedoch erst bei etwa 250°C. Dies könnte durch die 

Veresterung der Hydoxylgruppen und dadurch des Schutzes jener vor Dehydratisierung erklärt 

werden.[145]  Der Masseverlust dieser Ligninester beträgt 71% bzw. 74% statt 54%, was durch 

die Fettsäurereste, die sich zersetzen, erklärt werden kann.  

Ligninmonohydroxystearat (rechts, hellgrün) hat einen niedrigeren Zersetzungspunkt als Kraft-

Lignin, einen Masseverlust von 77% und ähnelt dem Zersetzungsprofil der drei Ligninester, die 

im linken Graphen besprochen worden sind. Die Kurve des Ligninsuccinats (rechts, petrol) zeigt 

einen Masseverlust von 58% und liegt damit nahe dem des Kraft-Lignins. Auffällig ist der sehr 

flache Verlauf des Masseverlusts, beginnend bei ca. 115°C. Möglicherweise kommt es hier zu 
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Vernetzungsreaktionen der eingebrachten carboxylischen Gruppe mit den Hydroxygruppen des 

Lignins unter Abgang von Wasser. 

 

 

Abbildung 5-23:  DSC-Thermogramme des zweiten Heizzyklus der verschiedenen synthetisierten Ligninderivate 

unter Stickstoffatmosphäre . 

 

Das Thermogramm von Kraft-Lignin (violett ) zeigt einen Glasübergang bei 170°C. Das vollstän-

dige Thermogramm bis 200°C von Kraft-Lignin befindet sich im Anhang in Abbildung 11-4. 

Durch die Veresterung mit Ölsäure wird die Glasübergangstemperatur auf 62 °C gesenkt (links, 

petrol) . Dies ist durch die Z-Doppelbindung in der aliphatischen Kette des Ölsäurerests zu er-

klären, die mögliche Anlagerungen zu Kristalliten der Seitenkette stört.[146]  Die geringe Ausprä-

gung der Glasübergangstemperaturen der Ligninester wird zudem durch die relative kurzen 

Fettsäureseitenketten hervorgerufen. Der Mischester besitzt durch das Einbringen von Stearin-

säureresten eine Glasübergangstemperatur von 87 °C (links, grün) . Ligninstearat zeigt einen 

Schmelzpunkt bei -17 °C, welcher durch Seitenkettenkristallisation der Stearinsäurereste her-

vorgerufen werden könnte (links, hellgrün) . Seitenkettenkristallisation bei linearen Polymeren 

mit Seitenketten größer Acht Kohlenwasserstoffeinheiten wurden beispielsweise bei modifizier-

ter Hydroxypropy lcellulose in der Literatur beobachtet.[147]  Durch die hochverzweigte Struktur 

des Lignins könnten sich wenige Stearinsäureseitenketten aneinander anlagern und so kleinere 

Kristallite bilden , die bereits durch sehr geringen Energieeintrag aufschmelzen könnten. Dies 

kann beim Ligninoleat nicht  beobachtet werden, da vermutlich die Doppelbindung des Ölsäu-

rerests ein Anlagern verhindert. Die Seitenketten des Ligninmischesters bestehen, wie in Kapitel 

5.4 untersucht, zu großen Teilen aus Ölsäureresten und nur einem geringen Anteil an Stearin-

säureresten, was ebenfalls eine Anlagerung verhindern könnte.  Eine deutliche Glasübergangs-

temperatur kann nicht beobachtet werden, allerdings zeigt sich bei Erwärmung von Ligninste-

arat-Pulver im Ofen ein Zusammenlaufen und Tropfenbildung des Produkts ab einer Tempera-

tur von etwa 125 °C. Ab diesem Temperaturbereich kann in dem Thermogramm ein leichter 

Anstieg der Kurve beobachtet werden. Die Glasübergangstemperatur von Ligninsuccinat 
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(rechts, petrol)  ist mit 144  °C geringer als die des Kraft-Lignins. Im Thermogramm des Lignin-

monohydroxystearats können keine Schmelz- oder Glasübergangstemperaturen beobachtet 

werden (rechts, hellgrün) . 
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5.8. Molmassenverteilung  der Ligninderivate  
 

Die Molmassenverteilung der Ligninderivate wurde mittels GPC bestimmt und ist in Abbil-

dung 5-24 gezeigt. Zunächst wird hierfür Kraft -Lignin in einem wässrigen Eluenten aus NaOH 

c =  0,1 mol·L-1 mit NaCl c =  0,1 mol·L-1 gegen einen Polystyrolsulfonsäure-Standard gemessen. 

