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Zusammenfassung

viii. Zusammenfassung

Bedingt durch die zunehmende Rohstoffknappheit riickt die Suche nach alternativen,
nachhaltigen Rohstoffen immer mehr in den Vordergrund. Im Hinblick auf effiziente
chemische Verwertbarkeit bietet Lignin zahlreiche Vorteile fiir verschiedene
Anwendungsbereiche, beispielsweise fiir biobasierte Polyurethanbeschichtungen, etwa zum
Korrosionsschutz. Die Verwendung von Kraft-Lignin (KL) als Biopolymer in polymeren
Verbundwerkstoffen ist fiir Forschung und Industrie gleichermallen von groBem Interesse.
Wesentliche Probleme bei der Verwendung von Lignin ergeben sich durch die Heterogenitiit
dieses Naturstoffes sowie durch dessen geringe Polymerisations-Kompatibilitit mit
Polyolefinen; beide Faktoren beeinflussen u.a die mechanischen Eigenschaften
entsprechender Lignin-basierter Polymere. Zudem hingen die konkrete Struktur und damit
auch die physikalisch/chemischen Eigenschaften des Lignins stark von der jeweiligen

Rohstoffquelle sowie dem Extraktionsverfahren ab.

Ziel dieser Arbeit war die Strukturaufkldrung unmodifizierter und modifizierter KL und die
Untersuchung der Reaktivitit aromatischer wie aliphatischer Hydroxygruppen in
Abhingigkeit vom pH-Wert. Hierzu wurden unmodifizierte KL aus Schwarzlauge extrahiert
und nachfolgend zunéchst einer Soxhlet-Extraktion unterzogen, um in Methyltetrahydrofuran
l6sliche Lignin-Bestandteile — vornehmlich mit aromatischem Charakter — zu gewinnen und
so verbesserte Loslichkeit auch im bei der nachfolgenden Polyurethansynthese als Losemittel
verwendeten THF zu gewihrleisten. Uberdies wurden die extrahierten KL via
Demethylierung von Methoxygruppen chemisch modifiziert. Zudem wurde mittels
nasschemischer Methoden sowie differentieller UV/VIS-Spektroskopie die Anzahl an fiir die
Polymerisation erforderliche Hydroxygruppen quantifiziert. Im Anschluss erfolgte, unter
besonderer Beriicksichtigung Okologischer und Okonomischer Nachhaltigkeitsaspekte, die
Synthese  Lignin-basierter —und funktionalisierter = Polyurethanbeschichtungen. Die
Oberflichenfunktionalisierung gestattete die Verbesserung der Oberflichenhomogenitiit
sowie - via blend formation - das Einbetten von TPM-Farbstoffen in die Coatings.

Hinsichtlich des Einflusses des bei der Extraktion gewéhlten pH-Wertes (pH = 2 - 5) auf das
Verhalten der so gewonnenen KL wurde eine Verdnderung sowohl der Struktur der Lignine
als auch deren thermischer Stabilitit beobachtet. Zudem wurde nachgewiesen, dass mit
steigendem pH-Wert die Funktionalitit/Reaktivitdt der aromatischen wie aliphatischen
Hydroxygruppen im Lignin zunimmt. Aus unmodifiziertem KL wurden erfolgreich homogene
Lignin-basierte Polyurethan-Coatings (LPU-Coatings) synthetisiert; diese LPU-Coatings
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zeigten bei Verwendung von bei hoheren pH-Werten extrahierten KL homogenere,
hydrophobe Oberflichenbeschaffenheit sowie gute thermische Stabilitdt. Eine zusitzliche
Modifizierung der KL durch Demethylierung fiihrte wegen der gesteigerten Anzahl freier
Hydroxygruppen zu moderater Reaktivititssteigerung und damit zu weiterer Verbesserung
der Oberflicheneigenschaften hinsichtlich einer homogenen Oberflichenstruktur und -
brillanz.

Im Hinblick auf den Aspekt der Nachhaltigkeit wurden durch Syntheseoptimierung -
bestehend aus Einstellung der Rohstoff-Korngroe, Ultraschallbehandlung und Verwendung
des kommerziellen trifunktionellen Polyether-Polyols Lupranol®3300 in Kombination mit
Desmodur® L75 - die Loslichkeit von Lignin im Polyol sowie die thermische Stabilitit der
LPU-Coatings erhoht. Im Zuge der Syntheseoptimierungen konnte durch verkiirzte
Trocknungszeiten Energieeinsparung erzielt werden; zudem lieBen sich dabei die eingesetzten
Mengen kommerziell erhiéltlicher Chemikalien verringern; beide Einsparungen fiihrten zu
Kostenreduktion. Zugleich lieB sich so nicht nur der KL-Anteil im Polymer-Coating erhéhen:
Durch eine optimierte wirtschaftliche Einstufensynthese lieBe sich die Umsetzung dieser
Vorgehensweise auch im Rahmen industrieller Anwendungen vereinfachen.

Das Einbetten ausgewihlter TPM-Farbstoffe (Kristallviolett und Brilliantgriin) in die LPU-
Coatings durch blend formation fiihrte nachweislich zu antimikrobieller Wirkung der
Oberfldchenbeschichtung, ohne dass die Oberflichenbeschaffenheit an Homogenitit verlor.
Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten LPU-Coatings konnten zukiinftig als
Korrosionsschutz- und antimikrobielle-Beschichtungen ihre Anwendung finden, z. B. in der
Landwirtschaft und im Bausektor.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnen Erkenntnisse liefern einen Beitrag zur
strukturellen Aufkldarung des komplexen Biopolymers Lignin. Dariiber hinaus stellen die
Untersuchungen und Ergebnisse eine Grundlage fiir eine nachhaltige Herstellung von Lignin-
basierten Polymerbeschichtungen dar, die in Zukunft immer mehr an Bedeutung gewinnen

werden.
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Abstract

The growing shortage of crude oil and other resources increasingly leads to the search for
alternative, renewable raw materials. With regard to efficient chemical usability, lignin offers
numerous advantages for various areas of application, e.g. for bio-based polyurethane
coatings used as corrosion protection. The use of the biopolymer Kraft lignin (KL) from black
liquor in polymer composites is of particular interest both for research and industry. However,
major problems are the heterogeneity of lignin and the low compatibility of Kraft lignin and
polyolefins with respect to their co-polymerisation, both of which i.a. impair the mechanical
properties of any lignin-based polymer. Additionally, the structure of lignin depends on both
the raw material source and the extraction process and thus strongly influences the properties
of the lignin.

The aim of this work was the structure elucidation of both unmodified and modified Kraft
lignins and the quantification of their reactive hydroxy groups (both aromatic and aliphatic) in
dependence on the pH value. For this purpose, the unmodified KL. was extracted from black
liquor, followed by a Soxhlet extraction to isolate lignin components soluble in
methyltetrahydrofuran - predominantly aromatic -, with the purpose to ensure increased
solubility also in tetrahydrofuran, the solvent used in the polyurethane synthesis. This was
followed by chemical modification (demethylation of methoxy groups). Via wet chemical
methods and differential UV/VIS, the number of free hydroxy groups (required for the
polymerisation) was quantified. Taking into account ecological and economical sustainable
aspects, lignin-based, functionalized polyurethane coatings were synthesised.
Functionalisation of the polymer allowed both optimising the surface homogeneity and
imbedding TPM dyes via blend formation.

With regard to the influence of the pH value during the extraction process on the properties of
the respective KL obtained, a change in both the chemical structure of the lignins and their
thermal stability could be observed. In addition, it has been shown that an increased pH-value
increases the lignins' functionality/reactivity based on both the aromatic and the aliphatic
hydroxy groups. Homogeneous lignin-based polyurethane coatings (LPU-coatings) were
successfully synthesized from unmodified KL; using KL extracted at higher pH-values led to
LPU-coatings showing a both more hydrophobic and more homogeneous surface quality and
better thermal stability. Additional improvement of the surface properties was achieved by
modifying the KL used for polymerisation via a demethylation reaction, leading to a moderate

increase in reactivity due to an increase in free hydroxy groups.
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With regard to sustainability, the synthesis was optimised via grain size adjustment,
ultrasound treatment, and the use of the commercially available trifunctional polyether polyol
Lupranol®3300 in combination with Desmodur® 175, which both increased the solubility of
lignin in polyol and the thermal stability of the resulting LPU-coatings. Shortening the drying
phases in the processes helped saving energy; further cost reduction was achieved by
minimising the amount of commercially available chemicals. This not only led to an increase
of the lignin ratio in the polymer, but also to simplifying the process to a one-step synthesis

suitable for industrial application.

Embedding TPM dyes (crystal violet and brilliant green) into the LPU-coatings via blend
formation led to quantifiable antimicrobial activity at the coatings' surface without it losing
homogeneity. The LPU-coatings developed in this work might be used as corrosion-protective

and antimicrobial coatings, e.g. in agriculture and the construction sector.
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1 Einleitung

Aufgrund der zunehmenden Verknappung und Verteuerung fossiler Rohstoffe und dem
zugleich stetig zunehmendem Kunststoffbedarf steigt die Nachfrage nach biobasierten
Rohstoffen.!! Okologische und 6konomische Nachhaltigkeitsaspekte sind u.a. fiir die
chemische Industrie von besonderem Interesse: Bislang ist die chemische Industrie zur
Gewinnung der fiir die Produktion etwa von Farb-, Kleb- und vor allem Kunststoffen
erforderlichen Kohlenstoffverbindungen vornehmlich auf fossile Rohstoffe angewiesen.!*®!
Im Unterschied zu diesen stellt Lignin, eines der weltweit hdufigsten Biopolymere, eine
nachhaltige und kostengiinstige alternative Quelle fiir entsprechende Verbindungen dar."’

Lignin findet sich u.a. in der sogenannten Schwarzlauge, einem in grolen Mengen
(90 Mio. T/Jahr) anfallenden Abfallprodukt der Papierindustrie.!'™ Bislang wird Lignin
hauptsédchlich als Sekundirbrennstoff zur Energiegewinnung genutzt, lediglich 2 % werden
einer anderweitigen kommerziellen Verwendung zugeﬁihrt.[g'lz] Dies zeigt, dass das
Anwendungspotential der komplex aufgebauten Verbindung Lignin bislang kaum genutzt
wird, dabei besitzt dieses Biopolymer aufgrund seiner FEigenschaften wie u.a
Bioabbaubarkeit, antioxidative Aktivitit und antimikrobielle Wirkung und ist wegen der
zahlreichen Hydroxygruppen sehr reaktiv und stellt somit ein hohes Potential beispielsweise

fir die Entwicklung biobasierter Materialien dar.”!

Zur Isolierung von Cellulose,
Hemicellulose und Lignin aus Lignocellulose existieren verschiedene industrielle
Aufschlussmethoden wie z. B der Sulfit-, Kraft-, Soda- und der Organosolv-Prozess, die im
weiteren Verlauf nidher erldautert werden. Je nach Aufschlussmethode variieren die
Eigenschaften (u. a. Reinheit, chemische Struktur, Schwefelgehalt) des erhaltenen Lignins.
Der Vorteil des beim Zellstoffaufschluss mittels des auch als Kraft-Prozess bezeichneten
Sulfat-Verfahrens anfallenden sogenannten Kraft-Lignins (KL) liegt u.a in dessen hoher
Verfiigbarkeit und dessen bislang nur wenig effizienter stofflicher Nutzung. Allerdings
weisen Lignine, die aus mehrjahrigen Pflanzen wie: Miscanthus x giganteus, M. sinensis, M.
robustus, M. nagara, und Silphium perfoliatum L isoliert wurden (low-input crops) im

Vergleich zu Kraft-Lignin eine héhere Reinheit auf.!'*"

Heutzutage besteht zunehmendes Interesse an Lignin als Alternative zu fossil-basierenden

(61 ynd

Phenolderivaten (Polyolen), die insbesondere zur Produktion von Polyurethanen
phenolbasierten Harzen, zur biomedizinischen Anwendung und zur Nutzung in der
Verpackungs- und bauchemischen Industrie benétigt werden.”'""8] Die Verwendung von

Lignin als Polyol-Ersatz bietet z. B. neue Mboglichkeiten zur Herstellung biobasierter
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Polyurethanbeschichtungen fiir verschiedene industrielle Anwendungen,[lg]m] der

211 _

Nutzung

als antifouling-Additiv etwa fiir Holzbeschichtungen im landwirtschaftlichen Bereich —

(22]

oder als Korrosionsschutz'“~ zur Anwendung in der bauchemischen Industrie.

1.1 Lignin

Trotz aktueller intensiver Forschung hinsichtlich der Anwendung Lignin-basierter Produkte
wird dieser Rohstoff derzeit lediglich in wenig effizienter Art und Weise groftechnisch
genutzt, dabei besitzt Lignin aufgrund seiner reaktiven sowohl phenolischen wie auch
aliphatischen Hydroxygruppen hohes Potenzial fiir die Entwicklung biobasierter funktionaler

Materialien.**

Dabei bezeichnet der Begriff Lignin eine ganze Klasse komplex gebauter phenolischer
Makromolekiile, die unter anderem charakteristische Bestandteile von Pflanzenzellwinden
sind. Neben Cellulose, Hemicellulose und Chitin ist Lignin eines der am hiufigsten
vorkommenden Biopolymere, Abb. 1.2 In den Pflanzenzellwinden eingelagert, sorgen

Lignine fiir die Festigkeit und Steifigkeit der Pflanze gleichermaBen."*”!

Cellulose

Hemicellulose

~Lignin

Pflanzenzelle

Abb. 1: Drei Biopolymere in der Pflanzenzelle: Cellulose, Hemicellulose und Lignin.'””!

Struktureller Aufbau

Das charakteristische Lignin-Grundgeriist basiert auf drei auch Monolignole genannten p-
Hydroxyzimtalkoholen, die sich lediglich in der Anzahl ihrer aromatischen Methoxy-Gruppen
voneinander unterscheiden: p-Coumarylalkohol (4-Hydroxyzimtalkohol), Sinapylalkohol
(3,5-Dimethoxy-4-hydroxy-zimtalkohol) und Coniferylalkohol (3-Methoxy-4-hydroxy-
zimtalkohol) (Abb. 2);2120128301 416 Bestandteile des Bio-Copolymers Lignin werden die

betreffenden Phenylpropanoid-Monomerbausteine je nach ihrem Substitutionsmuster als p-
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Hydroxyphenyl- (H), Syringyl- (S) oder Guaiacyl-Einheiten (H) bezeichnet. Die

charakteristischen Hydroxygruppen stellen u. a. nutzbare funktionelle Gruppen (aliphatische

und aromatische OH-Gruppen) z. B. als Polyol-Ersatz fiir die Polyurethansynthese dar.”*"

CH,0H CHOH
a/// p /// p
o
! 1
2
2
3 3
4 f OCHj,
OH OH
H-Einheit S-Einheit G-Einheit
p-Cumarylalkohol Synapylalkohol Coniferylalkohol

Abb. 2: Charakteristische Monomerbausteine des Lignin-Polymers.**!1”!

Uber oxidative radikalische Kopplungen, basierend auf enzymatischer Dehydrogenierung,
werden die Monolignole miteinander verkniipft, wobei intermediir resonanzstabilisierte
Phenoxyradikale entstehen, Abb. 3.2 Die dehydrierende Polymerisation erfolgt dabei in zwei
Schritten: Zunéchst werden zwei Monolignole dimerisierend verkniipft, nachfolgend erfolgt
die Reaktion mit weiteren Dimeren. Aus den Monomereinheiten bildet sich das komplexe
Makromolekiil Lignin. Die Biosynthese von Lignin unterliegt je nach botanischer Herkunft
unterschiedlichen  FEinflussfaktoren. Die jeweilige Pflanzengattung, verschiedene
Pflanzenbestandteile sowie die unterschiedlichen Wachstumsbedingungen beeinflussen die
resultierende Ligninstruktur, hinsichtlich des Verhiltnisses und der Verkniipfung der

Monolignole ebenso wie das daraus resultierende chemische Verhalten.*?1**!

, OH OH OH OH OH OH
a/ B = = = = P
1 )
6 2 Enzyme - - - >
3 -e . .
o P OMe OMe OMe OMe OMe OMe
OH o) o) o) 0 o)

Abb. 3: Bildung des mesomeriestabilisierten Phenoxyradikals.'**!

Die in Abb. 3 dargestellten mesomeren Grenzstrukturen legen nahe, dass die einzelnen
Phenylpropanoid-Einheiten ebenso iiber Ether- wie tiber C-C Einfachbindungen verkniipft

werden konnen, sowohl iiber C-Atome des Phenolringes als auch - weil sich die C-C-
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Doppelbindung des Propenyl-Substituenten in Konjugation mit dem aromatischen
Ringsystem befindet - iiber die aliphatische Seitenkette.”*!**! Bevorzugt entstehen dabei
Etherbindungen des (-O-4° Typsm] (p-Aryl-Ether-Bindungen), Abb. 4., die Bindungsformen
0-0-4¢, 4-0-5¢, B-5¢, -1 und B-B°, 5-5¢ treten allerdings ebenfalls auf.!*$I

H,CO
CHsy CH, ocH3
CH o—@ CHz 3
HC o]
HsCO o]
o) OCH;
(H)ronpnne
5-0-4 0-O-4 5-0-4
B-aryl ether a-aryl ether Diaryl ether
HsC CH,
HC@ HC
Koo 01 %
N H,CO OCHs ‘)\‘ OCH,
o) o)
(Hyrpor (H)wdone
B-5 55 p-1
Phenylcoumaran Biphenyl 1,2-Diarypropane Pinoresinol

Abb. 4: Die charakteristischen Bindungsstrukturen von Lignin."*”!

Begriinden ldsst sich die Bevorzugung der p-Aryl-Ether-Bindungen mit der hohen n-
Elektronendichte am Sauerstoffatom, die das bei der Dehydrogenierung entstehende Radikal
stabilisiert; entsprechend unterscheiden sich die Bindungsverkniipfungen in ihren
Bindungsenergien (AE), Tab. 1.°*! Auch auf die Hiiufigkeit des Auftretens der verschiedenen
Bindungsverkniipfungen innerhalb der Ligninstruktur wirkt sich die botanische Herkunft

ys:PoI7! [-Aryl-Ether-Bindungen etwa stellen in Laubhdlzern sogar in noch gro3erem Mafle
die iiberwiegende Mehrheit aller Verkniipfungen dar als in Nadelholzern, Tab. 1.

Tab. 1: Verteilung der Bindungsverkniipfung in Laub- und Nadelh6lzern'*

[38]

mit den entsprechenden Bindungs-

energien.
Bifdungsverkniipfung Bindungsanteil in Laubholzern Bindungsanteil in Nadelhélzern AE
[%] [%] [kJ-mol ]

B-O-4' 50 - 65 43 - 50 209,4
B-5' 4-6 9-12 -

5-5' 4-10 10-25 4834
B-1' 5-7 3-7 2349
a-O-4' 4-8 6-8 182,7
4-0-5' 6-7 4 283,7
B-p' 3-7 2.4 _
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Die hochkomplexe makromolekulare Ligninstruktur weist zahlreiche phenolische und
aliphatische OH-Gruppen auf, zudem lassen sich auch Methoxy- und Carboxy-Gruppen im
Lignin nachweisen.”] Bislang ist die exakte Struktur von Lignin aufgrund der hohen
Komplexitdt noch nicht vollstandig aufgeklirt; in Abb. 5 ist sie, mit farblicher Hervorhebung
der aliphatischen (rot; primére Alkohole, lila; sekundire Alkohole) und phenolischen
Hydroxygruppen (blau), schematisch dargestellt.*”) Die je nach im Lignin enthaltenen
Verunreinigungen und der erhohte Schwefelanteil zwischen 1 - 2 %, je nach Aufschluss bzw.
Biomasse, stellen eine gro3e Herausforderung fiir die Entwicklung Lignin-basierter Produkte
dar. Diese Hydroxygruppen gestatten aufgrund ihrer Reaktivitit beispielsweise die

Verwendung dieses Biopolymers als Polyol-Ersatz fiir die Polyurethansynthese.""!

OMe

HO

R,
(0]
OMe
o
M
OMe oH OH

[40]

OMe
OH OH

Abb. 5: Schematische Darstellung der Struktur von Lignin.

Die Trockenmasse von verholzten Pflanzen besteht, je nach Pflanzengattung, zu 15 - 40 %
aus Lignin; mit ca. 22 - 29 % der grofite Ligninanteil findet sich in Nadelholzern wie z. B.
Kiefer und Fichte. Nadelholz-Lignin basiert hauptsédchlich auf G-Einheiten (> 95 %), wihrend
H- und S-Einheiten nur einen geringen Anteil an der Gesamtstruktur haben."*"**! Laubholzer
hingegen weisen durchschnittlich einen geringeren Ligninanteil (zwischen 17 - 25 %) auf; das
Verhiltnis von G- und S-Einheiten betridgt dort etwa 1:2, Tab. 2. Ein im Vergleich zu Nadel-

und Laubhélzern besonders groBer Anteil (5 - 35 %) des Monolignols HIZ!PHH-I] iy get

sich in Grisern, wie z. B. Miscanthus.!"*1*4

Tab. 2: Monolignol-Anteile in Nadel-, Laubholzern und Griisern.*"

Pflanzenart p-Hydroxyphenyl (H) Guaiacyl (G) Syringyl (S)
[%] [%] [%]
Nadelholzer <5 > 95 0
Laubholzer 0-8 25-50 45-75
Gréser 5-35 35-80 20 - 55
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Ligningewinnung

Lignin lédsst sich mittels unterschiedlicher Extraktionsprozesse aus verschiedenen Biomassen

gewinnen. Dabei bedient man sich verschiedener Techniken, die im kommenden Abschnitt

461471 yon  besonderer

Bedeutung sind dabei das Kraft- bzw. Sulfat-Verfahren, das Sulfit- und das Soda-Verfahren;

kurz beschrieben werden; fiir die Zellstoff- und Papierindustrie

das Organosolv-Verfahren wird vornehmlich zur Produktion von schwefelfreiem Lignin
genutzt und wird hier zum Vergleich ebenfalls kurz betrachtet. Zu betonen ist, dass sich die
auf den unterschiedlichen Wegen erhaltenen Lignin-Extrakte teilweise erheblich in ihren
Eigenschaften unterscheiden, weswegen die auf diesem Wege jeweils gewonnene Lignine in
entsprechende Lignin-Arten unterteilt werden; in Tab. 3 sind die verschiedenen
Extraktionsverfahren und einige charakteristische Eigenschaften der jeweiligen Arten
[48-50]

aufgefiihrt.

Tab. 3: Extraktionsverfahren technischer Lignine mit einigen charakteristischen Eigenschaften.!**%

Eigenschaften = Organosolv-Verfahren Sulfit-Verfahren Sulfat-Verfahren Soda-Verfahren

Ligninart Organosolv-Lignin Lignosulfonat Kraft-Lignin Soda-Lignin
oot L
M, (g'mol™) 500 - 5.000 1.500 - 50.000 1.000 - 3.000 800 - 3.000
M,, (g'mol™) 500 - 5.000 15.000 - 50.000 1.000 - 3.000 800 - 3.000
D 1,5-25 6-38 2,0-35 2,5-35
T4 [°C] 390 - 400 250 - 260 340 -370 360 - 370
T, [°C] 90-110 130 140 - 150 140
Schwefelgehalt - 35-8% 1-2% -

esamt OH-
gruppeno[%] 4-6 2-4 4-6 4-6
Phenol. OH-
Gruppen o i o i

Organosolv-Verfahren

Beim Organosolv-Verfahren werden verschiedene Aufschlussmethoden verwendet. Die
Delignifizierung von Laubholz erfolgt dabei unter Verwendung unterschiedlicher, meist
schwefelfreier organischer Losemittel wie z.B. Aceton, Methanol, Ethanol, Butanol,

. N e [S1]152
Ameisensiure oder Essigsiure.”1"* Das

am hiufigsten verwendete Losemittel ist Ethanol,
aufgrund seiner geringen Kosten sowie seiner moglichen Riickgewinnung via Destillation

(Recycling) und der dadurch bedingten Wirtschaftlichkeit. Der Aufschluss erfolgt unter
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hohem Druck bei Temperaturen zwischen 150 -220 °C. Ein Vorteil des Organosolv-
Verfahrens ist, dass auf diese Weise qualitativ hochwertiges, reines und schwefelfreies
Organosolv-Lignin (OSL) erhalten wird; dieses ist eines der am meist genutzten technischen

Lignine, das u. a. als reaktive Komponente in Phenolharzen, zum Einsatz kommt 1331531541

Sulfit-Verfahren

Das Sulfit-Verfahren (zur Gewinnung von Zellstoff) verlduft im sauren Medium unter
Einleitung von schwefliger Sdure (SO»@q)), wobei verschiedene Gegenionen zum Einsatz
kommen konnen (Ca®*, Mg®* oder Na'). Die dabei entstehende Schwarzlauge wird

481491 e htstehenden

angesduert, um die bei der Sulfonierung der Phenylpropanoidstrukturen
Lignosulfonate, die aufgrund des hohen Anteils an im neutralen wie basischen Medium
geladenen Sulfonat-Gruppen gut wasserloslich sind, auszufillen. Die so enthaltenen
Lignosulfonate weisen entsprechend verfahrensbedingt einen hohen Schwefelanteil auf, was
ihre Verwendung gegebenenfalls erschweren kann. Ein weiterer Nachteil ergibt sich aus einer

relativ hohen Verunreinigung durch u. a anorganische Verunreinigungen.”?!

Soda-Verfahren

Das Sodaverfahren wird groBtenteils zum Aufschluss von Einjahrespflanzen und Laubhdlzern
verwendet. Im Gegensatz zum Sulfitverfahren findet die Delignifizierung beim Soda-
Verfahren im alkalischen Medium (unter Verwendung von NaOH) unter Druck bei einer
Reaktionstemperatur von 160 - 170 °C statt.*”! Unter diesen rigiden Reaktionsbedingungen
werden Phenolatgruppen des Lignins deprotoniert und sorgen aufgrund ihrer negativen
Ladung so fiir Wasserloslichkeit. Zugleich kommt es zur basischen Hydrolyse von

Etherbindungen des Lignins.[49][53]

Sulfat-Verfahren

Das grofitechnisch géngigste Verfahren zur Gewinnung von Papierzellstoff ist der Kraft- bzw.
Sulfat-Aufschluss, bei dem jédhrlich als Prozess-Nebenprodukt aus der Schwarzlauge ca. 90

Mio. Tonnen Kraft-Lignin anfallen.'>/P24!]

Die Delignifizierung erfolgt hierbei im
alkalischem Milieu unter Druck in einem Temperaturbereich zwischen 160 - 180 °C unter
Verwendung von NaOH, Na,S und Na,COs. Die dabei entstehende alkalische Schwarzlauge
enthilt ein Gemisch verschiedener organischer Bestandteile, darunter das KL (ca. 29 - 45 %),
aliphatische Carbonsduren und in geringen Mengen auch Terpene, Harzsduren und diverse

Oligo- und Polysaccharide; zudem befinden sich in der Schwarzlauge auch zahlreiche
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anorganische Verbindungen, darunter Natriumcarbonat, -sulfat und -thiosulfat sowie diverse
Natriumpolysulfide.[55 ' Das in der Schwarzlauge enthaltene KL kann durch azide Extraktion

(2511411 entsprechende strukturelle Untersuchungen ergaben, dass die

wiedergewonnen werden;
beim Sulfat-Verfahren herrschenden Reaktionsbedingungen die alkalische Hydrolyse von
S-0-4¢ Bindungen, sowohl die zwischen Lignin und Cellulose als auch innerhalb des Lignins
selbst bewirken. Die strukturelle Zusammensetzung von Lignin unterliegt, abhéingig von der
verwendeten Pflanzenquelle und von den jeweiligen Prozessbedingungen (Temperatur und
pH-Wert), strukturellen Schwankungen.'”®! In Abb. 6 ist eine Ubersicht ausgehend von der
Rohstoffquelle (Holz) zum extrahierten KL dargestellt. Aufgrund der groBen Menge der als
Abfallprodukt der Papierindustrie anfallenden Schwarzlauge wire es im Sinne der
Nachhaltigkeit, KL als Rohstoff gezielten Verwendungen zuzufiihren. Aus diesem Grund soll
im Rahmen der vorliegenden Arbeit KL aus der Schwarzlauge extrahiert und strukturell
untersucht werden: Ziel ist es, KL zum einem unmodifiziert zum anderem nach

entsprechender chemischer Modifizierung, als Polyol-Ersatz zur Herstellung von Lignin-

basierten PU-Coatings einzusetzen, Abb. 6.

~
aliphatische AHO ; aromatlscha
Hydroxygruppen Hydroxygruppen

Lignin- Strukmr

é vj)‘\\J‘\j“or-(
L

Lignopolyurethan

Abb. 6: Von der Rohstoffquelle zum Lignin-basierten Polyurethan-Coating (eigene Darstellung).
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1.2 Anwendungen von Lignin

Erdol und andere fossile Rohstoffe wie Kohle und auch Erdgas stellen den Ausgangsstoff fiir
kohlenstoff-basierte Basischemikalien der chemischen Industrie dar, die zur Produktion etwa
von Farben, Klebstoffen, Diinge- und Pflanzenschutzmittel und vor allem Kunststoffen

benotigt werden;[5 ol

in Deutschland wird der entsprechende Bedarf zu etwa 87 % aus fossilen
Rohstoffen gedeckt. Durch steigende Nachfrage und schwindende Reserven jedoch gelangen
nachwachsende Ressourcen immer mehr in den Fokus auch der chemischen Industrie."”! Im
Gegensatz zum fossilen Rohstoff Erdol sind Lignocellulosen nachwachsende Rohstoffen
(bilden die Zellwand verholzter Pflanzen) und zeichnen sich durch ihre hohe Bioverfiigbarkeit

aus; und weisen zudem antimikrobielle Eigenschaften auf. [571158]

Lignin enthilt verschiedene funktionelle Gruppen, die als aktive Zentren fiir chemische
Modifikationen dienen konnen, beispielsweise zur Erhohung der Polaritét, zur Verbesserung
der Kompatibilitdt mit anderen polymeren Systemen in Lignin/Polymer—Kompositen[sg][6O]
oder zur Verbesserung antioxidativer Eigenschaften.wl_éﬂ Dartiiber hinaus wird aktuell an der
Verkapselung diverser Pharmaka zur biomedizinischen wund landwirtschaftlichen
Anwendungen auf Basis lignin-basierter Rohstoffen geforscht, Tab. 4.°% Eine im Jahr 2016
verdffentlichte Studie zeigte, dass die antimikrobielle Kapazitit von Lignin mit dessen
Phenol-Gehalt korreliert,*” insbesondere mit der Struktur der Seitenketten und mit weiteren
funktionellen Gruppen; iiblicherweise verleiht die Anwesenheit einer Doppelbindung in a/f-

Position der Seitenkette und einer Methylgruppe in y-Position den phenolischen Fragmenten

die hochste Wirksamkeit gegen Mikroorganismen.

Ebenfalls antimikrobielle Eigenschaften besitzen verschiedene Farbstoffe, insbesondere
Angehorige der Triphenylmethyl-Familie (TPM-Farbstoffe). Brilliantgriin (BG, Abb. 7 links)
und Kiristallviolett (KV, Abb. 7 rechts) beispielsweise wurden seit ihrer ersten erfolgreichen
Anwendung als bioaktive Additive vor mehr als hundert Jahren bereits ausgiebig
untersucht.”®”® Im Jahr 1891 erkannte Paul Ehrlich in Methylenblau (MB) ein effizientes
Malariamittel, einige Jahre spiter folgte die Entdeckung der antiseptischen Wirkung von
BG.""""8) Malachitgriin (MG) schlieBlich war aufgrund seiner fungiziden Wirkung lange Zeit
eines der am hédufigsten verwendeten Desinfektionsmittel in der Aquakultur. Den
Mechanismus ihrer antimikrobiellen Wirkung untersuchten umfassend Bolous et al "7 Eg
zeigte sich, dass die antimikrobiellen Eigenschaften von TPM-Farbstoffen mit der Aktivitit

mechanosensitiver Ionenkanile zusammenhiingen."””!
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Abb. 7: Chemische Struktur von; links: Brilliantgriin (BG), rechts: Kristallviolett (KV).

CH;

HS0,

s

(o

Der FEinsatz dieser antimikrobiellen Farbstoffe lief jedoch nach der Entdeckung von

Antibiotika und Biozid-Polymeren deutlich nach, so dass TPM-Farbstoffe als Medikamente

heutzutage nur noch von nachrangiger Bedeutung sind. Vilela et al. synthetisierten allerdings

Biofilme, in denen MB und MG als Photosensibilisator zur mikrobiellen Reduktion von S.

aureus eingesetzt wurden.”! Die Ergebnisse zeigten bei Verwendung von 3000 uM MG eine

mikrobielle Reduktion von logjo=1,6-4,0 (KbE/mL).””" Triphenylmethanderivate sind

somit aufgrund ihrer bioaktiven, antimikrobiellen Wirkung interessante Additive fiir

antimikrobiell wirksame Beschichtungen. In Tab. 4 sind einige Veroffentlichungen, welche

sich mit der antimikrobiellen Wirkung von Lignin und von Triphenylmethanfarbstoffen

(TPM-Farbstoffe) beschiiftigten, aufgefiihrt.”™

Tab. 4: Literaturstudien zur antimikrobiellen Wirkung von Lignin, und TPM-Farbstoffen.

(58]

Proben Forschungs- Mikroorganismen Ergebnisse Literatur
schwerpunkt
Antimikrobielle Wirkung von Lignin
Verbundwerkstoffe . . E. coli, S. aureus, Antnmkrgb@lle Akuvnat von Alzagameem,
. . Antimikrobielle HPMC/Lignin-Filmen gegen B. "
basierend auf Lignin, HPMC Effekte B. thermosphacta, thermosphacta und P S.E. Klein et
und HPMC, Chitosan P. fluorescens P ’ all"”!
fluorescens.
Xanthomonas Inhibierende Wirkung von
Emﬂ.uss von Cellulose und Antimikrobielle-. axor.zopod.ls pv., Lignin-basierten PLA-Filmen '
Lignin auf L Vesicatoria, gegen Xanthomonas axonopodis [67]
. . S antioxidative . . Yang et al.
antimikrobielle/antioxidative Aktivitit Xanthomonas pv. Vesicatoria und
Lignin-basierte PLA-Filme arboricola pv. Xanthomonas arboricola pv.
Pruni Pruni.
Mit
LignoBoostTM- E. coli, Antimikrobielle Aktivitit von Richter et
Verkapselung Weichholz-KL Pseudomonas Lignin-basierten 18]
beschichtete aeruginosa Polyelektrolytbeschichtungen
Nanopartikel
Antimikrobiell wirksame Bioaktive Grampositive und ~ Ubersicht verschiedener Santos et
Polymere Polymere: gramnegative Mechanismen; antimikrobielle al.[¢
Antimykotische Bakterien Wirkungen von
und Polymermaterialien.
antibakterielle
Wirkung.
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Antimikrobielle Wirkung von TPM-Farbstoffen

Antimikrobiellen Eigenschaften

Antimikrobielle -, ositive, von TPM-Farbstoffen (BG)

Wirkung von . . . R Bolous et
TPM-Farbstoffe gramnegative hingt mit der Aktivitit von [70-72]

TPM (KV, MB, . .. .. al.

Bakterien mechanosensitiven Ionenkanalen
MG, BG).
zusammen.

TPM: MB. u.n d MG, dl?. als Antimikrobielle Verwendung von 3000 uM MG: .
Photosensibilisatoren fiir o . . Vilela et

Aktivitit von S. aureus Keimreduzierung von log,o=1,6— 73]
Acrylharze verwendet . al.

Biofilmen. 4,0.
werden.

Antimikrobielle Lichtaktivierte antimikrobielle
TPM-basierte Wirkuneen von S. epidermidis, E. Oberflachen, die durch einen Noimark et
antimikrobielle Oberflachen g coli dunkel aktivierten Mechanismus ~ al.’4

KV und MB . . .

induziert wird.

