Entwicklung von Monomeren aus
Vanillin fiir Polyester
sowie biologisch abbaubarer

Polyesterwerkstoffe

Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades

im Fachbereich Chemie

vorgelegt von:
Diplomchemikerin Franziska Krause
aus Henstedt-Ulzburg

Universitat Hamburg
Dezember 2011






Die vorliegende Arbeit wurde von April 2008 bis Dezember 2012 unter der
Leitung von Prof. G. A. Luinstra im Institut fiir Technische und Makromoleku-

lare Chemie der Universitdt Hamburg angefertigt.

1. Gutachter: Prof. Dr. G. A. Luinstra
2. Gutachter: Prof. Dr. P Theato






Das Gliick besteht nicht darin, dass du tun kannst, was du willst,

sondern darin, dass du immer willst, was du tust.

- Leo N. Tolstoi -






Danksagung

Einige Personen verdienen meine uneingeschrankte Dankbarkeit, denn ohne deren
Mithilfe und Unterstiitzung ware diese Arbeit niemals zu Stande gekommen.

An erster Stelle steht dabei natiirlich Herr Prof. Dr. Gerrit A. Luinstra, der mir die Ge-
legenheit gab Teil seiner damals ganz neuen Arbeitsgruppe zu werden und diese
spannenden und umfangreichen Themen zu bearbeiten. Dabei gewdhrte er mir alle
Freiheiten und hatte immer eine offene Tiir. Vielen Dank, ich habe eine Menge bei
Ihnen gelernt.

Herrn Priv. Doz. Dr. C. Wutz danke ich fiir die freundliche Ubernahme der Zweitkor-
rektur. Frau Prof. Dr. E. Stahl-Biskup und Frau Dr. Werner fiir die Teilnahme an mei-

ner Disputation.

Aufierdem gibt es einige Mitarbeiter hier an der Uni Hamburg, ohne deren Mithilfe
ich viele Ergebnisse und Aufnahmen nie bekommen hatte. Dazu gehéren Stefan Bleck,
Inge Schult, Michael Groger, Jens Pagel und Kathleen Pruntsch. Besonders wichtig fiir
das Verfassen einer solchen Arbeit ist ein angenehmes Arbeitsklima und deshalb
mochte ich mich bei all meinen ,Labor-Mitbewohnern“ bedanken, insbesondere bei
Claudia und Hannes.

Philip Clasen und Marvin Adedara danke ich fiir die gute Zusammenarbeit und gute
Laune. Und zuletzt, aber nicht weniger mochte ich mich bei meinen zahlreichen
Schwerpunkt-Praktis bedanken, die mir eine riesige Unterstiitzung waren und allen
anderen, die sich hier vernachlassigt fiihlen....

Auch aufierhalb des Instituts flir Technische und Makromolekulare Chemie wurde
mir oft freundschaftlich und fachgerecht geholfen. Dazu moéchte ich mich bei Nils
Kriiger vom Institut fiir Kosmetikwissenschaften und Frau Walter vom Zoologischen
Institut bedanken. Weiterhin bei Christian Kirsch, Lilja Perez und Constantin Schulz
von der Technischen Universitat Harburg, die mir alle sehr hilfreich unter die Arme
gegriffen haben! Frau Cornelius danke ich fiir die Bereitstellung ihrer Gerate und die

fachliche Unterstiitzung bei der Produktion meiner ersten eigenen WPCs.

Vielen Dank.






1 EINLEITUNG 1

1.1 Holz als regenerative Ressource 1
1.1.1  Nachhaltigkeit in der Industrie 1
1.1.2  Industrielle Nutzung von Holz 3
1.1.3  Eigenschaften und chemische Bestandteile des Holzes 5
1.1.4  Cellulose 6

1.2 Aufbau und Eigenschaften von Lignin 8
1.2.1  Biosynthese des Lignins
1.2.2  Bindungen innerhalb des Lignins 10
1.2.3  Bindungen des Lignins an die Umgebung 12
1.2.4  Aufschluss- und Abbauverfahren zur Lignin-Isolierung 13

1.3 Polyester 16
1.3.1 Die Veresterungsreaktion 16
1.3.2  Polyestersynthesen 17

2 MOTIVATION 21

3 MONOMER-ENTWICKLUNG AUF BASIS VON VANILLIN 23

3.1 Grundlagen zu Vanillin als Basischemikalie fiir Polyester 23
3.1.1 Gewinnung von Vanillin 23
3.1.2  Vanillin als Basis fiir polyestergeeignete Monomere 25
3.13 Reaktionsmoglichkeiten von Vanillin 28
3.1.4  Syntheseplan fir Monomere aus Vanillin 31

3.2 Ergebnisse und Diskussion 33
3.2.1  Dimerisierung von Vanillin Gber die phenolische Funktion 33
3.2.2  Entwicklung einer Eintopfsynthese fir Divanillincarbonat 34
3.23 Optimierung geeigneter Synthesen fiir a,w-Divanillinalkylether 37
3.2.4  Verknipfung von Vanillin Gber Hexamethylendiisocyanat 39
3.25 Reaktionen am Aldehyd 40

3.3 Zusammenfassung 43

4 POLYESTER AUF BASIS NACHWACHSENDER ROHSTOFFE 47

4.1 Grundlagen zu Polyesterwerkstoffen 47
4.1.1  Historische und wirtschaftliche Bedeutung von Polyestern 47
4.1.2  Polyethylenterephthalat (PET) 49
4.1.3  Historie vanillinbasierter Monomere und Polykondensate 51
41.4 Biologisch abbaubare Polymere 54