Die so erhaltene Gewichtsmittlere Molmasse Mw von Kraft-Lignin liegt bei 5000  g·mol-1 und 

entspricht den Herstellerangaben (siehe Tabelle 5-1). Da die mit Fettsäuren veresterten Ligni-

nester nicht in Natronlauge löslich sind, werden diese in THF gegen einen Polystyrol-Standard 

gemessen. Eine genaue Aussage über die Molmassen der Polymere ist aufgrund des unterschied-

lichen hydrodynamischen Volumens, welches sich aus den in unterschiedlichen Lösungsmitteln 

unterschiedlich stark knäulenden Polymerketten ergibt, schwierig. Die erhaltenen Werte kön-

nen jedoch ein Indiz über Veränderungen in der Molmasse durch die Synthesen geben. 

 

 

 

Abbildung  5-24:  Elugramme von Kraft-Lignin und den Ligninderivaten. (a) Vergleich der Elugramme von Kraft-

Lignin in den Eluenten NaOH/NaCl und THF, (b) Elugramme von Kraft-Lignin, Ligninstearat, Lig-

ninoleat und dem Ligninmischester in dem Eluenten THF, (c) Elugramme von Kraft-Lignin und 

Ligninsuccinat in dem Eluenten NaOH/NaCl, (d) Elugramme von Kraft-Lignin, Ligninmonohydro-

xystearat und Ligninsuccinat in dem Eluenten THF. 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Beim Vergleich der beiden Messungen des Kraft-Lignins in NaOH/NaCl und THF fällt auf, dass 

die Messung mit THF als Eluent deutlich geringere Molmassen ergibt (Abbildung 5-24 (a)) . 

Zudem ist die Dispersität durch den Eluenten THF niedriger. Gründe sind hierfür in den unter-

schiedlichen hydrodynamischen Volumina des Lignins in unterschiedlichen Lösungsmitteln, wie 

auch denen der Standards PSS in NaOH/NaCl und Polystyrol in THF zu suchen. Es handelt sich 

letztlich um eine Relativmethode zur Bestimmung der Molekulargewichte und Dispersitäten. 

Ligninoleat, Ligninstearat sowie der Ligninmischester haben gegenüber dem Kraft-Lignin in 

THF höhere Molmassen, sowie Dispersitäten. Die Molmassenverteilung des Mischesters zeigt 

eine Schulter bei größeren Molmassen, was auf mögliche Vernetzungsreaktionen hindeutet. Die 

Messung von Ligninsuccinat in NaOH zeigt eine leichte Erhöhung der Molmasse und Absenkung 

der Dispersität gegenüber dem Kraft-Lignin. Bei der Verwendung von THF als Eluenten kommt 

es zu keiner signifikanten Veränderung der Molmassenverteilung. Ligninmonohydroxystearat 

besitzt eine geringere Molmasse als Ligninstearat. Möglicherweise kommt es bei der Synthese 

zu Abbaureaktionen. Wahrscheinlich ist aber auch eine veränderte Polarität und damit einher-

gehend ein verändertes hydrodynamisches Volumen, was eine Änderung des gemessenen Mo-

lekulargewichts mit sich bringt. Die zahlenmittleren (Mn) und gewichtsmittleren (Mw) Molmas-

sen der verschiedenen Ligninderivate, sowie deren Dispersitäten D sind in Tabelle 5-12 gezeigt. 

 

Tabelle 5-12:  Zahlenmittlere ( Mn)  und gewichtsmittlere ( Mw) Molmassen der verschiedenen Ligninderivate, 

sowie deren Dispersitäten D. 

Lignin  Mn Mw D 

Kraft-Lignin (NaOH)  1000 5000 4,91 

Kraft-Lignin (THF)  600 900 1,54 

Ligninoleat 6500 20000 2,98 

Ligninmischester 16000 70000 4,10 

Ligninstearat 20000 60000 2,53 

Ligninsuccinat (NaOH) 3000 7000 2,35 

Ligninsuccinat (THF) 500 950 1,88 

Ligninmonohydroxystearat 8000 23000 2,96 

 

 

 



 

Kerstin Bartels | Dissertation  Ligninderivate als Barriere gegen Wasserdampf 77 

6. Ligninderivate als Barriere gegen Wasserdampf  

 

Im folgenden Kapitel soll die Verwendung von Ligninderivaten als Barrierebeschichtunen auf 

Papier gegenüber Wasserdampf untersucht werden. Neben den reinen Ligninderivaten wird 

auch der Einfluss verschiedener Additive und Auftragsgewichte untersucht. 

 

6.1. Charakterisierung der hergestellten Papierstriche 
 

Als Basis für die Herstellung der Barrierepapiere wird ein einseitig mit Kaolin vorbeschichtetes 

Kraft-Papier (CCK-Papier, engl.: clay-coated kraft ) verwendet. Dieser Stich sorgt für eine feinere 

Oberflächenstruktur des Papiers, welche zugleich die Opazität, den Weißegrad und die Be-

streichbarkeit der Oberfläche verbessert. Die kaolinbeschichtete Seite wird wie im Experimen-

talteil beschrieben mit den Ligninestern entweder aus organischem oder aus wässrigem Me-

dium beschichtet (Kapitel 9.2.3 - Streichen der Papiere). 