Antimikrobielle
Additive auf TPM-Basis Aktivitdt von Beschichtungszusammensetzung: Bartoszewicz
(BG, KV fiir polymere Beschichten fiir Keine Angabe Silber und MG weist /a3
Substrate, medizinischen antimikrobielle Aktivitit auf. etak

Materialien

Dieser Umstand legt die Uberlegung nahe die antimikrobielle Aktivitit von Lignin und von
TPM-Farbstoffen zu kombinieren. Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Polyurethanbeschichtungen auf TPM-Lignin-Basis stellen entsprechend ein interessantes
antimikrobiell wirksames Polymer-Beschichtungssystem mit verschiedenen Anwendungs-

moglichkeiten dar.

Lignin-basierte Polymere

t.[49][79

Das Interesse an Lignin als Polyol-Ersatz steigt derzeit signifikan 181 Nicht zuletzt

aufgrund des Klimawandels und dessen Zusammenhang mit dem Abbau und der Nutzung

fossiler Rohstoffe riickt die Suche nach neuen Verwendungsmoglichkeiten nicht-fossil-

d [81-83]

basierter Phenolderivate in den Vordergrun insbesondere fiir Polyurethane und

phenolbasierte Harze, wie sie beispielsweise im Bausektor, in der Verpackungsindustrie, aber
auch - etwa als Hydrogele - in der Biomedizin Anwendung finden. Polyurethane sind seit der
Entdeckung durch Bayer ef al. aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken.[81'83] Durch ihre
hohe Variabilitit lassen sich, je nach molekularem Aufbau, thermoplastische, elastomere oder
duromere Polyurethan-Produkte herstellen, wodurch sich vielseitige Anwendungsbereiche
ergeben.[56] In Abb. 8 sind verschiedenen

einige  Anwendungsbereiche von

Beschichtungssystemen, sowie einige verschiedenen Eigenschaftsanforderungen an

Beschichtungen dargestellt.
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Abb. 8: Unterschiedliche Anwendungsbereiche und Eigenschaftsanforderungen von verschiedenen
Beschichtungssystemen (eigene Darstellung).

Die Herstellung von Polyurethanen erfolgt via Polyadditionsreaktion durch die Umsetzung
von Di- oder Polyolen mit Di- oder Polyisocyanaten unter Bildung von charakteristischen
Urethangruppen im Polymer.[56][83][84] Abb. 9 zeigt exemplarisch die Reaktion eines Lignin-
Fragments mit einem Methylendiisocyanat (MDI, hier Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat) zu

einem Lignopolyurethan.

No)
HO O f‘\
aliphatische 1\HO ) aromatlsche
Hydroxygruppen Hydroxygruppen
Lignin-Struktur Urethaneinheit
HN O

+

(ON .0 Lignopolyurethan
“ “ ®
Isocyanat (MDI) O=y\

Abb. 9: Reaktion von Lignin mit MDI zur Herstellung eines Lignopolyurethans.™
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Die handelsiiblich verwendeten Diisocyanate konnen aromatisch sein, wie z.B. 4,4'-
Methylendiphenyldiisocyanat (1), 2,4'-Methylendiisocyanat (MDI) (2) und Toluol-2,4'-
diisocyanat (TDI) (3), aber auch aliphatisch, wie z. B. Hexamethylendiisocyanat (HDI) (5),
Abb. 10.°%" Aromatische Diisocyanate besitzen gegeniiber OH-Gruppen eine héohere
Reaktivitit als aliphatische Diisocyanate und werden daher bevorzugt in
Polyurethansynthesen eingesetzt. Andererseits weisen Polymere aus aliphatischen
Diisocyanaten im Vergleich zu aromatischen Polymersystemen eine erhohte Flexibilitit
auf."®! Zudem werden aliphatische Isocyanate aufgrund ihrer hoheren Lichtbestindigkeit in

der Lackverarbeitung bevorzugt eingesetzt.[85 186l

© @ @ (j oonicr, )nco
5§ -

Abb. 10: Chemische Strukturen verschiedener aromatischer und aliphatischer Isocyanate.”>

Komplexe Polyurethan-basierte Beschichtungs- und Lacksysteme finden ihre Anwendungen
u.a. in der Automobilindustrie, im Baubereich und im Marinesektor. In diesen
Industriebereichen ist der Korrosionsschutz von Stahloberflichen, z. B bei Stahlbriicken und
im Schiffsbau von wesentlicher Bedeutung.[87'89] Polyurethanbeschichtungen zeichnen sich
u. a. durch hohe Deckkraft und Farbbrillanz aus, bieten Korrosionsschutz und fithren zu
gesteigerter Witterungsbestidndigkeit. Polyurethan-Lacksysteme werden meist in einem
geeigneten Losungsmittel mit einem ca. 65 %-igen Feststoffanteil dispergiert, um eine
hinreichend grofe Schichtdicke zu gewéhrleisten.[56] Der vermehrte Einsatz bioverfiigbarer
Rohstoffe in der Beschichtungsproduktion ist fiir die Industrie besonders bei der Herstellung
von Beschichtungssystemen fiir verschiedene Oberflichen sowie bei der Optimierung von
Abriebfestigkeit, Schlagfestigkeit und Wetterbestidndigkeit von Interesse. In diesem Kontext
werden aktuell vornehmlich Lackharze verwendet, die auf Nitrocellulose-Bindemittel-
Kombinationen, siurehirtenden Systeme, Polyester und Polyurethane basieren.”® Bei einer
AuBenanwendung entsprechender Lacke steht dabei der Schutz vor Feuchtigkeit und

gegebenenfalls (u.a. fiir Holzbeschichtungen) die antimikrobielle Wirkung gegen
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verschiedene Bakterien im Vordergrund. Dabei wird Lignin aktuell als Komponente fiir
unterschiedliche Polymerprodukte eingesetzt, exemplarisch genannt seien Karatex® (ein
Lignin-basierter Klebstoff, der auf einer Copolymerisation von Ligninderivaten mit Phenol-

)" und Arboform® (ein Lignin-basierter Biokunststoff,”” der

Formaldehydharzen basiert
seine Anwendung in der Automobilindustrie findet)."”” In beiden Fillen wird Lignin aufgrund
seines hohen Anteils an Hydroxygruppen als Polyol-Ersatz genutzt, was zu hohen
Vernetzungsdichten und variablen mechanische Eigenschaften fiihrt.”'***® Griffini er al.
synthetisierten ein Lignin-basiertes Polyurethan-Coating aus in 2-Methyltetrahydrofuran
16slichem Indulin AT,”” einem kommerziell erhiltlichen unsulfonierten Kraft—Lignin.[gg]
Unter Verwendung eines TDI-basierten Polyisocyanats wurde das fraktionierte Indulin AT zu
einem Polyurethan-Coating umgesetzt. Nachfolgende Untersuchungen zeigten im Vergleich
zu Referenz-Coatings verbesserte thermische Stabilitdit und gesteigertes hydrophobes
Verhalten, wodurch ein moglicher Witterungsschutz (Schutz vor Luftfeuchtigkeit) in Betracht
gezogen werden kann.””! Im Jahr 2019 konnten Griffini et al. unter Verwendung eines o, o-
Diisocyanat-Monomers auf Vanillin-Basis (1,4-Bis(4-isocyanato-2-methoxyphenoxy)butan)
den Ligninanteil in PU-Coatings auf 92 - 96 wt% erhohen. Die resultierenden biobasierten
PU-Coatings zeigten zusitzlich verbesserte thermische Stabilitidt und gute Haftung auf Glas-,

Holz-, Aluminium- und Stahloberflichen.”®

Durch den Einsatz von Lignin als Additiv lassen sich ebenfalls antikorrosive!'%"'% und

5811031 er7ielen. Wilson et al. untersuchten die antikorrosiven

antimikrobielle Eigenschaften
Eigenschaften Lignin-beschichteter Stahloberflichen. Analysiert wurden dabei zwei
unterschiedliche Lignine, die aus Buchen- und Fichtenholz via Organosolv-Aufschluss
extrahiert wurden. Es konnte eine Verringerung der Korrosionsstromdichte zwischen ein und
drei GroBenordnungen gegeniiber einer Referenzstahloberfliche via Linear Sweep-
Voltammetrie nachgewiesen werden.*

Von besonderem Interesse ist die antimikrobielle Aktivitit von biobasierten Folien und

Beschichtungen fiir die Verpackungsindustrie.”!%

Daher wird, eben aufgrund der
antimikrobiellen = Eigenschaften von Lignin, an der Entwicklung verschiedener
Lignin/Cellulose- bzw. Lignin/Chitosan-basierter Folien- und Beschichtungssystemen
geforscht, zum Teil in Kombination mit anderen Komponenten, wie etwa Polyvinylalkohol
(PVA).“OS]“%] Karbowiak ef al. untersuchten biobasierte Filme aus Chitosan/Lignin
extrahiert, aus Zuckerrohr (Saccharum munja). Die Ergebnisse aus dem Jahr 2016 zeigten,

dass der Einsatz von Lignin die mechanischen Eigenschaften beeinflussen kann, wobei sich

dieser Einfluss mit der Entstehung von Lignin-Agglomeraten erkldren liisst.'"7! Alzagameem
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et al. publizierten 2019 Ergebnisse zur Herstellung von Folien auf Basis von
Chitosan/Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) mit einem Lignin-Anteil bis zu 30 %. Die
Uberpriifung besagter Folien auf etwaige antimikrobielle FEigenschaften gegeniiber
Verderbnisbakterien zeigte bereits Wirksamkeit sowohl gegen B. thermosphacta als auch
gegen P. fluorescens. In HPMC/Lignin/Chitosan-Filmen zeigte der 5 %-ige Lignin-Zusatz
eine Aktivitit sowohl gegen B. thermosphacta als auch P. fluorescens."” Allerdings sind
bislang Lignin/Chitosan Beschichtungen aufgrund ihrer bereits erwihnten geringen
Losemittelbestindigkeit  (Lignin-Agglomerate) und den suboptimalen thermischen
Eigenschaften fiir Auenanwendungen im Baubereich nicht einsetzbar. Andererseits stellt
Lignin aufgrund seiner zahlreichen OH-Gruppen eine Alternative als Polyol-Ersatz fiir die
Polyurethansynthese dar.”*®*l'%®! Aper auch die hydrophoben und antimikrobiellen
Eigenschaften, sowie die geringen Kosten von Lignin stellen eine Basis fiir die Herstellung
zahlreicher funktioneller Beschichtungssysteme dar."%! Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
soll ein moglicher Lignin-basierter funktionalisierter PU-Prototyp (Coating) fiir
AuBenanwendungen z.B. fiir den bauchemischen Bereich synthetisiert und untersucht

werden.
1.3 Modifizierungsmethoden von Lignin

Durch seine hochmolekulare Struktur bietet Lignin viele Moglichkeiten zur Herstellung
verschiedener auch recyclingfdhiger Kunststoffprodukte. Die Synthese entsprechender
Produkte basiert auf einer Vielzahl von Modifizierungsmethoden und fithrt zu neuen,
effizienten und reaktiveren Lignin-Komponenten.'**! Dabei sind fiir die chemische Reaktivitiit
des Lignins vornehmlich die aromatischen wie aliphatischen Hydroxygruppen
verantwortlich."® Aus diesem Grund stellt die Anzahl freier OH-Gruppen eine wichtige
Kennzahl bei der Charakterisierung des Naturstoffs wie auch gezielt modifizierter Lignine
dar; mehr dazu in Abschnitt 4.3.

Das AusmalBl der chemischen Reaktivitit von Lignin ldsst sich prinzipiell mit dem
Wechselspiel zweier Parameter erkldren: Mit steigender Anzahl reaktiver funktioneller
Gruppen steigt auch die Reaktivitdt, wihrend sie durch zunehmende sterische Hinderung
sinkt. Fines der Ziele aktueller Forschungsvorhaben hinsichtlich Lignin ist daher, die
Reaktivitit dieses Biopolymers mittels verschiedener chemischer Modifizierungsmethoden
fir den jeweiligen Anwendungsbereich zu optimieren. Zu den bislang gingigsten

Modifikationen gehodren zum einen enzymatische Modifikation, die beispielsweise die

-30.-



Temperaturbestdndigkeit steigern, fiir eine geringe Substratspezifitit sorgen und die

[110]

Oxidationsrate von Lignin erhohen, zum anderen die chemische Modifizierung via

Nitrierung, Alkylierung, Aminierung, Acetylierung, Hydroxymethylierung, Phenolyierung
und Demethylierung sowie die Oxidation bzw. Reduktion des Lignins.*" "'l

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Lignin-basierten Polyurethanbeschichtungen
sollen durch gezielte Demethylierung der Methoxygruppen der G- und S-Einheiten des
Lignins die Anzahl freier Hydroxygruppen erhoht werden; durch die daraus resultierende
gesteigerte Reaktivitit sollten sich dann die Eigenschaften der Beschichtung anwendungs-

(21 In  der Literatur finden sich zahlreiche

spezifisch  optimieren  lassen.
Demethylierungsmethoden, die bereits hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit auf Lignin untersucht
wurden."?!""* Unter anderem kamen dabei verschiedene Enzyme wie z. B. Laccase zum
Einsatz, die das Lignin partiell depolymerisieren und dabei die Guaiacyl- zu Catechol-
Einheiten demethylieren.[1 12

Industriell entsteht demethyliertes Lignin als Nebenprodukt der groBtechnischen Produktion
von Dimethylsulfoxid (DMSO), bei der Schwarzlauge bei ca. 230 °C mit geschmolzenem
Schwefel versetzt und das dabei zunichst entstehende Dimethylsulfid anschlieBend mit
Stickstoffdioxid zum gewiinschten Produkt DMSO oxidiert wird.!**! Analog zu dieser Lignin-
Demethylierung berichteten An et al. von der Demethylierung von Kraft-Lignin mit
elementarem Schwefel bei 225 - 235 °C unter hohem Druck, durch die sich die Reaktivitit
des Lignins zur Produktion biobasierter PF-Harzen steigern lieB.1""*! Li er al. forschten,
ebenfalls zum Einsatz von Lignin als Rohstoff fiir PF-Harze, an der Demethylierung von
Soda-Lignin mithilfe einer Vielzahl von Schwefelverbindungen (elementarer Schwefel, n-
Dodecylmercaptan, Natriumhydrogensulfid und Natriumsulfit),!''"! die jeweils mit dem
Lignin erhitzt wurden (1 h, 90 °C). Ziel der Untersuchungen war die Entwicklung einer
effizienten und wirtschaftlichen Methode zur chemischen Demethylierung von Lignin.!"'"!

Bei der Demethylierung von Lignin wird, wie oben bereits erwéhnt, der Methyl-Rest
mindestens einer Methoxygruppe einer S- oder G-Einheit abgespalten, so dass dadurch eine -
zunéchst deprotonierte - freie Hydroxygruppe resultiert; dies fiihrt zu einem erhohten Anteil
an Catechol-Einheiten im auf diese Weise modifizierten Lignin. Der Mechanismus der
Demethylierungsreaktion entspricht einer nukleophilen Substitution zweiter Ordnung
(Sx2)."" Abb. 11 zeigt den Reaktionsmechanismus der Lignin-Demethylierung

exemplarisch mit Sulfit-Tonen,""'" die aus der Dissoziation von Natriumsulfit in wissriger

Losung stammen. Das Sulfit-Ion greift das C-Atom der Methoxy-Gruppe des Lignins
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(exemplarisch ist nur eine G-Einheit dargestellt) nukleophil unter gleichzeitiger Abspaltung

eines Methansulfonat-Ions an.

Na,SO; + 2 H,O —_— 3032- +2Na*+2 H"+ 2 OH-

_ .
(|3H3 <|3H3 cle3
H,C H,C H.C
“CH, 2“>CH, 27>,
+ 8032_ —_—— . + CH3SO3-
CH
OCHj o~ T, o
SO5
OH OH OH

Abb. 11: Reaktionsschema der Demethylierungsreaktion unter Verwendung von Na,SO;!''!!

Andere Forschungsgruppen beschiftigen sich mit der chemischen Demethylierung von Lignin
unter Verwendung nukleophiler Halogen-Verbindungen: Chung et al. demethylierten aus
Nadelholzern gewonnene Kraft-Lignine (KL) mit Bromwasserstoffsidure, katalysiert durch
Hexadecyltributylphosphoniumbromid, was bei den gewihlten Reaktionsbedingungen (20 h
bei 115°C) zu einer Steigerung des Gehalts freier OH-Gruppen um 28 % fiihrte.
Nachfolgende Untersuchungen zeigten, dass aus entsprechend modifiziertem Kraft-Lignin
hergestellte PU-Schiume eine hohere Druckfestigkeit als konventionelle PU-Schiume
aufweisen.!''® Ferhan er al. setzten in situ generierte Iodwasserstoffsiure ein.!''’! Dabei
wurde ebenfalls Nadelholz-KL verwendet, das unter Zusatz von Cyclohexyliodid iiber 3 h bei
145 °C erhitzt wurde. Auch dies fithrte zu einer signifikanten Steigerung des

Gesamthydroxygehalts der demethylierten Lignine.[m][llg]
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1.4 Charakterisierungsmethoden von Kraft-Lignin

Differentielle UV/VIS-Spektroskopie

Die differentielle UV/VIS-Spektroskopie zur Bestimmung der phenolischen OH-Anteile in
verschiedenen Ligninen wurde 1994 von Girtner ef al. und 1999 von Goldschmied et al.
beschrieben.”1"*"! Das zugrundeliegende Prinzip basiert auf der Absorptionsdifferenz
zwischen einer alkalischen und einer neutralen Lignin-Losung, weswegen dieses Verfahren
auch als Ae-Methode bezeichnet wird. Der Absorptions-Unterschied ergibt sich dadurch, dass
die phenolischen OH-Gruppen des Lignins im alkalischen Medium, anders als im Neutralen,
deprotoniert vorliegen, was zu einer Verschiebung der Absorptionsmaxima zu hdheren
Wellenldngen und zugleich zu gesteigerter Absorption fiihrt."?"!Als Referenzstandards zur
OH-Gruppen Quantifizierung werden in der Literatur zwei unkonjungierte, aromatische
Verbindungen: Eugenol und Conidendrin verwendet, Abb. 12. Die chemische Struktur von
Eugenol weist eine dhnliche Struktur zum Sinapylalkohol auf und stellt somit eine alternative
Referenzsubstanz fiir Lignin dar. Conidendrin gehort zur Gruppe der bioaktiven Lignan-

Lactone, die biosynthetisch aus Phenylpropanoiden gewonnen werden. Conidendrin ist ein

vornehmlich beim Sulfit-Verfahren auftretendes Nebenprodukt der
Celluloseherstellung.[1 POI20121]
1

Abb. 12: Strukturformeln von 1. Eugenol, 2. Conidendrin.

Die Subtraktion der Absorptionsmaxima (Aam,) der UV/VIS-Spektren der neutralen von

denen der alkalischen Losung fiihrt zu einem Ionisationsdifferenzspektrum, Abb. 13 links .Y
Die probenspezifischen lonisationsdifferenzspektren stellen die Grundlage zur Berechnung

des phenolischen OH-Gehalts dar.
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Abb. 13: Ionisationsdifferenzspektren von; links: unterschiedlicher Ligninen, rechts: Eugenol und Conidendrin
(entnommen aus Goldschmied et al.).!"*"

In der Literatur finden sich zwei Methoden zur quantitativen, differentiellen UV/VIS-
Spektroskopie von Ligninen. Beide Methoden basieren auf der Ae-Methode, unterscheiden
sich jedoch hinsichtlich der Probenvorbereitung und fithren zu unterschiedlichen
Berechnungsergebnissen hinsichtlich des OH-Anteils. Grund dafiir ist, dass die in der Lignin-
Struktur auftretenden Hydroxygruppen nicht chemisch dquivalent sind. Zwei Faktoren sind
hier mal3geblich, Abb. 14: Zum einen wird zwischen konjugierten und unkonjugierten
phenolischen OH-Gruppen unterschieden - bei Ersteren befindet sich das aromatische System
des Phenols in Konjugation mit einer C-C- oder C-O-Doppelbindung (Abb. 14, II. und IV.).

Zum anderen unterscheiden sich phenolische OH-Gruppen in ihrer OH-Aziditdt: wobei die

Strukturen III. und IV. ein deutlich weniger saures Verhalten als I. und II. aufweisen.

\
‘ ‘ ~CH

—C— c=0 HC
OCH; OCHg OCH,4
OH OH OH
1. Il.a I.b
\ \ (‘JH
—C— =0 HC”
N N
cC OCH; € OCHjz € OCH,4
OH OH OH
1. IV.a IV.b

Abb. 14: Die verschiedenen phenolischen Strukturen im Lignin.!"!!
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Die Methode von Goldschmidt e al. gestattet lediglich die Quantifizierung des Gehalts an
unkonjungierten phenolischen OH-Gruppen,''*! die Methode nach Girtner et al. erfasst den
phenolischen Gesamtgehalt (Gehalt unkonjungierter + konjungierter phenolischer OH-
Gruppen) sowie den Anteil schwach saurer Phenole.!'"”!

Die Quantifizierung unkonjungierter phenolischer OH-Gruppen nach Goldschmied et al.
basiert dabei auf der Berechnung von Ae iiber das Lambert-Beer’sche Gesetz aus dem Aa der
Ionisationsspektren, Abb. 13. rechts. Aus den Signalmaxima Aep, der verwendeten
Messstandards bei ca. 300 nm wird anschlieBend der Mittelwert XAe,,. = 4100 (L-mol'l-cm")
bestimmt, der Riickschliisse auf den OH-Gehaltes des analysierten Kraft-Lignins gestattet,
Abschnitt 4.3.1. Die Bestimmung der Absorptionsmaxima Aama,x der jeweiligen KL-Proben
erfolgt iiber Aa, wobei Aap, der KL-Probe bei 300 nm entnommen wird, Abb. 13. Links,
Abschnitt 3.2.4. Zur Bestimmung des Gesamtgehalts der phenolischen OH-Gruppen, sowie
der Bestimmung der schwach sauren Phenole nach Girtner et al. werden zwei
Differenzspektren pro Messprobe mit Aa; (pH = 12) und Aa, (NaOH) erhalten."" Aus den
Signalmaxima von Aa, (NaOH) bei 350 nm - 370 nm erfolgt die mathematische Bestimmung
der konjugierten, phenolischen Anteile. Zur Bestimmung der unkonjungierten phenolischen
Anteile wie 1. und III. werden die Signalmaxima bei 300 nm und bei 350 nm - 370 nm aus den
UV/VIS-Spektren bestimmt. Die Bestimmung der schwach sauren Phenole erfolgt durch die
Berechnung via Aa; (pH = 12), da schwach saure Phenole ausschlieBlich in stark alkalischer

Losung vollstindig ionisiert vorliegen Abschnitt 3.2.4.1'"!

Bei der Methode nach Girtner ef al. reprisentiert Guaiacylpropan-1-ol (C;oH403) den
Berechnungsstandard zur Bestimmung der unkonjungierten, phenolischen Strukturen im
Lignin und Propiovanillon den Berechnungsstandard zur Bestimmung der konjugierten
Strukturen. In Abb. 15 sind die differentiellen UV/VIS-Spektren und die jeweiligen
Signalmaxima von Guaiacylpropan-1-ol bei 300 nm und Propiovanillon bei 350 nm mit
zusitzlichem Signalminimum bei 300 nm aufgefithrt."'” Die zugrundeliegende Berechnung
erfolgt mittels Ae aus den jeweiligen Signalmaxima."'**' Ag'=4000 (L-mol'-cm™),

Ag" =21000 (L-mol'l-cm'l), Ag'" =5000 (L-mol'l-cm']).
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Abb. 15: Differentielle UV/VIS-Spektren von Guaiacylpropan-1-ol und Propiovanillon nach der Methode von

Girtner ef al. (entnommen aus Zakis ef al.).'*!

Acetylierungsreaktion zur OH-Zahl-Bestimmung von Kraft-Lignin

Die Acetylierung von aliphatischen und aromatischen OH-Gruppen im Lignin ist Bestandteil
der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten acidimetrischen OH-Zahl-Bestimmung von Kraft-
Lignin, angelehnt an ISO 14900:2001 (E)."**' Die Acetylierungsreaktion basiert auf dem
Austausch alkoholischer Wasserstoffatome durch einen Acetyl-Rest. Die Substitution der
OH-Gruppen durch Acetoxygruppen fiihrt bei dem so modifizierten Lignin zu verminderter
Polaritit."*! Den allgemeinen Mechanismus der Acetylierung einer aliphatischen oder auch
aromatischen Hydroxygruppe durch nukleophile Substitution an Essigsdureanhydrid
(allgemein anwendbar auf Carbonsidureanhydride) zeigt Abb. 16. Dabei kommt es zunéchst
zum nukleophilen Angriff des freien Elektronenpaares der Hydroxygruppe des Edukt-
Alkohols auf eines der beiden stark positiv polarisierten Carbonylgruppen des
Sédureanhydrids. Das zwitterionische erste Intermediat deprotoniert - in Gegenwart einer Base
noch erleichtert - zu einer instabilen Zwischenstufe, in der das Kohlenstoff-Atom des
vormaligen Carbonyl-Kohlenstoffs zu einem deprotonierten Halbacetal tetraedisch koordiniert
vorliegt. Unter Abspaltung eines Acetat-lons, das unter den gewihlten Reaktionsbedingungen

eine gute Abgangsgruppe darstellt, entsteht der Essigsiure-Ester des Edukt-Alkohols.!"*!
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Anhydrid Acetat
Ausgangsverbindung (Abgangsgruppe) Esterprodukt
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Ausgangsverbindung ‘ Pyridin ZWwischenstufe  gruppe) /
~ (Base)

Abb. 16: Reaktionsmechanismus der Acetylierungsreaktion.!?%!

Die zu analysierende Lignine werden mit dem Acetylierungsreagenz, einer Mischung aus
Essigsdureanhydrid, Pyridin (fungiert wie in Abb. 16 dargestellt, als Base) und Imidazol (als
Katalysator) versetzt. Die Acetylierungsreaktion, ausgehend von einer exemplarischen

Lignin-Teilstruktur, ist in Abb. 17 aufgefiihrt.

Ligninstruktur Essigsaureanhydrid acetylierte Ligninstruktur Essigsaure

Abb. 17: Acetylierungsreaktion am Beispiel einer Lignin-Teilstruktur.!*”)

Der Gehalt des Essigsdure-Produktes, der dquivalent zur Anzahl der acetylierten OH-Gruppen
definiert ist, wird im Anschluss via Riicktitration gegen Natriumhydroxid-MaBlosung
bestimmt. Die Berechnung der OH-Zahl erfolgt basierend auf der Volumendifferenz der
verbrauchten MaBlosung zwischen der Ausgangsverbindung und der Referenzprobe,

Abschnitt 3.2.3.1%4
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Antioxidantien

Antioxidantien sind Verbindungen natiirlichen oder synthetischen Ursprungs, die protektiv
oxidative Prozesse in einem Molekiil inhibieren; sie besitzen ein breites Anwendungspektrum
im Bereich Forschung und Industrie."*® Zur Veranschaulichung seien einige exemplarische
Anwendungen  genannt. Durch ihre  charakteristischen  molekiilstabilisierenden
Eigenschaften' > beeinflussen antioxidative Substanzen zum Beispiel Produkteigenschaften

von Lebensmitteln!'**

hinsichtlich Farbigkeit, Geschmack und Textur; in der
Lebensmittelindustrie werden als "Konservierungsstoffe" bezeichnete synthetische
antioxidative Substanzen wie Butylhydroxyanisol (BHA), Butylhydroxytoluol (BHT) und
Butylhydroquinone (TBHQ) gegen Verderbnisbakterien eingesetzt. In analoger Weise dienen
antioxidative ~ Substanzen in der Kunststoffindustrie um  Alterungsprozesse in
Kunststoffgummierungen, Beschichtungen oder Lacke zu verzogern.'®!'3)

Die am héufigsten verwendeten antioxidativen Substanzen weisen mindestens eine

£ 13837 Natiirliche Antioxidantien wie die z.B. in Pflanzen

phenolische Struktur au
vorkommenden  Flavonoide, = Anthocyane  und  Procyanonidine sind  héaufig
Polyphenolverbindungen, Benzoesdurederivate oder Zimtsidurederivate: Thnen allen sind die
aromatische Struktur und die Anwesenheit von Hydroxygruppen gemein.

Exogene Antioxidantien stellen die Stoftklasse der Tocopherole bzw. Tocotrienole dar.
Tocopherole und Tocotrienole bestehen aus verschiedenen Vitamin E-Derivaten (a-, f-, Y-, 0-
Tocopherol/Tocotrienol); aufgrund ithrer lipophilen, zellerneuernden und
entziindungshemmenden Eigenschaften werden sie als Antioxidantien in der
Kosmetikindustrie eingesetzt. Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt erwihnt, stellt auch
das Biopolymer Lignin - ein komplexer aromatischer Polyalkohol - ein natiirliches

Antioxidans dar, das auch seitens der Industrie zunehmend Aufmerksamkeit erhile, 13112

Bestimmung der antioxidativen Aktivitit

Definiert ist die antioxidative Aktivitit einer Substanz durch deren inhibierende Wirkung auf

generierte freie Radikale, """

wobei sich antioxidative Eigenschaften auf verschiedene
physikochemische Prozesse zuriickfithren lassen: Manche entsprechend aktive Verbindungen
fungieren als Singulett-Sauerstoff-Quencher, andere als bzw. oder Chelat-Ligand.!"*'""** Zur
Bestimmung der antioxidativen Aktivitit bzw. Kapazitit konnen verschiedene etablierte

Methoden  herangezogen werden, Tab. 511381400 ye

nach  zugrundeliegendem
Reaktionsmechanismus lassen sich die Methoden in zwei Reaktionskategorien einteilen: Bei

ET-Methoden (Electron Transfer) wird das antioxidative Potential einer Verbindung iiber
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deren Reduktionsverhalten bestimmt; Methoden der Kategorie HAT (Hydrogen Atom
Transfer) werden zur Bestimmung des antioxidativen Potentials einer Verbindung iiber deren
Vermogen quantifiziert, ein (oder mehrere) Wasserstoff-Atom(e) auf einen Reaktionspartner
zu iibertragen."*” Zur Bestimmung der antioxidativen Kapazitiit pflanzlicher Extrakte sind die

in Tab. 5 erwdhnten Methoden FRAP, DPPH und ORAC am géngigsten.

Tab. 5: Methoden zur Bestimmung der antioxidativen Kapazitiit mit entsprechender Bezeichnung,
Reaktionsmechanismus und die aus der Methode resultierende Einheit der antioxidativen Aktivitiit,['28113011138-140]

Methode  Bezeichnung Eeaktions- Ergebnisse/Einheit
ategorie

Trolox Equivalent Antioxidant

TEAC Trolox Equivalent Antioxidant Capacity ET
Capacity (TEAC)

FRAP Ferric ion Reducing Antioxidant Power ET (TEAC)

DPPH 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl ET ECs'

DMPP N,N-Dimethyl-1,4-phenyl-endiamin ET/HAT (TEAC)

FCA Folin-Ciocalteau-Assay ET (TEAC)

ORAC Oxygen Radical Absorbance Capacity HAT (TEAC)

TRAP Total Radical trapping antioxiant Parameter HAT (TEAC)

Die Folin-Ciocalteau-Assay-Methode (FCA-Methode), kann zur Bestimmung des

8

Gesamtphenolgehaltes in verschiedenen pflanzlichen Produkten'® ebenso herangezogen

(1411 7um Einsatz kommt dabei eine als "FCA-

werden wie zur Quantifizierung von Proteinen,
Reagenz" Dbezeichnete Mischung aus Molybdatophosphorsdure und Wolframato-
phosphorsiure, "% die dann als hydrierte oktaedrische Metalloxid-Komplexe ein zentrales
Phosphat koordinieren.!"**"**!" Allerdings sind die resultierenden Strukturen bislang ebenso
wenig vollstdndig aufgekliart wie der zugrundeliegende Mechanismus der Quantifizierungs-
Reaktion.!"*¥! Fiir die Anwendbarkeit dieser Methode ist jedoch vornehmlich von Belang, dass
phenolische Hydroxygruppen durch die Molybdat- und Wolframat-lonen oxidiert

[38I4TI42I043] Nach aktuellen Kenntnisstand erfolgt die Ubertragung des Elektrons

werden.
von der phenolischen Struktur auf das zentrale Mo®* des entsprechenden Oxo-Anions, das so
zu Mo™* reduziert wird.!"*" Da diese Reaktion stark pH-Wert abhingig ist und sich die
Reaktionsgeschwindigkeit bei pH <5 signifikant verlangsamt, in zunehmend basischem

Medium jedoch deutlich erhoht, wire das Arbeiten im basischen Medium wiinschenswert,

! mittlere effektive Konzentration = effektive Konzentration bei der ein halbmaximaler Effekt beobachtet wird.
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zumal erst ab pH > 10, also wenn die zu oxidierenden phenolischen Hydroxygruppen
vollstiandig deprotoniert vorliegen, diese zur Quantifizierung dienende Oxidation zuverlissig
und reproduzierbar erfolgt.""*” Allerdings kénnen u. a. auch nicht-phenolische Komponenten
diese Redoxreaktion beeinflussen. Letztendlich ermittelt wird der Gesamtphenolgehalt
antioxidativ aktiver Verbindungen dann mithilfe einer Kalibriergerade unter Verwendung von
Gallussdure; die Ergebnisse werden als Gallic Acid Equivalents (GAE) als Bezugsgrofie
angegeben, 13311451471
Die Bestimmung des Gesamtphenolgehaltes mittels der FCA-Methode stellt eine effiziente,
zeitsparende, sensitive und wirtschaftliche Methode zur Bestimmung der antioxidativen
Aktivitit dar.!”® Wegen der wachsenden Nachfrage von Lignin auch als antioxidatives
Additiv besteht Bedarf nach einer Mboglichkeit zur quantitativen Bestimmung der
antioxidativen Aktivitit dieses Biopolymers; im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde mit

Hilfe der FCA-Methode die antioxidative Aktivitdit von unmodifiziertem Kraft-Lignin

untersucht.
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Ziel der Arbeit

2 Ziel der Arbeit

Die Entwicklung von Lignin-basierten funktionalisierten und anwendungsorientierten

Beschichtungen gewinnt in den letzten Jahren immer mehr an industrieller Bedeutung */*

[148]

Hierbei steht z. B. die Keimreduzierung in Verpackungsmaterialien, aber auch der Schutz

vor Umwelteinfliissen z. B. Korrosionsschutz!**

von verschiedenen Oberflichen wie Holz,
Glas und Metall im Vordergrund. Ein wesentliches Problem stellt die strukturelle
Heterogenitit von Lignin und die geringe Kompatibilitit von Kraft-Lignin und Polyolefinen
dar. Ebenso hingt die Struktur von Lignin stark von der jeweiligen Rohstoffquelle und dem
Extraktionsverfahren ab und beeinflusst somit die Eigenschaften des Lignins. Kraft-Lignin
stellt als ein kostengiinstiger Rohstoff eine vielversprechende und umweltfreundliche
Alternative zu herkommlichen Polymerbeschichtungen dar.”"*°! Im Hinblick darauf war
das Ziel dieser Arbeit die Synthese und Optimierung von Lignin-basierten funktionalisieren
Polyurethanbeschichtungen via Polyadditionsreaktion.

Im Rahmen der Arbeit wurden aus Schwarzlauge unmodifizierte Kraft-Lignine bei
verschiedenen pH-Werten (pH = 2 - 5) extrahiert und gefriergetrocknet. Weiterhin wurden die
unmodifizierten Kraft-Lignine zusitzlich mittels Soxhlet-Extraktion und
Demethylierungsreaktion modifiziert, um eine Reaktivititssteigerung durch eine OH-
Gruppenerhohung zu erzielen. Fiir alle erhaltenen Kraft-Lignine war eine umfassende
strukturelle Charakterisierung (FTIR, UV/VIS, GPC, Py-GC/MS, *'P-NMR, TGA, DSC)
vorzunehmen, Abb. 18. Fokussierend auf den weiteren Einsatz von Kraft-Lignin als Polyol-
Ersatz fiir Beschichtungssysteme wurde der Einfluss des pH-Wertes auf die OH-Zahl der
Kraft-Lignine untersucht. Zur Bestimmung der OH-Zahl wurden zwei nasschemische
Methoden (ISO 14900:2001 (E) und acidimetrische automatische Titration) herangezogen.
Die antioxidativen FEigenschaften von Kraft-Lignin wurden mittels des Folin-Ciocalteau-
Assay (FCA) auf ihre antioxidative Aktivitit quantifiziert; bislang wurde die FCA-Methode in
vergleichbaren Versuchsanordnungen vornehmlich zur Bestimmung des Gesamtphenolgehalts
von Pflanzen angewendet. Im Zuge der Optimierung dieser Methode wurde deren
Ubertragbarkeit auf Kraft-Lignin untersucht. Die zu entwickelnden Lignin-basierten
Polyurethan-Coatings (LPU-Coatings) wurden aus unmodifiziertem und modifiziertem Kraft-
Lignin synthetisiert. Die Coatings wurden spektroskopisch (ATR-FTIR), mikroskopisch via
(AFM, REM, TEM), thermisch (TGA) und via Kontaktwinkelmessungen (OCA) analysiert
und die Quellrate Ag bestimmt, Abb. 18. Ein weiteres Ziel war es, Synthesewege zur

Herstellung von LPU-Coatings hinsichtlich nachhaltiger und wirtschaftlicher Aspekte
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(Kostenreduktion durch Energie- und Chemikalieneinsparungen) zu optimieren, um mogliche

zukiinftige industrielle Anwendungen zu gewéhrleisten.