4.2 Monomere auf Basis nachwachsender Rohstoffe 56

4.3 Syntheseplane fiir aliphatisch-aromatische Polyester aus nachwachsenden Rohstoffen 63
4.4 Ergebnisse und Diskussion 65
4.4.1  PET/PBT analoge Polyester vanillinbasierter Monomere 65
4.4.2  Vanillinbasierte Comonomere in PBA 71
4.5 Zusammenfassung 73
5 WPCS MIT BIOLOGISCH ABBAUBARER MATRIX 75
5.1 Grundlagen zu Wood Plastic Composites 75
5.1.1  Verbundwerkstoffe 75
5.1.2  Wood Plastic Composites 76
5.1.3  Matrices in Wood Plastic Composites 77
5.1.4  Haftvermittler und Additive 78
5.1.5 Herstellung und Verarbeitung von WPCs 79
5.2 Konzept zur Entwicklung eines WPCs auf Basis von PBA 81
5.3 Ergebnisse und Diskussion 83
5.3.1  Synthese und Charakterisierung der PBA-PEG Blockcopolymere 83
5.3.2  Synthese und Charakterisierung von MA-g-PBA 102
5.3.3  Compoundierung von WPCs mittels Extrusion und Heiz-Kneter 102
5.3.4  Einfluss der Menge des Fiillstoffs Holz auf die Matrix PBA 105
5.3.5  Wirkung der PBA basierten Blockcopolymere als Haftvermittler 113
5.4 Zusammenfassung 126
6 FAZIT 128
7 EXPERIMENTE UND SYNTHESEN 131
7.1 Synthesevorschriften zu Kapitel 1 131
7.1.1  Darstellung von 4-Formyl-2-methoxyphenyl-carbonylchlorid 2 131
7.1.2  Synthesen von Di-(4-formyl-2-methoxyphenyl)carbonat 3 133
7.1.3  Synthesen von a,w-Divanillinalkylether 136
7.1.4  Synthese von Bis(4-formyl-2-methoxyphenyl)hexan-1,6-diyldi-carbamat 140
7.1.5  Oxidation der Vanillinderivate zu Vanillinsaurederivaten 141
7.1.6  Synthese von Ferulasdure und Ferulasdurederivaten 143
7.1.7  Synthese von Hydroferulasaure 145
7.2 Experimente zu Kapitel 2 146
7.2.1  Ansetzen der Katalysatorlosung 146
7.2.2  Trocknung des Ethylenglycols 146

II



7.2.3
7.2.4
7.2.5
7.2.6
7.2.7
7.2.8

Veresterung der aromatischen Dicarbonsauren mit MeOH
Reinigung der Monomere

Aufbau und Durchfiihrung der Polykondensationen
Polyestersynthesen mit Vanillinsduremethylester-hexylether
Polyester aus Vanillinsduremethylester-propylether

Vanillinbasierte Molekiile als Comonomere in PBA

7.3 Experimenteller Teil zu Kapitel 3

73.1
7.3.2
733
73.4
7.3.5
7.3.6
7.3.7
7.3.8
7.3.9

Trocknung von PEG 600

Trocknung von Holzmehl und -fasern

Ansetzen der Katalysatorlosung

Reinigung der Chemikalien

Polykondensationen zum Polybutylenadipat

Synthesen der PBA-PEG-Blockcopolymere

Synthese des MA-gepfropften PBAs durch reaktive Extrusion
Herstellung des PBA-Blends

Compoundierung von Wood Plastic Composites

8 ANALYTIK

8.1 Methoden

8.1.1
8.1.2
8.1.3
8.1.4
8.1.5
8.1.6
8.1.7
8.1.8
8.1.9
8.1.10
8.1.11
8.1.12

Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR)
Massenspektrometrie
Gelpermeations-Chromatographie
Differentielle Differenzkalorimetrie
Probenkorperpraparation mittels Spritzguss
Dynamisch Mechanische Analyse
Zugdehnung
Charpy-Schlagzéhigkeit
3-Punkt-Biegetest
Rasterelektronen-Mikroskopie
Rasterkraft-Mikroskopie

Kontaktwinkelmessung

8.2 Charakterisierung der Molekiile

8.2.1
8.2.2
8.2.3
8.2.4
8.2.5
8.2.6
8.2.7
8.2.8
8.2.9
8.2.10

Vanillin 1
(4-Formyl-2-methoxyphenyl)-carbonylchlorid 2
Bis(4-formyl-2-methoxyphenyl)-carbonat 3
4,4’-Carboxyl-bis(oxy)-bis-(3-methoxybezoesdure) 3B
4,4’-Methoxycarboxy-bis(oxy)-bis-(3-methoxybezoesadure) 3C
Bis(4-(hydroxymethyl)-2-methoxyphenyl)-carbonat 3D
Bis(4-formyl-2-methoxyphenyl)hexan-1,6-diyldi-carbamat 4
1,2-Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)-ethan 5
1,2-Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)-propan 6
1,2-Bis(4-carboxyl-2-methoxyphenoxy)-propan 6B

146
147
147
149
152
153

158
158
158
158
158
159
159
162
163
164

169

169
169
169
169
170
170
171
171
172
173
173
173
173

175
175
175
176
177
177
178
179
179
180
180

II



8.2.11
8.2.12
8.2.13
8.2.14

1,2-Bis(4-methoxycarboxy-2-methoxyphenoxy)-propan 6C

1,2-Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)-butan 7
1,2-Bis(4-carboxyl-2-methoxyphenoxy)-butan 7B

181
181
182

Dimethyl-4,4’-[butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(3-methoxybenzoat) 1,2-Bis(4-methoxycarboxy-2-

methoxyphenoxy)-butan 7C

8.2.15 1,2-Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)-hexan 8
8.2.16 1,2-Bis(4-carboxyl-2-methoxyphenoxy)-hexan 8B
8.2.17 1,2-Bis(4-methoxycarboxy-2-methoxyphenoxy)-hexan 8C
8.2.18 Vanillylaceton 9
8.2.19 Ferulasdure 10
8.2.20 Hydroferulasaure 11
8.2.21 Polyetherester aus 6C und Ethylenglycol
8.2.22 Polyetherester aus 6C und 1,4-Butandiol
8.2.23 Polyetherester aus 7C und Ethylenglycol
8.2.24 Polyetherester aus 7C und 1,4-Butandiol
8.2.25 Polyetherester aus 8C und Ethylenglycol
8.2.26 Polyetherester aus 8C und 1,4-Butandiol
8.2.27 Polybutylenadipat
8.2.28 Polybutylenadipat-Polyethylenglycol 600 Blockcopolymer
9 ANHANG
9.1 Abkiirzungsverzeichnis
9.2 Verwendete Chemikalien und Hélzer
9.3 Literatur

IV

183
183
184
185
185
186
186
187
188
189
190
191
192
193
194

195

195

198

209



Zusammenfassung

In dieser Dissertation wurden verschiedene Moglichkeiten zu Materialentwicklungen
auf Basis nachwachsender Rohstoffe untersucht. Dabei stand die Nutzung von Holz
im Mittelpunkt. Die Arbeit gliedert sich thematisch in drei Abschnitte. Im ersten wird
das Potential ligninbasierter Molekiile fiir Monomersynthesen untersucht. Im zweiten
Abschnitt wurden die entwickelten Monomere in Polykondensationen fiir aliphatisch-
aromatische Polyester eingesetzt. Im letzten Teil wird tber die Entwicklung eines
vollstandig biologisch abbaubaren Wood Plastic Composites (WPCs) auf Basis von
Polybutylenadipat gearbeitet.