 

Abbildung 6-1 zeigt die Oberfläche des zum Beschichten verwendeten CCK-Basispapiers. Die 

Cellulosefasern des Papiers sind deutlich unter dem Kaolinstrich zu erkennen. Zudem fallen 

Fehlstellen in der Beschichtung auf, die sich als Löcher mit einem Durchmesser von etwa 3 µm 

darstellen. Auch lässt sich die plättchenartige Struktur der Kaolinpartikel erkennen. 

 

  

   

Abbildung 6-1:  Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen der Kaolinbeschichteten Oberfläche des ver-

wendeten CCK-Papiers mit verschiedenen Vergrößerungen. Dieses Papier ist das Basispapier für 

die Beschichtungen/Siegelungen. 

10 µm 2 µm 

50 µm 100 µm 
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6.1.1. Papierstriche generiert aus organischer Lösung 

 

Durch Beschichten des Basispapiers mit den verschiedenen Ligninestern sollen wasserdampf-

undurchlässige Papiere generiert werden. Zur Vergleichbarkeit der im weiteren Verlauf gemes-

senen Wasserdampfdurchlässigkeitsraten werden die Auftragsgewichte der Striche mit Hilfe ei-

ner Trockenwaage bei 105 °C bestimmt. In Tabelle 6-1 sind die theoretischen und tatsächlichen 

Auftragsgewichte der verschiedenen Ligninderivatstriche auf CCK-Papier gezeigt. 

 

Tabelle 6-1:  Theoretische und gemessene Auftragsgewichte der verschiedenen Ligninderivatstriche aus or-

ganischer Lösung auf CCK-Papier. 

 
theoretisches  

Auftragsgewicht  
ʍStrich,theo  /g ·m-2 

Auftragsgewicht  
ʍStrich /g ·m-2 

Lignin  13 10,4 ±0,3  

Ligninoleat  13 10,7 ±0,3  

Ligninmischester  13 9,3 ±0,2  

Ligninstearat  13 9,8 ±0, 8 

 

Das theoretisch angestrebte Auftragsgewicht von 13 g·m-2 wird bei keinem der Striche aus Lig-

nin, Ligninoleat, Ligninstearat und dem Ligninoleat-Stearat-Mischester erhalten. Durch das 

schnell verdampfende organische Lösungsmittel gemisch kommt es zu Verdampfungseffekten, 

zudem besitzen die Lösungen eine geringe Viskosität, wodurch die auf der Papieroberfläche 

schnell verlaufen. Dies hat einen Einfluss auf die erhaltenen Auftragsgewichte. Die Striche be-

sitzen alle Auftragsgewichte um 10 g·m-2 und sind somit vergleichbar. Der Liginoleat-Strich be-

sitzt mit 10,7±0,3  g·m-2 das größte Auftragsgewicht, der Ligninmischester mit 9,3±0,2  g·m-2 

das niedrigste.  

 

Sind die Lösungsmittelgemische wie im Experimentalteil in Kapitel 9.2 beschrieben so gewählt, 

dass keine Entnetzung auf der Papieroberfläche stattfindet, unterscheiden sich die Striche op-

tisch nicht. Zur genaueren Analyse der Oberflächenstruktur werden rasterelektronenmikrosko-

pische Aufnahmen der Papierstriche gemacht. In Abbildung 6-2 sind Rasterelektromikroskopi-

sche (REM) Aufnahmen der vier Striche gezeigt. 
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(a) Lignin (b) Ligninoleat 

  

(c) Ligninmischester (d) Ligninstearat 

Abbildung 6-2:  Rasterelektromikroskopische Aufnahmen der Lignin- und Ligninderivatstriche auf CCK-Papier.  

(a) Kraft -Lignin, (b) Ligninoleat, (c) Ligninmischester, (d) Ligninstearat. 

 

In den Aufnahmen ist zu erkennen, dass die Striche im Allgemeinen eine glatte Oberfläche ohne 

größere Strukturen besitzen. Der Kraft-Ligninstrich weist allerdings eine deutliche Rissbildung 

auf, durch die die Kaolinbeschichtung zum Vorschein kommt. Die Ligninderivatstriche zeigen 

keine solche Rissbildung. 

 

Wie bereits im theoretischen Teil erläutert, kommt das Biopolymer Suberin, welches als Vorlage 

für die synthetisierten Ligninester dient, in der Natur in Kombination mit verschiedenen Wach-

sen vor. Um den Einfluss von Wachsen auf die Wasserdampfbarrieren der Ligninester zu unter-

suchen, werden die Ligninester auch in Kombination mit verschiedenen Wachsen gestrichen. 