Auch die Moglichkeit der nachtriglichen Funktionalisierung (blending) zur Herstellung
antimikrobiell wirksamer LPU-Coatings durch additive Zugabe von TPM-Farbstoffen (BG,
KV) wurde untersucht. Die Coatings wurden auf unterschiedliche Trigermaterialien (Glas,
Kunststoff, Holz und Stahl) aufgebracht und via Japanese Industrial Standard Z
2801:2000"**' auf ihre antimikrobielle Wirkung gegen das grampositive Bakterium S. aureus

untersucht.

LPU-Coatings aus
unmodifiziertem
KL

LPU-Coatings aus Antimikrobielle
modifiziertem KL LPU-Coatings

1. LPU-Coatings aus Sox-KL TPM-Farbstoffe:
2. LPU-Coatings aus D-KL BG, KV

Syntheseoptimierungen

ATR-FTIR

Bestimmung der Quellrate

AFM

TGA

Auflichtmikroskopie

TEM

REM

Kontaktwinkelmessungen (OCA)
Antimikrobielle Aktivitat ( JIS Z 2801: 2010)

.
.
>
>
S
.
.
5
>
>

Abb. 18: Schematische Darstellung der Methodik der Arbeit.
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3 Experimenteller Teil
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien, Hersteller, Spezifikation sowie die

jeweilige Reinheit sind in Tab. 6 aufgefiihrt.

Tab. 6: Verwendete Chemikalien.

Chemikalie Hersteller Spezifikation Reinheit [ %]
1,4-Dioxan Roth ROTIPURAN® 99,5
pro Analysis, ACS, ISO
2-Methyltetrahydrofuran Roth Reinst 99,0
4,4-Methylendiphenylisocyanat Merck 99,8
(Isomerenmixtur) Zur Synthese
Aceton Roth Zur Synthese e
Borsidure Merck Zur Analyse 99,5
Brilliantgriin Sigma-Aldrich -
Calciumchlorid Merck Wasserfrei, gekornt (6-14 99,0
mm)
Chloroform-d5 Merck Pro Analysis 99,9
Chromium(III)-acetylacetonat VWR Wasserfrei 99,9
Desmodur L75 BASF Wasserfrei
Dimethylsulfoxid Merck SeccoSolv® 99,5
DMSO-d6 Merck Magnisolv 99.8
Essigséureanhydrid Roth Zur Synthese 99.5
Imidazol Merck Zur Synthese 99,0
Indulin AT S3-chemicals - 99,0
Kaliumbromid Merck Zur Analyse B
Kaliumdihydrogenphosphat Merck Zur Analyse -
Kaliumhydrogenphthalat Merck Zur Analyse 96,0
Kristallviolett Sigma-Aldrich -
Lupranol® 3300 BASF -
N,N-Dimethylacetamid Merck Zur Synthese 99.5
Natriumhydroxid Merck Zur Analyse 99,0
Natriumsulfat Merck Wasserfrei, zur Ana]yse 99,0
Natriumsulfit Merck Wasserfrei, zur Analyse -
PEGy0 VWR - 99,0
PPGy5 Sigma Aldrich - -
Pyridin (getrocknet) Roth Zur Synthese 99,5
Salzsaure Roth Technisch 99,0
Schwarzlauge Zellstoff- und -
Papierfabrik Rosenthal -
ZPR
Schwefelsiure VWR AnalaR NORMAPUR 99,0
Tetrahydrofuran VWR HiPerSolv 98,0
CHROMANORM
Tetrahydrofuran VWR AnalaR NORMAPUR 99.5
Toluol Roth ROTIDRY® 100,0
Triethylamin Roth Zur Synthese 99,7
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3.1 Extraktion und Modifizierung von Kraft-Lignin
3.1.1 Extraktion von Kraft-Lignin

1491 azid  aus

Die unmodifizierten Kraft-Lignine wurden angelehnt an Garcia et al.
Schwarzlauge Charge-1 (2015) und Charge-2 (2018) extrahiert. In einem Vorbehandlungs-
Schritt wurden die verwendeten Schwarzlaugen jeweils homogenisiert und anschlieend, zum
Abtrennen von Fest- und Schwebstoffen, vakuumfiltriert. 400 mL des Filtrats wurden in eine
Zweihals-Riihrapparatur iiberfiihrt und unter Riithren auf 50 °C erhitzt. Unter langsamen,
gleichméBigen Zutropfen wurden 160 mL 25 %-iger Schwefelsdure-Lsg. hinzugegeben. Die
resultierende Suspension wurde anschlieBend unter stetigem Riihren auf RT abgekiihlt und
vakuumfiltriert. Der Filterkuchen wurde dreimal mit 40 °C temperiertem deionisiertem
Wasser gewaschen und mit 25 %-iger H,SO4 (60 °C) bis zum Erreichen des jeweiligen pH-
Werts (pH =2 - 5) versetzt; auf diese Weise wurden insgesamt je vier Feststoff-KL-Proben
bei unterschiedlichen pH-Werten extrahiert. Die extrahierten KL-Proben wurden iiber 24 h

bei -80 °C gefriergetrocknet und homogenisiert und anschlieBend zum Schutz vor

Luftsauerstoff und UV-Strahlung in Braunglasflaschen gelagert.

3.1.2 Soxhlet-Extraktion

Angelehnt an Griffini et al., wurden die Soxhlet-extrahierten KL (Sox-KL) zur Verbesserung
der Loslichkeit des Lignins modifiziert.”” Hierzu wurden 8 g des jeweiligen KL (pH=2-5)
mithilfe einer Extraktionshiilse vorgelegt und 300 mL 2-MeTHF in einen 500 mL
Rundkolben bis zum Siedepunkt (80 °C) erhitzt; die Extraktionszeiten wurden dabei zwischen
4 - 8 h variiert. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf RT abgekiihlt und das
tiberschiissige Losemittel iiber einen Rotationsverdampfer entfernt. Das 2-MeTHF wurde
durch Destillation wiedergewonnen, gereinigt, via Brechungsindex (nZOD = 1,4059) auf seinen

Reinheitsgrad iiberpriift und fiir nachfolgende Sohlet-Extraktionen wiederverwendet.

3.1.3 Demethylierung von Kraft-Lignin

Die bereits extrahierten KL (pH =2 - 5) wurden zum einem bei 72 °C, zum anderen bei 90 °C
demethyliert. Hierzu wurden 1g des jeweiligen KL mit 0,1 g NaySO;
(Demethylierungsreagenz) vorgelegt und in 6,0g 2,5M NaOH-Lsg. gelést.[“” Das
Reaktionsgemisch wurde unter stetigem Riihren fiir 60 min auf 72 °C bzw. 90 °C erhitzt.
Nach Abkiihlen auf RT wurde der pH-Wert auf pH = 2 eingestellt. AnschlieBend wurde das
demethylierte Kraft-Lignin (D-KL) nach einer Reaktionszeit von 10 min bei 3000 rpm
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zentrifugiert, 3-mal mit 5 mL deionisiertem Wasser aufgereinigt und der jeweilige pH-Wert
mit 2,5 M NaOH-Lsg. auf pH = 7 eingestellt nochmals fiir 30 min bei 4000 rpm zentrifugiert.
Das D-KL wurde im Trockenschrank vorgetrocknet (24 h, 40 °C) und anschlieend
gefriergetrocknet. Die Proben wurden homogenisiert und zur Aufbewahrung vor

Luftfeuchtigkeit und UV-Strahlung lichtgeschiitzt gelagert.

3.2 Synthesen von Lignin-basierten Polyurethan-Coatings

Die Synthese der LPU-Coatings erfolgte in einer Einstufensynthese angelehnt an Jia et al®®

Die LPU-Coatings wurden aus unmodifiziertem Kraft-Lignin (pH =2 - 5) und parallel dazu
auch aus Sox-KL (pH = 2 - 5) synthetisiert. Dafiir wurde 1 g des jeweiligen Lignins (pH =2 -
5) in einen Polystyrol-Becher vorgelegt und in 6 mL THF gelost. AnschlieBend wurde die im
Vorfeld jeweils berechnete Menge (£ NCO:OH; molares Verhiltnis von NCO- zu OH-
Gruppen) von 4,4-MDI hinzugegeben, GIn. 1-3. Zum Vergleich wurde das
Reaktionsgemisch jeweils einmal mit 40 uL Triethylamin (TEA dient als Katalysator und
Kettenvernetzer) versetzt und einmal ohne TEA in gleicher Weise behandelt. Die in beiden
Fillen resultierenden viskose Losung wurde auf Trigermaterial (Kunststoffplatte aus PS:
76 x 52 mm bzw. Glasstriger: 76 x 26 mm nach DIN ISO 8037-1)""** aufgetragen und mit
einen Stufenrakel eine Schichtdicke von 160 um eingestellt. Zunichst wurde das Coating
einer Vortrocknung unterzogen (RT, 1h), anschlieBend im Trockenschrank (40 °C bzw.
30 °C/nach Syntheseoptimierung, 3 h) vollstindig getrocknet. Der molare Gehalt an

Isocyanatgruppen im MDI wurde nach Gln. 1 - 3 berechnet.

M(MDI) =250 g-mol'l M(NCO) =42 g-]’n()l'l
. . -1
NCO = 22:02:—2;’1‘_ 100 % = 33,6 % (Gln. 1)
Nnco = 42‘;% = 0,8 mol = 800 mmol (Gln. 2)
[NCOJpps = 802’;)‘;‘“ = 8 mmol - g1 (Gln. 3)

Die Berechnung der eingesetzten Isocyanatmenge (NCO-Aquivalentgewicht) basiert auf Gln.
4, wobei wvpr, wr, und wp die Massen m von MDI, KL und Polyol charakterisiert und
[NCO]mpr den Molgehalt an Isocyanatgruppen im MDI und [OH];, bzw. [OH]p den Molgehalt

an OH-Gruppen im Kraft-Lignin bzw. Polyol angibt.[m]

NCO _ WMDI * [NCO]MD[
OH A\ [OH]L + Wp * [OH]P (Gln 4)
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Synthese von LPU-Coatings aus demethyliertem Kraft-Lignin

Die Einstufensynthese von LPU-Coatings aus D-KL erfolgte unter Einsatz des jeweiligen

modifizierten D-KL (pH =2 - 5).

1. Syntheseansatz: Die jeweiligen D-KL-Proben wurden je in 4 mL. THF und PEGa;s (je nach
Syntheseansatz: Polyolanteil: 20 % bzw. 30 %) gelost und die berechnete Menge an 4,4-MDI
(2 NCO:OH) der Losung zugefiihrt, Gln. 4. Im Anschluss erfolgte die Zugabe von TEA,
wobei aus dem Reaktionsgemisch Coatings mit und ohne 40puLl TEA auf die
Trigermaterialien aufgetragen wurden. Das Reaktionsgemisch wurde auf ein Trigermaterial
(Kunststoffplatte aus PS: 76 x 52 mm bzw. Glasstriager: 76 x 26 mm nach DIN ISO 8037-
10! aufgetragen und mit einem Stufenrakel eine Schichtdicke von 160 pm eingestellt.

AnschlieBend erfolgte eine Vortrocknung der Coatings (RT, 1h) mit anschlieBender
Trocknung im Trockenschrank (30 °C, 3 h).

2. Syntheseansatz nach Syntheseoptimierung: Die KorngroBe der jeweiligen D-KL
(pH=2-5) wurde mit Hilfe einer Siebmaschine auf <315 um eingestellt. Um eine
Einstufensynthese zu ermoglichen (experimentell weniger aufwendig, Wirtschaftlichkeits-
aspekt), wurde die D-KL-Probe, in 4 mL. THF und dem kommerziellen trifunktionalen

Polyetherpolyol:  Lupranol®ss, '

gelost. Das Gemisch wurde zunidchst einer
Ultraschallbehandlung® (1 h bei 40°C bzw. 30 min bei 40°C) unterzogen, um eine
vollstindige Loslichkeit/Homogenitit des KL im Gemisch zu erzielen. Anschlieend erfolgte
die Zugabe der jeweils berechneten Menge (2 NCO:OH) an Isocyanat: Desmodur® L75.1'*
Das Reaktionsgemisch wurde auf ein Trigermaterial aufgetragen (Kunststoffplatte aus PS:
76 x 52 mm bzw. Glasstridger: 76 x 26 mm nach DIN ISO 8037-1 )% und die gewiinschte
Schichtdicke (160 um) eingestellt. Auf diese Weise wurden Coatings zum Vergleich mit
40 uL. TEA und ohne TEA synthetisiert, wobei die Zugabe des TEA durch Aufspriihen
optimiert wurde. AnschlieBend erfolgte eine Trocknung der Coatings bei RT fiir 24 h

vergleichend zu einer Trocknung bei 30 °C fiir 1 h.

2 Ultraschallbehandlung; HF-Frequenz: 35 kHz, 1=0,7 A, U=220V, f = 50 - 60Hz.
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Synthese von antimikrobiell wirksamen LPU-Coatings

Die Synthese von antimikrobiell wirksamen LPU-Coatings erfolgte in Analogie zu Methode:
Synthese nach Syntheseoptimierung; unter Einsatz des jeweiligen unmodifiziertem KL
(pH=2-5). Vor dem Auftragen auf das jeweilige Triagermaterial (Kunststoffplatte aus PS:
76 x 52 mm bzw. Glasstrdger: 76 x 26 mm nach DIN ISO 8037-1)!1¢ erfolgte die Zugabe von
0,8 % (w/v) des jeweiligen TPM-Farbstoff: BG bzw. KV zum Reaktionsgemisch.
AnschlieBend erfolgte eine Trocknung der Coatings bei RT fiir 24 h. Die im Rahmen dieser

Arbeit verwendeten Analysenmethoden, Gerite, sowie Hersteller und Software sind in Tab. 7

aufgefiihrt.
Tab. 7: Verwendete Geriite.
Analysenmethode Bestimmung von Hersteller & Modell Software
Oberﬂﬁchenstrukt.ur & Bruker Thermomikroskop ProScan
AFM Oberfldchenrauheit von LPU- . .
. Thermomikroskop Version 2.1
Coatings
Strukturelle Aufkldrung: .
ATR-FTIR Zuordnung der LTl IR OPUS 7.5
ATR, VERTEX 70
Isocyanat/Urethanbanden
Schichtdicke & Keyence digital
Auflichtmikroskop Oberfldchenstruktur von LPU- Mikroskop VHX-600 Keyence Software
Coatings Generation 2
AUREIY OH-Zahl (Lignin-Proben) Lol Lletiub Stabino Control 2.0023
Titration Stabino
DSC Glastibergangstemperatur Netsch DSC FOX200 NETZSCH TA4_5
(Lignin-Proben)
Strukturelle Charakterisierung %ﬁggiv?gﬁier for
FTIR-Spektroskopie =~ & Zuordnung der Jasco FT/IR 410
Spektralbanden Measurement Program.
P Version 3.02.00
GPC Molmassenverteilung (Lignin- PSS SECurity GPC PSS Win GPC Unichrom
Proben) System Build 2830
Bestimmung der aliphatischen/
1 .
H-NMR aromatischen OH- und Bruker AV400 Mestrenova
Methoxy-Gruppen
Kontaktwinkel gine;lz'l.n;qg se1g erlljsgait:en t(.ler DataPhysics SCA-Software
erflache von -Coatings TBU90E/OCE
Quantitative Bestimmung der
*'P.NMR aliphatischen und aromatischen  Bruker DRX-400 Mestrenova
OH-Gruppen
pH-Meter pH-Wert von Reaktions-Lsg. WTW pH3319 -
Strukturelle Charakterisierung Shimadzu EGA/Py- MDGC Analysis
el G der Lignin-Proben anhand 3030 D solution 2.41.00.SU1,
Fragmentzuordnung Multishot Pyrolysator ~GCMS solution
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GCMS-QP2010 Ultra

2.72, GCMS Postrun
Analysis

Phillips ESEM Software: Explore.
Schichtdicke & Quanta FEG 250 FEI ~ Discover. Resolve. V.
REM Oberflidchenstruktur von LPU- mit Apollo XL30. 4.1.13.2167
Coatings EDX: Detector: EDX/Software: TEAM TM
EDAX Ametek Enhanced Version V4.5-
Apollo XL Released 26.04.2017
Siebmaschine Emst'ellen der Partikelgrofie von Retsch AS200 basic -
Lignin-Proben
. Zeiss EM10
TEM ggztrit;lla(;henstruktur von LPU- (Oberkochen, )
& Deutschland)
Thermische Massenidnderung AR ISR
. 4.8.5 Netsch Proteus-
von modifizierten, Netsch TGA 209 F1 .
TGA i . Thermal Analysis
unmodifizierten KL und LPU- Iris . .
Coatings Version 4.8.5 Microsoft
& Office 2010
o Strukturelle Charakterisierung .
Sujlllttrzgg:th/Vls_ von KL-Proben & Zuordnung l;;rkm Elmer Lambda Perkin Elmer UV Win Lab
p der Absorptionsmaxima
Quantitative/Differen  phenolischer OH-Gehalt, .
tielle UV/VIS- phenolischer Gesamtgehalt in ggrkm Elmer L.ambda Perkin Elmer UV Win Lab
Spektroskopie Lignin-Proben
Ultraschallbad Ultraschallbehandlung von Bandelin SONOREX

Lignin-Proben

RK 255H

3.2.1 Strukturelle Aufkliirung von unmodifiziertem und modifiziertem Kraft-Lignin

Loslichkeitstests

Fir die Loslichkeitstests wurden jeweils 1 mg Lignin eingewogen und 1 mL des jeweils
verwendeten LoOsemittels (deionisiertes Wasser, Aceton, 0,5M NaOH, THF, Toluen,
Dimethylsulfoxid (DMSO), Pyridin, Dimethylacetamid (DMAc)) zugegeben. Die Losungen

wurden iiber 48 h im Overhead Shaker homogenisiert.

FTIR-Spektroskopie
Alle FTIR-Spektren wurden an einem Jasco FTIR 410 Spektrometer mit KBr-Pressling im
Wellenzahlbereich von 4000 - 400 cm™ mit einer Aufldsung von 8 cm™ und 23 scans

vermessen. Als Auswertesoftware wurde Spectra Manager (Version 3.02.00) verwendet.

Qualitative UV/VIS-Spektroskopie
Samtliche UV/VIS-Spektren wurden an einem Lambda 35 UV/VIS-Spektrometer der Firma

Perkin Elmer aufgenommen. Es wurden 5 mg der jeweiligen KL-Proben in einen 100 mL
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Messkolben vorgelegt und quantitativ in 0,1 M NaOH-Lsg. (¢ = 50 pg'mL"™") iiberfiihrt. Zur
Messung wurden Quarzkiivetten (Hellma Analytics, High Precision Cell) verwendet. Die
Messungen erfolgten bei A =200 - 700 nm. Auswertesoftware: Perkin Elmer UV Win Lab.
Berechnungsgrundlage ist das Lambert-Beer'sche Gesetz, Gln. 6; dabei gilt: A = Absorption,
Ip = Intensitit des eingestrahlten Lichtes, I=Intensitit des transmittierten Lichtes,
T = Transmission, € = molarer Extinktionskoeffizient (L-mol'l-cm'l), ¢ = Konzentration der

Messlosung, d=Schichtdicke der Kiivette in cm.

A=—10gIT°=—log%=8'c~d (Gln. 6)

Gelpermeationschromatographie GPC

Die GPC-Messungen wurden an einem PSS SECurity GPC-System zur Bestimmung der
Molmassenverteilung von KL-Proben aufgenommen. Sdmtliche Messungen erfolgten bei
30 °C auf zwei SDV Siulen (PSS analytical Siulen) in THF Chromasolv® plus, bei einer
Flussrate von 1 mL-min™ und einem Injektionsvolumen von 100 uL. Die Detektion erfolgte
via RI und UV-Detektor bei 280 nm;'*! die verwendeten Polystyren-Standards (PSS
ReadyCal-Kit Polystyren) zur GPC-Kalibrierung wurden von der Firma Polymer Standards
Service GmbH bezogen. Uber die Software ,,PSS Win GPC Unichrom Build 2830 wurden
anschlieBend das Zahlenmittel M,, (GIn.7), das Massenmittel M, (GIn.8) und die
Polydispersitiat D ermittelt (Gln. 9), wobei gilt: 1 = Repetiereinheiten, M; = molare Masse des

i-mers, N; = Anzahl an Mol der molaren Masse M;. Die Geritparameter finden sich in Tab. 8.

_ XN M
My = S5 (Gln. 7)
_ INiMf
My = Sie (Gln. 8)
D= % (Gln. 9)
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Tab. 8: GPC Gerite-Parameter.

Gerite Komponenten Bezeichnung Parameter
Eluent THF p.a. HPLC-grade
Pumpe Agilent 1100 Series Flussrate: 1 mL-min™
Injektor Rheodyne 77251 Injektions volume: 100 uL
Temperatur Agilent 1100 Series Temperatur: 30 °C
e 1x PSS SDV: 8-50 mm Vorsdule PartikelgroBe: S um

2x PSS SDV: 8:300 mm linear M Bereich: 50 - 10.000 g-mol
Detektotr Agilent 1100 Series VWD Wellenldangenbereich: 280 nm
Kalibrierung PSS ReadyCal-Kit Polystyren Bereich: 376 - 2.570.000 g-mol™

Pyrolyse-GC/MS

Alle Py-GC/MS-Spektren wurden an einer SHIMADZU GCMS-QP2010 Ultra mit
gekoppeltem Massenspektrometer aufgenommen. Die Sdule (Machery-Nagel Permabond
Silane) hat eine Linge von 30 m und einen d =0,25 mm; fiir die stationdre Phase gilt
d=0,5um. Als Ausgangspunkt fiir einen Temperaturgradienten wurden 100 °C gewdbhlt,

1

anschlieBend wurde die Temperatur mit einer Heizrate von 15 °C-min~ bis zu einer

Endtemperatur von 250 °C gesteigert und anschlieend 30 min konstant gehalten.
"H-NMR-Spektroskopie

Die 1H—NMR—Messungen wurden an der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitit Bonn
durchgefiihrt. Die Aufnahme der Spektren erfolgte an einem AV400 MHz Spektrometer der
Firma Bruker. Die Préiparation der Proben erfolgte unter Verwendung von CDCl;-d6; als
interner Standard diente Tetramethylsilan (TMS). Die Auswertung erfolgt iiber die Integration
(J) der Flichen, unter den jeweiligen Signalen in Bezug zur Referenzfliche ([=1) des

internen Standards.!">”

3.2.2 Reinheitsbestimmung der unmodifizierten KL-Proben via NREL-Analyse

Die NREL-Analyse (National Renewable Energy Laboratory) wurde zur Charakterisierung
der unmodifizierten KL herangezogen. Die NREL-Analysen der KL wurden vom Institut fiir
Bioaktive Polymersysteme e.V. (Biopos) in Teltow durchgefiihrt. Auf diese Weise wurden die
Strukturkohlenhydrate nach (NREL/TP-510-4261 8),1°% der Extraktstoffgehalte von Biomasse
in Wasser und Ethanol nach (NREL/TP-510-4261 9),[157] die Trockenmasse in Biomasse nach
(NREL/TP-510-42621)""*® und der Aschegehalt in Biomasse nach (NREL/TP-510-42622)

bestimmt.!'>!
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3.2.3 Nasschemische Bestimmung der OH-Zahl
In Anlehnung an ISO 14900:2001 (E)

Die Bestimmung des OH-Gehaltes der KL-Proben erfolgte in Anlehnung an ISO
14900:2001(E).""**" Als Acetylierungsreagenz diente eine Mischung aus 0,8 g Imidazol,
50 mL Pyridin und 6,35 mL Essigsidureanhydrid. Zur OH-Zahl-Bestimmung wurden die KL-
Proben unter Riickfluss in 25 mL Acetylierungslosung gekocht. Nach 3 h Reaktionszeit
wurden 25 mL Probenlosung mit dest. Wasser auf 100 mL aufgefiillt und gegen
Natriumhydroxid (0,5 M) titriert. Parallel wurde jeweils eine Blindwertprobe ohne KL mit
25 mL Acetylierungsreagenz angesetzt. Nach der Reaktion wurden die Blindwert-Lsg. sowie
die acetylierte KL-Lsg. quantitativ in einen 100 mL Messkolben iiberfiihrt, bis zur Eichmarke

mit dest. Wasser aufgefiillt und homogenisiert.

Titrationsproben: Aus dem Messkolben wurden 25 mL entnommen und jeweils in einen
Erlenmeyerkolben iiberfiihrt und mit dest. Wasser auf ca. 100 mL aufgefiillt. Als MaBlosung
wurde eine NaOH-Lsg (Sollkonzentration: csn = 0,5 M) verwendet, deren Titer im Vorfeld
folgendermaflen bestimmt wurde: 40 g Natriumhydroxid wurden in einen 2 L. Messkolben
tiberfithrt und bis zur Eichmarke mit dest. Wasser aufgefiillt. Fiir die dreifache
Titerbestimmung wurden als Urtitersubstanz jeweils 2,55 g Kaliumhydrogenphthalat in einen
Erlenmeyerkolben vorgelegt, in 200 mL dest. Wasser gelost und anschlieend bis pH =7
gegen die MaBlosung titriert. Die acetylierten KL-Proben sollten bis zum Umschlagspunkt
von Phenolphthalein (pH =9,7 +0,3) gegen NaOH-Lsg. (cson = 0,5 M) riicktitriert werden.
Aufgrund der dunklen Farbe der Probenlosungen waren jedoch kolorimetrische Titrationen
nicht durchfiihrbar. Stattdessen wurde mit Hilfe eines pH-Meters bis zum Aquivalenzpunkt

titriert. Die Berechnung der OH-Zahl erfolgte dann nach Gln. 10.

mmol OH] _ Vm(BW) — V(Probe)

OH—Gehalt[ —
g Lignin

Csor1 " t (Gln 10)

m(Lignin)
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Acidimetrische Bestimmung via automatischer Titration

Die acidimetrische OH-Gehaltsbestimmung via automatischer Titration wurde angelehnt an
ISO 14900:2001 (E)"*" und Clauss et al. durchgefiihrt.">* Die Acetylierung (A) erfolgte
tiber 72 h bei RT. AnschlieBend erfolgte die acidimetrische Titration via vollautomatischem
Titrationsgerit. Dafiir wurden 50 mg der jeweiligen Lignin-Proben eingewogen und mit je
850 uL Acetylierungsreagenz (Pyridin, Essigsdureanhydrid und Imidazol im Verhéltnis
1000 mL:127 mL:16 g versetzt. Die Proben werden fiir 72h im Overhead Shaker
homogenisiert und anschlieBend fiir 3 min bei 6.000 rpm zentrifugiert.

Bei den Messungen mit Sdurekompensation (SK) wurde anstelle des Acetylierungsreagenzes
wasserfreies Pyridin verwendet. Die Titration selbst erfolgte analog zur Titration unter
Verwendung eines Acetylierungsreagenzes.

Titerbestimmung der MaBlosung: Als Mal16sung wurde eine 0,2 M fiir A bzw. 0,02 M
NaOH-Lsg. fiir SK verwendet. Fiir die Titerbestimmung der MaBlosung wurden 600 mg fiir A
bzw. 60 mg fiir SK in einen 25 mL Becherglas eingewogen und mit 7,5 mL dest. Wasser
gelost. Im Anschluss wurde die Losung in die Messzelle des Titrators iiberfiihrt. Das
verbrauchte Volumen bei pH =7 bestimmt. Die Auswertung erfolgte dann iiber den
Mittelwert der gemessenen Volumina. Titration: Der Aquivalenzpunkt der Titration liegt bei
pH=9,7 (pKs-Wert=9,7). Die Titration wurde analog zur bereits beschriebenen
Titerbestimmung der MaBlosung durchgefiihrt; die Bestimmung des OH-Gehalts ohne
Saurekompensation (SK) erfolgte nach GIn. 11; die Berechnung des OH-Gehalts mit SK
gemal Gln. 12.

mmol (OH)] __ Vm(Blindwert) - V(Probe) b
OH-Gehalt [m o] = i c(soll) - t- 1000 (Gln. 11)
OH-Gehalt(A) mm.ol OH] _ VM(Blindwe.rt).-V(ProbE) - ¢(soll) - t - 1000 - OH-Gehalt(SK) mm.ol OH]
g Lignin m(Lignin) g Lignin
_ V(Probe) — Vu(Blindwert) c(soll) - t - 1000 (Gln. 12)

m(Lignin)

Aus dem Mittelwert der OH-Zahlen, der sich jeweils nach Titration unter Verwendung des
Acetylierungsreagenzes und mit Sdurekompensation errechnete liefl sich dann der korrigierte
OH-Gehalt gemil} Gln, 13 bestimmen.

mmol (OH)

Korrigierter OH-Gehalt [m (Lignin)

] = Mittlere OH-Gehalt(A) + Mittlerer OH-Gehalt(SK) (Gln. 13)
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3.2.4 Quantitative/Differentielle UV/VIS-Spektroskopie

Methode I. erfolgte angelehnt an Giirtner ef al.!'"”!
Pufferlosungen:

e Puffer 1. (pH =12, Losemittel fiir die alkalische-Lsg. 1). 12,4 g Borsdure wurden
quantitativ in einen 2 L. Messkolben tiberfiihrt und mit 0,1 M NaOH-Lsg. aufgefiillt.

e Es wurden 2L einer 0,1 M NaOH-Lsg. angesetzt. AnschlieBend wurden 12,4 g
Borsidure quantitativ in einen 2 L. Messkolben iiberfiihrt.

e Puffer 2. (pH =6, Losemittel fiir die neutrale-Lsg. 2). Hierfiir wurden in einen 2 L
Messkolben 500 mL einer 0,2 M (KH,PO4)-Lsg. und 200 mL einer 0,1 M NaOH-Lsg.
angesetzt. Im Anschluss wurden 5 mL KH,POs-Lsg. aus dem Messkolben entnommen
und verworfen. Die verbleibenden 495 mL der Losung wurden quantitativ in 113 mL
einer 0,1 M NaOH-Lsg. iiberfiihrt und mit dest. Wasser bis zur Eichmarke aufgefiillt.
Eine 0,2 M NaOH-Lsg. wurde als Losemittel fiir die alkalische-Lsg. 2) verwendet.

Zur Vorbereitung fiir die UV/VIS-Untersuchung wurden 10,0 mg Probe der betreffenden KL-
und D-KL-Proben in einen 10 mL. Messkolben vorgelegt mit 5 mL einer 0,2 M NaOH-Lsg.
vermischt und mit 1,4-Dioxan-Stamm-Lsg. (ccm0,)= 1 g-L']) bis zur Eichmarke aufgefiillt.

Es wurden drei Verdiinnungsproben mit ¢ = 0,12 g-L": mit jeweils einer alkalischen-Lsg. 1
und 2 und einer neutralen-Lsg. angesetzt. Hierzu wurden jeweils 1,2 mL der Stamm-Lsg. in
einen 10 mL Messkolben vorgelegt. Fiir die neutrale Losung wurden 1,2 mL einer 0,1 M
H,S0O4-Lsg. hinzugefiigt. Die Konzentrationen der Verdiinnungsreihe wurden entsprechend an

die Absorptionsmaxima (0,2 - 0,7) der UV/VIS-Spektren angepasst.

UV/VIS-Messprinzip: Die Messung erfolgt in Quarzkiivetten in einem Doppel-Strahl
UV/VIS-Spektrometer. Die neutrale Losung stellt die Referenzprobe der nachfolgenden
Messungen dar und wurde jeweils gegen die alkalischen Losungen 1 und 2 vermessen.
Resultierend daraus wurden fiir jeweils eine Probe zwei Ionisationsdifferenzspektren erhalten:
Aa (pH = 12) und Aa (NaOH). Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgte in einem
Wellenldngenbereich von 280 nm bis 400 nm. Zur Hintergrundkorrektur erfolgte die Messung
der Puffer-Lsg. (pH=6) in der Referenzkiivette und die pH = 12-Puffer-Lsg. in der
Probenkiivette. Die Berechnungsgrundlagen bilden Gln. 14 - 20. Die Konzentration der

Verdiinnung ist durch ¢ in (g~L'1) und Kiivettendicke I in (cm) charakterisiert.
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1. Unkonjugierte phenolische Strukturen (I + III): (Gln. 14)
A
mmol OH) | 8300 0 (NaOM) + (35 - B2 p(NaOH) |
OH(I + 111)[ ] = , . —-100
g Lignin Ag c-1
2. Konjugierte phenolische Strukturen (II + IV):
mmol OH] _ Aa nm(NaOH)_ 1,
OH(II + IV) [gLignin] = “facom] ~-1000 (Gln. 15)

3. Summe der phenolischen OH-Gruppen (total):

mmol OH

OH(total) ] OH(I + 11 + 111 + IV) (Gln. 16)

g Lignin

= 0,250+ Aaso nm(NaOH) + 0,107 - Aazgg nm (NaOH)] - —

4. Phenolische Strukturen: Ionisiert in Losung (pH = 12) (I, II):

10H 1
OH(D) Z‘z"m] =[0,250 * Aazgo nm(pH = 12) + 0,0595 - Aazeo nm(pH = 12)] - = (Gln. 17)
OH(ID) [mm"‘ 22| = 0,0476 - Aageq nm(PH = 12) - = (Gln. 18)

5. Schwach saure phenolische Strukturen (II1, IV):

OH(IIN) [”g“;f“’H] OH(I + I11) — OH(I) (Gln. 19)
OH(IV) [‘;‘TIOIOH] OH(II + IV) — OH(II) (Gln. 20)

Fiir 1. bis 4. gilt:

Ag’ = 4000 (L-mol™!-cm™1),Ae” = 21000 (L-mol™!-cm™1),Ae”’ = 5000 (L-mol™! - cm™1)

-63-



Experimenteller Teil

3.2.5 *'P-NMR-Spektroskopie

Die *'P-NMR Untersuchungen wurden an der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitit
Bonn durchgefiihrt. Die quantitative Untersuchung zur OH-Gruppen Bestimmung im KL
wurde mit Hilfe der *'P-NMR-Analyse nach Argyropoulos et al. durchgefithrt."> Die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten KL (pH=2 - 5) wurden via 3'P_NMR an einem Bruker
DRX-400 aufgenommen. Die Probenpriparation erfolgte unter Verwendung von Pyridin-
ds/CDCl; (1.6:1 v/v) als Losemittelgemisch, Cyclohexanol als interner Standard, Chrom(III)-
acetylacetonat als Relaxationsreagenz und 2-Chlor-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaphospholan
als Phosphorylierungsreagenz.">> Die Auswertung erfolgt iiber die Integration ([) der
Flichen, der jeweiligen Signale in Bezug zur Referenzfliche (J=1) des Internen

[155]

Standards. Die Phosphorylierungsreaktion, zur Derivatisierung des Lignins nach

Argyropoulos et al. ist nachfolgend dargestellt, Abb. 19.

0 0
CDCI /
Lignin-OH + CI— i i Lignin—-0—F i HCl
Pyridin \o

74

e}
5\ 6 Rio*P\
e}
OCH Aliphatisches hydroxyl
OCHs H,CO OCH, ®  R: Seitenkette (Lignin)
|

(0]
oo o 0
e T e
(6]
Guaiacyl Syringyl p-Hydroxyphenyl Cs SGUEZEchJ;;?Iﬂes Carbonséure Hydroxyl

Abb. 19: Reaktionsschema der Phosphorylierungsreaktion zur quantitativen OH-Gruppen Bestimmung von
KL.I'>!