Der erste Teil dieser Arbeit basiert auf der Idee, dass aromatische Basismolekiile aus
der regenerativen Rohstoffquelle Lignin fiir die Kunststoff Produktion geeignet sind.
Ausgehend von Vanillin, einem aus Lignin isolierbaren Molekiil, wurden Monomere
entwickelt, die fiir Polyestersynthesen geeignet sind. Dazu wurden zwei Vanillinmole-
kiile iiber die phenolische Gruppe verkniipft. Als Briicke wurden Dialkylether- und
Carbonatgruppen eingesetzt. Fiir den Einsatz in Polykondensationen wurde die Alde-
hydfunktion oxidiert und in den Methylsaureester iiberfiihrt. Alternativ konnte Vanil-
lin tiber die Aldehydfunktion zu Ferulasaure, bzw. deren Derivate reagieren.

Im zweiten Abschnitt wurden die entwickelten Molekiile als Monomere in Polykon-
densationen eingesetzt. Erfolgreich wurden PET, bzw. PBT analoge aliphatisch-
aromatische Polyester durch Umesterung mit Ethylenglycol, bzw. 1,4-Butandiol in der
Schmelze synthetisiert. Weiterhin wurden die Monomere dem biologisch abbaubaren
aliphatischen Polybutylenadipat als Comonomer zugesetzt. Analog dem Polybutylen-
adipat-terephthalat (PBAT) sollten durch Zusatz der aromatischen Molekiile die Ma-
terialeigenschaften verbessert werden. Die erhaltenden Polyester konnen alle voll-
standig auf Basis nachwachsender Rohstoffe synthetisiert werden und gentligen damit
den Ansprichen einer nachhaltigen Produktion.

Im dritten Abschnitt wurden die Materialeigenschaften des PBAs durch Zusatz von
Holzmehl modifiziert. Ziel war die Entwicklung eines biologisch abbaubaren WPCs,
welches aus regenerativen Ressourcen aufgebaut werden kann. Zur Verbesserung der
Haftung zwischen Holz und Polyester wurden auf Basis des Matrixpolymers Blockco-
polymere entwickelt, die als Additiv den WPCs zugesetzt wurden. Die Blockcopoly-
mere wurden umfassend charakterisiert und auf Ihre Wirkung als Haftvermittler hin
untersucht. Zum Vergleich wurde Maleinsdaureanhydrid gepfropftes PBA ebenfalls als
Additiv eingesetzt. Die Wirkung als Haftvermittler wurde durch Materialtests der
WPCs untersucht. Vorwiegend durch Maleinsdure gepfropftes PBA konnte eine Mate-

rialverbesserung der WPCs erzielt werden.



Abstract

In this thesis various possibilities for development of materials based on renewable
feedstocks have been investigated. The main focus was put on the use of wood.

The thesis is divided into three thematic parts. In part one, the potential of the lignin
derived molecule vanillin was studied and developed for the use in polycondensation
reactions. In the next part, the developed monomers were used for synthesis of ali-
phatic aromatic polyesters. Finally fully biodegradable wood plastic composites

(WPCs) based on polybutylene adipate are presented.

The first part of this work is based on the idea that aromatic bulk chemicals isolable
from the renewable basis lignin are useful resources for plastic feedstock. Starting
from vanillin, monomers have been developed that are suitable for polyester synthe-
sis. Two vanillin molecules were thus linked at the phenolic groups. As links, dialkyl
ethers or carbonate were introduced. For use in polyester condensation reactions, the
aldehyde groups were subsequently oxidized and converted into methyl ester moie-
ties. In addition it was shown that vanillin would react at the aldehyde group to ferul-
ic acid or their derivatives. Monomer syntheses were optimized at 50 g level.

The second part concerns the melt condensation reactions of the monomers pre-
pared. Thus aliphatic aromatic polyesters were obtained by transesterfication of the
ester with ethylene glycol or 1,4-butanediol. The aim was thus achieved of synthesiz-
ing polyesters analogous to PET and PBT which can be obtained entirely from renew-
able raw materials. Analogous to polybutylene adipate terephthalate (PBAT), these
aromatic monomers were further utilized as comonomer in polybutylene adipate.
This would improve the material properties of the aliphatic polyester. Advantageous
over terephthalic acid in PBAT is that these aromatic monomers are renewable raw
materials.

In the last part material properties of polybutylene adipate are reported, which were
modified by addition of wood flour. The aim was to develop a fully biodegradable
WPC from renewable resources. To improve the adhesion between wood and po-
lyester, additives based on the matrix polymer were developed. By transesterfication
of PBA with a PEG 600 block, copolymers were synthesized and extensively characte-
rized. Furthermore, PBA was grafted with maleic acid anhydride. Both kinds of copo-
lymers were used in WPCs and sceened for their ability to act as coupling agent in the
compounded WPC. Particulary the use of maleic grafted PBA could improve the ma-
terial properties of the PBA based WPCs.