Zudem wird der Einfluss von Fettsäuren auf die Wasserdampfbarrieren untersucht, die ebenfalls 

zusammen mit den Ligninestern gestrichen werden. Durch das Einbringen von Fettsäuren in 

den Ligninesterstrich werden kristalline Komponenten in den Strich integriert. Da kristalline 

Bereiche wie im theoretischen Teil beschrieben einen hindernden Einfluss auf die Permeation 

kleiner Moleküle durch eine Polymermatrix aufweisen können, sollen so ebenfalls die Wasser-

dampfbarrieren verbessert werden. 

10 µm 10 µm 

10 µm 10 µm 
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Tabelle 6-2 zeigt die theoretischen und tatsächlichen Auftragsgewichte der verschiedenen Lig-

ninstearat-Striche. Zur Vereinfachung werden im Folgenden alle verwendeten Fettsäuren eben-

falls unter Wachsanteil gezählt, da diese sich wachsartig verhalten und Bestandteile natürlicher 

Wachse darstellen.  

 

Tabelle 6-2:  Theoretische und gemessene Auftragsgewichte der verschiedenen Ligninstearat-Wachs-Striche 

aus organischer Lösung auf CCK-Papier gestrichen. 

Wachs 
Anteil Wachs  

/%  

theor etisches 
Auftragsgewicht  
ʍStrich,theo  /g ·m-2 

Auftragsgewicht   
ʍStrich /g ·m-2 

Candelilla  5 - 40 13 8,5 ±  0,9 

Carnauba 10, 30, 50 13 10,0 ±  0,1 

Myristinsäure  10 - 100 13 8,2 ±  1,5 

Palmitinsäure  10 - 100 13 8,9 ±  1,0 

Stearinsäure  5 - 100 13 9,2 ±  0,9 

Arachinsäure  10 - 100 13 8,7 ±  1,1 

Behensäure 

10 - 60 13 8,6 ±  0,8 

70 - 90 12 8,4 ±  0,5 

100 13 5,2 ±  0,2 

 

Das theoretische Auftragsgewicht liegt bei diesen Strichen ebenfalls bei 13 g·m-2. Die Candeli-

llawachsstriche erreichen ein Auftragsgewicht von 8,5±0,9  g·m-2. Das Auftragsgewicht der 

Carnaubawachsstriche liegt mit 10,0±0,1  g·m-2 näher am angestrebten Zielwert. Die Verwen-

dung von Myristinsäure in Kombination mit Ligninstearat führt zu Auftragsgewichten von 

8,2±1,5  g·m-2. Die Striche mit Palmitinsäure als beigefügtes Wachs besitzen Auftragsgewichte 

von 8,9±1,0  g·m-2. Stearinsäure in Kombination mit Ligninstearat führt zu Auftragsgewichten 

der Striche von 9,2±0,9  g·m-2. Wird Arachinsäure mit Ligninstearat unter den gegebenen Pro-

zessparametern gestrichen, werden Auftragsgewichte von 8,7±1,1  g·m-2 erhalten. Die Striche 

mit einem Behensäureanteil von 10% bis 60% besitzen Auftragsgewichte von 8,6±0,8 g·m-2, 

bei Anteilen von 70% bis 90% Behensäure werden Auftragsgewichte von 8,4±0,5 g·m-2 bei ei-

nem angestrebten Auftrag von 12 g·m-2 erreicht. Das Streichen von reiner Behensäure führt bei 

einem Zielauftrag von 13 g·m-2 nur zu einem Auftragsgewicht von 5,2±0,2  g·m-2, was in der 

schlechten Löslichkeit von Behensäure in THF/EE begründet sein könnte (siehe Tabelle 9-3). 

Mit Ausnahme des Strichs aus reiner Behensäure, liegen alle Striche im Bereich von 8-10 g·m-2. 

 

In Abbildung 6-3 sind die Oberflächen der reinen Fettsäure-Striche als Vergleich gezeigt Abbil-

dung 6-4 und Abbildung 6-5 zeigen die erhaltenen Oberflächen der Striche von Ligninstearat 

mit variierenden Anteilen verschiedener Fettsäuren. 
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(a) Myristinsäure (b) Palmitinsäure 

  

(c) Stearinsäure (d) Arachinsäure 

 

(e) Behensäure 

Abbildung 6-3:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Fettsäure-Strichen. (a) Myristinsäure, (b) Pal-

mitinsäure, (c) Stearinsäure, (d) Arachinsäure, (e) Behensäure. Gestrichen auf CCK-Papier. 

 

 

  

 30% Myristinsäure 60% Myristinsäure 

Abbildung 6-4:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Ligninstearat-Myristinsäure-Strichen mit vari-

ierenden Anteilen der Fettsäure, gestrichen auf CCK-Papier. 
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