3.2.6 Bestimmung der Quellrate

Zur Bestimmung der Quellrate (Ag) der synthetisierten LPU-Coatings wurden Quelltests
angelehnt an Jia ez al. durchgefiihrt.”® Die Bestimmung der Quellrate erfolgte in dest. Wasser
bzw. DMSO (1 mL) bei 30 °C fiir 24 h. Nach 24 h Quellzeit und temperieren auf RT wurden
die Quellproben, ausgewogen und die Quellrate nach Gln. 21 berechnet, wobei Ag; die Masse
m in (mg) des LPU-Coatings nach der Quelluntersuchung und Agy die Masse m in (mg) des

LPU-Coatings vor der Quelluntersuchung bezeichnet.

Ag= ~EL20.100 % (Gln. 21)

)
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3.2.7 Thermische Charakterisierung

Dynamische-Differenzkalorimetrie (DSC)

Die KL-Proben (pH=2-5) wurden an einer DSC FOX 200 untersucht. Fiir die DSC-
Messungen wurden die KL-Proben fiir 48 h bei 40 °C im Trockenschrank vorgetrocknet. Fiir
die Messung wurden 5 - 10 mg der zu vermessenden KL-Probe in einen Aluminiumtiegel der
Firma NETZSCH eingewogen. Als Referenz wurde ein leerer Aluminiumtiegel verwendet.
Die KL-Proben wurden von 25 °C auf 100 °C mit einer Heizrate von 20 K-min™ erhitzt, fiir
10 min isotherm gehalten mit anschlieBender Temperatursteigerung auf 160 °C (N, Flussrate:
60 mL-min"). Die Bestimmung des Glasiibergangspunkt (T,) erfolgte mithilfe der Software

,,Proteus.

Thermogravimetrischer Analyse (TGA)

Die Thermogravimetrischen (TGA) Messungen wurden an der FH Aachen in Jilich im
Arbeitskreis von Herrn Prof. Mang durchgefiihrt. Die TGA wurden zur Untersuchung des
thermischen Verhaltens der KL sowie den LPU-Coatings verwendet. Es wurden 10 - 15 mg
der Probe in einen Aluminiumoxidtiegel iiberfiihrt. Die Messungen erfolgten an einer TGA
209 F1, Netzsch (Selb, Deutschland), mit einer Aufheizrate von 10 K-min' unter
Stickstoffatmosphire. Die Temperatur wurde im Bereich der Umgebungstemperatur bis
800 °C gewihlt. Die Auswertung der TGA-Kurven erfolgte nach MARSH: Nach ISO 7111
(Temperatur)[mo] und nach DIN 51006 (Onset/Offset)“él] unter Verwendung der Proteus

Software.

3.2.8 Folin-Ciocalteu-Assay zur Bestimmung der antioxidativen Aktivitit

Methode 1:""® Es wurden 2,5 mL FCA-Reagenz mit 5 mL 20 %-ige Na,COs-Lsg., 0,5 mL
Lignin-Lsg. (2 mg'mL™" in DMSO) in einen 50 mL Erlenmeyerkolben gemischt und bis zur
Markierung mit dest. Wasser aufgefiilltt und fiir 30 min bei 40 °C temperiert. Die
Referenzprobe wurde mit 0,5 mL DMSO anstelle der Proben-Lsg. angesetzt. Zur Bestimmung
des Gesamtphenolgehalt bzw. der antioxidativen Aktivitit wurde eine Kalibrierkurve mit
Gallussiure in DMSO bei sechs verschiedene Konzentrationen zwischen 100 - 1000 mg-L™
erstel]t.[#I2611129]

Methode 2:""® Es wurden 0,5 mL dest. Wasser vorgelegt und mit 0,5 mL FCA-Reagenz und
0,5 mL. Proben-Lsg. (gelost in MeOH) gemischt. Fiir die Referenzprobe wurden 0,5 mL

MeOH als Losemitel verwendet. Nach einer Reaktionszeit von 30 s wurden 5 mL einer
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0,1 M NaOH-Lsg. zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 30 min bei RT wurde die Probe
vermessen. Die Kalibrierkurve wurde zwischen c =25 -250 mg'L'gegen Gallussiure-

monohydrat bei 760 nm aufgenommen. ¥/ 4HH43I147]

Methode 3:""® Es wurden 0,5 mL dest. Wasser vorgelegt und mit 0,5 mL FCA-Reagenz und
0,5 mL Proben-Lsg. (gelost in DMSO) gemischt. Fiir die Referenzprobe wurden 0,5 mL
MeOH als Losemittel verwendet. Nach einer Reaktionszeit von 30 s wurden 5 mL einer
gesittigten Na,COs-Lsg. zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 30 min bei 40 °C wurde
die Probe vermessen. Die Berechnung des GAE in (mg-L'l) erfolgt nach Gln. 22, wobei A
die gemessene Absorption, b den Y-Achsenabschnitt und a die Steigung der Kalibriergerade
darstellt.

GAE [mg- L1 = Am&x=b (Gln. 22)

a

Die Berechnung des TPC in (%) erfolgt nach Gln. 23.

GAE [mg'L_l] . 100 % (Gll’l. 23)

CLignin [Mg ‘L7

TPC [%] =

3.2.9 Oberflichencharakterisierung

Auflichtmikroskopie

Die Auflichtmikroskopie wurde als bildgebendes Verfahren und zur Bestimmung der
Schichtdicke der LPU-Coatings verwendet. Es wurde ein Auflichtmikroskop der Firma
Keyence digital Mikroskop VHX-600 der Generation 2 verwendet.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an der Universitit Siegen im
Arbeitskreis von Herrn Prof. Trettin durchgefiihrt. Die Charakterisierung der Textur und die
Schichtdicke ausgewihlter LPU-Coatings wurden mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops,
ESEM Quanta FEG 250 FEI mit Apollo XL30 EDX der Firma ESEM untersucht.
Messbedingungen: Bei Niedrigvakuum: 110 Pa, ohne sputtern, Kleber: Carbonpad (Pulver),
Spannung 30 keV, Messdistanz ca. 10 mm.
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Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Untersuchungen wurden an der Technischen Universitdt Darmstadt durchgefiihrt
Die TEM-Messungen von ausgewihlten LPU-Coatings wurden an einem Zeiss EMI0
(Oberkochen, Deutschland) mit einer Betriebsspannung von 60 kV durchgefiihrt. Die Bilder
wurden mit einer Slow-Scan-CCD-Kamera TRS (Trondle) im Hellfeldmodus aufgenommen.
Die Steuerung der Kamera erfolgte computergestiitzt mit Image SP von TRS. Die

Probenpriparation erfolgte iiber Mikrotomschnitte.

ATR-FTIR-Spektroskopie

Die ATR-FTIR-Messungen wurden an einem Bruker Platinum ATR, VERTEX 70
aufgenommen. Die Messungen wurden bei einer Auflésung von 8 cm™ mit 23 scans im
Wellenzahlbereich von 4000 - 400 cm™ aufgenommen. Die Basislinienkorrektur der ATR-

Spektren erfolgte mit der Software ,,OPUS 7.5%.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde als bildgebende Messung von LPU-Coatings
verwendet. Es wurde ein Rasterthermomikroskop (Thermomikroskopsystem) mit SPM-
Software (Thermo-Mikroskop ProScan Version 2.1) im Abgriffmodus mit einer Abtastrate
von 0,3 Hz und 0,5 Hz unter Verwendung von kommerziell erhiltlichen Kontakt-MPP-
rotierenden Sonden bestehend aus Silicium von Bruker (Bruker am probest) 8 mm, vorderer

Winkel: 15°, hinterer Winkel 25°) bei RT im Bereich von 20 - 22 °C verwendet.

Kontaktwinkelmessungen (OCA)

Die Kontaktwinkelmessungen wurden an der Technischen Universitit Darmstadt
durchgefiihrt. Der statische optische Kontaktwinkel (OCA) wurde mit einem TBU goE OCA
durchgefiihrt. Die Messungen der Lignin-basierten Polyurethan-Filme wurden bei RT unter
Verwendung einer OCA (Data Physics) durchgefiihrt, die mit einer CCD-Fotokamera
ausgestattet war. Die Messungen erfolgten im mittleren Probenbereich der LPU-Coatings.
Anschlieend wurde der arithmetische Mittelwert ermittelt. Als Sondenfliissigkeit wurde

40 uLL Wasser (H,0) als Fliissigkeitstropfen verwendet.

-67-



Experimenteller Teil

3.2.10 Antimikrobielle Aktivitiit
NCCLS-Methode

Die antimikrobielle Wirksamkeit von Lignin wurde am Institut fiir Tierwissenschaften im
Arbeitskreis von Frau Prof. Dr. Kreyenschmidt an der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-
Universitit Bonn in Zusammenarbeit mit Frau Korte durchgefiihrt. Die antimikrobielle
Aktivitit der KL-Proben wurde nach der National Committee for Clinical Laboratory
Standards (NCCLS-Standardmethode) untersucht.!"®* Der Agardiffusionstest basiert auf der
Diffusion des Probenmaterials im Agar. Als Testorganismus wurde Staphylococcus aureus (S.
aureus/DSM Nr. 799) eingesetzt. Das Inokulum wurde durch eine gefrorene Kultur, die in
10 mL Nihrlosung (Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) iiberfiihrt wurde, préipariert. Die
Néhrlosung mit enthaltenem Inokulum wurde fiir 24 h bei 35 °C inkubiert. Gemédll dem
McFarland-Standard (Triibungsstandards basierend auf Bariumsulfat-Lsg. zur Vorbereitung
von Standardinokula zur Durchfiihrung von Empfindlichkeitstests)[163][164] wurde das
Inokulum in physiologischer Kochsalzlosung mit Trypton (Blank, Vorstetten, Deutschland;
VWR International, Darmstadt, Deutschland) auf eine Endkonzentration von 108 Kbe/mL
eingestellt. Die Bestimmung der antimikrobiellen Wirksamkeit wurde auf Miiller-Hinton-
Agar-Platten (VWR International, Darmstadt, Deutschland) durchgefiihrt. Die Agarplatten
wurden je mit 100 pl Inokulum beimpft und gespatelt. Auf die beimpften Agarplatten wurden
Filterpapiere aufgebracht, die mit den verschiedenen KL-Proben/in DMSO impréigniert
waren. Ein Filterpapier ohne Lignin wurde als Referenz verwendet. Die Agarplatten wurden
fiir 24 h bei 35 °C inkubiert. AnschlieBend wurde der Durchmesser der Hemmzone mit einem
digitalen Messschieber (Traceable Digital Caliper 6, VWR International, Darmstadt,

Deutschland) bestimmt.

Antimikrobielle Aktivitit der LPU-Coatings nach (JIS Z 2801: 2010)

Die antimikrobielle Aktivitit der LPU-Coatings wurde basierend auf dem japanischen
Industriestandard (JIS Z 2801: 2010) analysiert.““] Der JIS basiert auf dem Vergleich der
Keimzahl auf der Probenbeschichtung bzw. Oberfliche und der Referenzprobe (Agarplatte
mit S. aureus) nach einer definierten Lagerungstemperatur und -zeit (35 °C, 24 h). Die
Reduktion der Bakterienzahl wird als logjo-Reduktion dargestellt. Die log;o-Reduktion ist ein
Ma fiir die antimikrobielle Aktivitdt und Wirksamkeit der Beschichtungen. Gemall dem JIS
wird ein Material als antimikrobiell bezeichnet, wenn die log;p-Reduktion nach einer

Inkubationszeit von 24 h > 2 logjo-Stufen aufweist.'®! Als Testorganismus wurden S. aureus
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(DSM Nr. 799) eingesetzt. Das Inokulum wurde hergestellt, indem eine gefrorene Kultur in
10 mL Néhrlosung (Merck KgaA, Darmstadt, Deutschland) iiberfiihrt wurde. Die Ndhrlosung
mit dem Inokulum wurde fiir 24h bei 35 °C inkubiert. Gemd dem McFarland-
Standard"*!"*! wurde das Inokulum in physiologischer Kochsalzlssung mit Trypton (Blank,
Vorstetten, Deutschland; VWR International, Darmstadt, Deutschland) auf eine
Endkonzentration von 10° KbE/mL eingestellt. Diese Inokulum-Suspension wurde in
physiologischer Kochsalzlosung mit Trypton (Blank, Vorstetten, Deutschland; VWR
International, Darmstadt, Deutschland) auf eine Endkonzentration von 10° Kbe/mL verdiinnt.
Die LPU-Coatings und Referenz-Coatings wurden mit 400 pL. der Inokulum-Suspension
beimpft. Um die Kontaktfliche der Beschichtungen mit dem Inokulum zu vergréBern, wurde
das Inokulum mit einer Sterilfolie (Interscience, Saint-Nom-la-Bretéche, Frankreich)
abgedeckt. Die Platten wurden fiir 24 h bei 35 °C inkubiert. Nach der Inkubation wurde die
beimpfte Suspension mit 10 mL SCDLP-Lsg. (Soybean-Casein Digest Lecithin Polysorbate
Broth, Merck KgaA, Darmstadt, Deutschland) ausgewaschen. Dies diente als Stammldsung
und wurde fiir weitere Konzentrationsreihen verwendet. Die Keimzahlen wurden nach einer
Inkubation bei 35 °C fiir 24 h unter Verwendung der Drope-Plate-Technik und Auszihlen der
Kolonien auf einem Plate-Count-Agar (Merck KgaA, Darmstadt, Deutschland) bestimmt. Die
Differenz der log-Werte der gezihlten Bakterien der Probe vom log-Wert des
Referenzmaterials nach 24 h Inkubationszeit ergibt die Keimreduktion bzw. den logjo-
Reduktion, Gln. 24. Wobei die Anzahl der KbE der Probe bzw. Referenzmaterial durch das
gewogene arithmetische Mittel (Cgew) bestimmt wurde. ¢ charakterisiert die Summe der
Kolonien, n; und n; stellen die Werte fiir die Anzahl der Proben mit der niedrigsten (n;) bzw.
hochsten (ny) Verdiinnungsstufe dar. Der niedrigste Faktor der Verdiinnungsstufe wird durch

d gekennzeichnet.

logio-Reduktion = (logio KbE3/mLgef24n) - log10 KbE/mLprobe))

_ X
Cgew = 7 Temiod @ (Gln. 24)

3 KbE = Kolonienbildende Einheiten
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Antimikrobielle Aktivitit von Lignin

Die antimikrobielle Aktivitidt gegen S. aureus von unmodifiziertem KL und D-KL wurde
quantitativ untersucht, indem der Test auf antimikrobielle Aktivitit und Wirksamkeit (JIS Z
2801: 2010)"* fiir gelsste KL modifiziert wurde. Das Inokulum wurde auf die gleiche Weise
wie fiir die LPU-Coatings beschrieben, hergestellt. Das Lignin wurde in Rohrchen mit 5 mL
physiologischer Kochsalzldsung mit Trypton bis zu einer Endkonzentration von 0,1 grmL™,
0,01 g'mL™" und 0,001 g'mL"" priipariert. Jedes Rohrchen wurde mit 50 uL Inokulum beimpft.
Die gleichen Messungen wurden in Nédhrlosung anstelle von physiologischer Kochsalzlosung
durchgefiihrt und als Dreifachbestimmung durchgefiihrt. 1 mL Inokulum wurde 24 h bei
35 °C in einer Mischung aus 9 mL Néhrlosung (Merck KgaA, Darmstadt, Deutschland) und
1 mL Probe oder Referenz inkubiert. AnschlieBend wurden die Bakterien durch Zihlen der

Kolonien auf Plattenzidhlagar nach einer Inkubation bei 35 °C fiir 24 h bestimmt.
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4 Ergebnisse und Diskussion zum Kraft-Lignin

Aus Schwarzlauge wurde unmodifiziertes KL mit unterschiedlichen pH-Werten extrahiert und
weiterhin via Soxhlet-Extraktion und Demethylierung modifiziert. Die unmodifizierten und
modifizierten KL wurden hinsichtlich ihrer strukturellen Unterschiede weitestgehend
analysiert und zur weiteren Anwendung in eine Polyadditionssynthese zur Herstellung von
LPU-Coatings eingesetzt. Ebenfalls wurde der Einfluss des pH-Wertes der extrahierten KL

auf die strukturellen Eigenschaften der LPU-Coatings hin analysiert.

4.1 Extraktion und Modifizierung von Kraft-Lignin

4.1.1 Extraktion von unmodifiziertem Kraft-Lignin

Die Extraktion der KL erfolgte wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben. Die Lignine wurden bei
verschiedene pH-Werten (pH =2 -5) azid gefillt. Die Produktausbeuten, bezogen auf das
eingesetzte Volumen der Schwarzlauge Charge-1 und die jeweiligen gravimetrisch
bestimmten Ausbeuten der unmodifizierten KL-Proben sind in Abb. 20 aufgefiihrt. Die
Ergebnisse zeigen, dass mit steigendem pH-Wert die Ausbeute sinkt und stellen vergleichend
zur Literatur einen Trend in den Ausbeuten bezogen auf den pH-Wert dar.!'*! Eine mogliche
Erklarung fiir die geringere Ausbeute mit steigendem pH-Wert konnte die bessere Loslichkeit
des Lignins bei pH =4 und pH =5 sein, die zu einer geringeren Ausfédllung des Feststoffes

fiihrt.

25,0 4
20,0 4
15,0 A ]
10,0

501 W unmodifiziertes KL-pH=2 B unmodjifiziertes KL-pH=3

¢ unmodifiziertes KL-pH=4 A unmodifiziertes KL-pH=5

Ausbeute [g/(100 mL Schwarzlauge)]

0,0 T T T 1
1 2 3 4 5

pH-Wert

Abb. 20: Ausbeuten von unmodifizierten KL bei pH = 2 - 5 (entnommen aus B.Sc.-These J. Rumpf)."'"*!

Die KL liegen, je nach pH-Wert als hellbrauner bis brauner Feststoff vor; KL-pH =4 und 5

sind aufgrund der hellbraunen Farbe fiir eine weitere Verwendung als Polyol-Ersatz zur
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Synthese von LPU-Coatings von besondere Interesse.'”’ Da das industrielle Interesse nach
LPU-Coatings mit geringer Braunfirbung aus marketingspezifischen Aspekten im
Vordergrund steht. Das kommerzielle Indulin AT, das als Vergleich zu den unmodifizierten

KL herangezogen wurde, liegt als dunkelbrauner Feststoff vor, Abb. 21.

Abb. 21: Unmodifizierte KL; v. I n. r. pH =2, 3, 4, 5 und Indulin AT.

4.1.2 Soxhlet-Extraktion von Kraft-Lignin

Die Soxhlet-Extraktion stellt eine mogliche Modifikation des unmodifizierten KL hinsichtlich
einer verbesserten Loslichkeit in 2-MeTHF dar und erfolgte wie in Abschnitt 3.1.2
beschrieben. Aus dem Sox-KL wurde der Einfluss der Extraktionsdauer auf die Ausbeute,
Abb. 22 links, und in Abhidngigkeit der pH-Werte (pH =2 -5) anhand Sox-KL (pH =2)
diskutiert, Abb. 22, rechts. Die in der Literatur verwendete Extraktionszeit von 8 h sollte
hinsichtlich wirtschaftlicher Aspekte (Energieeinsparung) optimiert werden. Die Ausbeuten
der Sox-KL, die durch Griffini et al. untersucht wurden, lagen bei 50 (x5) % bei einer
Extraktionsdauer von 8 h. Allerdings verwendeten Griffini er al. Indulin AT.®7 Die
Ergebnisse der Ausbeuten in Abhingigkeit von der Extraktionsdauer der Sox-KL weisen
keinen eindeutigen Trend zwischen den untersuchten Extraktionszeiten und den
verschiedenen pH-Werten auf. Daraus ldsst sich schlieBen, dass eine siebenstiindige
Extraktionszeit fiir die Soxhlet-Extraktion ausreicht. Die Reaktionszeit konnte demnach um

eine 1 h verkiirzt werden.
80 - 80

*
7.0 70 -

6.0 1
6,0 -

50 - n
40 A

3,0 1

Ausbeute [g]
Ausbeute [g]

20 4
10 4 W Sox-KL-pH= 2 mSox-KL-pH=2  mSox-KL-pH=3
104 A Sox-KL-pH=4 & Sox-KL-pH=5

3 4 5 6 7 8 9 0i ! ;
. a 3 4 5
Extraktionszeiten [h] pH-Wert

Abb. 22: Ergebnisse der Ausbeuten von; links: Sox-KL-pH=2 in Abhingigkeit von der Extraktionszeit, rechts:
von Sox-KL (pH = 2 - 5) in Abhiingigkeit vom pH-Wert (entnommen aus B.Sc.-These J. Rumpf)./*!1'7?)
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Durch Modifizierung einer verbesserten Loslichkeit der unmodifizierten KL (pH =2 - 5) via
Soxhlet-Extraktion wurde eine Farbverdnderung der Sox-KL beobachtet. Die Sox-KL-Proben
weisen eine deutlich dunklere Fiarbung als die unmodifizierten KL-Proben, Tab. 9, auf; wobei
mit steigendem pH-Wert eine Farbauthellung zu erkennen ist. Daraus resultiert, dass fiir eine
industrielle Verwendung von LPU-Coatings aus Sox-KL die hellbraune Sox-KL-Probe

(pH = 5) von besonderem Interesse ist.

Tab. 9: Erscheinungsbild und resultierende Farbintensitit von Sox-KL (pH =2 - 5).

Probe Erscheinungsbild* Farbintensitiit
Sox-KL-pH =2 Dunkelbraun/schwarz ++++
Sox-KL-pH =3 Dunkelbraun +++
Sox-KL-pH =4 Mittelbraun ++
Sox-KL-pH =15 Hellbraun +

*beobachtete Feststofffarbe

4.1.3 Demethylierung von Kraft-Lignin

Die Demethylierung stellt eine Modifikation zur Erhhung des Anteils an phenolischen OH-
Gruppen innerhalb des Lignins unter Verwendung von Na;SO3 dar MM Z46] war es, die
chemische Reaktivitit der unmodifizierten KL-Proben zu erhohen, um eine effizientere
Synthese in der nachfolgenden Polyadditionsreaktion hinsichtlich des Vernetzungsgrades des
Lignins im Polymer bzw. im Polyurethan-Coating zu ermdglichen. Zur wirtschaftlichen
Optimierung der Demethylierungsreaktion wurde der Einfluss der Treakion bei 72 °C und
90 °C in Bezug zur Ausbeute untersucht, Abb. 23. Die Ergebnisse legen nahe, dass die
TRreakiion keinen unmittelbaren Einfluss auf die Ausbeute hat. Allerdings féllt dabei auf, dass
fiir D-KL-pH = 3 - 90°C eine Ausbeute von 101 % bestimmt wurde. Dies ldsst sich durch eine
mogliche Verunreinigung wie z. B. das Nebenprodukt Natriumchlorid (NaCl) erklaren. NaCl
entsteht bei der Lignin-Extraktion durch die Zugabe von Salzsdure (HCIl) in Natronlauge
(NaOH) als Losemittel.”®! Weitere Verunreinigungen stellen u. a. Natriummethansulfonat
(CH3SOsNa), das durch die Demethylierung gebildet wird sowie geringe Eduktanteile Na,SOs
in den D-KL-Proben, dar.
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Abb. 23: Ergebnisse der Ausbeuten von D-KL bei Tgeakgion = 72 °C bzw. 90 °C bei pH-Werten von pH=2 -5
(entnommen aus B. Sc-These S. Briick).!"™!

4.2 Strukturelle Aufkléirung von Kraft-Lignin
4.2.1 FTIR-Spektroskopie

Die FTIR-Spektroskopie dient zur Strukturaufkldrung von Lignin hierbei konnen einzelne
funktionelle Gruppen im Lignin anhand deren spezifischen Banden identifiziert und
zugeordnet werden."1'! Die strukturellen Untersuchungen wurden zum Vergleich der
unmodifierten KL (pH =2 - 5), Sox-KL, Indulin AT (kommerzielles Referenzlignin) und D-
KL eingesetzt, Abb. 24 und 25. Eine detaillierte Auswertung der FTIR-Spektren findet sich
exemplarisch anhand von unmodifiziertem KL (pH = 2) und Sox-KL (pH = 2) in Tab. 10. Die
Zuordnung der Signalzuordnung fiir Lignin erfolgte angelehnt an die Literatur, /1671701

Abb. 24 zeigt die FTIR-Spektren von unmodifiziertem KL (pH =2 - 5) und Indulin AT I
Die FTIR-Spektren zeigen kaum einen strukturellen Unterschied zwischen den jeweiligen pH-
Werten der untersuchten unmodifizierten KL-Proben auf. Bei allen unmodifizierten KL liegen
die typischen Streckschwingungen der OH-Gruppen bei einer Wellenzahl von 3410 cm™, Tab.
10, die auf die phenolischen und aliphatischen OH-Gruppen zuriickzufiihren sind. ! 1IE¢I67-170]
Ebenso finden sich fiir alle unmodifizierten KL aliphatische C-H-Streckschwingungen der
Methyl- und Methylengruppen bei 2935 cm’, die ebenfalls typische Signale fiir KL
darstellen. FTIR-Untersuchungen der unmodifizierten KL-Proben zeigen allgemein eine hohe
Anzahl an G-Einheiten, die durch die Bande bei 1032 cm’l, der aromatische C-H-in-plane-

Deformationsschwingung und die Banden bei 856 - 854 cm™ und 816 - 811 cm™ (C-H-out-of-

plane-Deformationsschwingung an den Positionen 2, 5, 6 der G-Einheiten) bestitigt wird,
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Tab. 10. Das Signal bei 1599 cm™ reprasentiert die aromatische Skelettschwingung und weist
auf S-Einheiten im Lignin hin. Weiterhin stellt die Bande bei 1268 - 1267 cm” G-Einheiten in
den KL-Proben dar.">""*13 Demgegeniiber zeigt Indulin AT ein geringes Signal bei
1707 cm™ auf, welches die C=0 Streckschwingung in unkonjungierten Carbonylgruppen

charakterisiert und weist auf einen geringen Anteil an Ester-Verbindungen hin. Die basische

Vorbehandlung im Herstellungsprozess fithrt zu einer Aufspaltung der Ester-
[171]

Verbindungen.

KL pH=2
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Abb. 24: FTIR-Spektren der unmodifizierten KL bei pH =2 - 5 und Indulin AT (entnommen aus B. Sc.-These J.
Rumpf).DI181172]

Die FTIR-Spektren der Sox-KL (pH =2 - 5) sind in Abb. 25 dargestellt. Aus Abb. 25 lassen
sich keine ausgeprégten strukturellen Unterschiede zwischen den Sox-KL Proben (pH =2 - 5)
erkennen. Im Vergleich zu den unmodifizierten KL zeigen jedoch alle Sox-KL eine
zusitzliche Bande bei 2960 cm™ neben 2933 cm’™ auf, Tab. 10. Die zusitzliche Bande weist
auf mogliche unterschiedliche CH-Streckschwingungen in -CH, und -CHs hin. Weiterhin
lassen sich geringe CH=CH Deformationsschwingungen im Sox-KL nachweisen. Aus den

FTIR-Spektren lésst sich eine hohe Anzahl von G-Einheiten fiir unmodifiziertes KL und Sox-
KL bei einer Wellenzahl von 856 cm™ (C-H-out-of-plcme-Deformationsschwingung des

aromatischen Rings an Positionen 2,5,6 der G-Einheiten) und bei 816 cm’ (C-H-out-of-plane-
Deformationsschwingung an Positionen 2,5,6 der G-Einheiten) finden, Tab. 10. G-Einheiten

sind strukturelle charakteristische Merkmale von Nadelholzern. Durch die Verwendung von
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groftenteils 30 % Kiefernholz und 70 % Fichtenholz (Nadelholzer) in der Papierindustrie,

findet man in der Schwarzlauge dementsprechend die nachgewiesenen G-Einheiten.!'””!
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Abb. 25: FTIR-Spektren der Sox-KL bei pH = 2 - 5 (entnommen aus B.Sc.-These J. Rumpf).!""?!

Der Vergleich der FTIR-Spektren zwischen den KL- und Sox-KL (pH =2 - 5) lésst dhnliche
Bandensignale bei unterschiedliche Transmissionswerten erkennen. Die detaillierte
Auswertung der FTIR-Spektren von unmodifiziertem KL (pH = 2) und Sox-KL (pH = 2) sind
exemplarisch in Tab. 10 aufgefiihrt. Ein struktureller Zusammenhang zwischen den
verschiedenen pH-Werten der extrahierten Proben ldsst sich via FTIR nicht eindeutig
nachweisen.

Tab. 10: FTIR-Auswertung: Zuordnung der signifikanten Banden'"*!31¢7-170) yon KT -pH = 2 und Sox-KL-
pH = 2 (entnommen aus B. Sc.-These J. Rumpf.!'"°118!

Wellenzahl Wellenzahl Zugeordneter

unmodifiziertes Sox-KL Wellenzahlbereich Zuordnung der Band

KL (pH =2) (pH =2) [em] uordnung der bande

[cm™] [em™]

3411 3410 3460 - 3412 O-H-Streckschwingung

2935 2960 3000 - 2930 C-H-Streckschwingung in -CH, und -CHj,

2846 2871 2880 - 2670 O-CHj;-Streckschwingung

1707 1720 1738 - 1709 C=0-Streckschwingung in unkonjungierten
Carbonylgruppen
Arom. Skelettschwi > —0-

1599 1599 1605 - 1593 rom. S Cf:ttsc wingung (S > G) und C=0
Streckschwingung

1514 1514 1514 C=C—$tr§ckschW1ngung des arom. Geriistes in
der Lignin-Struktur

1460 1458 1460 - 1455 Asym. Deformationsschwingung in -CH, und -

CH,
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Arom. Skelettschwingung kombiniert mit C-H-

1425 1431 1430 - 1422 . . .
Deformationsschwingung in-plane
Sym. C-H-Deformationsschwingung an aliph. -

1 1371 1370 - 1

365 3 370 - 1365 CHj; und phenol. O-H-Gruppen

1268 1267 1270 - 1266 G-Ring und C=0O-Streckschwingung

1219 1207 1230 - 1210 C.-C-, .C-O- und C=0-Streckschwingung der G-
Einheiten

1149 1153 ~ 1163 C-O-Streckschwingung

1080 1086 1085 - 1080 C-O-Deformationsschwingung in sekundiren
Alkoholen

1032 1032 1035 - 1030 Arom. C-H-in-plane-Deformationsschwingung

der G-Einheiten
970 990 - 966 HC=CH-Deformationsschwingung
C-H-out-of-plane-Deformationsschwingung des
arom. Rings an Positionen 2,5,6 der G-Einheiten
C-H-out-of-plane-Deformationsschwingung an
Positionen 2,5,6 der G-Einheiten

856 854 858 - 853

816 811 832 - 817

Der Vergleich der FTIR-Spektren von Sox-KL in Abhidngigkeit der Extraktionszeiten, Abb.
26, zeigt, dass die FTIR-Kurven sich nicht erheblich voneinander unterscheiden, somit kann
angenommen werden, dass unterschiedliche Extraktionszeiten wéhrend der Soxhlet-
Extraktion keinen prignanten Einfluss auf die strukturelle Zusammensetzung innerhalb des

Lignins haben.

80

Sox-KL-8h

Transmission [%)

— —Sox-KL-7h

Sox-KL-6h

***** Sox-KL-5h

Sox-KL-4h

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
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Abb. 26: FTIR-Spektren der Sox-KL bei pH = 2 bei unterschiedlichen Extraktionszeiten (entnommen aus B.Sc.-
These J. Rumpf).!"”?!

Abb. 27 stellt die FTIR-Spektren von D-KL im Vergleich zu unmodifiziertem KL dar. Die
Spektren wurden zur besseren Vergleichbarkeit mit der Literatur in Absorption
aufgenommen. Die Zuordnung der funktionellen Gruppen erfolgte nach den in Tab. 10
aufgefiihrten Wellenzahlbereichen. Alle D-KL weisen im Vergleich zu unmodifizierten KL
dhnliche fiir Lignin charakteristische Absorptionsbanden und Hinweise auf vermehrte G-
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Einheiten auf. Der Vergleich von unmodififziertem KL (pH = 3) mit D-KL-pH = 3 zeigt ein
Signal bei 1707 cm™', das den C=0 Streckschwingungen in unkonjungierten Carbonylgruppen
zugeordnet werden kann. Glinzler et al. fiihren das Auftreten von Carbonylgruppen u. a auf

die eingesetzte Schwarzlauge (Verunreinigung) zuriick.!'””

Daraus ergibt sich die
Problematik, dass bestimmte Absorptionsbanden iiberlagert werden. Nach der
Demethylierung (D-KL-pH = 3) lésst sich dieses Signal nicht mehr nachweisen. Anhand der
Signale bei 2099 cm™, 1125 cm™, 638 cm™und 616 cm™ kann eine Verunreinigung durch
NaHSO,4 angenommen werden. Aus Abb. 27 gehen die unterschiedlichen Signalintensititen je
nach Treakion Und nach pH-Wert hervor, die als Grundlage fiir weitere Untersuchungen zur
Bestimmung der OH-Gruppen dienen. Weiterhin weisen die Signale zwischen 3460 -
3412 cm”  auf OH-Streckschwingungen sowie bei 2880 -2670cm” auf O-CHs-
Streckschwingung hin. Durch Modifizierung via Demethylierung sollte der phenolische
Hydroxyanteil bei gleichzeitiger OCH3-Reduktion erhoht werden. Da der Fokus dieser Arbeit
besonders auf eine Funktionalisierung durch Hydroxygruppen-Erhéhung liegt wurde aus
diesem Grund die Absorptionsverhiltnisse zwischen O-H und O-CHj3-Streckschwingungen
von unmodifiziertem KL (pH =2 - 5) und D-KL (pH =2 - 5 bei Treakiion = 90 °C, 72 °C) aus
den FTIR-Spektren berechnet, die in Abschnitt 4.3.3 diskutiert werden.

16 - —D-KL-pH=3-72°C [ 16 1
----- D-KL-pH=5-72°C

D-KL-pH=3-90°C ——D-KL-pH=5-90"C
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Abb. 27: FTIR-Spektren von; links: KL-pH = 3 und D-KL-pH = 3 vergleichend zu Treuxion bei 72 °C bzw.
90 °C, rechts: KL-pH = 5 und D-KL-pH =5 im Vergleich zu Tgeakiion bei72 °C bzw. 90 °C (entnommen aus
B.Sc.-These S. Briick).!'™!
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4.2.2 Qualitative UV/VIS-Spektroskopie

Die UV/VIS-Spektroskopie stellt eine weitere Methode zur Strukturaufkldrung von Ligninen
dar.""® " Hierbei konnen u. a. die H-, S- und G-Einheiten im Lignin untersucht werden. Das
Prinzip beruht auf der Absorption des einstrahlenden Lichtstrahls im elektromagnetischem
Bereich und der daraus resultierenden charakteristischen Absorptionsmaxima.[36]

Abb. 28 zeigt die UV/VIS-Spektren der unmodifizierten KL aus den Schwarzlaugen Charge-1
und Charge-2. Beide UV/VIS-Spektren zeigen zwei charakteristische Absorptionsmaxima
(Amax.) bei einer Wellenlidnge von 220 - 230 nm und stellen die konjugierten aromatischen
und unkonjungierten phenolischen Gruppen dar.!"®”! Weiterhin findet sich ein A, zwischen
240 - 250 nm, die auf konjugierte phenolische Gruppen im Lignin hinweisen.""®”’ Auffallend
ist, das bei Charge-1 im Vergleich zu Charge-2 bei 220 - 250 nm ein breites Ap,x zu erkennen
ist. Eine mogliche Erkldarung dafiir wére, dass in Charge-1 mehr Verunreinigungen vorliegen
konnten die beide Anax. iiberlagern. Die fiir in dieser Arbeit vergleichende Untersuchung der
charakteristischen Absorptionsmaxima der OH-Gruppen bei 280 - 310 nm repréisentieren die

)17 und sind bei beiden

unkonjungierten phenolischen Gruppen (H-, S- und G-Einheiten
Chargen gut ausgeprigt sichtbar. Im Gegensatz dazu ldsst sich bei 355 - 370 nm, die den
konjugierten phenolischen OH-Gruppen zugeordnet werden,'”"™*! lediglich ein geringes

Signal erkennen.
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Abb. 28: Ergebnisse der qualitativen UV/VIS-Spektroskopie von; links: Unmodifiziertes KL aus der
Schwarzlauge Charge-1. (entnommen aus B. Sc.-These J. Rumpf)!'’?, rechts: Schwarzlauge Charge-2.

Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen der unmodifizierten KL
(Schwarzlauge Charge-2), Sox-KL, D-KL und des Indulin AT sind vergleichend in Abb. 29
dargestellt. Alle vier Lignine weisen deutliche Ap.x. bei 220 - 230 nm, 240 - 250 nm und
280 - 310 nm auf und liefern Hinweise auf Nadelholz—Lignin.[9][18][167] D-KL und Indulin AT
zeigen ein leichtes Ap,x. bei 355 - 370 nm. Dies weist auf einen leicht erhohten Anteil von

konjungierten phenolischen OH-Gruppen hin und wire vorteilhaft fiir den Einsatz von D-KL

-79-



Ergebnisse und Diskussion zum Kraft-Lignin

als Polyol-Ersatz zur Herstellung von LPU-Coatings. Aus den Ergebnissen resultiert, dass pH-
Wert und Treakiion der Demethylierung (72 °C bzw. 90 °C) keinen eindeutigen Einfluss auf die
charakteristischen Lignin-Merkmale aufweisen. Mogliche Einflussfaktoren von abweichenden
Literaturergebnisse konnten hier die Art der verwendeten Pflanzengattung, der
Extraktionsprozess und mogliche Verunreinigungen im KL darstellen.!' ™ Allerdings weisen
die UV/VIS-Spektren die typischen Merkmale von Nadelholz-Lignine auf, die mehr
charakteristische G-Einheiten beinhalten, dies ldsst sich mit den Ergebnissen der FTIR-

Untersuchungen, Abschnitt 4.2.1, vergleichen.
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Abb. 29: Ergebnisse der qualitativen UV/VIS-Spektroskopie von; rechts: unmodifiziertes KL (pH=2 - 5),*!
rechts: Sox-KL (pH =2 -5) (entnommen aus B. Sc.-These J. Rumpf)“m unten links: D-KL (pH =2 -5) bei
TRreakiion D€1 72 °C, 90 °C. (entnommen aus B. Sc.-These S. Briick)[m], unten rechts: Indulin AT.
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4.2.3 GPC-Untersuchungen

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) ist eine Relativmethode zur Bestimmung der
Molekulagewichtsverteilung, dabei ist das hydrodynamische Volumen die TrenngroBe.!'*”!
Die Charakterisierung von Lignin hinsichtlich der Molmassenverteilung erfolgt i.d.R. mit
Hilfe von Polystyren-Kalibrierstandards (PS). Dabei kann die Molmassenverteilung nur
bedingt aussagekriftige Ergebnisse liefern, da PS eine vorwiegend lineare Molekiilstruktur
aufweist in Kontrast zur hochverzweigten Polymerstruktur von KL.'”®!

Die Ergebnisse der GPC-Untersuchungen zur Molmassenbestimmung der unmodifizierten
KL- und Sox-KL-Proben sowie der Referenz Indulin AT-Probe sind in Tab.11 aufgefiihrt. D-
KL-Proben konnte aufgrund ihrer Unldslichkeit in THF nicht via GPC analysiert werden. Die
unmodifizierten KL aus Schwarzlauge Charge-1 weisen Massenmittelwerte (M,,) zwischen
1501,8 g-mol'1 und 2007,1 g~mol'1 und aus Schwarzlauge Charge-2 Werte zwischen
1879 g-rnol‘1 - 1502 g'mol™ auf und sind vergleichbar mit Literaturwerten die zwischen
1500 - 5000 grmol ™ fiir KL angegeben werden.”"®*% Dje M, von Indulin AT,
1427 .4 g-mol'1 und Sox-KL, zwischen 966,0 g-mol'1 und 1484,6 g'mol'], liegen unterhalb der
von Griffini er al. untersuchten Lignine.””’ Der Unterschied zur Literatur liegt in der
Verwendung des Ausgangsmaterials. In der vorliegenden Arbeit dient extrahiertes
unmodifiziertes KL als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Sox-KL-Proben. Griffini et al.
verwendeten jedoch Indulin AT als Ausgangsmaterial fiir die Soxhlet-Extraktion.””! Die
Ergebnisse von M,, von unmodifiziertem KL und Sox-KL aus Schwarzlauge Charge-1,
zwischen pH = 3 und 5, sinken mit steigendem pH-Wert. Diese Tendenz lésst sich ebenso bei
den unmodifizierten KL aus Schwarzlauge Charge-2 beobachten, Abb. 30. Abnehmende M,,
konnen durch eine mogliche Depolymerisation von unmodifiziertem KL in Abhéngigkeit vom
pH-Wert zu einer Spaltung von Ether-Bindungen in der KL-Struktur fithren."**%! Daraus
resultieren neue aromatische OH-Gruppen, die eine bessere Loslichkeit der unmodifizierten
KL und Sox-KL im kommerziellen Polyol fiir die Synthese von LPU-Coatings ermoglichen.”!
Die charakteristischen Polydispersititen (D) von KL liegen nach der Literatur zwischen
D =2,5 und 3,5, Tab. 3.485078) Aphand der Polydispersititen wird deutlich, dass sowohl die
unmodifizierten KL als auch die Sox-KL fiir pH =2 und 3 breitere Molmassenverteilungen
aufweisen, Tab. 11. Breite Molmassenverteilungen weisen auf verzweigte morphologische
Materialien hin, die sich mit der heterogenen Struktur von Lignin deckt. Die niedrigere
Polydispersitit von D =2,8 der Sox-KL-Probe (pH =4 und 5) konnte durch eine erhohte
Ether-Bindungsspaltung bei hoheren pH-Werten durch die Soxhlet-Extraktion zustande

kommen. Entgegen der Problematik, dass mit Hilfe der GPC-Messungen gegen PS-Standards
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keine absoluten Werte bestimmt werden konnen, lédsst sich ein Einfluss des pH-Wertes nur

bedingt untersuchen.

Tab. 11: Ergebnisse der M,,, M, und D von KL- und Sox-KL-Proben (pH =2 - 5) sowie von Indulin AT via
GPC.

Prob M, My D
robe [g-mol’l] [g-mol’l]
Schwarzlauge Charge-1
KL-pH =2 351,7 1501,8 43
KL-pH =3 376,2 2007,1 5,3
KL-pH =4 375,4 1695,3 4,5
KL-pH =5 3752 1612,5 43
Indulin AT 579,5 14274 2,5
Sox-KL pH =2 354,1 1380,8 4,0
Sox-KL pH =3 3523 1484.,6 4,2
Sox-KL pH =4 345,8 967,2 2,8
Sox-KL pH =5 347.,6 966,0 2,8
Schwarzlauge-Charge-2
KL-pH =2 574 £7,6 1879 £ 17,2 3,3 +£0,05
KL-pH =3 538+£9,5 1732+ 17,8 3,2+0,04
KL-pH =4 537 £3,1 1678 + 26,2 3,1 £0,06
KL-pH =5 493 + 15,0 1502 £ 46,8 3,0+£0,15
2000 -
n
1800 A
[
= :
£ 1600 |
2
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2 "
1400 A
W unmodifiziertes KL-pH=2 M unmodifiziertes KL-pH=4
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Abb. 30: Ergebnisse der mittleren Molmassenverteilung von unmodifiziertem KL (pH =2 - 5) aus Schwarzlauge
Charge-2.
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4.2.4 Pyrolyse-GC/MS-Untersuchungen

Mit Hilfe der Pyrolyse-GC/MS-Spektroskopie werden  pyrolysierte  Fragmente
gaschromatografisch identifiziert und zugeordnet. Die Pyrolyse-GC/MS-Spektroskopie dient
zur Strukturanalyse besonders hinsichtlich der Bestimmung von H-, G- und S-Anteile im
Lignin.m”[”g]mo] Abb. 31 stellt ein exemplarisches Pyrolyse-GC/MS Chromatogramm fiir
unmodifiziertes KL (pH = 2) mit seinen spezifischen Lignin-Fragmenten dar.”’ Es zeigt sich,
mit steigender Retentionszeit (tr) steigt die Groe der Pyrolyse-Fragmente, daraus ergibt sich,
dass sich KL thermisch nicht in seine kleinsten Monomerfragmente aufspalten lisst, jedoch
lasst sich durch die komplexe Heterogenitit eine Vielzahl von aromatischen Strukturen
nachweisen, Abb. 31.°"¥! Dije Bildung von Guajakol-substituierte Substanzen aus
Coniferylalkohole, Syringol-substituierte Substanzen aus Sinapylalkohol und die Bildung von
phenol-substituierten Stoffen aus p-Hydroxyphenylgruppen zeigt, dass die aromatischen
Strukturen im Lignin sich nicht vollstidndig fragmentieren lassen und weisen weiterhin auf die

charakteristischen Monolignoleinheiten hin."'*®

Weiterhin  konnen Methoxy- oder
Hydroxysubstituenten und Phenolstrukturen identifiziert werden. Dies fiihrt zur Annahme
einer thermischen Spaltung von Coniferylalkohol zu G-Einheiten und lédsst sich mit den in
Abschnitt 4.2.1-4.2.3 diskutierten Ergebnissen der FTIR-, UV/VIS- und GPC-

Untersuchungen bestitigen.
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Abb. 31: Pyrolyse-GC/MS Chromatogramm von unmodifiziertem KL-pH = 2.1"!
Im Vergleich zu den untersuchten KL-Proben finden sich im Indulin AT, vergleichend zur
Literatur zusitzlich Alkohol-, Alkan- und Alken-Strukturen.!"® AuBerdem lassen sich in den
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KL-Proben weitere Bestandteile wie 1-(3-Hydroxy-4-methoxyphenyl)-ethanon
(pH =3 und 4) und Vanillin bei KL (pH =3 und 5) nachweisen”’ (siehe Anhang 8.1). Die
Sox-KL-Proben (pH = 3 - 5) weisen zudem trans-Isoeugenol und 2-Methoxy-4-propylphenol,
Vanillin bei (pH=4-5) und 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-propanon bei Sox-KL
(pH=3 - 4) auf. Weitere phenolische Strukturen liegen als 2,4-Dimethylphenol bei Sox-KL
(pH =3 - 4) vor, Anhang 8.1. Im Vergleich zu den KL-Proben enthalten die Sox-KL-Proben

eine groflere Anzahl von H-Einheiten, Anhang 8.1.

4.2.5 'H-NMR-Spektroskopie

Mit Hilfe der '"H-NMR konnen aromatische und aliphatische OH-Gruppen im Lignin
charakterisiert werden und somit zur strukturellen Aufklirung beitragen.P#185) 1y Abb. 32
ist exemplarisch ein '"H-NMR-Spektrum von unmodifiziertem KL (pH =2) dargestellt. Es
zeigen sich fiir Lignine drei charakteristische Bereiche. Die aliphatischen-Einheiten finden
sich bei einer chemischen Verschiebung zwischen 6 = 0,6 - 2,67 ppm und geben Hinweise auf
die S- und G-Einheiten im Lignin. Der Bereich 6 = 3,45 - 4,0 ppm lassen sich den Methoxy-
Gruppen zuordnen. Die aromatischen Einheiten finden sich bei 6 = 6,48 - 7,4 ppm, Abb. 32,

Tab.12 [36][181-185]
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Abb. 32: Exemplarisches 'H-NMR-Spektrum von unmodifiziertem KL (pH = 2) in CDCl5-d6 mit
entsprechender Zuordnung.
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Tab. 12: Zuordnung der funktionellen Gruppen in unmodifiziertem KL anhand chemischer Verschiebung & (‘H-

NMR).USI_ISSJ

o [ppm] Zuordnung Atomnummer
1,16 -CH,, CH; 8,9,10, 11
1.8 R-OH, -CH, 8,12,15,17
2,67 H,0, -CO,-CH, 7
3,45-4,0 -0O-CH;, sek. alkohole 7,15,17
6,48-7,4 Aromaten, Phenole 1-6

Abb. 33 zeigt vergleichend die 'H-NMR-Spektren von unmodifiziertem KL bei pH=2-5
und Indulin AT. Da es sich in Abb. 33 um keine quantitative Auswertung handelt, konnen
lediglich die charakteristischen Bereiche fiir unmodifiziertes KL (pH =2 -35) verglichen
werden. Demnach lisst sich der Einfluss des pH-Wertes mit 'H-NMR nicht quantitativ
bestimmen. Es finden sich wie erwartet in allen unmodifizierten KL aliphatische Gruppen bei

6 =1,16 - 2,67 ppm und aromatische Gruppen bei 6 = 6,48 - 7,4 ppm, Abb. 33.
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Abb. 33: '"H-NMR-Spektren von unmodifiziertem KL (pH = 2 - 5) und Indulin AT.
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4.3 Untersuchung der OH-Gruppen Aktivitit
4.3.1 Nasschemische Bestimmung der OH-Zahl

Die Bestimmung der OH-Zahl der Lignine angelehnt an 1SO:14200:2001 (E 124 wurde zur
strukturellen Ubersicht der OH-Gruppen in den unmodifizierten KL-, Sox-KL und Indulin AT
durchgefiihrt. Der OH-Gehalt der D-KL erfolgte ebenso acidimetrisch wurde jedoch aufgrund
der geringen Produktausbeute mit Hilfe einer vollautomatischen Titration bestimmt. Die OH-
Zahl stellt eine bedeutende FEigenschaft zur Reaktivititssteigerung fiir die
Polyadditionsreaktion zur Synthese von LPU-Coatings dar. Ebenfalls resultiert aus der
Bestimmung der OH-Zahl ein mathematischer Wert zur Berechnung der eingesetzten Masse
(m) an Isocyanat zur Herstellung von LPU-Coatings. Die Ergebnisse der OH-Zahl sind in
Tab. 13 und Abb. 33 aufgefiihrt. Die unmodifizierten KL weisen OH-Zahlen zwischen
2,67 rnrnol-g'1 +0,16 und 5,35 mmol-g'l + 0,42 auf. Das Referenz Indulin AT weist eine
mittlere OH-Zahl von 5,24 mrnol-g'1 + 0,49, Tab. 13, auf und liegt vergleichend zu Cateto et
al. mit 7,32 mmol-g™ geringfiigig niedriger vor, was sich auf die Heterogenitit des Lignins
zuriickfithren lisst.'®! Um eine Aussage der Heterogenitit des Lignins in Bezug auf die
Bestimmung der OH-Zahl treffen zu konnen, wurden zwei Chargen der Schwarzlauge
untersucht. Die Ergebnisse der OH-Bestimmung der unmodifizierten KL extrahiert aus
Schwarzlauge Charge-2 weisen OH-Werte zwischen 4,238 - 5,624 mmol~g'] auf, die sich
unter Beriicksichtigung der berechneten Standardabweichungen (SD) mit den OH-Werten der
unmodifizierten KL aus Charge-1 der Schwarzlauge vergleichen lassen, Tab. 13. Fiir beide
Chargen des unmodifizierten KL ldsst sich mit steigendem pH-Wert eine steigende mittlere
OH-Zahl®' erkennen, Abb. 34 links. Eine mogliche Erkldarung hierfiir stellen kinetisch
ablaufende Prozesse wihrend des Fillungsvorgangs von KL aus der Schwarzlauge dar. Durch
die stark vernetzte, heterogene Molekiilstruktur des Lignins kdnnte ein zu schnelles Zutropfen
der Sdure wihrend der Fillungsreaktion zu Sidure-Lignin-Cluster fithren, welche Saure-
Anteile einschlieen und dadurch eine Verkapselung in der Molekiilstruktur denkbar wiére.
Dieser Prozess wiirde sich nachfolgend mafgeblich auf die OH-Zahlen und auch auf die
Molmassenverteilung der resultierenden Lignine auswirken.""®” Im Vergleich dazu, liegen die
OH-Zahlen der Sox-KL-Proben zwischen 2,40 mmol-g™' und 4,28 mmol-g™', Tab. 13. Generell
lasst sich beobachten, dass die OH-Zahlen von Sox-KL niedrigere Werte vergleichend zu
unmodifiziertem KL aufweisen. Weiterhin ldsst sich erkennen, dass die Sox-KL-Proben keine
Tendenz innerhalb der verschiedenen pH-Werte aufweisen. Diese Beobachtung lédsst sich

anhand von Literaturergebnisse nach Griffini et al. bestitigen, die ebenfalls im Vergleich zu
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unmodifiziertem KL geringere Hydroxygehalte nach einer Soxhlet-Extraktion beobachteten,

Abb. 34 rechts.””!

Tab. 13: Ergebnisse der OH-Zahl-Bestimmung angelehnt an ISO 14200:2001 (E) von unmodifiziertem KL,
Sox-KL (pH =2 - 5) und Indulin AT (entnommen aus B.Sc.-These J. Rumpf und S. Briick).!!"*%)

Mittlere OH-Zahl SD
Probe [mmol-g'l] [%]
Schwarzlauge Charge-1
KL-pH =2 2,67+0,16 6,0
KL-pH =3 4,48 +0,78 17,4
KL-pH =4 5,02 +£0,42 8,4
KL-pH=5 5,35+0,42 7.9
Indulin AT 5,24 +0,49 9.4
Sox-KL-pH =2 2,40 -
Sox-KL-pH =3 0,37 }
Sox-KL-pH =4 1,70 -
Sox-KL-pH =5 4,28 -
Schwarzlauge Charge-2
KL-pH=2 1,927 £ 0,81 42,0
KL-pH =3 4,305 0,76 17,8
KL-pH =4 5,273 £0,16 3,1
KL-pH=5 5,624 £0,12 2,1

® unmodifiziertes KL-
{ Schwarzlauge Charge-1"

3 4 © unmodifiziertes KL

= m Sox-KL
A unmodifiziertes KL-
Schwarlauge Charge-2"

OH-Zahl [mmol/g]
£

OH-Zahl [mmol/g]

]
T

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
pH-Wert pH-Wert

Abb. 34: Auswertung der OH-Zahl-Bestimmung in Abhingigkeit vom pH-Wert von, links: unmodifiziertem
KL(Schwarzlauge Charge-1 und Charge-2), rechts: im Vergleich zu unmodifiziertem KL und Sox-KL
(entnommen aus B.Sc-These J. Rumpf).[m”9J
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Loslichkeitstests von demethyliertem Kraft-Lignin

Die Loslichkeitstests der D-KL dienten zur ersten Beurteilung einer moglichen
Reaktivititssteigerung durch eine OH-Gruppen Steigerung im Vergleich zu unmodifiziertem
KL. Die Loslichkeitstests ergaben eine vollstindige Loslichkeit des unmodifizierten KL- und
D-KL- sowohl in Dimethylsulfoxid (DMSO) als auch in NaOH, Tab. 14. Dies deutet darauf
hin, dass sich in beiden Ligninen polare OH-Gruppen finden lassen. Weiterhin lassen sich in
Demethylacetamid (DMAc) und Toluol eine Teilloslichkeit, sowie eine Unldslichkeit in
Aceton fiir unmodifiziertes KL und D-KL beobachten, Tab. 14. Auffallend ist, dass bei D-KL
eine Teilloslichkeit in THF und eine vollstindige Loslichkeit (erhohte Hydrophilie) in dest.
Wasser festzustellen ist. Daraus folgt eine Erhohung der OH-Gruppen mit resultierender

Reaktivititssteigerung.' 110!

Tab. 14: Loslichkeit von unmodifiziertem KL und D-KL in verschiedenen Lisemitteln. + (16slich), /
(Teilloslich), — (unloslich).

Probe H,O Aceton NaOH THF Toluol DMSO DMAc
Unmodifiziertes KL = - + + / + /
D-KL + - + / / + /

Acidimetrische OH-Zahl-Bestimmung via automatischer Titration

Da die Ausbeuten der D-KL fiir die OH-Gehaltsbestimmung angelehnt an ISO
14900:2001(E)'"** relativ gering ausfielen, stellte die OH-Bestimmung via acimetrischer
automatischer Titration durch die Verwendung einer geringen Probenmenge eine mogliche
Alternative dar. Um die Genauigkeit und die Reproduzierbarkeit der OH-Gehaltsbestimmung
zu untersuchen, wurden die Ergebnisse der unmodifizierten KL nach ISO 14900:2001(E) und

acidimetrischer automatischer Titration vergleichend gegeniibergestellt, Abb. 35.

Der Unterschied zwischen Sdurekompensation (SK) und der Acetylierungsreaktion (A) liegt
in der Verwendung der Reagenzien. Bei der SK wird statt eines Acetylierungsgemisches
lediglich Pyridin eingesetzt, wodurch die Bildung von Séuren (Nebenprodukte) verhindert
wird. Daraus ergibt sich eine qualitative Bestimmung des Sduregehalts via Titration unter
Verwendung einer NaOH-MaBlosung. Die Berechnungsgrundlage basiert auf einer
anschliefenden Addition der beiden ermittelten Werte: OH-Gehalt via Acetylierungsreaktion
(ISO 14900:2001(E)) und Ergebnisse nach SK. Ein Vergleich der Ergebnisse der OH-Zahl
nach ISO 14900:2001(E) und automatischer Titration ohne SK, Abb. 35, zeigen, dass die OH-

Zahlen nach ISO 14900:2001(E) geringfiigig niedrigere Werte aufweisen, aufler pH = 2.
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Mogliche Erkldrungen fiir den groBen Unterschied bei pH =2 konnte in einer moglichen
unvollstindigen Acetylierung bzw. einer Verunreinigung oder durch die heterogene
Ligninstruktur begriindet liegen. Eine Verunreinigung durch NaHSOy4-Anteile wurde bereits
via FTIR-Spektroskopie nachgewiesen, Abschnitt 4.2.1. Daraus lésst sich schlussfolgern, dass
eine Bestimmung der OH-Zahl ohne SK die Ergebnisse hinsichtlich niedrigerer OH-Zahlen
beeinflussen konnen, Abb. 35.

7,0 ;
i, i
= 60 - i L
g I n
i L]
E 5,0 b 1 I
=
©
£ 40 T
[<})
Q
g 3,0 |
OH-Gehalt via automatischer Titration (ohne Sk)
20 4 ® OH-Gehalt nach 1SO 14900:2001 (E) (ohne Sk)
A OH-Gehalt via automatische Titration (mit SK)
1,0 T T T T 1
1 2 3 4 5 6
pH-Wert

Abb. 35: Ergebnisse der OH-Gehaltsbestimmung von unmodifiziertem KL und Sox-KL angelehnt an der
Methode ISO 14900:2001 (E) sowie iiber acidimetrische automatische Titration ohne bzw. mit SK, (entnommen
aus B. Sc.-These S. Briick).!'™!

Im weiteren Forschungsverlauf wurde der Einfluss der Treakiion bei 72 °C bzw. 90 °C auf die
OH-Zahlen der D-KL mit Hilfe der automatischen Titration untersucht, Abb. 36. Die OH-
Zahlen von D-KL bei Treakiion = 72 °C im Vergleich zu D-KL bei Treakion = 90 °C weisen
iiberwiegend hohere Werte auf, Abb. 36. Bezogen auf wirtschaftliche und nachhaltige
Aspekte stellt Treakiion bel 72 °C eine gute Alternative zur standardisierten Treakion bel 90 °C
dar.""" Im Vergleich zu unmodifizierten KL fiihrt eine Erhéhung der pH-Werte nicht zu einer
Steigung des OH-Gehalts, Abb. 36. Erwartungsgemil} sollte nach einer Demethylierung bei
steigendem pH-Wert hohere OH-Zahlen vorliegen. Eine mogliche Erkldarung hierfiir stellen
die nachgewiesenen Nebenprodukte und Verunreinigungen dar, die einen moglichen Einfluss
auf eine vollstindige Demethylierung der Lignine haben konnten. Aus diesem Grund wurde
eine Quantitative/Differentielle UV/VIS-Methode zur OH-Zahl Bestimmung von D-KL

herangezogen.
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Abb. 36: Ergebnisse der OH-Gehaltsbestimmung von unmodifiziertem KL und D-KL (Schwarzlauge Charge-2)
mit Treakion b€l 72 °C bzw. 90 °C (entnommen aus B.Sc.-These S. Brﬁck).[m]

4.3.1 Quantitative/Differentielle UV/VIS-Spektroskopie

Mit Hilfe der Quantitativen/Differentiellen UV/VIS-Spektroskopie kann der phenolische OH-
Gehalt und der Anteil an schwach sauren phenolischen Strukturen im Lignin bestimmt
werden, [1191012010122]
Die Methode basiert auf der Ae-Methode, eine Absorptionsdifferenz zwischen einer
alkalischen und einer neutralen Lignin-Lsg. Das durch die Subtraktion der UV/VIS-Spektren
erhaltenen lonisationsdifferenzspektrum dient anschlieBend zur quantitativen Berechnung des
phenolischen OH-Gehalts.!'"1"?91122] Die  Berechnungsgrundlagen zur Bestimmung der
phenolischen OH-Gehalte sind in Abschnitt 3.3. aufgefiihrt.

Abb. 37 zeigt exemplarisch die lonisationsdifferenzspektren von unmodifiziertem KL bei
pH =5. Aus den lonisationsspektren gehen zwei charakteristische Absorptionsmaxima (Aa)

bei 300 nm und 360 nm hervor, die die Grundlage zur Berechnung der phenolischen OH-

Gehalte bilden, Abb. 37.
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Abb. 37: Ionisationsdifferenzspektren von KL-pH = 5 in alkalischer-Lsg. 1 (KL in NaOH) und in Puffer-Lsg. 2
(KL in Puffer pH = 12) (entnommen aus B.Sc.-These S. Briick).!"’¥

In Tab. 15 sind die Ergebnisse der berechneten phenolischen OH-Zahlen der unmodifizierten
KL bei pH=2-5 und D-KL mit Trewkion bei 72 °C und 90 °C im Vergleich zu den
Ergebnissen der nasschemischen Methode aufgefiihrt. Der phenolische Gesamtgehalt setzt
sich aus unkonjungierten (OH I+III) und konjugierten (OH II+IV) OH-Gruppen zusammen,
Abb. 14. Die Ergebnisse des phenolischen Gesamtgehalts von unmodifiziertem KL liegen
zwischen 1,16 + 0,06 mmol-g"' und 1,44 + 0,03 mmol-g”"' und zeigen im Bezug zum pH-Wert
keine ansteigende Tendenz. Die Ergebnisse der schwach sauren phenolischen Strukturen (OH
III + IV) weisen mit Werten zwischen 0, 23 + 0,04 mmol- g'1 und 0,29 + 0,04 mmol-g'1 keine
Tendenz im Bezug zu einem steigendem pH-Wert auf und sind im Rahmen der
Messungenauigkeit nahezu identisch, Tab. 15. Grund hierfiir stellt eine sterische Hinderung
der phenolischen Strukturen im Lignin dar. Aus diesem Grund lassen sich einige phenolische
Strukturen schwer ionisieren und demzufolge nur schwer quantitativ bestimmen.*”! Auffillig
ist, dass die D-KL im Vergleich zu den unmodifizierten KL eine tendenzielle Erhohung der
phenolischen OH-Gruppen aufweisen. Die phenolischen Gesamtgehalte von D-KL bei 72 °C
liegen zwischen 1,36 £+ 0,08 mmol-g'1 und 1,54 + 0,10 mmol-g'1 vergleichend dazu weisen die
D-KL bei 90 °C niedrigere Werte zwischen 1,22 + 0,03 mmol~g'] und 1,51 + 0,07 mmol-g']
auf, Tab. 15. Betrachtet man den Einfluss der Treaion beil 72 °C und 92 °C bestitigen die
Ergebnisse, dass bei 72 °C eine moderate Erhohung der OH-Gruppen erzielt werden konnte.
In der Literatur finden sich fiir Lignin phenolische Gesamt OH-Werte von 1,6 mmol-g”" und

fir Indulin AT Werte von 2,88 mmol-g".""""*?! Im Vergleich mit Literaturwerten nach

91-



Ergebnisse und Diskussion zum Kraft-Lignin

I [119] 1 [122]

Girtner et a und Goldmann et a weisen die untersuchten unmodifizierten KL und D-
KL zwar niedrigere phenolische OH-Zahlen auf, unter Beriicksichtigung verschiedener
Ausgangsrohstoffe bzw. Hersteller ist ein Literaturvergleich jedoch nur bedingt

aussagekriftig.

Tab. 15: Ergebnisse der berechneten unkonjungierten-, konjungierten phenolischen OH-Gehalte, sowie die
phenolischen Gesamthydroxygehalte von KL- und D-KL-Proben im Vergleich zur nasschemischen OH-
Bestimmung (entnommen aus B.Sc.-These S. Briick)."”

Methode 1. nach Giértner ef al. Nasschemisch
. . Schwach saure Aut.
Prob Unkonj. Konj. Gesamtgehalt phenol. Strukturen 150 Titration
robe OH OH (I1+1V) OH OH OH OH
(I+II1) (I+I+III+1V) (I (IV) {1 +1v)
[mmol-g] [mmol-g] [mmol-g] [mmol-g'] [mmol-g] [mmol-g'] [mmol-g'] [mmol-g]
KL-pH=2 1,05£0,05  0,106+0,006 1,16+0,06 0,20+0,04  0,026+0,003 0,23+0,04 1,927+0,81 5,80+0,21
KL-pH=3 1,33+20,03  0,111+0,012 1,44+0,03 0,25+0,04  0,038+0,003 0,29+0,04 4,305+0,76 6,1120,12
KL-pH=4 1,29+40,03  0,118+0,008 1,41£0,03 0,22+0,07  0,036+0,003 0,25+0,07 5,273+0,16 6,60+0,28
KL-pH=5 1,24+0,05  0,109+0,002 1,35+0,05 0,22+0,04  0,033+0,003 0,25+0,04 5,624+0,12 6,82+0,25
51:1%:720 C 1,25+0,07  0,113+0,006 1,36+0,08 0,26+0,04  0,018+0,004 0,28+0,04 - 4,98+0,28
D-KL-
pH=3-72°C 1,62+0,04  0,137+0,003 1,76+0,04 0,28+0,02  0,021+0,004 0,30+0,02 - 5,09+0,42
DL-pH=4-
72°C 1,38+0,05  0,130+0,003 1,50+0,05 0,23+£0,01  0,020+0,004 0,25+0,01 5,12+0,15
D-KL-
o 1,41£0,10  0,133+0,004 1,54+0,10 0,21+£0,04  0,020+0,003 0,23+0,04 - 5,16+0,17
pH=5-72°C
D-KL- :
o 1,12+0,03  0,106+0,001 1,22+0,03 0,24+0,03  0,021+0,001 0,27+0,03 4,79+0,12
pH=2-90°C
;]))I:IIE]’;-_9O° C 1,35+£0,05  0,129+0,003 1,48+0,05 0,26+0,04  0,021+0,004 0,28+0,04 ) 4,00£0,19
D-KL- :
o 1,36+0,04  0,132+0,005 1,49+0,04 0,19+0,06  0,018+0,002 0,21+0,06 5,51+0,39
pH=4-90°C
D-KL- -
pH=5-90°C 1,38+£0,07  0,124+0,002 1,51+0,07 0,18+0,08  0,018+0,001 0,20+0,08 4,70£0,40

Abb. 38 stellt einen Methodenvergleich der Ergebnisse der OH-Zahl-Bestimmung von
unmodifiziertem KL, D-KL-72°C bei pH=2-5 zwischen der differentiellen UV/VIS-
Methode und der nasschemischen Methode (automatische Titration) dar. Der Vergleich der
Ergebnisse zeigt, dass mit der differentiellen UV/VIS niedrigere OH- Zahlen im Vergleich zur
automatischen Titration bestimmt wurden; dies betont noch einmal die Problematik der
heterogenen Struktur von KL. Die differentielle UV/VIS-Spektroskopie liefert zwar
detailliertere Strukturinformationen hinsichtlich der Bestimmung des phenolischen Gesamt-

OH-Gehalts und der schwach phenolischen Strukturen, allerdings ist eine quantitative
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Aussage bezogen auf KL in diesem Fall nur bedingt moglich. Verunreinigungen im KL
fiihren zu hoheren Absorptionsmaxima im Bezug zur tatsdchlichen Ligninkonzentration, was
zu niedrigeren phenolischen OH-Zahlen fithren wiirde. Aus diesem Grund dienten die
nasschemisch ermittelten OH-Zahlen als Berechnungsgrundlage zur Herstellung Lignin-

basierter LPU-Coatings.

® unmodifiziertes KL automatischer Titration B D-KL-72 °C nach automatischer Titration

+ unmodifiziertes KL nach differentieller UV/VIS = D-KL-72 °C nach differentieller UV/VIS
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Abb. 38: Vergleich der Methoden zur OH-Zahl-Bestimmung: Differentielle UV/VIS von unmodifiziertem KL
und D-KL-72 °C bei pH =2 - 5 mit den Ergebnissen der nasschemischen Methode (automatische Titration).

4.3.2 31P-NMR-Spektroskopie

Mit Hilfe der 31P—NMR—Spektroskopie lassen sich die aliphatischen- und phenolischen OH-

Gruppen im KL quantitativ bestimmen. /21881189

Das *'P-NMR-Spektrum impliziert fiinf charakteristische Bereiche, Abb. 39.'88I1¥91 1y
Bereich von 6 = 147,8 - 146,6 ppm sind die aliphatischen OH-Gruppen innerhalb des Lignins
zu finden. Der Bereich zwischen 6 = 144,0 - 140,3 ppm befinden sich die kondensierten
phenolischen Einheiten (Syringly-OH und Guaiacyl-OH). Die Guaiacyl- und demethylierten
phenolischen-Einheiten liegen im Bereich von & = 140,5 - 138 ppm. Die letzte Gruppe stellen
die Carboxygruppen im Bereich von 6 = 135,0 - 134,6 ppm dar. "8I e Ergebnisse legen
nahe, dass sich aliphatische und phenolischen Hydroxygruppen im Lignin deutlich

differenzieren lassen, Abb. 38 und lassen sich mit der Literatur Vergleichen.[188][189]
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Abb. 39: Exemplarisches *'P-NMR-Spektrum von unmodifiziertem KL mit entsprechender Zuordnung der
verschiedenen OH-Einheiten und funktionellen Gruppen.

Untersucht wurden unmodifizierte KL. (pH =2 - 5) und kommerzielles Indulin AT, Abb. 40.
Aus Tab. 16 ldsst sich, eine fiir die Polyurethansynthese giinstige Zunahme der aliphatischen

und phenolischen OH-Gruppen bei steigendem pH-Wert erkennen.
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Abb. 40: *'P-NMR-Spektrem von unmodifiziertem KL (pH = 2 - 5) und Indulin AT."!
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31P—NMR—Untersuchungen bestitigen, in Ubereinstimmung mit Literaturangaben, dass in
Ligninen mit niedrigem Molekulargewicht die G-Einheiten signifikanter vorliegen im
Vergleich zu anderen Monolignoleinheiten,'*”' Tab. 16. Basierend auf den Ergebnissen der
3'P.NMR-Analyse zur quantitativen Untersuchung der aliphatischen und phenolischen OH-
Gruppen im Lignin ldsst sich ebenfalls beobachten, dass mit steigendem pH-Wert der
unmodifizierten KL. die OH-Zahl steigt.[g] Die KL-Probe (pH =2) weist nach J'P_.NMR-
Bestimmung eine phenolische OH-Zahl von 3,6 mmol-g'auf, KL (pH=3) weist mit
5,9 mmol-g'eine leichte Steigerung der OH-Zahl auf. Die phenolische OH-Zahl von KL
(pH = 4) liegt bei 12,5 mmol-g". KL (pH = 5) weist mit einem Wert von 18,2 mmol-g™' die
hochste OH-Zahl auf, Tab. 16."”! Aus den Ergebnissen der beiden Methoden resultiert, dass
die *'P-NMR-Spektroskopie abweichende Ergebnisse hinsichtlich der OH-Zahlen gegeniiber
der nasschemischen Methode angelehnt an ISO 1400:2001 (E)'*" darstellt. Ein moglicher
Grund fiir die niedrigeren OH-Zahlen von KL, die nasschemisch bestimmt wurden, kdnnte
durch Messungenauigkeiten (unvollstindige Acetylierung, Verunreinigung) und den daraus
resultierenden erhohten statistischen Fehler begriindet sein. Ein Nachteil der *'P-NMR im
Vergleich zur nasschemischen Methode ist jedoch die aufwendige und kostenintensive

Probenvorbereitung.