VI



1  Einleitung

1.1 Holz als regenerative Ressource

1.1.1 Nachhaltigkeit in der Industrie

Das Konzept der Nachhaltigkeit stammt aus der Forstwirtschaft. Dort etabliert, ent-
wickelte sich eine heute allgemeinere Definition. Diese bezeichnet die Nutzung eines
Systems, das sich selbst erhalten und regenerieren kann als nachhaltig, wenn dabei
seine wesentlichen Merkmale nicht gedndert werden und sich der Bestand auf natiir-
liche Weise erholen kann.%91 Anwendung findet dies im durch eine Enquete-
Kommission des deutschen Bundestages etablierten Drei-Sdulen-Models. Es be-
schreibt die Verkniipfung von Okonomie, Okologie und Gesellschaft sowie die Not-
wendigkeit diese drei Saulen der Nachhaltigkeit langfristig ausgewogen zu koordinie-
ren.001, 002 Wirtschaftlichkeit und Okologie schliefen sich nicht aus, sie sind eng ver-
bunden und wirken sich gleichermafden auf die sozialen Strukturen einer Gesellschaft
aus, genauso wie sie von dieser geformt werden (Abbildung 1). Um den oben genann-
ten Aspekten gerecht zu werden, ist ein Umdenken erforderlich, da das Prinzip der
Nachhaltigkeit meist nicht umfassend angewandt wird.

Basis vieler Produkte sind Erdél und -gas. Diese fossilen Rohstoffe bildeten sich tiber
Millionen von Jahren in anaeroben Zersetzungsprozessen unter Druck in der Erd-
kruste. Diverse petrochemische Prozesse erzeugen Plattformchemikalien, die als Ba-
sis fiir weitere Produkte zur Verfiigung stehen. Mit etwa 95% wird der grofdte Anteil
des Erdols oder —gases als Heizol oder Treibstoff thermisch verwertet. Diese Art der
Nutzung fiihrt zu einer Verringerung der Vorrate. Das wirkt sich auf die Preise der
Rohstoffe und deren Folgeprodukte aus. Neben diesen 6konomischen Konsequenzen
hat die thermische Verwertung auch 6kologische, da in der Erde fixierte Kohlenwas-
serstoffbausteine als gasformige C1-Bausteine in die Atmosphare freigesetzt werden
und dort als Treibhausgase wirken. Seit der Industrialisierung hat die Konzentration

an COz um ca. 35% zugenommen. Die Verwendung der Ressource Erdol und -gas be-



rithrt alle Aspekte des 3-Sdulen Models und kann sich in der Hinsicht nicht (in einem
akzeptablen Zeitraum) selbst regenerieren. Es liegt auch in der Verantwortung der
chemischen Industrie Alternativen zu erarbeiten. Dazu gehort die Suche nach alterna-
tiven Rohstoff-Ressourcen. Ein wesentlicher Schritt in diese Richtung ist die Verwen-
dung nachwachsender Rohstoffe. Bei einer nachhaltigen Nutzung stehen diese jeder-
zeit und langfristig zur Verfligung, bieten stabilere Rohstoffpreise und haben besten-
falls keine oder geringfiigige 6kologisch negative Konsequenzen. So werden bspw. bei
der thermischen Verwertung nachwachsender Rohstoffe nur so viele C1-Bausteine
emittiert, wie zuvor aus der Atmosphare gebunden wurden.

Wichtige regenerative chemisch verwertbare Rohstoffe sind Holz, Graser (Getreide,
Bambus) und Raps. Von den genannten hat Holz wegen der Verwendung in der Zell-
stoffindustrie die grofdte Bedeutung. Daneben wird Holz als altester und wichtigster
Verbundstoff direkt genutzt. Die zunehmende thermische Verwertung fiihrt teilweise
sogar zur Verknappung des Rohstoffes Holz. Um die Verwertung des Rohstoffes
nachhaltig zu gestalten, empfiehlt der HDH eine Kaskadennutzung (Waldholz - Sage-
produkt - Holzwerkstoff - Mobel - energetische Nutzung), bei der die stoffliche

Nutzung des Rohstoffes einer thermischen vorausgeht.003

Tragbar

Okologie

Abbildung 1: Nachhaltigkeit wird durch die Beriicksichtigung aller Aspekte der 3 Siulen Oko-
nomie, Okologie und Gesellschaft erreicht.



1.1.2 Industrielle Nutzung von Holz

Der bedeutendste nachwachsende Rohstoff ist Holz. Es wird seit jeher als Ressource
fiir Baumaterial oder Brennholz genutzt. Weltweit sind 4 Milliarden Hektar bewaldet,
das sind 5 Millionen Hektar weniger als vor 10 Jahren. Nachhaltige Forstwirtschaft
durch neue Forstgesetze in Afrika sowie Aufforstung in Europa (hauptsachlich in
Spanien, Schweden und Italien) lassen die weltweiten Abholzungsraten jedoch deut-
lich sinken. In Europa ist etwa 45% der Flache bewaldet, das sind ca. 25% des glob-
alen Waldbestandes. Industriell genutzt werden davon ca. 52%, Tendenz steigend.004
Holz besteht hauptsachlich aus Cellulose (~45%), Lignin (~30%) und Hemicellulosen
(~20%). Die Kombination dieser natiirlichen Makromolekiile macht Holz zu einem
leistungsfahigen Konstruktionswerkstoff. Wahrend Holz frither hauptsachlich als ei-
genstandiger Werkstoff fiir Mobel, Haus- und Schiffbau verwendet wurde, hatte die
chemische Nutzung (Holzkohle, Teer und Pech) eine eher untergeordnete Bedeu-
tung.%5 Dies hat sich mit der Industrialisierung gedndert. Heute werden grofie Men-
gen Holz in der Zellstoffindustrie verarbeitet und in chemischen und physikalischen
Aufschlussverfahren Cellulose isoliert. Vorrangiges Ziel war und ist eine maximale
Ausbeute an Cellulose. Fur diese haben sich als verfligbarer und leicht zugdnglicher
Rohstoff unzdhlige Produkte, wie Papier, Watte und Faserstoffe (Viskose, Lyocell Cel-
luloseacetat, etc.) etabliert. Etwa 90% des produzierten Zellstoffs werden aus Holz
gewonnen. Die restlichen Bestandteile des Holzes spielen stofflich eine untergeordne-
te Rolle und werden als Nebenprodukte der Celluloseproduktion vorwiegend ther-
misch verwertet.

Trotz der hohen Verfligbarkeit von Lignin hat sich bei weitem nicht diese Vielfalt an
Nutzungsmoglichkeiten gefunden. Dies liegt zum einen in der mangelnden Loslichkeit
dieses natiirlichen Makromolekiils begriindet. Lignin ist unldslich in nahezu allen
klassischen Losungsmitteln und auch durch Zellstoffaufschliisse derivatisierte und
degradierte Lignine sind chemisch oft nur schwer zuganglich. Zum anderen birgt die
Inhomogenitiat des Makromolekiils einige Schwierigkeiten. Daher schien die thermi-
sche Verwertung zur Energiegewinnung eine sinnvolle Alternative zu sein. Ein kleine-
rer Anteil findet Einsatz als Fiill- und Klebstoff in Baumaterialien und Asphalt.