Tab. 16: *'P-NMR Ergebnisse zur quantitativen OH-Zahl-Bestimmung von unmodifiziertem KL (pH = 2 - 5)."

*'P-NMR
Probe aliph. OH phenol. OH aliph. Total OH aliph./ OH arom./
[mmol/g] [mmol/g] [%] Molekiile Molekiile
KL-pH =2 5,0 3,6 59 0,9 0,6
KL-pH=3 7,3 5,9 55 1,3 1,1
KL-pH =4 13,3 12,5 51 1,1 1,1
KL-pH=5 19,0 18,2 51 1,3 1,3

4.3.3 Untersuchung des phenolischen OH-Gehalts via FTIR

Zur Untersuchung des phenolischen OH-Gehalts nach durchgefiihrter Demethylierungs-
reaktion wurde aus den jeweiligen FTIR-Spektren (pH =2 - 5) die Absorptionsverhiltnisse
(AA) zwischen OH/OCHj3; berechnet.

In Abb. 41 sind die berechneten AA aus den FTIR-Spektren von KL (pH =2 - 5) und D-KL
bei Treakiion = 72 °C bzw. 90 °C aufgefiihrt. Die AA-Werte weisen mit steigenden pH-Werten
fir unmodifizierte KL als auch fiir die D-KL auf eine Erhohung des phenolischen OH-

Gehaltes unter gleichzeitiger Abnahme der -OCH3-Gruppen nach einer Demethylierung hin,
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Abb. 41. Des Weiteren finden sich bei D-KL-72 °C mehr phenolische OH-Gruppen im
Vergleich zu D-KL, welche bei einer Treakiion = 90 °C demethyliert wurden. Dies impliziert,
dass eine Treakion = 72 °C, sowie steigende pH-Werte einen positiven Einfluss hinsichtlich
einer Erhohung der phenolischen OH-Gruppen, Abb. 41 rechts, haben konnten. Bezogen auf
die nachfolgende Synthese zu LPU-Coatings stellen die D-KL eine mogliche Verbesserung
der Vernetzbarkeit des Lignins im Polymersystem basierend auf einen erhéhten phenolischen

OH-Anteils dar.

DA (OH/OCH:) AA (OH/OCH;)

A A
4,00 - *
4,00 %

[ L] * 4 D-KL-pH=2-90"C 4 D-KLpH=2-72°C 4 D-KLpH=3.90°C @ D-KLpH=3-72'C

®KL-pH=2 ®KL-pH=3 ®KL-pH=4 @ KL-pH=5 4 D-KL-pH=4-90°C * D-KL-pH=4-72°C 4 D-KL-pH=5-90°C # D-KL-pH=5-72°C
T T T . .

T T ] T
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
pH-Wert pH-Wert

Abb. 41: AA der O-H/O-CHj;-Streckschwingung von; links: unmodifiziertem KL (pH = 2 - 5), rechts: D-KL.
(pH =2 - 5) bei Treaktion = 72 °C bzw. 90 °C (entnommen aus B. Sc.-These S. Brijck).[m]

4.4 Reinheitsbestimmung via NREL-Analyse

Die NREL-Methode ist eine Methode zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
bzw. Reinheitsbestimmung von Pflanzen bzw. Pflanzeninhaltsstoffen. Die Methode basiert

auf einem von der NREL entwickelten Protokol],!7®1146-159]

Nachfolgend sind die NREL-Ergebnisse der unmodifizierten KL (pH=2-5) in Tab. 17
aufgefiihrt. Untersucht wurden die sdureunloslichen Bestandteile in Lignin (Acid-insoluble
lignin, AIL), und die sdureloslichen Bestandteile (Acid soluble lignin, ASL). Aus den
prozentualen ASL- und AIL-Werten ergibt sich der prozentuale Gesamtligningehalt. Der
Aschegehalt stellt den charakteristischen Anteil anorganischer bzw. mineralischer
Bestandteile in der Probe dar.

Die Ergebnisse der unmodifizierten KL weisen hohe AIL-Werte zwischen 82,24 % und
93,03 % auf und sind mit der Literatur vergleichbar."'*' Weiterhin lisst sich ein Anstieg der
AlIL-Bestandteile innerhalb unmodifizierter KL. von pH =2, pH = 3 und pH = 5 beobachten.
Das unmodifizierte KL (pH =4) weist mit 82,23 % den geringsten AIL-Wert auf, Tab. 17.
Dem gegeniiber variieren die ASL-Werte zwischen 11,25 % und 14,57 % und liegen

erheblich hoher als die von Garcia et al."*®! untersuchten Lignine, die ASL-Werte zwischen
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0,96 % - 1,28 % postulierte. Aus den AIL- und ASL-Ergebnissen lisst sich schlieBen, dass die
Reaktionsbedingungen, Verunreinigungen und die verwendeten Losungsmittel wihrend des
Extraktionsprozesses die tatsidchliche Ligninkonzentration beeinflussen. Dies wurde ebenfalls
von Garcia et al. beobachtet.!'**! Die Glucan-Werte zwischen 0,23 - 0,26 % sind ebenfalls mit
Literaturwerten fiir Lignin Vergleichbar.[lzz] Demgegeniiber liegen die Xylan-Werte von
0,62 - 0,86 % niedriger im Vergleich zu den Xylan-Werte von Garcia et al. Die Ergebnisse
legen nahe, dass azid extrahierte Lignine einen geringen Gehalt an Polysacchariden
aufweisen, welche hauptsidchlich aus Xylose bestehen. Im Unterschied zu KL weisen OSL
geringere Anteile an Restzuckern auf, d.h. der OSL-Prozess fiihrt zu reinerem Lignin.[14]
Weiterhin finden sich in alkalisch extrahierten Ligninen hohere Gehalte an Polysacharide,
was darauf hindeutet, dass durch den alkalischen Prozess hohe Mengen an Lignin-

1299 Die zu den Hemicellulose-Bestandteilen

Kohlenhydrat-Komplexen gelost werden.
gehorigen Arabian-Werte liegen bei 0,04 % und 0,07 %, Tab. 17. Die niedrigen Werte sind
auf den Extraktionsprozess zuriickzufiihren, da die Hemicellulose-Bestandteile bei der
Extraktion fast vollstandig abgetrennt werden. Der Ligningesamtgehalt von unmodifiziertem
KL (pH=2-5) liegt zwischen 95,91 % und 104,28 %. Die Ergebnisse weisen teilweise
Werte > 100 % auf, was sich auf geringe Verunreinigungen in der Probe zuriickfiihren ldsst.
Der Aschegehalt von unmodifiziertem KL (pH =2 - 5) liegt zwischen 0,69 % und 2,06 %. Ein

hoherer Aschegehalt von 2,06 % bei pH =5 deutet auf mehr anorganische bzw. mineralische

Bestandteile hin.

Tab. 17: Ergebnisse der NREL-Messungen von unmodifiziertem KL (pH =2 - 5).

Gesamt- Rham- Man-

pH- AIL  ASL . . Asche Glucan Xylan Galactan Arabinan Summe
Wert (w1 o %l 1% %] % (%] oSN 1

(% (% [%] (9 (% (% 0 (% [%] [%] (4
pKfII‘— 2 86,24 13.28 99,52 0,85 0,26 0,85 0 0,07 0 0 101,55
KL-
pH =3 86,09 14,57 100,65 0,69 0,23 0,62 0 0,04 0 0 102,24
KL-
pH=4 82,23 13,68 9591 1,86 0,26 0,86 0 0,07 0 0 98,96
KL-
pH=5 93,03 11,25 104,28 2,06 0,23 0,75 0 0,07 0 0 107,39
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4.5 Thermische Charakterisierung

4.5.1 DSC-Untersuchungen

Thermoanalytische Methoden wie die DSC- und TGA-Analyse stellen grundlegende
Analysemethoden zur Aufklirung des thermischen Verhaltens von Lignin dar."”" Die DSC ist
eine thermische Analysemethode mit der die charakteristischen Glasiibergangstemperaturen
T, von Ligninen bestimmt werden koénnen." In der Literatur finden sich fiir Lignin
unterschiedliche T, zwischen 90 °C - 150 °C"**! und 140 °C - 150 °C.*"*! Die T, sind
abhidngig von: Extraktionsmethode, Molekulargewicht, Kettenbeweglichkeit, Grad der
Verzweigungen im Polymer, Substituenteneffekte und von der thermischen Vorbehandlung
der Proben!"”>™" In Abb. 42 sind die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen der
unmodifizierten KL (pH =2 - 5) aufgefiihrt. Die Ergebnisse der T, liegen zwischen 134 °C
und 148 °C. Die Ergebnisse legen nahe, dass mit steigendem pH-Wert der T, sinkt, Abb. 42.
Ein sinkender T, bei steigendem pH-Wert ldsst sich durch eine hohere Fragmentierung bei
erhohten pH-Werten erklidren. Dies konnte zu einer niedrigeren Vernetzungsdichte im Lignin
fiihren, was sich auch anhand der GPC-Daten durch niedrigere My, -Werte duflert. In der
Literatur finden sich verschiedene Angaben zum T, von Lignin. Kai et al. [49] geben fiir KL
einen T, zwischen 140 - 150 °C an und sind mit den vorliegen Ergebnissen bis auf KL pH =5
vergleichbar. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Kai et al.*! versffentlichte Garcia et
al. 1! niedrigere T,-Werte zwischen 105 - 109 °C, wobei bei Garcia et al. die extrahierten
Lignine bei 50 °C getrocknet wurden. Die in dieser Arbeit untersuchten unmodifizierten KL
wurden schonend via Gefriertrocknung getrocknet, da hohere Temperaturen die

Ligninstruktur'"”

und somit auch die T, beeinflussen.
150,0 -
148,0 ]
146,0

144,0 4

142,0 4

T [°C]

140,0 4

138,0

136,0
munmodifiziertes KL-pH =2 ® unmodifiziertes KL-pH = 3

134,0 . A
<+ unmodifiziertes KL-pH =4 4 unmodifiziertes KL-pH =5

132,0

; T 1
1 2 3 4 5
pH-Wert

Abb. 42: Ergebnisse der Tg-Bestimmung von unmodifiziertem KL (pH =2 - 5) (entnommen aus B.Sc.-These J.
Rumpf).”11"7?!
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4.5.2 TGA-Untersuchungen

Die TGA ermoglicht die Messung von Massednderungen (Am) einer Probe unter
Wirmezufuhr. Masseverluste resultieren u. a. durch Austreiben leichtfliichtiger Anteile wie
z. B. Feuchtigkeit, Kristallwasser, Losemittel, Monomere und Weichmacher, aber auch durch
Polymerzersetzung wie z. B. Kohlenmonoxid, Kohlendioxid oder Kohlenwasserstoffe, die
durch chemische Reaktionen aus den Makromolekiilen eliminiert werden. Die TGA liefert

somit Informationen {iiber die thermische Stabilitit zusitzlich liefert das DTG-Signal

Informationen zur Abbaukinetik."**

Abb. 43 zeigt eine exemplarische Auswertung einer TGA-Kurve an unmodifiziertem KL-
pH = 3 nach MARSH angelehnt an ISO 7111" und DIN 51106."°" Aufgetragen wurde die
Masseidnderung (TG) in Abhéngigkeit der Temperatur und deren 1. Ableitung (DTG-Kurve).
Die blaue Kurve zeigt fiir unmodifiziertes KL-pH =3 zwei Masseverluste (Am) bei 66 °C
(Wendepunkt (WP. 1)) und 320 °C (WP.2), das Peakminimum der DTG-Kurve (rot)
kennzeichnet den WP. der TGA-Kurve (blau). Weiterhin zeigt sich eine Restmasse (R7pp-c)
von 47 %.

TG % DTG /(%/min)
Massenanderung nach MARSH
Onset 441°C
Mitt 86.1°C |
‘Wendepunkt 66.3°C
Ende: 843°C o
Massenanderung: -544 %
e p Massenanderung nach MARSH

= ¥ Onset 2486°C
Mitti 3108°C
Wendepunkt 3195°C
Ende: 377.3°C
Massenanderung: -24.17 %

100

20

Y-Wert-Suche
95.00 %

665°C Y-Wert-Suche
90.00 %

187.1°C
80

70

60

Restmasse: 46.92 % (696.5 °C)
S~

50

40

100 200 300 400 500 600 700
Temperatur /°C

Abb. 43: Exemplarische Auswertung einer TGA-Kurve zur Bestimmung von Am bei Tsq, T1gq, Wendepunkte
(Onset/Wendepunkt/End) und Restmasse (R ) anhand der Probe: KL-pH = 3.

Die TGA-Kurven von unmodifiziertem KL, Abb. 44, links, und D-KL, Abb. 44, rechts,
weisen unterschiedliche Kurvenverldufe auf. Bei unmodifiziertem KL lassen sich zwei
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Masseverluste identifizieren. Fiir beide Lignine lésst sich ein erster Masseverlust zwischen
40 - 150 °C nachweisen, welcher aus der Verdampfung von Wasser und Losemittel in der
Probe resultiert.”1P¥I%I7] Afjerdings zeigt das unmodifizierte KL-pH = 2 bei 180 °C einen
ersten Masseverlust auf, die auf die Spaltung von a- und S-Alkyl-Aryl-Ether-Bindungen von
aliphatischen Ketten im Lignin und auf eine Decarboxylierungsreaktionen zuriick zu fithren
ist.P7IOSIIOINT] Doy 7weite Zersetzungsbereich findet sich bei T > 300 °C und geht mit einer
Zersetzung von aromatischen Strukturen und der Spaltung von C-C-Bindungen zwischen den
Lignin-Struktureinheiten und den funktionellen Gruppen einher.!"””®" Dieser Bereich ist
besonders fiir die im Lignin vorkommenden Anteile an phenolischen Hydroxy-, Carbonyl-
und benzylische Hydroxygruppen charakteristisch."®”! Diese Zersetzung zeigt sich bei D-KL-
pH=3 in zwei Stufen bei 352 °C und 509 °C. Die Ergebnisse sind mit der Literatur
vergleichbar, wobei in der Literatur Indulin AT statt wie in der vorliegenden Arbeit

unmodifiziertes KL bei verschiedenen pH-Werten untersucht wurde.”™

e .

100

[1.1] Lignin_pH2 53
]

1 [6.1] D-KLpHI-Na2SO3-T2°C 513
1] Lignin_pH3.st3 L]
[21] Lige J_"

[9.1] DKLpHA-Na2SO3T2°C 3

[3.1] Lignin_pH4.st3 [10.1] D-KL-pH5-Na2503-72°C 513
— TG

[41] Lignin-pHB.5t3
16

Abb. 44: TGA-Kurve von; links: unmodifiziertem KL (pH =2 - 5), rechts: D-KL (pH =3 - 5).

In Tab. 18 sind die Ergebnisse der TGA-Untersuchungen anhand der Am von
unmodifiziertem KL und D-KL nach ISO 7111V und DIN 51106""°" aufgelistet. Die bereits
diskutierten Masseverluste sind in Tab. 18 als Wendepunke (WP. 1, WP. 2, WP. 3) mit
entsprechenden Onset und Offset (Anfangs- und Endtemperatur) dargestellt. Die Ergebnisse
der WP. 2 und Restmasse (Ryp-c), die ein Maf} fiir die thermische Stabilitét darstellt,“97]
zeigen fiir unmodifiziertes KL und D-KL steigende WP. 2 von 298 - 358 °C mit Restmassen
zwischen 38 % und 58 % bei steigendem pH-Wert, da sich der WP. 2 mit steigendem pH-
Wert zu hoheren Temperaturen verschiebt. Im Vergleich dazu lédsst sich ebenfalls bei
unmodifiziertem KL zwischen pH=2, pH=4 und pH=5 eine steigende Restmasse
erkennen. D-KL-pH = 4 liegt mit 51 % hoher als unmodifiziertes KL-pH = 4 mit 41 %. Somit
weist D-KL-pH=35 mit 58 % eine hohere thermische Stabilitit im Vergleich zu

unmodifiziertem KL-pH =5 mit 55 % auf. Die Untersuchungen legen nahe, dass der pH-Wert
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einen moglichen Einfluss auf die thermische Stabilitit von KL darstellt, was besonders an den
TGA-Ergebnissen von D-KL-Proben ersichtlich wird, Tab. 18. Demnach kann angenommen
werden, dass durch die Modifizierung via Demethylierung eine Verbesserung der thermischen
Stabilitdt erzielt werden kann.

Tab. 18: Ergebnisse der TGA-Untersuchung von unmodifiziertem KL (pH =2 - 5) zur Bestimmung der

Masseverluste (Am) bei Tse, Tjgq, Onset/Wendepunkt/End (WP. 1 - 3) und der Restmasse bei 700 °C (R7o9 °c)-
" L. Onset/ I1. Onset/ II1. Onset/

Probe fsé] T[“’é’] WP.1/End WP.2/End WP.3/End R{,‘;gi’c
[°C] [°C] [°C]
KL-pH =2 180 8 1801215235 315/356/396 : 38
KL-pH = 3 61 167 44/66/34 249/320/377 : 47
KL-pH = 4 130 5 59/63/66 239/349/387 : 45
KL-pH = 5 75 115 59/83/102 230/358/428 : 55
D-KL-pH=3-72°C 161 260 44/71/89 266/352/378 448/509/506 44
D-KLpH=4-72°C 123 215 46/67/38 241/298/439/ : 51
D-KL-pH=5-72°C 120 225 43/55/79 248/338/431 : 58

* Tsq = Temperatur in [°C] bei 5 %-igem Masseverlust ** T)oq = Temperatur in [°C] bei 10 %-igem Masseverlust.

4.6 Folin-Ciocalteu-Assay zur Bestimmung der antioxidativen Aktivitit

Mit Hilfe der Folin-Ciocalteu-Assay Methode (FCA) kann die antioxidative Aktivitit bzw.

[142][147][198][199] Ziel

der Gesamtphenolgehalt in Pflanzen untersucht werden. dieser

Untersuchung ist, die bereits in der Literatur publizierte FCA-Methode auf die im Rahmen

[18]

dieser Arbeit extrahierten, unmodifiziertem KL zu {iibertragen. Eine quantitative

Bestimmung der antioxidativen Aktivitit von Lignin wire z.B. fiir Lignin-basierte

antimikrobiell wirksame Verpackungen von Interesse.'”

Eine mogliche quantitative
Bestimmung des Gesamtphenolgehaltes wiirde ebenfalls einen wesentlichen Beitrag zur
Strukturaufkldrung von KL liefern. Im Rahmen einer Voruntersuchungen wurden die FCA
(Methode I.-1I.) bereits analysiert."® #7120 Die Eroebnisse der Voruntersuchungen der
Methode 1. und II. weisten in den UV/VIS-Spektren keine Absorptionsmaxima (Ap.x) auf,
welche jedoch eine Voraussetzung zur Berechnung des Gesamtphenolgehaltes von KL
darstellen. In diesem Kontext stellen Methode I. und II. keine geeignete Methoden zur
Bestimmung der antioxidativen Aktivitit von KL dar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurden eine Methodenoptimierung (Methode III.) basierend auf den Voruntersuchungen zur

Bestimmung des Gesamtphenolgehaltes durchgefiihrt um die Methode auf die extrahierten,

unmodifizierten KL iibertragen zu konnen.
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Optimierung des Folin-Ciocalteu-Assay

In Tab. 19 ist eine Ubersicht der Methoden 1. - I1#IH42IHBI2000 4 e gewihlte Zugabe der
Chemikalien dargestellt. Die Methode L") wurde durch Zugabe von Na,CO3 modifiziert,
wobei die Mengen und die Reihenfolge der zugefiihrten Chemikalien nach Methode II.
beibehalten wurde. Statt der Verwendung einer 0,1 M NaOH-Lsg. wurde 5 mL einer
gesittigten Na,COs-Lsg. verwendet, Tab. 19.

Tab. 19: Ubersicht der FCA-Analysenmethoden 1. - III. (entnommen aus M.Sc.-These J. Rumpf).2°!®)

Methode I. Methode II. Methode ITL""
2,5 mL FCA-Reagenz 0,5 mL dest. Wasser 8’2 ELL g%sig \I;V:;SZ;Z
5 mL Na,CO; (20 %) 0,5 mL FCA Reagenz 03 i Pmben_Lsg et
FCA-Lsg. 0,5 mL Proben- 0,5 ml Proben-Lsg./in NaOH D’MS o &
Lsg./DMSO nach 30 s: 5 mL NaOH nach 30 s: 5 mL Na,CO
50 mL dest. Wasser (0,1 M) L 2
(gesdttigt)
Inkubation 30 min bei 40 °C 30 min bei RT 30 min bei 40 °C

In Abb. 45 sind die UV/VIS-Spektroskopischen Ergebnisse der Messlosungen nach Methode
II. und II. aufgefiihrt. Der Vergleich der UV/VIS-Spektren mit den Ergebnissen aus den
Voruntersuchungen (Methode II.) weisen unter der Verwendung von NaOH im allgemeinen
geringere Absorptionen fiir unmodifiziertes KL und Gallussdure auf, Abb. 45. Das
Signalmaxima bei Methode III. fiir Gallussdure liegt mit 763 nm wesentlich hoher als das
Signalmaxima der Gallussédure unter Verwendung von NaOH, Abb. 45, rechts. Basierend auf
den resultierenden UV/VIS-Spektren ist die Verwendung von gesittigter Na,COs-Lsg. fiir die
unmodifizierten KL vorzuziehen, da hier eindeutige An.x nachweisbar sind und diese die

Berechnungsgrundlage fiir den Gesamtphenolgehalt nach FCA bilden.!"”

12 1.2

L)
o
o
w

Absorption
o

Absorption
o

5]
S
o
i

——unmodifiziertes KL nach Methode IIl. {Na2CO3)

——unmedifiziertes KL nach Methode II. (NaOH)

o
o

0.2 1 =——Gallussdure nach Methode Ill. (Na2C03)

f Gallussiure nach Methode [I. (NaOH)
0 . . . ‘ ‘ . ‘ ‘ o . ‘ ‘ . ‘ ‘ , .
400 450 500 550 500 650 700 750 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]

Abb. 45: UV/VIS-Spektren zur Untersuchung des Einflusses von Na,CO; auf A, von; links: unmodifiziertem
KL nach Methode II. und III. rechts: von Gallussdure nach Methode II. und III. (entnommen aus M.Sc.-These J.
Rumpf).[ZOOJ[ISJ
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Im weiteren Verlauf sollte die Reaktionszeit hinsichtlich wirtschaftlicher und nachhaltiger
Aspekte (Energieeinsparung) durch eine verkiirzte Reaktionszeit optimiert werden. Hierzu
wurde der Einfluss des pH-Wertes auf die Reaktionsgeschwindigkeit, nach der UV/VIS-
Messung bestimmt. Basierend nach Huang er al.'"*" liegt der pH-Wert fiir eine vollstindige
FCA-Reaktion bei pH =10, da die FCA-Reaktion im basischen schneller ablduft als im
sauren Medium. Aus den Voruntersuchungen (Methode II.) ldsst sich schlieBen, dass die
Reaktionszeit von 30 min fiir die untersuchten sauren Messlosungen demnach nicht
ausreichend ist."*" Dadurch ergibt sich, dass durch die Verwendung von NaOH der pH-Wert
der Losung zu gering ist und dadurch die FCA-Reaktion sehr langsam verlduft. Durch die
Zugabe von gesittigter Na,COs-Lsg. in Methode III. hingegen konnte ein pH-Wert von 10
erreicht werden. Resultierend daraus wird die optimierte Methode III. unter Verwendung
einer gesittigten Na,COs-Lsg. nachfolgend zur Bestimmung des Gesamtphenolgehalts
verwendet. Untersuchungen zur Reaktionskinetik wurden angelehnt an Everette et al '
durchgefiihrt. Die Anax, Absorption nach 30 min von Gallussdure und unmodifiziertem KL
und deren Ap.x sind in Tab. 16 dargestellt. Bei der Gallussidure liegen die Ayax bei 35 min
(Messung 1) und bei (Messung 2) bei 25,5 min. Die KL-Probe weist ein Ap,x bei 19 min
(Messung 1) und 20,5 min (Messung 2) auf. Wihrend beim unmodifiziertem KL nur ein
geringer Unterschied festzustellen ist, weisen die Messungen der Gallussdure deutliche
Schwankungen auf. Eine mogliche Ursache hierfiir stellt der verzogerte Reaktionsstart durch
Zugabe der Na,COs-Lsg. vor der Messung dar. Ausgehend von einer 30-miniitigen
Reaktionszeit, bei dem die Gallussdure ihr Apax erreicht hat, sind die Differenzen (AA(amax-
Asomin) ZUM Apgy sehr gering. Hinzukommt, dass eine ldngere Treakion > 30 min zu einer
Abnahme der Absorption fiihrt, Tab. 20. Dementsprechend wurde eine Treaktion VOn 30 min fiir

die unmodifizierten KL und die Gallussidure beibehalten.

Tab. 20: Ergebnisse der berechneten Differenz (AA (amax - 30 miny)) ZWischen A, und den Absorptionen bei
tamax = 30 min. (entnommen aus M.Sc.-These J. Rumpf).[zoo]

Probe Aumax E‘n“l‘g’]‘ A30min AA (Amax - A30 min)
Gallussiure 1,542 35,0 1,536 0,006

1,678 25,5 1,673 0,005
Unmodifiziertes KL 1,516 19,0 1,491 0,025

1,233 20,5 1,199 0,034

Um den Einfluss der Temperatur auf die Messlosungen zu untersuchen, wurden
Kalibriergeraden erstellt. Die Kalibrierstandards von unmodifizierten KL wurden jeweils bei

RT und bei 40 °C inkubiert und anschlieBend bei 740 nm spektroskopisch iiber 3-fach
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Messungen analysiert. Die Kalibriergeraden der Messlosungen, die bei 40 °C temperiert
wurden, sind in Abb. 46 rechts dargestellt. Aus den Ergebnissen resultiert ein steigendes
BestimmtheitsmaB (R%) mit steigender Inkubation und zeigt somit, dass eine
Temperaturbehandlung (40 °C) der KL-Gallusssdure-Lsg. einen positiven Effekt auf das

Reaktionsverhalten darstellt.

14 4 14

°
y=0012x+0,0397
Ri=09908 .-

m

9
=
o

y =0,0108x - 0,0041

R?=0,9871
10 -t . ¥ .
" .y =0,0069x + 0,1323 10 i e
M .
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Abb. 46: Kalibriergeraden von; links: Gallusséure; Inkubation bei RT, rechts: Gallussdure; Inkubation bei 40 °C
(entnommen aus M.Sc.-These J. Rumpﬂ.mm

Aus den erstellten Kalibriergeraden wurde das Gallussiure-Aquivalent (GAE) nach Gln. 22,
Abschnitt 3.3.8, und der daraus resultierende Total Phenol Content (TPC) nach Gln. 23
berechnet.

Die TPC-Ergebnisse der unmodifizierten KL (pH =2 - 5), die einer Inkubation bei RT und
40 °C unterzogen wurden sind in Abb. 47 dargestellt. Die Ergebnisse der Proben, die bei RT
vermessen wurden, weisen Werte zwischen 30,5 + 2,7 mg-L'1 und 43,8 +5.,8 mg-L'1 auf; dem-
gegeniiber finden sich niedrigere Werte (zwischen 26,3 + 3,3 mg-L'] und 33,7 + 1,7 mg~L'1)
bei den Proben, die bei 40 °C temperiert wurden, Abb. 47" Die Daten weisen keine
eindeutige Abhidngigkeit zum pH-Wert auf, lassen sich jedoch mit Literaturdaten
vergleichen.[26][135] Der hochste TPC findet sich bei unmodifziertem KL bei pH=2 gefolgt
von KL-pH =35, KL-pH =4 und KL-pH =3, Abb. 47 "8 Anzumerken ist, dass bestimmte
Verunreinigungen wie Zucker, die durch eine Delignifizierung via Depolymerisation durch
enthaltenen Polysaccharide zustande kommen und die enthaltenen Schwefelanteile (aus dem
Kraftprozess), die Messwerte der antioxidative Aktivitit der KL erhohen konnen. Dieser
Aspekt wurde bereits von Garcia ef al. untersucht."*' Die Ergebnisse legen nahe, dass bei
einer Inkubation im Trockenschrank bei 40 °C eine geringere Streuung der Messwerte im
Vergeich zu den Ergebnissen der Proben die bei RT inkubiert wurden vorliegen. Grund

hierfiir konnten mogliche Umgebungstemperaturschwankungen bei RT sein. Jedoch lassen
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sich bei RT als auch bei einer Inkubation bei 40 °C die gleichen Tendenzen hinsichtlich der

. . . e 1
antioxidativen Kapazitit beobachten, Abb. 47.! 8]
50,0 ~
40,0 4 [ |
=
U %
o
-
L 4
30,0 4
¢ TPC40°C
B TPC beiRT
20,0 T T T |
1 2 3 4 5
pH-Wert

Abb. 47: Ergebnisse des berechneten TPC von unmodifizertem KL (pH = 2 - 5) nach Inkubation bei RT und
40 °C (entnommen aus M.Sc.-These J. Rumpf).“g"m]

4.7 Antimikrobielle Aktivitit von Kraft-Lignin

Die antibakterielle Wirkung von Lignin ist fiir die Entwicklung neuartiger Lignin-basierter
Materialien fiir den pharmazeutischen und biomedizinischen Bereich von prignanter
Bedeutung.[sﬂ[zm'ZOG] Weiterhin dienen die gewonnen Ergebnisse als Vorstufe fiir weitere
mogliche Untersuchungen hinsichtlich der antifungalen Wirkung von Lignin™">%!
bzw. LPU-Coatings fiir die landwirtschaftliche Nutzung z. B. fiir Holzbeschichtungen.
Standardmethoden zur Bestimmung der antimikrobiellen Aktivitdt von Lignin sind NCCLS
und der japanischen Industriestandard (JIS Z 2801: 201 0).1'"! Die NCCLS ist eine
mikrobiologische Methode (Hemmzonentest) zur Untersuchung der antimikrobiellen Aktivitit
von biologischen Proben.!"®” Das Prinzip der NCCLS-Methode basiert auf einem
Diffusionsprozess der aufgetragenen biologischen Proben in einem Agarmedium. Reagiert
das Bakterium gegeniiber der getesteten Substanz empfindlich wird das Bakterienwachstum
inhibiert und es entsteht eine sichtbare Hemmzone. Die Hemmzone ist der definierte Bereich
zwischen dem aufgetragenen Probenbereich und dem Beginn der Zone mit gewachsenen
Bakterien. Der JIS basiert auf dem Vergleich der Keimzahl auf einem Oberflachenmaterial
nach 24 h bei 35 °C. Die Reduktion der Bakterienzahl wird als log;o-Reduktion dargestellt.
Die logjp-Reduktion ist ein Mal} fiir die antimikrobielle Aktivitit und Wirksamkeit der
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Beschichtungen und wird nach Gln. 24, Abschnitt 3.3.10, berechnet. Gemifl dem JIS wird ein
Material als antimikrobiell bezeichnet, wenn die logjo-Reduktion > 2 log) ist.

Die Bestimmung der antibakteriellen Wirkung von unmodifiziertem KL und D-KL erfolgte
anfangs mit Hilfe der NCCLS-Methode gegen das grampositive Bakterium S. aureus. S.
aureus 1ist ein persistenter Erreger, der sich u. a. in Nahrungsmitteln und in Gewiéssern findet
und beim Menschen schwere Infektionen auslosen kann. *'**'!! Vor diesem Hintergrund ist
die Entwicklung von antimikrobiell wirksamen Produkten/Oberflichen u.a. fiir die

Infektionsforschung zur Infektionsprivention von enormen Interesse.

Die Ergebnisse der NCCLS-Untersuchung der unmodifizierten KL und D-KL (pH=2-5)
sind in Abb. 48 aufgefiihrt und weisen keine eindeutigen Hemmzonen gegen S. aureus auf.
Dies ldsst die Annahme zu, dass die verwendete Methode zur Untersuchung der
antimikrobiellen Aktivitit der KL-Proben keine geeignete Methode darstellt. Eine mogliche
Erklarung fiir diese Beobachtung konnten die nachgewiesenen Verunreinigungen im Lignin
sein. Nach Rocca et al.*'? beeinflusst der Zuckergehalt (Verunreinigungen) im Lignin die
antimikrobielle Aktivitét basierend auf einer Interaktion zwischen Bakterienzellwand und den

Zuckermolekiilen.

Diesbeziiglich wurde nachfolgend die Methode nach JIS Z 2801: 2010 fiir KL modifiziert um

eine quantitative Aussage hinsichtlich der antimikrobiellen Aktivitit treffen zu konnen.

KL (pH=2) il KL (pH= 3) KL (pH=4) KL (pH=5)
° \\
°
N e
D-KL (pH=2) D- KL(pH 3) D-KL (pH-4) D-KL (pH=5)

. ) )” >U

Abb. 48: Ergebnisse der antimikrobiellen Aktivitdt von unmodifiziertem KL und D-KL (pH =2 - 5), D-KL nach
NCCLS-Methode.

Die antimikrobielle Aktivitdt der unmodifizierten KL (pH =2 - 5) wurden nach JIS Z 2801:
2010 gegen S. aureus quantitativ untersucht, Abschnitt 3.3.7.'% Die Bestimmung der
antimikrobiellen Aktivitit von unmodifizierten KL (pH= 2 - 5) und D-KL erfolgte in NaCl-
Néhr- und Néhrbouillon-Lsg. (NB) mit einer Konzentration (¢ = 0,1 mol-L'l) im Vergleich
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zum Referenzkeimgehalt (rote, blaue Linie)."® Abb. 49 links, zeigt exemplarisch die
Ergebnisse der antimikrobiellen Aktivitdt (logio) von unmodifizierten KL (pH=2-5). Ab
einem logjo-Wert > 2 log;p (Nachweisgrenze: Griine Linie) kann eine Aussage iiber die

antimikrobielle Aktivitit getroffen werden.! />8]

Die Ergebnisse bestitigen eine antimikrobielle Aktivitdt mit Werten zwischen 3,5 und 7, Abb.
4981 Eg Tdsst sich ein Anstieg der antimikrobiellen Wirksamkeit von unmodifiziertem KL
(pH =2 - 5) in NaCl gegen das grampositive Bakterium S. aureus erkennen. pH = 5 weist mit
einem log;o-Wert von 6,3 in NaCl die hohe antimikrobielle Aktivitit auf. Antimikrobielle
Wirkung in NB weist fiir alle pH-Werte eine log;o-Wert von 7 und damit die hochste
antimikrobielle Aktivitdt, im Vergleich zu KL in NaCl, auf. Abb. 49 rechts, zeigt die
Ergebnisse der antimikrobiellen Aktivitit von D-KL zwischen pH =2 - 5. Hierbei lédsst sich
keine pH-Abhingigkeit im Bezug zur antimikrobiellen Aktivitdt nachweisen. Alle D-KL
weisen eine antimikrobielle Aktivitit im Vergleich zum Referenzkeim auf. Wobei sich
nachweisen ldsst, dass durch eine Modifizierung via Demethylierung eine hohere
antimikrobielle Aktivitit im Vergleich zu unmodifiziertem KL erzielt werden konnte, da die
logio-Werte von D-KL hohere Werte aufweisen, Abb. 49, rechts. Der Grund hierfiir konnte
der nachgewiesene steigende phenolische OH-Anteil in D-KL darstellen. Die antimikrobielle
Wirkung wird durch phenolische Verbindungen bzw. Phenolderivate hervorgerufen,”® die

mit Membranproteinen interagieren, wodurch es zu Zellpermeabilitit bzw. Zellyse kommt.
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W unmodifiziertes KLpH=2inNaCl B unmodifiziertes KL pH=2 in NB ¢ unmodifiziertes Kl pH=3 in Nacl grenze Reaf. Keim in Nacl — —Referenzkeim I NB
1] * unmedifiziertes KL pH=3 in NB A unmodifiziertes KL pH=4 inNaCl &  unmodifiziertes KL pH=4 in NB 1 B D-KL-pH=2 in NaC| B D-KL-pH=2 in NB +  D-KL-pH=3in NaCl
® unmodifiziertes KLpH=5 InNaCl @  unmodifiziertes KL pH=5 In NB Nachweisgrenze o D-KL-pH=3in NB 4 D-KL-pH=4 in NaCl & D-Kl-pHzdin NB
====Referenzkeim in NaCl — = Referenzkeim in N§ ®  D-KL-pH=5 in NaCl ® D-KL-pH=5in N8
0+ T e - ) o : ; . :
1 2 3 4 5 1 2 3 P 5
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Abb. 49: Antimikrobielle Aktivitit gegen S. aureus in 0,1 M NaCl und NB von; links: unmodifiziertem KL
(pH =2 - 5),"% rechts: D-KL (pH=2 - 5).
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S5 Ergebnisse und Diskussion zu funktionalisierten Lignin-
basierten Coatings

Die Funktionalisierung von Polymeren dient zur Optimierung verschiedener Eigenschaften
von polymeren Verbundwerkstoffen mit dem Ziel, umweltschonende und nachhaltige
Polymere fiir konkrete industrielle Anwendungen herzustellen. Schwerpunkt der im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Funktionalisierung von LPU-Coatings liegt in einer
Oberflichenfunktionalisierung zur Verbesserung der Oberflaichenhomogenitit. Bislang ist der
Einsatz von KL in polymeren Verbundwerkstoffen wegen dessen heterogener Struktur nur
bedingt moglich. Vor diesem Hintergrund wurden verschiedene Polyurethan-Coatings aus
unmodifiziertem KL (pH =2 - 5), Indulin AT und modifiziertem Sox-KL (pH =2 - 5), D-KL
(pH =2 - 5) synthetisiert. Ausgehend von den Ergebnissen der Voruntersuchungen erfolgte
eine Stufenoptimierung der Synthese zur innovativen, nachhaltigen, stofflichen und
energetischen Einsparung im Hinblick auf einen mdglichen industriellen Einsatz der LPU-

Coatings.

Eine Ubersicht der synthetisierten LPU-Coatings unter Angabe des beobachteten
Erscheinungsbildes der Oberfldchenstruktur findet sich in Tab. 21. Zur Vergleichbarkeit
wurden LPU-Coatings aus unmodifiziertem KL, Sox-KL, Indulin AT und D-KL mit einem
NCO:OH-Verhiltnis von 1,2 und 1,7 synthetisiert und zusétzlich der Anteil an Weichmachern
(PPGyps) variiert, Tab. 21. Hierzu wurden alle Coatings jeweils einmal mit Trieethylamin
(TEA) und einmal ohne TEA versetzt. Ziel war die Untersuchung des Einflusses von TEA auf
eine verbesserte Umsetzung zum Polyurethan. Die synthetisierten LPU-Coatings weisen
unterschiedliche Eigenschaften beziiglich ihrer Oberflichenbeschaffenheit auf. Auffallend ist,
dass durch die Zugabe von TEA wihrend der Synthese unter Verwendung von Ligninen
(pH =4 und 5) die resultierenden LPU-Coatings eine glinzende Oberfliche aufweisen. Glanz
ist abhidngig von verschiedenen optischen FEigenschaften der Beschichtung, der
Oberflichenrauigkeit, sowie vom Substrat. Auch der Schichtaufbau des Coatingsystems hat
einen Einfluss auf den Glanz der Oberfliche. Beobachtungen der LPU-Sox-KL-Coatings
weisen dhnlich wie LPU-Indulin AT eine dunklere Firbung auf, die aus der dunklen Farbe

von Sox-KL und Indulin AT resultieren.
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Tab. 21: Synthesen von LPU-Coatings aus unmodifiziertem KL, Sox-KL, Indulin AT, und D-KL mit dem
jeweils resultierenden Erscheinungsbild.
LPU-Coating* NCO Lignin/Weichmacher** Erscheinungsbild/Oberflichenstruktur
OH L/P (w/w)

LPU-Coatings aus unmodifiziertem KL (pH=2 - 5)

LPU-KL-pH = 2 1,2 80/20 Oberfliache matt, heterogen, sprode

LPU-KL-pH =2 1,7 70/30 Oberfldache matt, heterogen, sprode

LPU-KL-pH = 3 17 70/30 Obe.rﬂéiche matt, heterogen, leicht
flexibel

LPU-KL-pH = 3 12 20/20 Obe'rﬂache matt, heterogen, leicht
flexibel

LPU-KL-pH = 4 17 20/20 Oberfldachenbrillanz, leicht flexibel,
homogen

LPU-KL-pH = 5 12 70/30 Oberflachenbrillanz, flexibel, leicht
heterogen

LPU-KL-pH =5 1,7 70/30 Oberflichenbrillanz, flexibel, homogen

LPU-Coatings aus Sox-KL (pH=2 - 5)

LPU-Sox-KL-pH =2 1,2 80/20 Heterogen, sprode, dunkelbraun
LPU-Sox-KL-pH =2 1,7 80720 Heterogen, sprode, dunkelbraun
LPU-Sox-KL-pH =2 1,2 70/30 Heterogen, sprode, dunkelbraun
LPU-Sox-KL-pH =2 1,7 70/30 Heterogen, dunkelbraun

LPU-Sox-KL-pH =3 1,7 70/30 Heterogen, sprode, dunkelbraun
LPU-Sox-KL-pH =4 1,7 70/30 Leicht heterogen, sprode, braun
LPU-Sox-KL-pH=5" 1,7 70/30 Leicht heterogen, sprode, braun
LPU-Indulin AT 1,7 70/30 Heterogen, sprode, dunkelbraun

LPU-Coatings aus D-KL (pH=2-5)

LPU-D-KL-pH =2 1,7 70/30 Leicht heterogen, KL-Partikel, braun
LPU-D-KL-pH =3 1,7 70/30 Leicht heterogen, KL-Partikel, braun
LPU-D-KL-pH =4 1,7 70/30 Leicht heterogen, braun

LPU-D-KL-pH =5 1,7 70/30 Leicht Homogen, flexibel, hellbraun

*Jedes Coating wurde jeweils mit 40 uL TEA & ohne TEA behandelt. **PPGyp5. *** In Abb. 57, 60 aufgefiihrt.
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5.1 Syntheseoptimierung

Mit Hilfe einer Syntheseoptimierung zur Herstellung von LPU-Coatings sollte eine
Verbesserung der Coating-Oberfldchenbeschaffenheit erzielt werden. Im Hinblick auf den
Aspekt der Nachhaltigkeit sollte via Syntheseoptimierung verkiirzte Trocknungszeiten zur
Energieeinsparung, Kostenreduktion durch Verringerung der eingesetzten Mengen
kommerziell erhiltlicher Chemikalien erzielt werden. Zudem sollte der KL-Anteil im
Polymersystem erhoht werden. Ein wesentliches Ziel war eine Vereinfachung der Synthese

fiir industrielle Anwendungen zu entwickeln.

Anhand der Ergebnisse der Coating-Synthesen, Tab. 22, konnten Unterschiede in der
Oberflichenbeschaffenheit festgestellt werden. Zur Erhohung der Loslichkeit der eingesetzten
Lignine in den verwendeten kommerziellen Polyolen und um dementsprechend eine
verbesserte Homogenitidt der LPU-Coatings zu erzielen, ist eine konstante Systematisierung
der Synthese erforderlich. Vor diesem Hintergrund erfolgte eine Syntheseoptimierung. Zu
Beginn wurde mittels Siebmaschine eine KorngroBle < 315 um der verwendeten Lignine
eingestellt, Abb. 50. Nachfolgend wurden die Lignine in 4 mL THF und dem kommerziellem
Polyol (PPGuzs, Lupranol®ss3y) gelost. Das Gemisch wurde bei 30 °C fiir 1h einer
Ultraschallbehandlung unterzogen. Hierbei wurde beobachtet, dass eine schnellere und
vollstiandigere Loslichkeit der Lignine in Lupranol®ss3g erzielt werden konnte, sodass die
Ultraschallbehandlung des Gemisches auf 30 min reduziert werden konnte. Grund fiir die
verbesserte Loslichkeit des Lignins via Ultraschallbehandlung beruht auf einer periodischen
Kompression (Druckphase und Zug-Dehnungsphase) und bewirkt eine Blasenimplosion in der
Druckphase. Hierdurch kommt es zu einem Druckanstieg, der starke Scherkréfte im Medium
auslost, wodurch es zu strukturellen Verdnderungen durch Aufbrechen der Zellstrukturen

(Plasmolyse) in der Biomasse kommt."?”]

Die Zugabe von TEA als Katalysator wurde durch Aufsprithen optimiert, Abb. 50. Im
Anschluss erfolgte das Auftragen der Polymermischung auf ein entsprechendes
Tragermaterial. Die Schichtdicke der LPU-Coatings wurde mit einem Stufenrakel
(60 und 160 um) eingestellt. Die Vortrocknung erfolgte fiir 1 h bei RT mit anschlieBender
Trocknung im Trockenschrank bei 30 °C fiir 30 min vergleichend zu einer Trocknung bei RT

fiir 24 h.
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Lignin

Einstellen der Ultraschallbehandlung
Korngrofie 350 pm 1h, 30°C

Verbesserte Verbesserung der Verkiirzte
Loslichkeit Homogenitat Reaktionszeit

LPU-Synthese

Isocyanat:

Polyol: Lupranol® H—
3300 Desmodur® L75

AufsprUhen Homogene
von TEA Oberflache

Oberfléchenbrillanz

Abb. 50: Durchgefiihrte Stufenoptimierung zur Herstellung von LPU-Coatings (eigene Darstellung).

Anhand der Ergebnisse der Synthese-Testansidtze wurden ausgewihlte Kombinationen (KL,
Polyol, Isocyanat) zur Prozessoptimierung fiir weitere Untersuchungen verwendet, Tab. 22.
Die Ergebnisse legen nahe, dass via KL-Vorbehandlung sowie durch eine optimierte Zugabe
bzw. Chemikalien-Reihenfolge (Einstufensynthese) die Homogenitit der LPU-Coatings
deutlich optimiert werden konnte. Weiterhin wurde mit Hilfe der entwickelten
Syntheseoptimierung, bestechend aus einer Ultraschall-Vorbehandlung der Lignine in
THF/Polyol-Gemisch sowie die Zugabe von TEA zum LPU-Coating durch Aufspriihen statt
hinzupipettieren, eine verbesserte Homogenitit der LPU-Coatings beobachtet. Zusétzlich
konnte durch die Verwendung des kommerziellen Polyol Lupranol®3300 die Ultraschall-
Reaktionszeit um 30 min verringert werden, wodurch Energie eingespart werden konnte.
Durch die Kombination von Lignin mit Lupranol®3300 und dem ebenfalls kommerziellen
Isocyanat Desmodur® L75 konnte teilweise auf den Einsatz des Katalysators (TEA) verzichtet
werden, unter Beibehaltung einer homogenen Oberflichenbeschaffenheit, wodurch
Chemikalien eingespart werden konnten. Auffallend ist, dass die LPU-Coatings mit einem
KL-pH =4 und pH= 5 verbesserte optische Merkmale zeigten. Es ldsst sich hiermit festhalten,
dass die Kombination aus unmodifiziertem KL und D-KL (pH =4 und 5), NCO:OH: 1,7, mit
20 % Lupranol®3300 und Desmodur® L75 und TEA einen optimierten Lignin-basierten

Coating-Prototyp darstellt, Tab. 22.
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Tab. 22: Verbesserung der Oberflichenbeschaffenheit von LPU-Coatings nach Syntheseoptimierung.

Verbesserungen der:

Proben KL- Polyol Additive Isocyanat Oberflichenhomogenitiit
Behandlung +; Oberflichenglanz ®
Ultraschall
LPU-KL-pH =2 PPG. 40uL. TEA 4,4’-MDI J
p (30 °C. 1 h) 45 u : +,
Ultraschall
LPU-KL-pH =3 PPG. 40uL TEA 4,4’-MDI J
P (30 °C, 1 h) 425 W ; ++,
40uL TEA
Ultraschall
LPU-KL-pH = 4 5 Ori‘éc 1ah PPGis 4,4’-MDI 4+, 0 ¢
( o L5 aufgespriiht
1 hall
LPU-KL-pH =5 I:J),(t)l’iléc lah PPG425 40“L TEA 4,4,-MDI ++++, P
( - 1h) aufgespriiht
LPU-KL-pH =2 Ultraschall Lupranol®s - Desmodur®L75 4+, ®
(30°C, 1h)
LPU-KL Mit und ohne
- _- 3(**_**) Ultraschall Lupranol® 35  40uL TEA Desmodur®L75 +++, 00
p (30°C, 1h) (aufgespriiht)
i e e Mit und ohne
iy i Ultraschall Lupranol® 530, 40uL TEA Desmodur®L75  ++++, @ ®
(30 °C, 30 min) (aufgespriiht)
LPU-KL-pH = 5" Ultraschall Lupranol® 3599 - Desmodur®L75  ++4+++ ,o
(30 °C, 30 min)
LPU-SOX-KL-pH= 2 Ultraschall PPGyys - -
(30 °C, 30 min)
40uL TEA
LPU-Sox-KL-pH=5  Ultraschall PPG,)s . +,°
(30 °C, 30 min) aufgespriiht
LPU-D-KL-pH=2  Ultraschall PPG s - 4,4°-MDI +
(30 °C, 30 min)
LPU-D-KL-pH=2 Ultraschall PPGos 40uL TEA Desmodur®L75 4+, ®
(30 °C, 30 min) aufgespriiht
X Mit und ohne
LPU-D-KL-pH=2 Ultraschall Lupranol® 3300 40pL TEA Desmodur®L75 ++, ®
(30 °C, 30 min) (aufgespriiht)
Mit und ohne
LPU-D-KL-pH=3 Ultraschall Lupranol® 330 40pL TEA Desmodur®L75 4+, e
(30 °C, 30 min) (aufgespriiht)
) Mit und ohne
LPU-D-KL-pH=4" Ultraschall Lupranol® 359 40uL TEA Desmodur®L75 +++++, oo
(30 °C, 30 min) .
(aufgespriiht)
* Mit und ohne
LPU-D-KL-pH=
(**)U pH=5 Ultraschall Lupranol® 330 40uL TEA Desmodur®L75  ++4—+-+++, eeee
(30 °C, 30 min) .
(aufgespriiht)

*In Abb. 51 abgebildet. ** In Abb. 58 abgebildet. *** In Abb. 59 abgebildet. **** In Abb. 60 abgebildet.
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Abb. 51 zeigt die verschiedenen D-KL-Coatings je nach pH-Wert (v.Ln.r: pH =2, 4 und 5).
Durch die verbesserte Loslichkeit der D-KL in THF in Kombination mit dem Polyol
(Lupranol®3300) nach der Syntheseoptimierung zeigten die D-KL-Coatings eine homogene
Oberflichenbeschaffenheit, die durch eine Steigerung der OH-Gruppen via
Demethylierungsreaktion erklidrt werden konnte. Ebenfalls kann festgehalten werden, dass die
Coatings einen leichten Oberflichenglanz aufweisen, auch ohne den Einsatz von TEA. Die
Ergebnisse demonstrieren, dass mit steigendem pH-Wert der eingesetzten D-KL die
Homogenitdt der D-KL-Coatings zunimmt, Abb. 51. Festzuhalten ist, dass durch die
Verwendung von D-KL bei pH=4 und pH =35 auf den Einsatz von TEA als Katalysator
verzichtet werden konnte, was eine wirtschaftlich positiv zu wertende Kostenreduktion nach

sich zieht.

A

\\ y
NG >

D-KL (pH = 2) ohne TEA D-KL (pH = 4) ohne TEA D-KL (pH = 5) ohne TEA

Abb. 51: Synthetisierte LPU-Coatings aus D-KL nach Syntheseoptimierung, v.Ln.r: LPU-D-KL-pH = 2
(Ligninpartikel), LPU-D-KL-pH = 4, LPU-D-KL-pH = 5.

Nach der Syntheseoptimierung wurden zur Funktionalisierung (blending) weitere LPU-
Coatings mit antimikrobiellen TPM-Farbstoffen, KV und BG versetzt, Tab. 23. Basierend auf
den Ergebnissen der strukturellen Untersuchungen (OH-Zahl, Molmassenverteilung und der
beobachteten pH-Wert-Tendenz) von KL, Kapitel 4, wurden fiir die antimikrobiellen Coatings
die zielfiihrendsten Lignine eingesetzt. Es wurde unmodifiziertes KL (pH =4 und 5) und D-
KL (pH=4 und 5) fiir die Synthese verwendet. Weiterhin wurde Lupran01®33oo in
Kombination mit Desmodur® L75 verwendet, NCO:OH von 1.7, in 4 mL. THF und jeweils des
jeweiligen KV bzw. BG (0,8 % (w/v)) als Additiv dem Reaktionsgemisch hinzugegeben, Tab.
23. Die Ergebnisse legen nahe, dass ein Einsatz von unmodifiziertem KL (pH = 5) und D-KL
(pH =4 - 5) die hochste Homogenitit ergeben. Die additive Verwendung von KV und BG in
Kombination mit KL zur Herstellung von LPU-Coatings konnte somit eine mogliche Methode
zur Einfarbung von LPU-Coatings mit zusdtzlicher antimikrobielle Wirkung der Coatings

darstellen.
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Tab. 23: Oberflachenbeschaffenheit von antimikrobiell wirksamen LPU-Coatings unter Verwendung von zwei
TPM-Farbstoffen; BG und KV.

LPU-Coating mit TPM-Additiven Optische Merkmale

BW Durchsichtig

BW-KV Blau/glinzend/homogen

BW-BG Griin/glanzend/homogen

LPU-KL-pH = 4-KV Mittelbraun-leicht bldulich/ leicht heterogen
LPU-KL-pH =4-BG Mittelbraun-leicht griin/ leicht heterogen
LPU-KL-pH = 5-KV Mittelbraun-leicht blau/homogen
LPU-KL-pH = 5-BG Mittelbraun-leicht griin/homogen
LPU-D-KL-pH = 4-KV Mittelbraun-leicht blau/homogen
LPU-D-KL-pH = 4-BG Mittelbraun-leicht griin/homogen
LPU-D-KL-pH = 5-KV Mittelbraun-leicht blau/homogen
LPU-D-KL-pH = 5-BG Mittelbraun-leicht griin/homogen

5.2 Charakterisierung der LPU-Coatings
5.2.1 ATR-FTIR

Die ATR-FTIR ist eine Methode der Infrarotspektroskopie zur Oberfldchenuntersuchung von
Polymerbeschichtungen. Die Probe absorbiert einen Teil des eintretenden Lichtsignals und
aus der resultierenden abgeschwichten Totalreflexion wird mit Hilfe einer Fourier-
Transformation ein IR-Spektrum erstellt. Mittels der Infrarotspektroskopie koénnen

funktionelle Gruppen in verschiedenen Materialien untersucht werden.”7I%!

ATR-FTIR-Messungen wurden zur strukturellen Untersuchung von LPU-Coatings
aufgenommen. Hierbei lag der Schwerpunkt auf der Untersuchung zur vollstindigen
Umsetzung zum Polyurethan-Coating. Ebenso wurde der katalytische Einfluss von TEA auf
die strukturellen Eigenschaften der LPU-Coatings, sowie der Einfluss vor und nach der
durchgefithrten Syntheseoptimierung auf strukturelle Unterschiede untersucht. Die

funktionellen Gruppen wurden angelehnt an Griffini ef al., Vivekanand et al. zugeordnet, Tab.
24 1971167]

Abb. 51 stellt die ATR-FTIR-Spektren von LPU-Coatings aus unmodifiziertem KL aus
pH =2 und pH =5 (LPU-KL-pH = 2 mit (rot) und ohne (schwarz) TEA), Abb. 51. oben, und
(LPU-KL-pH =5 mit TEA), Abb. 51. unten dar. LPU-Coatings weisen keine freien OH-
Gruppen (3460 - 3412 cm™) im Vergleich zu den FTIR-Spektren von unmodifiziertem KL,
Abschnitt 4.2.1, auf. Die Signale zwischen 3350 -3310cm™ (Aminogruppen), C=O-

Streckschwingung der Carbonylgruppen zwischen 1740 - 1690 cm™, 1650 - 1550 cm™
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(Amidgruppen), -C-O-Streckschwingung zwischen 1330 - 1050 cm™ (-C-O Ester-Gruppen),
und 1224 -1229 cm™ (C-N-Streckschwingung), Tab. 22, reprisentieren eine erfolgreiche
Umsetzung zum Polyurethan, da sie charakteristische Hinweise auf Urethangruppen im
Polymer liefern. Der katalytische Einsatz von TEA (rote Kurve) bewirkt eine Verringerung
der Isocyanat-Bande und wird anhand des Signals bei 2777 cm™ (N=C=0-Streckschwingung)
verdeutlicht. Zudem lisst sich eine Intensititserhdhung der Absorptionsbande bei 1699 cm™,
die die C=0-Streckschwingung der Carbonyl-Gruppe im Urethan reprisentiert, nachweisen,
Abb. 52 oben. Daraus resultiert, dass die durch die Zugabe von TEA die Intensitit der
Isocyanat-Bande verringert unter gleichzeitiger Zunahme der Signalintensitdt der Urethan-
Bande. TEA fiihrt demnach zu einer vollstindigeren Umsetzung zum Polyurethan und weist

eine katalytische Wirkung auf.

Des Weiteren sollte der Einfluss des pH-Wertes (unmodifiziertes KL) auf die LPU-Coatings
untersucht werden. Abb. 52 stellt vergleichend zwei LPU-Coatings aus unmodifiziertem KL
mit unterschiedlichen pH-Werten dar. Der Vergleich zeigt, dass der pH-Wert einen moglichen
positiven Einfluss auf die Umsetzung zum Polyurethan hat, da eine hohere Signalintensitit
der C=O-Streckschwingung (Urethangruppe) bei 1693 cm™ erkennbar ist, was auf eine
mogliche hohere Umsetzung hindeuten konnte, Abb. 52. Dies konnte durch die bereits
diskutierte erhohte OH-Zahl im unmodifiziertem KL mit steigendem pH-Wert, die daraus
resultierenden erhohte Reaktivitit des KL und demnach eine verbesserte Umsetzung zum
LPU-Coating, erklirt werden. Nach Duval er al. und Couchman er al.***'* sinkt mit
steigendem Molgewicht die Reaktivitdt von Lignin. Die bereits diskutierten Ergebnisse zur
Molmassenbestimmung zeigten mit steigendem pH-Wert eine Abnahme M,, was eine
steigende Reaktivitidt des Lignins begriinden konnte, was zu einer verbesserten Umsetzung

zum Polyurethan fiihren konnte.
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Abb. 52: ATR-Spektren von LPU-Coatings aus unmodifiziertem KL (pH =2 und 5) zur Untersuchung des
Einflusses von TEA und pH-Wert auf die Polymerreaktion; oben: LPU-KL-pH = 2, mit (rot) und ohne (schwarz)
TEA, L/P = 80/20 (w/w); unten: LPU-KL-pH = 5 ohne TEA, L/P = 80/20 (w/w).

In Abb. 53 sind zwei ATR-FTIR-Spektren vor und nach der entwickelten
Syntheseoptimierung aufgefiihrt. Der Vergleich der Spektren verdeutlicht, dass eine
eindeutige Intensititsverringerung bei ~2282 cm™ (N=C=0-Streckschwingung/Isocyanat) und
erhohte Signalbanden bei 1710 - 1696 cm™ (C=O-Streckschwingung/Urethan) sowie bei
1216 - 1206 cm™ (C-N-Streckschwingung/Urethan)**’ sich nach der Syntheseoptimierung
nachweisen lédsst, was auf eine verbesserte Umsetzung zum LPU-Coating hindeutet, Abb. 53,
oben. Daraus folgt, dass die entwickelte Syntheseoptimierung bestehend aus
KorngroBeneinstellung  gefolgt von  KL-Ultraschallbehandlung mit anschlieBender
Verwendung von Desmodur® L75 statt MDI, eine vollstindigere Umsetzung zum

Polyurethanprodukt bewirkt.
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Abb. 53: ATR-Spektren von LPU-Coatings von LPU-KL-pH =2 zur Untersuchung der Polymerreaktion vor
und nach Syntheseoptimierung ; oben: LPU-KL-pH = 2, L/P = 70/30 (w/w) nach Syntheseoptimierung; unten:
LPU-KL-pH = 2, L/P = 70/30 (w/w) vor Syntheseoptimierung.

Abb. 54 stellt die ATR-FTIR-Spektren von LPU-Coatings aus D-KL (pH= 2 bzw. 5) dar. Die
ATR-FTIR-Spektren weisen im Vergleich zu den Ergebnissen der ATR-FTIR-Spektren von
LPU-Coatings aus unmodifiziertem KL &@hnliche Banden auf. Es lassen sich in den LPU-
DKL-Coatings keine Isocyanatbanden nachweisen zusitzlich lédsst sich bei LPU-DKL-pH =5
eine hohere Signalintensitit der Urethanbande feststellen im Vergleich zu LPU-D-KL-pH =2,
Abb. 54. Aufgrund der erhohten OH-Gruppen nach einer Modifizierung via

Demethylierungsreaktion konnte die dadurch resultierende Reaktivititssteigerung fiir eine

bessere PU-Umsetzung verantwortlich sein.
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Abb. 54: ATR-Spektren von LPU-Coatings aus D-KL; oben: LPU-D-KL-pH = 2, mit TEA, L/P = 80/20 (w/w);
unten: LPU-D-KL-pH =5, mit TEA L/P = 80/20 (w/w).

Tab. 24: ATR-FTIR-Ergebnisse: Zuordnung der Banden der untersuchten LPU-Coatings.”1°7%8I1671(215]

Zugeordneter Wellenzahlbereich [cm'l] Zuordnung der Bande

3350 - 3310 N-H-Streckschwingung sekundirer Amine

3000 - 2842 C-H-Streckschwingung in -CH, und -CHj;

2880 - 2670 O-CHj;-Streckschwingung

~2270 N=C=0-Streckschwingung

1740 - 1690 C=0-Streckschwingung der Carbonyl-Gruppe im Urethan

1650 - 1550 Deformationsschwingung von -NH oder -NH,

1515 - 1505 Arom. Skelettschwingung der G-Einheiten

1470 - 1400 C-H-Deformationsschwingung gesittigter Kohlenwasserstoffreste (-
CH, und -CH3)

1330 - 1050 C-O-Streckschwingung im Ester

1224-1229 C-N-Streckschwingung der Urethangruppe

840 - 800 Benzol-Ring mit 2 benachbarten H-Atomen; 1,4 Disubstitution,

1,3,4-Trisubstitution.
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5.2.2 Bestimmung der Quellrate

Die Quelltests wurden zur Bestimmung der Quellrate (Ag) und zur Untersuchung der
Losemittelbestindigkeit durchgefiihrt.”® Die Quellrate wird iiber die Masseéinderung nach
Gln. 21. bestimmt.”® Die Quellrate (Ag) wurde von LPU-Coatings aus unmodifiziertem KL,
Sox-KL und D-KL bestimmt.

In Abb. 55, links, sind die Quellraten (Ag) exemplarisch von LPU-KL-pH =4 mit und ohne
TEA in Wasser und DMSO bei einem NCO:OH von 1,2 und 1,7 aufgefiihrt. Die Ag der LPU-
Coatings in dest. Wasser liegen bei Ag <1 %, demnach weisen die LPU-Coatings kein
Quellverhalten in Wasser auf. Zur Uberpriifung der Ergebnisse wurde die Reinheit der
Wasser-Lsg. mittels Brechungsindex iiberpriift. Die Ergebnisse weisen bei allen dest. Wasser-
Lsg. einen 1%, =1,33 £ 0,01 auf und bestitigen somit die Reinheit der Losungen. Daraus
folgt, dass kein unmodifiziertes KL aus den LPU-Coating eluiert und somit eine
Losemittelstabilitidt in Wasser gewihrleistet werden kann. Weiterhin wurde der Einfluss von
TEA auf Ag von LPU-Coatings untersucht. LPU-Coatings die mit TEA versetzt wurden
weisen in DMSO eine abnehmende Ag bei steigendem NCO/OH auf und liegen unter den Ag
der LPU-Coatings ohne Zugabe von TEA.”! Weiterhin zeigt Ag, dass das Quellverhalten der
Coatings mit steigendem NCO:OH-Verhiltnis sich verringert, Abb. 55, da hohere NCO:OH-
Verhiltnisse die Reaktionsumsetzung zum Polymer (PU) erhohen. Abb. 55 rechts, stellt die
grafische Auswertung der Ag von LPU-Sox-KL-Coatings mit unterschiedlichen KL/Polyol-
Anteilen (L/P =70/30 (w/w) bzw. L/P = 80/20 (w/w)) mit und ohne TEA dar. LPU-Coatings
mit einer Zusammensetzung von L/P = 80/20 (w/w) weisen hohere Ag-Werte auf als bei LPU-
Coatings mit L/P=70/30 (w/w). Dies zeigt, dass durch den Einsatz von Sox-KL
(Loslichkeitsverbesserung) eine verbesserte Umsetzung zum PU-Coating moglich ist.
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Abb. 55: Ergebnisse der Quellraten von; links: LPU-KL-pH =4 mit TEA und ohne TEA in DMSO und Wasser
in Abhingigkeit vom NCO:OH: 1,2; 1,7; 2.5.°! rechts: LPU-Sox-KL pH =5 bei 80/20 und 70/30 (w/w) mit und
ohne TEA in DMSO und Wasser in Abhingigkeit vom NCO:OH: 1,2 und 1,7 (entnommen aus B. Sc.-These J.
Rumpf). 117!
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In Abb. 56, links, sind exemplarisch die Ergebnisse zur Untersuchung des Einflusses des pH-
Wertes auf die Ag von LPU-KL (pH=2-5), LPU-D-KL. (pH=2-5) und LPU-Sox-KL
(pH = 2 - 5) grafisch aufgefiihrt. Die Ag von LPU-KL und LPU-D-KL weisen mit steigendem
pH-Wert eine Abnahme der Ag auf. Der pH-Wert der extrahierten KL und D-KL beeinflusst
demnach die Ag der resultierenden LPU-Coatings. Basierend auf den bereits diskutierten
Ergebnissen zur Strukturuntersuchung der unmodifizierten KL, konnten die niedrigeren
molaren Massen und die steigende OH-Zahl mit steigendem pH-Wert die Reaktivitit des
Lignins erhohen, was zu einer moglichen verbesserten Umsetzung und Vernetzung fiihren
konnte, da niedrigere Ag auf eine bessere Vernetzung im Polymersystem zuriickzufiihren
sind. Im weiteren Verlauf soll der Einfluss der Syntheseoptimierung an LPU-KL (pH =2 - 4)
auf die Ag untersucht werden. Auffallend ist, dass sich die Ag von LPU-KL (pH =2 - 4) nach
der Syntheseoptimierung leicht verringern, Abb. 56, rechts. Es kann somit angenommen
werden, dass die Synthesoptimierung einen positiven Einfluss auf die LPU-Coatings und die

resultierenden Ag bewirkt, was sich durch die verbesserte Loslichkeit der KL erkldren ldsst.
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Abb. 56: Ergebnisse der Quellraten von LPU-Coatings (mit TEA, NCO/OH: 1,7, 80/20 (w/w) in DMSO; links:
LPU-KL (pH =2 -4); LPU-Sox-KL (pH=2-35), LPU-D-KL (pH=2- 5), rechts: vergleich vor und nach
Syntheseoptimierung von LPU-KL (pH =2 - 5).
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5.2.3 Untersuchung zur Oberflichenstruktur von LPU-Coatings
Mikroskopische Untersuchung

Auflichtmikroskopische Untersuchungen wurden zur Uberpriifung der Oberflichen-
beschaffenheit (Homogenitét) der synthetisierten LPU-Coatings hinzugezogen. Dabei zeigte
sich, dass sich aus Ligninen mit M, < 500 g/mol (Aquivalent M,, > 1570 g/mol) und mit OH-
Zahlen iiber 5 mmol- g'1 (unmodifiziertes KL, pH =4 und 5) homogene LPU-Beschichtungen
synthetisieren lassen, Abb. 57. Weiterhin konnte beobachtet werden, dass sich der Einsatz von
TEA auf die Qualitit der Oberflichenbeschaffenheit der Coatings, insbesondere auf die
Homogenitit der Oberfliche auswirkt. Tertidire Amine beeinflussen die Vernetzungsdichten in
Polymersystemen und verbessern dadurch u.a. die Beschichtungsstabilitéit.[95 IOTI98]
Vergleichend zu den anfénglichen mikroskopischen Aufnahmen der unmodifizierten LPU-
Coatings aus Sox-KL (LPU-Sox-KL-pH =2, LPU-Sox-KL-pH = 5, mit TEA ), Abb. 56 A, B
und unmodifiziertem KL (LPU- KL-pH =4, mit TEA), Abb. 57 C, konnten nach den
Syntheseoptimierungen und der Verwendung von D-KL (LPU-D-KL-pH =4, ohne TEA,
nach Syntheseoptimierung) eine deutliche Verbesserung der Oberfldchenbeschaffenheit der

LPU-Coatings erzielt werden, Abb. 57 D und E.

Abb. 57: Entwicklungsprozess: von heterogenen LPU-Coatings zu homogenen LPU-Coatings A: LPU-Sox-KL-
pH =2, (L/P = 80/20 w/w) B: LPU-Sox-KL-pH =5, mit TEA (L/P = 70/30 w/w) C: LPU- KL-pH =4, mit TEA
(L/P = 80/20 w/w). D und E: LPU-D-KL-pH = 4, (L/P = 80/20 w/w) ohne TEA, nach Syntheseoptimierung.
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TEM und REM

Mittels TEM und REM kann die Oberflichenbeschaffenheit bzw. Morphologie (Rauigkeit,
Homogenitidt) von LPU-Beschichtungen untersucht werden. 21011217}

In Abb. 58 sind exemplarisch zwei TEM-Aufnahmen aus dem mittlerem Probenbereich eines
LPU Coatings nach der Syntheseoptimierung aus unmodifiziertem KL (LPU- KL-pH =35),
Abb. 58 links, vergleichend zu einem D-KL-Coating (LPU-D-KL-pH =5), Abb. 58 rechts,
dargestellt. Die Ergebnisse der TEM-Aufnahmen bestétigen, dass beide Coatings eine gute
homogene Morphologie und Oberfldchenbeschaffenheit aufweisen, Abb. 58 rechts. Wobei bei
LPU-D-KL-Coatings, eine deutlich verbesserte Homogenitit und eine ebenere Oberfldche
durch TEM-, REM-Untersuchungen nachgewiesen werden konnten."”’ Die strukturellen
Oberfliachenrillen sind auf die Verwendung eines Stufenrakels zur Einstellung der
Schichtdicke zuriickzufiihren, Abb. 58.

Die homogene Morphologie liefert Hinweise auf einen guten strukturellen Einbau des Lignins
in das PU—System.[S] Nach Li et al. basiert eine homogene Morphologie von LPU-Coatings
auf eine gute Loslichkeit des Lignins in einer Polyol/Isocyanat-Mischung sowie auf einen
hohen Gehalt an Hydroxygruppen (Wasserstoffbriickenbindungen); wodurch eine gute

Vernetzung iiber Urethangruppen angenommen werden kann."!

Abb. 58: TEM-Aufnahmen von LPU-Coatings (mittlerer Probenbereich, Skala: 2500 nm); links: LPU- KL-
pH =5, rechts: LPU- D-KL-pH = 5."”)
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Mittels REM wurde die Schichtdicke, der via Stufenrakel hergestellten Coatings untersucht.
Nachfolgend sind die Ergebnisse zur Oberflichen- und Schichtdicken-Untersuchung
exemplarisch an einem Prototyp-Coating (LPU-KL-pH =4-TEA) aufgefiihrt. Mit Hilfe der
REM wurde eine Schichtdicke von 158,7 um, bei einer Rakeleinstellung von 160 um,
bestimmt. Zudem konnte eine glatte, ebene Oberflachenstruktur des Prototyp-Coatings
bestitigt werden, Abb. 59. Die homogene Morphologie der LPU-Coatings sind mit der
Literatur vergleichbar, wobei Li et al. einen Lignin-Anteil von 40 (w/w) verwendete.”! Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte ein homogene Morphologie mit einem doppelt so

hohem Lignin-Anteil mit L/P = 80/20 (w/w) erzielt werden.

s
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Abb. 59: Mikroskopische Untersuchungen am Beispiel eines synthetisierten LPU-Prototyp-Coatings (LPU-KL-
pH =4-TEA); v.Ln.r: A. Auflichtmikroskopie: Oberfliche des LPU-Coatings (Randbereich); B. REM-Aufnahme
zur Bestimmung der Schichtdicke: 158,7 um; C. REM-Aufnahme (Homogene und glatte Oberflachenstruktur
des LPU-Prototyp-Coatings; D. Randbereich des Prototyp-Coatings; ebene Oberflichenstruktur./**!
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AFM-Untersuchungen von LPU-Coatings

Die AFM-Mikroskopie ermoglicht die Analyse der Oberflaichenmorphologie, sowie die
Rauigkeit von leitenden und nichtleitenden Proben, Metallen, Halbmetallen, biologischen und

Polymer-Proben.**112!8!