Flir eine nachhaltigere Nutzung von Holz sollte eine stoffliche Nutzung vor der ener-
getischen Verwertung stehen. In aktuellen Forschungsprojekten wird untersucht, wie
Hemicellulosen durch Fermentation in entsprechende Basischemikalien umgewan-
delt werden kénnen. Sdgenebenprodukte werden vermehrt als Fiillstoff fiir Konstruk-
tions- und Werkstoffe genutzt und auch fiir Lignin aus den Zellstoffaufschliissen wer-
den stoffliche Verwertungen erarbeitet. So wurde 1998 von Nagele & Pfitzer die Fir-
ma Tecnaro gegriindet, die auf der Basis von Lignin thermoplastische Faserverbund-

werkstoffe (Arboform ®) entwickelten.



Neue technische Verfahren und Entwicklungen in der Chemie kénnten die Schwierig-
keiten bei der chemischen Aufarbeitung von Lignin tiberwinden. Der Einsatz tiberkri-
tischer Fluide oder ionischer Fliissigkeiten als neuartige Losungsmittel eréffnen neue
Perspektiven. 022-024, 142-144 Durch verbesserte katalytische Oxidationsreaktionen und
Pyrolyse konnte Lignin zu Oligomeren und Monomeren abgebaut werden, die als
neue Plattformchemikalien genutzt werden konnten. Damit hat Lignin das Potential
als Rohstoff an Bedeutung zu gewinnen, denn die aus Lignin gewinnbaren Basis- und
Feinchemikalien waren nach Entwicklung geeigneter Verfahren hauptsachlich pheno-
lischer und aromatischer Natur und hatten mehrere funktionelle Gruppen, wie bei-
spielsweise das aus Lignin isolierbare Vanillin. Durch den hohen Sauerstoffgehalt des
Lignins bilden sich hauptsachlich sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen aus, wie
Hydroxy-, Aldehyd- und Carboxylgruppen. Um solche Molekiile aus Erdél oder -gas
basierten Plattformchemikalien zu erhalten sind energetisch aufwendige Schritte no-
tig, die nicht nachhaltig sind. Demzufolge konnte ein Abbau von Lignin lohnend sein.
Auch Holz selbst weist einzigartige Eigenschaften auf. Daher lohnt es sich neben che-
mischen Aufschliissen Holz stofflich als Verbundstoff zu nutzen. Wahrend es fiir Voll-
holz ein breites Spektrum an Produkten gibt, kann Holz als Fiillstoff in diversen
Werkstoffen fungieren. Es wird in Spanplatten oder Wood Plastic Composites (WPCs)
eingesetzt. Dabei kann das Holz in unterschiedlichen Formen verwendet werden.
Wahrend Holzmehl oder -spdne meist aus Sagenebenprodukten gewonnen wird,
miissen lange Holzfasern oder Refinerfasern direkt aus dem Waldholz isoliert wer-
den. Holzfasern variieren in der Grof3e und werden durch den Schlankheitsgrad cha-
rakterisiert (L/D Verhaltnis). Je nach Holzart kdnnen Fasern 0,5 - 30 mm lang sein,
bei einem Durchmesser von ca. 0,02 - 0,04 mm. Nadelholzfasern haben oft ein L/D
Verhaltnis von 100/1.996 [n WPCs werden Fasern eher selten eingesetzt, da diese auf-
grund ihrer Dimension prozesstechnisch aufwendig zu verarbeiten und deutlich teu-
rer als Holzmehl sind. Die Fasern dienen nicht nur als Fillmaterial, sondern bieten
auch Verstarkung. Dies ist insbesondere fiir Konstruktionswerkstoffe gewiinscht.
Holzmehl besteht aus Partikeln, die mit einem L/D Verhaltnis von ca. 1/1 etwa gleich
lang wie breit sind. Nadelholzmehle bestehen meist aus ca. 300 - 400 um grof3en Par-
tikeln.00¢ Aufgrund des L/D Verhaltnis werden Holzmehle nur als Fiillmaterial einge-
setzt. Hackschnitzel und Spane weisen meist inhomogene Grofienverteilungen auf.
Teilchen von bis zu mehreren Zentimetern Lange, Breite oder Dicke sind durchsetzt
von faserartigen Partikeln und Mehl. Solche Materialien miissen aufgearbeitet wer-
den, um ein homogeneres Fiillmaterial zu bekommen.%¢ Fiir eine industrielle stoffli-
che Nutzung des Rohstoffs Holz sind Kenntnisse liber die chemische Zusammenset-

zung und des Aufbaus sowie iiber die Eigenschaften notwendig.



Tabelle 1: Hiufigkeiten der Holzbestandteile in Laub- und Nadelhdlzern.

Hartholz Weichholz

Cellulose 39-45 37-43
Lignin 20-25 25-33
Galactoglucomannan - 15-20
Glucuronoxylan 15-30 -
Arabinoglucoronoxylan - 5-10
Glucomannan 2-5

Extrakte 2-4 2-5

Insbesondere der chemische Aufbau des Lignins wird im folgenden Abschnitt vertieft,
da diese Ressource kiinftig an Bedeutung gewinnen wird und wegen ihrer komplexen

Struktur schwer zuganglich ist.

1.1.3 Eigenschaften und chemische Bestandteile des Holzes

Die mengenmaflig bedeutendste organische Verbindung auf der Erde ist Cellulose.
Jahrlich werden etwa 2 x 1011t neu gebildet. Mit einer Jahresproduktion von etwa
2x 1010t steht Lignin an zweiter Stelle.007 Beide zusammen bilden die wesentlichen
Bestandteile von Holz. Daneben finden sich in Holz noch gréfiere Mengen an Hemicel-
lulosen und kleinere Mengen an Harzen und Proteinen.

Holz ist ein natiirliches Composite, dessen Aufbau und Eigenschaften von der botani-
schen Herkunft (Holzart) abhingt. Generell gibt es Unterschiede zwischen Hoélzern
von Laub- und Nadelbdumen. Sie unterscheiden sich in der Zusammensetzung der
Hemicellulosen und des Lignins und besitzen somit unterschiedliche Material-
eigenschaften. Laubbdaume sind aufgrund des hoheren Cellulosegehaltes steifer und
weisen eine hohere Harte auf, weshalb diese den Harthdlzern zugeordnet sind. Na-
delhoélzer haben einen hoheren Ligninanteil, der diese Holzer weicher und elastischer
macht. Tabelle 1 zeigt einen Uberblick iiber die hiufigsten Verbindungen in Hart- und
Weichholzern. Neben der Harte gibt es auch Unterschiede in der Dichte. Das leichtes-
te Holz ist Balsaholz mit einer Darrdichte von etwa 0,05 - 0,13 g/cm?. Dagegen liegt
Eiche bei Werten von 0,5-0,8 g/cm3 und Ebenholz sogar bei 1,1-1,2 g/cm3. Wird Holz
komprimiert, hat jedes Holz eine Dichte von etwa 1,5 g/cm?, was der Zellwanddichte
entspricht. Dies muss bei der Verarbeitung von Holz als Fiillstoff in Werkstoffen be-
achtet werden. Hierbei spielen auch die thermische Stabilitit (Zersetzung ab ca.

200 °C) sowie die geringe thermische Leitfahigkeit von Holz eine Rolle.



Das Holz als Konstruktionswerkstoff gut geeignet ist, liegt an der geringen thermi-
schen Leitfahigkeit und an den aufiergewohnlichen mechanischen Eigenschaften.
Diese sind anisotrop. Holz ist ein zugfestes Material in Richtung der Fasern, d.h. in
Wuchsrichtung. Wird die Zugrichtung nur um wenige Grad von der Faserrichtung
abgelenkt, ist die Zugfestigkeit nur noch halb so hoch. Die Druckfestigkeit von Holz ist
nur halb so grof3 wie die Zugfestigkeit und die Scherfestigkeit weist nur noch ca. 10%
der Zugfestigkeit auf.

Holz unterliegt als organisches Material Schwankungen in der Zusammensetzung.
Klimatische Einfliisse wirken sich ebenso wie die Bodenqualitdt auf die Holzstruktur
und Zusammensetzung aus. Damit ist Holz ein inhomogener Rohstoff, was die Isolati-
on homogener Produkte erschwert. Dies beinhaltet eine Herausforderung fiir die in-
dustrielle Nutzung des Rohstoffes Holz.

1.1.4 Cellulose

Cellulose ist als Hauptbestandteil die wichtigste Gertiststruktur von Holz. Sie bildet
die zugfeste Komponente, was durch ihre molekulare Struktur bedingt ist. Cellulose
ist ein lineares Polysaccharid aus 1,4 verkniipfter 3-Glucose. Die Molmassen variie-
ren, in nativer Baumwolle liegt sie etwa bei 10.000 g/mol. Einzelne Celluloseketten
bilden durch Wasserstoffbriickenbindungen tibergeordnete Faserbiindel, sog. Fibril-
len, die teilweise verdrillt sind und die Cellulose zugfest machen.

Nach aufien weisen zahlreiche Hydroxygruppen. Das macht Cellulose (und damit
Holz) hygroskopisch, wenn auch nicht wasserloslich. Cellulose ist thermisch relativ
stabil, ein merklicher Abbau beginnt ab 180°C.

Aufgrund der Kristallstrukturen, bzw. des Kristallinitatsgrades wird zwischen 10 Cel-
lulosearten unterschieden. Cellulose II entsteht in industriellen Aufschliissen aus Cel-
lulose I und liegt in monokliner Struktur vor, bei der zwei Ketten antiparallel in der
Elementarzelle liegen. Es ist die thermodynamisch stabilste Struktur der Cellulose.
Native Cellulose I ist dieser jedoch in den Materialeigenschaften tiberlegen. Sie kris-
tallisiert in einer Mischung aus triklinen und monoklinen Strukturen. Bei der triklinen
Struktur liegt nur eine Kette in der Elementarzelle vor, bei der monoklinen zwei pa-
rallele Ketten. In neuartigen Werkstoffen wird das genutzt, indem Cellulose nativ aus
Holz als sog. Refinerfaser isoliert wird. Diese Fasern haben ein hohes L/D Verhaltnis
und sind steigern als Fiillstoff die Zugfestigkeit der Compounds besonders wirksam.
Werden sie in geeignete Matrices eingearbeitet, wie bspw. in biologisch abbaubare
Polyester, konnten leistungsfahige Werkstoffe (z.B. WPCs) entstehen, von denen er-

wartet wird, dass sie vollstdandig biologisch abbaubar sind.1!
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Strukturformel 1: Von Freudenberg et al. postulierter Ausschnitt eines Ligninmolekiils.08



1.2 Aufbau und Eigenschaften von Lignin

1.2.1 Biosynthese des Lignins

Klassische Vorstellungen zum strukturellen Aufbau von Lignin basieren auf den Ver-
offentlichungen von Freudenberg et al.?%8 Diese belegen ein dreidimensionales aro-
matisches Polymer, welches tiber Dehydrogenierung von p-Hydroxyzimtalkohol-
derivaten durch radikalische Mechanismen entsteht. Ein Ausschnitt einer Struktur,
die diesen Vorstellungen entspricht ist in Strukturformel 1 zu sehen. Im Laufe der
Jahre etablierte sich das Modell, dass Lignin eine statistische Zusammensetzung auf-
weist und anders als andere natiirliche Makromolekiile wie Cellulose oder die DNS
keinen regelmafiigen Aufbau aus sich wiederholenden Einheiten hat.