In Abb. 60 ist der Entwicklungsprozess vor und nach der
Syntheseoptimierung via AFM hinsichtlich der Oberfldchenrauigkeit bildlich dargestellt. Hier
wird deutlich, dass sich alleine eine Ultraschallvorbehandlung der verwendeten Lignine

positiv auf die Homogenitit der resultierenden LPU-Coatings auswirkt, Abb. 60 A, B, C.

Abb. 60: AFM-Bilder: Auswirkung auf die Oberflichenbeschaffenheit der LPU-Coatings vor (A) und nach
durchgefiihrter Syntheseoptimierungen (B, C): A: Skala: 5,0 um, LPU-KL-pH = 2 ohne TEA. B: Skala: 5,0 um,
LPU-KL-pH =3, (KL Ultraschallvorbehandlung) ohne TEA. C: Skala: 2,0 pum, LPU-KL-pH =4, (KL
Ultraschallvorbehandlung) mit TEA."!

Tab. 25. zeigt die Ergebnisse der Rauigkeit und das Hohenprofil der Referenzcoatings, LPU-
KL-pH =4 und 5, LPU-Coatings mit BG und KV bei pH =3 - 5. Fiir das Referenzcoating
wurde als Polyol-Ersatz kommerzielles Lupranol®3300 und Desmodur®L75 als Isocyanat
eingesetzt. Weiterhin wurden zwei antibakterielle Referenz-Coatings mit BG und KV jeweils
ohne unmodifiziertes KL synthetisiert und die Ergebnisse gegeniibergestellt. Die Ergebnisse
legen nahe, dass der pH-Wert keinen direkten Einfluss auf die Rauigkeit der LPU-Coatings
hat. Die Rauigkeit von LPU-Coatings, die mit KV versetzt wurden, liegen zwischen 9,73 -
21,3 nm, demgegeniiber weisen LPU-Coatings, die mit BG versetzt wurden, eine Rauigkeit
zwischen 10,87 - 55,0 nm auf. Generell lisst sich ein Unterschied zwischen den eingesetzten
antimikrobiellen Additiven KV und BG feststellen. LPU-Coatings, die mit KV synthetisiert
wurden, weisen vergleichend zu denen mit BG eine tendenziell niedrigere Rauigkeit und ein
niedrigeres Hohenprofil auf, Tab. 25. Das Prototyp-Coating, aus unmodifiziertem KL-pH =5

mit 0,8 % (w/v) KV, zeigt ein geringes Hohenprofil mit 59,49 nm und weist eine homogene
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und ebene Oberflache auf. Abb. 61 zeigt links das LPU-Coating: pH=4-KL-KV-0,8 %-
Lupranol®3300/Desmodur® L75 und rechts die topografische Ubersicht der Probe. Die
Ergebnisse bestitigen den in den vorangegangenen Abschnitten diskutierten positiven
Einfluss des pH-Wertes (KL-pH =4 und 5), Tab. 25, Abb. 61. Eine mogliche Erkldrung stellt
auch hier die erhohte OH-Zahl der jeweiligen unmodifizierten KL dar, die fiir eine erhohte
Reaktivitit des KL verantwortlich sein konnte. Dadurch wird die Loslichkeit des KL im
Polyol erhoht, was zu einer moglichen Verbesserung einer Vernetzung im Polymersystem
fiihren konnte. Im Vergleich zu den in der Literatur beschriebenen LPU-Coatings von Griffini
et al. ®" die eine Oberflidchenrauigkeit von 70 nm (Indulin AT 70/30 und TDI) und 80 nm
(Indulin AT 80/20 und TDI) postulierten, wurde im Rahmen dieser Arbeit LPU-Coatings mit

einer verbesserten Oberflichenrauigkeit von 18,6 nm erzielt.

Tab. 25: Bestimmung der Rauigkeit und des Hohenprofils der LPU-Coatings (nach Syntheseoptimierung).

Probe Rauigkeit (in nm) Hohenprofil (in nm)
BW 11,5 86,63
BW-BG- 8,5 83,0
BW-KV 6,5 35,3
LPU-KL-pH=4 21,3 316,5
LPU-KL-pH=5 55,6 333,0
LPU-KL-pH=3-KV 9,7 143,7
LPU-KL-pH=3-BG 10,9 159,7
LPU-KL-pH=4-KV* 11,6 121,7
LPU-KL-pH=4-BG 16,4 126,4
LPU-KL-pH=5-KV* 18,6 59,5
LPU-KL-pH=5-BG 20,5 73,1

*In Abb. 61 aufgefiihrt.

(184,250) x 288 pm v 39.06 pm z 0.1202 pm

(210,243) x 32.8 pm_y: 37.97 pum_z 0.1520 pm

Abb. 61: AFM-Bilder zur Untersuchung der Oberfldchenbeschaffenheit von LPU-Coatings: v.l.n.r: LPU- KL=
pH = 4-KV-0,8 %- Lupranol®s;,/Desmodur®L75; Topografische AFM-Aufnahme von LPU-KL-pH = 4-KV-
0,8 %- Lupranol®3300/Desmodur® L75; LPU-KL-pH = 5-KV-0,8 %-Lupran01®3soo/Desmodur® L75.”
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5.2.4 Thermische Untersuchungen von LPU-Coatings

Die TGA erméglicht die Messung von Masseidnderungen in Abhéngigkeit von Temperatur
und Zeit. Die Massednderung gibt u. a. Aufschluss iiber die thermische Stabilitit der

untersuchten LPU—Coatings.“57J

In Tab. 26 sind die Masseverluste von LPU-Coatings aus unmodifiziertem KL (pH=2-5)
und D-KL nach ISO 7111 und DIN 51106!"°" ausgewertet. Die Masseverluste sind in Tab.
26 als Wendepunke (WP. 1, WP.2, WP. 3) mit der entsprechenden Onset und Offset
(Anfangs- und Endtemperatur) dargestellt. Die Ergebnisse der TGA zeigen zwei
Zersetzungsbereiche. Der erste Zersetzungsbereich (WP. 1) findet sich bei allen LPU-
Coatings zwischen 173 °C und 221 °C. In diesem Temperaturbereich zersetzen sich die Ether-
Bindungen sowie aliphatische Ketten durch Decarboxylierungsreaktionen.“00][116][185”219] Der
zweite Zersetzungsbereich (WP. 2) findet sich im Bereich von 321 °C und 356 °C und weist
auf einen Abbau der Urethanvernetzung und der C-C-Bindungen in der Ligninstruktur mit
den funktionellen Gruppen (phenolische Hydroxygruppen und Carbonylgruppen,
hin.” 17 Die in Tab. 26 aufgefithrten LPU-Coatings zeigen mit zunehmendem pH-Wert
bei Tsq steigende Temperaturwerte von 129 - 195 °C. Dies konnte ein Indikator fiir die
thermische Stabilitdt darstellen. Im Vergleich zu den extrahierten Ligninen, Tab. 26, weisen
die LPU-Coatings einen deutlichen Anstieg der Ts¢ auf; und deutet auf eine erhohte
thermische Stabilitidt basierend auf einer besseren Vernetzung hin. Weiterhin féllt auf, Tab.
26, das mit steigendem pH-Wert der WP. 2 sich zu hoheren Temperaturen verschiebt, was ein
Hinweis auf eine thermische stabilere Vernetzung zuldsst.

Die Ergebnisse der Restmassen (R7poec), die nach Domingez et al™" ein MaB fiir die
thermische Stabilitdt darstellt, zeigen fiir LPU-KL-Coatings (pH=3-5) steigende
Restmassen zwischen 32,80 % und 38,01 % mit steigendem pH-Wert. Demzufolge kann eine
erhohte thermische Stabilitit der LPU-KL-Coatings angenommen werden. LPU-D-KL-pH =4
weist eine Restmasse (R7g0°c) von 15,5 % auf, die deutlich unter den Restmassen der LPU-
KL-Coatings liegt und deutet auf eine niedrigere thermische Stabilitdt hin. Die TGA-
Ergebnisse sind mit Ergebnissen von De Haro et al. vergleichbar. Die Coatings von De Haro
et al. weisen bei 182 °C einen 5 %-igen Masseverlust, bei 233 °C einen 10 %-igen
Masseverlust und eine Restmasse bei 750 °C von 31 % auf.”® De Haro et al. verwendete zur

Herstellung der LPU-Coatings, jedoch MeTHF l6sliches Indulin AT.
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Tab. 26: TGA-Ergebnisse von LPU-Coatings zur Bestimmung der Masseverluste bei Tsq, T4,
Onset/Wendepunkt/End (WP. 1 - 3) und der Restmasse bei 700 °C (R7og-c).
o I. Onset/ I1. Onset/ III. Onset/

Probe ?jg] T[‘o"g’] WP.1/End WP.2/End WP.3/End R[i‘;"]”"
(4
[°C] [°C] [°C]

LPU-KL-pH =2 129 184 143/221/250 294/321/366 - 30,43
LPU-KL-pH = 3 142 176 205/212/241 297/323/367 - 32,80
LPU-KL-pH = 4 195 245 172/173/176 341/347/417 - 36,69
LPU-KL-pH =5 195 247 194/233/249 345/356/374 - 38,01
LPU-D-KL-pH = 4 156 204 196/220/244 282/296/308 - 15,50

* Tsq, = Temperatur in [°C] bei 5 %-igem Masseverlust ** T o = Temperatur in [°C] bei 10 %-igem Masseverlust.
TGA-Untersuchung von LPU-Coatings nach Syntheseoptimierungen

Die Ergebnisse der TGA-Untersuchungen von LPU-Coatings nach in Abschnitt 5.1
beschriebenen Syntheseoptimierungen sind in Tab. 27 aufgefiihrt. Die LPU-Coatings wurden
aus den jeweiligen unmodifizierten KL (pH=2-5), mit Lupranol®s;g (Polyol) und

Desmodur® L75 (Isocyanat) synthetisiert.

Aus der Ergebnissen in Tab. 27 geht hervor, dass LPU-Coatings (pH=3-5) nach
Synthesoptimierung eine einstufige Zersetzung stattfindet. Die Zersetzungstemperaturen der
LPU-Coatings nach Syntheseoptimierung (WP.2) werden nachfolgend mit der ersten
Zersetzungstemperatur der LPU-Coatings vor Syntheseoptimierung (WP. 1), verglichen, Tab.
27. Nach der Syntheseoptimierung liegen die WP. 2 zwischen 319 °C und 335 °C deutlich
tiber den WP. 1 vor der Syntheseoptimierung.

Dies deutet auf eine verbesserte thermische Stabilitit nach Syntheseoptimierung hin, die
durch eine verbesserte Loslichkeit des KL im Polyol erkldrt werden kann; wodurch eine
vollstindigere Vernetzung im Polymersystem resultieren konnte.

Mit steigendem pH-Wert verschieben sich der WP.2 zu hoheren Temperaturen mit
steigenden Restmassen. Es kann angenommen werden, dass sich die Syntheseoptimierung

positiv auf die thermische Stabilitdt der LPU-Coatings auswirkt.
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Tab. 27: TGA-Ergebnisse von LPU-Coatings nach Syntheseoptimierung zur Bestimmung der Masseverluste bei
Ts%, T19%, Onset/Wendepunkt/End (WP. 1 - 3) und der Restmasse bei 700 °C (Rygg c).
. I. Onset/ II. Onset/ II1. Onset/

Probe ?g] T[‘;’;’;] WP.1/End WP.2/End WP.3/End l}’;"i’c
(4
[°C] [°C] [°C]
LPU-KL-pH =2 146 190 136/216/229 321/349/387 - 40,05
LPU-KL-pH = 3 150 200 - 283/319/370 - 30,66
LPU-KL-pH = 4 163 202 - 294/321/368 - 38,62
LPU-KL-pH =5 165 212 - 299/335/379 - 40,54

* Tsq = Temperatur in [°C] bei 5 %igem Masseverlust ** Tjoq = Temperatur in [°C] bei 10 %igem Masseverlust.
TGA-Untersuchungen von antimikrobiellen LPU-Coatings

In Tab. 28 sind die Ergebnisse der Masseverluste von antimikrobiellen LPU-Coatings, sowie
die der PU-Referenzcoatings, die mit KV bzw. BG additiv versetzt wurden, dargestellt. Die
Ergebnisse der TGA zeigen zwei Zersetzungsbereiche. Die Zugabe von antimikrobiellen
TPM-Farbstoffen (KV bzw. BG) fiihrt deutlich zu einer Erhéhung der WP. 1, WP. 2 und
Restmassen im Vergleich zum PU-Referenzcoating.

Die Zugabe von BG zur Herstellung von LPU-Coatings bewirkt lediglich einen geringen
Anstieg der WP. 1, WP. 2 und der Restmasse im Vergleich durch Zugabe von KV; daraus
folgt, dass durch Zugabe von BG eine moderat hohere thermische Stabilitit im Vergleich
durch Zugabe von KV erzielt werden konnte, Tab. 28. Da die Linge der Seitenketten einen

die thermische Stabilitit beeinflussen.

Tab. 28: TGA-Ergebnisse von antimikrobiellen LPU-Coatings zur Bestimmung der Masseverluste bei Tsq,, Tog,
Onset/Wendepunkt/End (WP. 1 - 3) und der Restmasse bei 700 °C (R7og<c).

Ter?  Tuo™ 1. Onset/ 2. Onset/ 3. Onset/ R
Probe [jg] [‘(?g] WP./End WP./End WP./End ;j;’i’c
(4
[°C] [°C] [°C]

PU-Referenz-KV 248 274 55/89/119 295/321/347 - 10,23
PU-Referenz-BG 121 242 142/145/146 297/320/361 - 11,45
LPU-KL-KV 148 207 153/160/161 291/340/378 - 20,85
LPU-KL-BG 176 220 172/236/242 283/356/390 g 21,46

* Tsq = Temperatur in [°C] bei 5 %igem Masseverlust ** Toq = Temperatur in [°C] bei 10 %igem Masseverlust.
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5.2.5 Kontaktwinkelmessungen von LPU-Coatings

Mit Hilfe der optischen Kontaktwinkelmessungen (OCA) kann die Benetzbarkeit von
verschiedenen Oberflichen z. B. Kunststoff, Glas, Keramik, Holz oder Metall und die
Oberflichenspannung untersucht werden und gibt somit Aufschluss iiber hydrophiles bzw.

hydrophobes Oberflichenverhalten, 21811981

Die Benetzbarkeitseigenschaften der Oberflichen der priparierten LPU-Coatings wurden
mittels Wasser-Kontaktwinkelmessungen untersucht, Tab. 29.5! Die untersuchten LPU-
Coatings weisen einen eher hydrophoben Charakter mit einem Kontaktwinkeln (€ H0) bis zu
92,28° £+ 0,49 auf und liegen somit hoher als die in der Literatur beschriebenen Kontaktwinkel
fiir LPU-Beschichtungen, wobei Jia et al. LPU-Coatings aus Organosolv- und Griffini et al.

Coatings aus MeTHF-extrahiertem Lignin synthetisierten.”*'"”

Weiterhin fillt auf, dass der Kontaktwinkel von LPU-KL-Coatings zwischen pH=3 und 5
steigt. Diese Tendenz konnte ein Hinweis auf eine niedrigere Anzahl an freien unreagierten
OH-Gruppen liefern. Griffini et al. und De Haro er al”®® erkliren ein hydrophileres
Verhalten durch einen hohen Anteil an freien Hydroxygruppen in LPU-Coatings, was zu
niedrigeren Kontaktwinkeln fiihrt. Basierend darauf deuten die Ergebnisse aus Tab. 29 auf
einen steigenden hydrophoben Charakter und damit weniger freier OH-Gruppen im LPU-
Coating hin.”! Dies konnte ein Indikator fiir eine bessere Vernetzung von unmodifiziertem
KL mit steigendem pH-Wert im Polymersystem darstellen. Unterstiitzend zu dieser
Hypothese geben die bereits diskutierten Ergebnisse — eine zunehmende OH-Zahl sowie
abnehmende Molmassenverteilung mit steigendem pH-Wert - Hinweise auf einen hoheren
Anteil an OH-Gruppen; wodurch eine bessere Vernetzung im Polyurethan resultiert und somit

der zunehmende Kontaktwinkel (hydrophober Charakter) erkldrt werden konnte.

Vergleicht man die Referenz-Coatings (LPU-BW-BG, LPU-BW-KV) mit den LPU-Coatings
(LPU-KL-pH = 2-KV, LPU-KL-pH =2-KV) konnten die Ergebnisse die aufgestellte
Hypothese untermauern, da durch den Einsatz von KL in LPU-Coatings die hydrophoben
Eigenschaften begiinstigt werden. Es zeigt sich ebenso, dass die additive Zugabe von
antimikrobiellen TPM-Farbstoffen (KV und BG) die Oberflichenbenetzbarkeit nicht negativ
beeinflussen, da die dHomit 81,11°+0,18 und 87,36° £ 0,15 ebenfalls einen hydrophen
Charakter aufweisen und die Werte im Rahmen der LPU-Coatings aus unmodifiziertem KL
und D-KL liegen, Tab. 29 51 Allgemein konnen Beschichtungen, die einen Kontaktwinkel

010> 90° aufweisen, zum Korrosionsschutz fiir verschiedene Oberflichen verwendet
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werden.”?! Die untersuchten LPU-Coatings weisen einen moderaten bis guten hydrophoben
Charakter auf und konnten als Korrosionsschutz fiir verschiedene Oberflichen eingesetzt

werden.

Tab. 29: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen (OCA) von LPU-Coatings (nach Syntheseoptimierung) aus
unmodifiziertem KL, D-KL, und antimikrobiellen TPM-Farbstoffen BG bzw. KV.*"

LPU-Coating Kontaktwinkel [°]
LPU-KL-pH =2 92,28 + 0,49
LPU-KL-pH =3 80,49 + 1,03
LPU-KL-pH =4 83,28 +0,24
LPU-KL-pH =5 86,01 +0,22

LPU-D-KL-pH =5 84,22 £ 0,51

Antimikrobielle Coatings mit TPM-Farbstoffadditiven

LPU-BV-BG

62,93 +0,34
LPU-BV-KV 80,19 +0,28
LPU-KL-pH = 2-BG" 873 +0.15
LPU-KL-pH = 2-KV* 81,11 +0,18

*In Abb. 61 abgebildet
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5.2.6 Antimikrobielle Aktivitit von LPU-Coatings

Eine Funktionalisierung von LPU-Coatings hinsichtlich antimikrobieller Wirkung gegen
grampositive Bakterien ist fiir mogliche zukiinftige Anwendungen z. B. in der Landwirtschaft
fiir hydrophobe, antimikrobielle Beschichtungen oder fiir Beschichtungen im Baubereich
(Stahl und Kunststoff) von industriellem Interesse.”™® Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurden LPU-Coatings durch KV und BG funktionalisiert (blending) und auf ihre
antimikrobielle Wirkung gegen den grampositiven Bakterienstamm S. aureus nach JIS Z
2801:2010 untersucht."'*’

Abb. 62. stellt die Ergebnisse zu Untersuchung der antimikrobiellen Aktivitdt einer
Referenzoberfliche (PS), einem PU-Blindwert-Coating (LPU-BW) und von LPU-Coatings
aus D-KL (pH=2-5), auf PS-Folie in Bezug zum Referenzkeimgehalt dar. Eine
antimikrobielle Aktivitdt liegt vor, wenn die logjo-Reduktion nach 24 h Inkubationszeit
mindestens 2,0 logjo-Stufen (Nachweisgrenze) betrdgt. Die Berechnungsgrundlagen zur
antimikrobiellen Aktivitit finden sich in Abschnitt 3.3.10, Gln. 24." Es Iisst sich bei allen
LPU-Coatings eine antimikrobielle Wirkung (log;o-Reduktion) in Bezug zum PU-Blindwert
nachweisen. Bei LPU-D-KL bei pH = 2, 3, 4 ldsst sich eine hohere antimikrobielle Wirkung
im Vergleich zum Blindwert Coating nachweisen, jedoch liegen die Werte niedriger als die
der Referenzoberfliche.”"! Demnach kann bei LPU-D-KL-pH=2 - 4 nicht eindeutig belegt
werden, dass die antimikrobielle Wirkung ausschlieBlich durch D-KL im Coating resultiert.
Demgegeniiber lidsst sich bei LPU-D-KL-pH=5 eine hohere antimikrobielle Aktivitdt im
Vergleich zum PU-Blindwert-Coating und zur Referenzoberfliache feststellen, wodurch eine
antimikrobielle Aktivitdt von LPU-DKL-pH=5 nachgewiesen wurde. Ein Grund dafiir stellt
moglicherweise die verbesserte Homogenitit der Beschichtungen dar.”® Die durch eine
hohere Vernetzungsdichte des KL im Coating aufgrund einer htheren OH-Zahl verursacht
werden konnte.1'®! Analog zur Korrelation der OH-Zahl zur antioxidativen Aktivitdt von
LPU-Coatings.!"*213% [y Abb. 62 rechts sind die Ergebnisse der antimikrobiellen Aktivitiit
von LPU-Coatings, die mit TPM-Farbstoffen (KV bzw. BG) versetzt wurden, eine
Referenzoberfliche (PS) und einem PU-Blindwert-Coating (LPU-BW) in Bezug zum
Referenzkeimgehalt aufgefiihrt. GleichermaBlen zeigt der Einsatz von KV und BG eine
antimikrobielle Wirkung, wobei hier der Einsatz von KV eine leicht hohere Aktivitit aufweist
als der Einsatz von BG."® Die Ergebnisse legen nahe, dass durch den Einsatz von BG und
KV die antimikrobielle Wirkung im Vergleich zu LPU-Coatings aus D-KL erhoht werden
konnte. Die Annahme, dass TPM-Farbstoffe die antimikrobielle Wirkung von Lignin

,uberlagern konnte, ldsst sich nicht eindeutig nachweisen. Es konnte jedoch gezeigt werden,
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dass durch TPM-Blending eine hohere antimikrobielle Aktivitdt nachweisbar ist als bei LPU-
Coatings ohne TPM-Blending. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass durch die Zugabe
von TPM-Farbstoffen (blending formation) eine gleichbleibende homogene Morphologie
(Oberflachenbeschaffenheit) der LPU-Coatings gewdhrleistet werden kann. Eine
Funktionalisierung hinsichtlich antimikrobieller Wirkung sowie eine Farbdnderung via

blending formation (KV und BG) sind demnach méglich.

¥ . 9 = Antimikrobielle Aktivitat von LPU-Coatings gegen S. aureus.
' Antimikrobielle Aitivitit von LPU-Coatings gegen S, aureus
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| -----Nachweisgrenze &1

@ Referenzoberflache (PS-Folie)
® Referenzoberfliche (PS-Folie)

log;-Reduktion

e
™
*
.
l0gy,-Reduktion
°
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Referenzkeimgehalt LPU-BW LPU-DKLH=2  LPU-D-KL-pH=3  LPU-DKL-pH=4  LPU-D-KL-pH=! Referenzkeimgehalt LPU-BW LPU-BG LPU-KV

Antimikrobielle Aktivitit von LPU-Coatings aus D-KL (pH = 2 - 5) auf PS-Folie als Trigermaterial Antimikrobielle Aktivitit von LPU-Coatings aus KV und BG auf PS-Folie als Tragermaterial

Abb. 62: Antimikrobielle Aktivitdt von LPU-Coatings (nach Syntheseoptimierung) gegen S. aureus in Bezug
zum Referenzkeimgehalt von; links; Referenzoberfliache (PS-Folie), LPU-Blindwert Coating, LPU-Coatings aus
D-KL (pH =2 - 5) auf PS-Folien als Trigermaterial, rechts: LPU-Coating aus BG und KV (0,8 % w/v).

Abb. 63 A) zeigt, dass der Einsatz von BG eine Farbverinderung der Coatings von
dunkelbraun zu dunkelgriin nach sich zieht. Der Einsatz von KV resultiert in einem
dunkelblauen LPU-Coating, wobei die homogene Oberflachenbeschaffenheit durch Zugabe
der TPM-Farbstoffe gleichbleibend erhalten bleibt. Der Einsatz von KV und BG als
antimikrobielle Additive stellen neben einer Funktionalisierung durch eine nachgewiesene

antimikrobielle Wirkung auch eine optische Farbverbesserung dar.”®

A — —— ‘

" mem Ceom@
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Abb. 63: LPU-Coatings (nach Syntheseoptimierung) auf unterschiedlichen Trigermaterialien. A: Anti-
mikrobielle Coatings; LPU-KL-pH = 4-BG. B: Antimikrobielle Coatings auf Kunststoffoberflachen; v.u. und
v.l.n.r.. Bw, LPU-KL-pH =2, pH =3, pH =4, pH =5, LPU-D-KL-pH = 4. Mitte: Referenzcoating mit Bw-KV.
C: Verschiedene antimikrobielle Coatings auf Tridgermaterialien; v.L.n.r. Stahl, Holz und Kunststoff ; v.o.n.u.
Referenzcoating mit Bw-KV, LPU-KL-pH = 5, LPU-KL-pH = 4, LPU-KL-pH = 2.1°¥l
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Kraft-Lignine im saurem Medium aus Schwarzlauge mit
verschiedenen pH-Werten (pH =2 -5) extrahiert. Die KL wurden zusitzlich via Soxhlet-
Extraktion und Demethylierung modifiziert, mit dem Ziel, den Gehalt an aromatischen

Hydroxygruppen zu erhdhen und somit eine mégliche Steigerung der Reaktivitit zu erzielen.

Die strukturelle Aufkldrung mittels FTIR und UV/VIS wiesen von allen Ligninen die fiir
Lignin charakteristischen strukturellen Merkmale auf. Im Hinblick auf eine
Reaktivititssteigerung durch eine chemische Modifizierung via Demethylierung und einer
Modifizierung (Loslichkeitsverbesserung) via Soxhlet-Extraktion wurden die OH-Zahlen via
ISO 14900:2001 (E) und acidimetrischer automatischer Titration bestimmt. Fiir die
unmodifizierten KL-Proben zeigten die Ergebnisse einen sukzessiven Anstieg der OH-Zahl
mit steigendem pH-Wert. Die Untersuchungen via GPC zeigten fiir Sox-KL deutlich
niedrigere Molmassen bei geringeren OH-Zahlen im Vergleich zum unmodifizierten KL.
Weiterhin zeigte das unmodifizierte KL bei steigendem pH-Wert abnehmende molare
Massen. Diese Tendenz konnte mit der 31P—NMR, sowie mit der differentiellen UV/VIS-
Spektroskopie belegt werden. Einen Anstieg der phenolischen OH-Gruppen konnte fiir D-KL
mittels differentieller UV/VIS-Spektroskopie beobachtet werden. Ebenso zeigten die
Ergebnisse der berechneten FTIR-Absorptionsverhiltnisse (OH/O-CH3) eine Zunahme der
OH-Bande bzw. eine Abnahme der -OCH3-Bande. Vermutet wird, dass mit steigendem pH-
Wert die Lignin-Struktur vermehrt fragmentiert wird und es dadurch zu einer vermehrten OH-

Gruppen-Bildung kommt.

LPU-Coatings wurden aus unmodifiziertem und modifiziertem KL (pH =2 - 5) als Polyol-
Ersatz synthetisiert. Weiterhin wurde der Einfluss verschiedener Additive (TEA als
Katalysator, PEG4,s als Weichmacher) auf die resultierenden Coating-Eigenschaften wie
Homogenitidt und Textur bzw. Oberflachenbeschaffenheit untersucht. Der Einsatz von KL bei
hoherem pH-Wert (pH=4,5) und die Verwendung von TEA bewirkten einen
Oberflichenglanz und eine verbesserte Homogenitit basierend auf einer erhohten Reaktivitit
durch hohere OH-Gruppen. Im Gegensatz dazu zeigten LPU-Coatings aus Sox-KL eine
geringere Homogenitét, die durch die geringe OH-Zahl erkldrt werden kann. Durch den
Einsatz eines Sox-KL (pH=35 mit TEA) konnte die Oberflichenbeschaffenheit zwar
geringfiigig verbessert werden, jedoch lieBen sich noch Ligninpartikel im Coating

nachweisen.
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Hinsichtlich  6konomischer und Okologischer Nachhaltigkeitsaspekte wurde eine
Syntheseoptimierung in Form einer KorngroBen- und Ultraschallvorbehandlung des KL
vorgenommen, wodurch die Loslichkeit der KL im kommerziellen Polyol Lupranol®3300
verbessert und demzufolge der KL-Anteil (KL-pH =4) auf 80 % erhoht werden konnte.
Uberdies zeigte eine Kombination von Kraft-Lignin in Verbindung mit Lupranol®330 und
Desmodur® L75, dass die Synthese auch ohne den zuvor verwendeten Katalysator TEA zu
homogenen LPU-Coatings fiihrt, dieser Aspekt stellt eine positive, wirtschaftliche
Kostenreduktion dar und ist hinsichtlich moglicher industrieller Anwendungen von
besonderem Interesse. Hydrophobe Oberflicheneigenschaften und eine hohere thermische
Stabilitdt der LPU-Coatings resultierten nach der Syntheseoptimierung und konnte durch die
verbesserte Loslichkeit von Lignin im Polyol, sowie die pH-abhéngige Reaktivititssteigerung

und der dadurch bedingten besseren Vernetzung im Polymersystem erklédrt werden.

Eine Funktionalisierung (blending) im Hinblick auf antibakteriell wirksame LPU-Coatings
erfolgte durch die Zugabe von TPM-Farbstoffen, BG und KV. Mit Hilfe des Japanese
Industrial Standard (JIS) Z 2801:2010 konnte eine antimikrobielle Aktivitidt gegeniiber
grampositiven Bakterien vom Stamm S. aureus nachgewiesen werden. Wobei die
Verwendung von BG und KV zu hydrophoben Coating-Eigenschaften fiihrten. Weiterhin
konnte durch die Zugabe der antimikrobiell wirksamen TPM-Additive eine farbliche
Optimierung erzielt werden; der additive Einsatz von KV zeigte eine Farboptimierung von
braun zu dunkelblau, BG fiihrte zu einer optischen Verbesserung von braun zu griin. Dieser
Aspekt konnte fiir mogliche industrielle Anwendungen z.B. hydrophobe, gefirbte

Beschichtungen eine interessante marketingspezifische Verbesserung darstellen.

Zukiinftig konnten weitere Lignine aus unterschiedlichen Rohstoffquellen (z. B. Organosolv-
Lignin aus Miscanthus) unter Beriicksichtigung einer Rohstoff-Standardisierung zur
Herstellung Lignin-basierter Coatings nach dem in dieser Arbeit entwickelten
Syntheseverfahren eingesetzt, charakterisiert und mit dem hier vorgestelltem Prototyp-
Coating verglichen werden. Die Entwicklung eines standardisierten Rohstoffaufbereitungs-
Verfahrens wire im Hinblick auf eine etwaige Vermarktung von reproduzierbaren LPU-
Coatings empfehlenswert. Fiir eine mogliche industrielle Anwendung der synthetisierten
LPU-Prototyp-Coatings sollten zukiinftige Scale-up-Versuche, Reproduzierbarkeit sowie
zusitzliche standardisierte materialwissenschaftliche bzw. thermo-mechanische Eigenschaften

[220-228]

eruiert werden. Zudem konnten umfassende antimikrobielle und antifungale

Untersuchungen  gegen  verschiedene  Pilzsporen (z. B.  Alternaria  spp. und
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Cladosporium spp.) hinzugezogen werden, sowie der Einsatz weiterer Farbstoffadditive
getestet werden.'?*”! Erginzend konnten Langzeitversuche zur Untersuchung von UV-, bzw.
Witterungsbestindigkeit durchgefiihrt werden, um eine landwirtschaftliche Nutzung der LPU-
Coatings zum Korrosionsschutz bzw. als hydrophobe Oberflichenbeschichtung zu

gewihrleisten.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnen Erkenntnisse liefern einen Beitrag zur
strukturellen Aufkldarung des komplexen Biopolymers Lignin. Dariiber hinaus stellen die
Untersuchungen und Ergebnisse eine Grundlage fiir eine nachhaltige Herstellung von Lignin-
basierten Polymerbeschichtungen dar, die in Zukunft immer mehr an Bedeutung gewinnen

werden.
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8 Anhang
8.1 Pyrolyse-GC/MS

I. - II. Zuordnung der Signale nach Py-GC/MS-Analyse von unmodifiziertem KL (I.) und Sox-KL (IL)
(entnommen aus B. Sc.-These J. Rumpf).“m

tg [min] Fragment Klassifizierung f:ig{ﬂf;ﬁggg
4,646 3-Sulfo-L-alanin

5,131 Essigsiure

6,203 Methylbenzen (Toluen) pH=3
7,116 Furfural

12,242 2-Methoxyphenol (Guajakol) G-Einheit pH=2-5
14,239 2-Methoxy-5-methylphenol G-Einheit pH=2-5
14,733 2-Methoxy-5-methylphenol G-Einheit pH=2-5
16,600 4-Ethyl-2-methoxyphenol (p-Ethylguajakol) G-Einheit pH=2-5
16,824 4-Ethyl-2-methoxyphenol (p-Ethylguajakol) G-Einheit pH=2-5
18,037 1-Dodecanol

18,311 4-Hydroxy-2-methylacetophenon Phenol pH=2-5
19,055 Izs'(l)ve[fltghe?l’;-‘{)“"(1‘pr°penyl)'phe“°1(z) (cis- G-Einheit pH=3&5
20,083 1-Pentadecen pH=4
20,296 Izs'(l)\gﬁgle(r’l’g)""(l'pmpe“y')‘phe“"l (trans- G-Einheit pH=4&5
20,626 2-Methoxy-3-(2-propenyl)-phenol G-Einheit pH=3&4
22,172 %;223;?;?1231154—(1—propenyl)—phenol(Z) (cis- G-Einheit pH=3&5
23,956 Pyrimido(1,2a)azepin, 2,3,4,6,7,8,9,10-octahydro

25,629 2-Methoxy-4-propylphenol G-Einheit pH=3&5
27.018 (1 1;(3(—)13;5;(;xy—3—methoxyphenyl)—ethanon G-Einheit pH=3&5
28,149 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-propanon G-Einheit pH=3&5
44,565 n-Hexadecanséure pH=3&4
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II.

tg [min] Fragment Klassifizierung é(:)irjﬁf;%;z;::)leg;n
4,718 D-Alanin

4,918 2-Methylpentanal

5,463 trans-3-Pentenol Sox-KL-pH =3
6,345 Methylbenzen (Toluen) Sox-KL-pH =4
12,264 2-Methoxyphenol (Guajakol) G-Einheit Sox-KL-pH =2 - 5
12,843 4-Methylphenol (p-Kresol) Phenol Sox-KL-pH = 4/5
14,350 2-Methoxy-5-methylphenol G-Einheit Sox-KL-pH =2 - 5
14,738 2-Methoxy-4-methylphenol G-Einheit

16,608 4-Ethyl-2-methoxyphenol (p-Ethylguajakol) G-Einheit Sox-KL-pH =2 - 5
16,832 4-Ethyl-2-methoxyphenol (p-Ethylguajakol) G-Einheit Sox-KL-pH =2 -5
18,316 4-Hydroxy-2-methylacetophenon Phenol Sox-KL-pH=4 -5
18,532 1-(3-Hydroxy-4-methoxyphenyl)-ethanon G-Einheit Sox-KL-pH=2-5
18,961 2-(1,1-dimethylethyl)-4-methylphenol Phenol

19,075 %S—(I)\élsgle(:l);)l/f—(l—propenyl)—pheno](Z) (cis- G-Finheit ?ox—KL—pH =3 und
21,184 Butyliertes Hydroxytoluen Phenol Sox-KL-pH =4
22,182 %S(I)\gztghe‘:g)‘m -propenyl)-phenol(Z) (cis- G-Einheit Sox-KL-pH = 3
27.006 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-ethanon G-Einheit Sox-KL-pH =2 - 5

(Apocynin)
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