Als gesichert gilt heute, dass die Polymerisation der Monolignole (siehe Strukturfor-
mel 2 und Reaktionsschema 1) durch die enzymatische Bildung von resonanzstabili-
sierten Phenoxyradiaklen gestartet wird.?0° Dabei werden sowohl radikalische, als
auch ionische Zwischenstufen durchlaufen, die die grofde Vielfalt an Verkniipfungsva-
rianten der Monolignole erklart. In-vitro Versuche von de Angelis et al. legen nahe,
dass zumindest zu Beginn der Lignin-Polymerisation kein rein statistischer Verlauf
vorliegt, sondern koordiniert abwechselnd radikalische und ionische Reaktionsschrit-
te ablaufen die zu regelmafligen Oligolignolen fiihren.010

Die unterschiedliche Zusammensetzung der Lignine in verschiedenen Pflanzen und
die variierende Haufigkeiten der eingebauten Monolignole erklaren sich durch deren
Entstehung in der Pflanzenzelle. Dort werden Ferulasdure, Sinapinsdaure und p-
Cumarsdure in die entsprechenden Coenzym-A-Thioester tiberfiihrt, wie in Reakti-
onsschema 1 gezeigt wird. Durch Cinnamoyl-CoA-Reduktase wird zu den Aldehyden
reduziert. Anschlief3end erfolgt eine weitere Reduktion zu den Alkoholen durch
NADPH/H* mit Hilfe von Cinnamalkohol-Dehydrogenasen (CAD). Diese Enzyme ar-
beiten substratspezifisch. CAD aus Gymnospermae konnen Sinapylaldehyd nur
schlecht reduzieren.?1! Daher sind Lignine aus Koniferen aus Coniferylalkohol aufge-
baut, wahrend der Sinapyl- und p-Cumarylalkoholgehalt sehr gering ist. CAD aus Be-
decktsamern konnen alle drei Aldehyde reduzieren. Lignine aus dieser Pflanzengrup-
pe enthalten daher alle Monolignole. Dabei ist der Gehalt an Sinapyl- und Coniferylal-
kohol etwa gleich hoch, p-Cumarylalkohol kommt nur in Spuren vor. In Ligninen aus
Monokotylen, zu denen die Graser gehoren, treten auch grofiere Mengen an p-
Cumarylalkohol auf.

Neuere Untersuchungen zeigen, dass Lignin nicht ausschliefilich aus diesen drei Al-
koholen aufgebaut wird, sondern dass auch y-Ester dieser Alkohole als Monolignole

reagieren.

8



OH
Oom:ﬂ.._ﬂ A
F Cinnamoyl-CoA- Cinnamalkohal - =
e Reduktase Dehydrogenasen FO}E
NADPH/MH"
H/MeO OMe/H  H/MeQO OMe/H H/MeO OMe/H H/MeO OMe/H
OH

OH
CAD arbeiten substratspezifisch

Reaktionsschema 1: Reduktion der Ferulasdurederivate zu den Monolignolen.
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p-Cumarylalkohol Sinapylalkohol Coniferylalkohol
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Strukturformel 2: Die Monolignole unterschieden sich in der
Substitution des aromatischen Ringes an Position 3 und 5.



Dabei handelt es sich vorwiegend um Acetate, p-Cumerate und p-Hydroxybenzoate,
die vor allem bei Bedecktsamern zu finden sind.’12 013 [n Koniferenlignin konnten
solche Monolignole bislang nicht nachgewiesen werden.012 014 Bis zu 10% der Mono-
lignole kénnen in veresterter Form auftreten, wie z.B. im Espenlignin. Neben den Es-
tern kommen auch andere Derivate vor, bei denen bspw. die Propankette fehlt oder

durch eine Chinoidgruppe ersetzt ist.

1.2.2 Bindungen innerhalb des Lignins

Die Isolierung von Lignin aus Biomasse ist nicht trivial, da Lignin nativ kaum l6slich
und zudem fest an die umgebenden Hemicellulosen und Cellulosen gebunden ist. Fiir
die effiziente Isolierung der einzelnen Komponenten miissen die zwischen dem Lig-
nin und den Kohlenydraten vorliegenden Bindungen gespalten und das Lignin selbst
durch chemische Reaktionen in kleinere, 16sliche Molekiile fragmentiert werden. Da-
zu ist es notwendig die verschiedenen Bindungsarten im Lignin zu kennen. Aufgrund
der oben genannten Reaktionsmechanismen bei der Biosynthese gibt es relativ viele
Bindungsarten, wobei zunachst zwischen Ether- und Esterbindungen und C-C-Ver-
kniipfungen unterschieden werden kann.

Der mit Abstand haufigste Bindungstyp ist die Etherbindung, vor allem die der Alkyl-
Aryl-Etherbindung zugeordnete -0-4-Bindung (siehe Strukturformel 3A) kann je
nach Holzart 40-70% der Bindungen im Lignin ausmachen. Bei dieser Bindung ist das
Monolignol tber die Hydroxygruppe am Aromaten mit dem 3-C-Atom eines anderen
Monolignols verethert. Aufgrund der Haufigkeit dieser Bindung im Lignin wird ver-
mutet, dass sie einen grofien Einfluss auf die Struktureigenschaften des Lignins hat.
Theoretische Berechnungen ergeben fiir ein Molekiil, dass kontinuierlich aus 3-0-4'-
Bindungen aufgebaut ist eine spiralférmige Konformation, die das Molekiil flexibel
gegeniiber Zugspannung macht.01>

Die [3-0-4"-Bindung tritt vermehrt in Ligninen von Laubbaumen auf, da diese Lignine
einen hoheren Anteil an Syringyleinheiten haben, die aufgrund der héheren Substitu-
tion am Aromaten deutlich weniger C-C-Verkniipfung eingehen kénnen. Lignine die-
ser Pflanzengruppe sind weniger verzweigt. Es gibt eine direkte Korrelation zwischen
dem Anteil an Syringyleinheiten und der Steifigkeit eines Lignins.015

Mit der Zunahme an Gujakyleinheiten, und im Fall der Graslignine auch an p-Cumeryl-
einheiten, steigt die Anzahl an C-C-Verkniipfungen und damit auch die Verzweig-
ungen und die Steifigkeit des Lignins.1¢ Als Konsequenz sind solche Lignine schwie-
riger aufzuschlief3en, da die meisten Aufschlussverfahren auf einer Spaltung der Es-

ter-, bzw. Etherbindungen im Lignin beruhen.
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Strukturformel 3: Die hdufigsten Bindungstypen im Lignin sind markiert. Die
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Neben den Alkyl-Aryl-Etherbindungen gibt es auch Aryl-Aryl-Etherbindungen und
Alkyl-Alkyl-Etherbindungen und diverse C-C-Verkniipfungen, die sich zwischen den
einzelnen Aromaten, aber auch zwischen den Propylketten ausbilden konnen. In
Strukturformel 3 sind die haufigsten Bindungsarten schematisch dargestellt. Fiir eine
bessere Ubersicht und genauere Einteilung der Strukturelemente in Ligninen wird an
dieser Stelle auf das Kapitel 4 im Buch ,Analytical Methods in Wood Chemistry, Pul-
ping and Papermaking“ von Sjostrom und Alén verwiesen.1?

In den vergangenen Jahren konnte aufgrund neuer Analyseverfahren und verbesser-
ter Methoden das Wissen tliber den Ligninaufbau ausgebaut werden. So wurde bspw.
die Dibenzodioxocin Einheit entdeckt und festgestellt, dass die meisten 5-5"-Bind-
ungen im Lignin Teil einer Dibenzodioxocin-Einheit, wie sie in Strukturformel 3B zu
sehen ist, sind.018

Ebenso konnte die $-1'-Bindung neu bewertet werden, die meist Teil einer ebenfalls
neu entdeckten Spirodienon-Einheit (siehe Strukturformel 3C) ist oder als Teil einer
Phenylisochromanstruktur auftritt.018, 019

Wie beschrieben wurde, hat das Verhéltnis der verschiedenen Monolignole bereits
einen betrachtlichen Einfluss auf die Haufigkeit bestimmter Bindungsarten und damit
auch auf die Eigenschaften des Lignins. Betrachtet man das Vorkommen der y-
veresterten Monolignole, wird ersichtlich, dass aufgrund der blockierten OH-Gruppe
an diesen C-Atomen keine (3-B’-Resinoleinheit mehr ausgebildet werden kann. Statt-

dessen wurden Tetrahydrofuran-Strukturen gefunden.013

1.2.3 Bindungen des Lignins an die Umgebung

Neben diversen intramolekularen Bindungen bildet Lignin auch kovalente Bindungen
zu Kohlenhydraten aus der Umgebung aus. Diese komplexen Verbindungen werden
lignin carbohydrate complexes (LCC) genannt.020. 021 Heute ist bekannt, dass Lignin
nicht nur an die Hemicellulosen gebunden ist, sondern auch direkt an Cellulose bin-
den kann. Die Art und die Anzahl der Bindungen von Lignin an die Kohlenhydrate zu
beschreiben ist schwierig, da viele Bindungen bei der Isolierung oder dem Aufschluss
verloren gehen und beim Pulping-Prozess neu ausgebildet werden kénnen.

Die haufigsten Bindungen zwischen Lignin und Kohlenhydraten sind Benzylester-,
Benzylether- und Phenylglycosidische- Bindungen, wie sie in Strukturformel 3 dar-
gestellt sind.020 Sie entstehen beim Ligninpolymerisationsprozess iiber Chinonme-
thid-Zwischenstufen. Erstere sind basenlabil und werden beim Kraftaufschluss oder
dem Sulfitaufschluss zerstort. Die tibrigen sind basenstabil, weshalb in Ligninen noch

Kohlenhydrate liber diese Bindung an das Lignin gekniipft sein konnen.
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a-Ester-Bindung a-Ether-Bindung Phenylglcosidische-Bindung

Strukturformel 4: Hiufige Bindungen des Lignins an Cellulose und Hemicellulosen.

Die im Holz vorliegenden Kohlenhydrate werden in Cellulose und Hemicellulosen
unterschieden. Die Hemicellulosen sind Polysaccharide, die aus verschiedenen Zu-
ckern aufgebaut sind. Die haufigsten sind Mannose, Galactose, Glucose, Arabinose und
Xylose. Hemicellulosen sind in der Regel deutlich kleiner als Cellulose. Die Zusam-
mensetzung der Hemicellulosen hdngt von der botanischen Herkunft der Pflanze ab.
Generell wird Lignin hauptsachlich an Xylose gebunden. In Weichhdlzern kommen
ebenfalls Bindungen an das Glucomannan vor. In Harthoélzern ist diese Hemicellulose
seltener, sodass Lignin dort vorwiegend an Xylose bindet.?%> In Tabelle 1 (Ab-
schnitt 1.1.2) ist eine Ubersicht der hiufigsten Hemicellulosen zu finden.

Die Kohlenhydrate werden je nach Art unterschiedlich an das Lignin gebunden. Hexo-
sen, wie die Mannose, Galactose und Glucose werden meist tiber die primare Hydro-
xygruppe am C6-Atom gebunden. Pentosen wie Xylose und Arabinose werden in der
Regel tiber die Hydroxygruppen am C2 oder C3 gebunden, wobei ein kleiner Teil der

Arabinose tiber C5 gebunden werden kann.021

1.2.4 Aufschluss- und Abbauverfahren zur Lignin-Isolierung

1.2.4.1 Biologischer Abbau von Lignin

In der Natur wird Lignin von Weifdfaulepilzen zersetzt. Einige dieser Pilze bauen Lig-
nin und Kohlenhydrate gleichzeitig ab, dann liegt sog. simultane Weif3faule vor. Bei
der selektiven Weifdfaule wird zunachst das Lignin zersetzt. Zuriick bleibt briichiges,
weifdes und cellulosehaltiges Gewebe, das namensgebend fiir den Pilz war. Ursache

fiir den Ligninabbau sind von den Pilzen gebildete Enzyme, die extrazellular den Ab-
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bau des Lignins bewirken. (Ruel & Joseleau 1994) Es gelang bereits ein Teil dieser
Enzyme als bis dahin unbekannte Ligninperoxidasen und Manganperoxidasen zu cha-
rakterisieren und fiir einen industriellen Einsatz zu ziichten. Allerdings konnte mit
diesen Enzymen kein Ligninabbau bewirkt werden, da die isolierten Enzyme auch die
Repolymerisation der Bausteine des Lignins katalysierten. Bei einem industriellen
biologischen Abbau kann der Pilz nur in-vivo eingesetzt werden, was wirtschaftlich
kaum lohnt. Die Abbaugeschwindigkeit des Lignins ist gering, in der Natur dauert ein
derartiger Verrottungsprozess mehrere Jahre bis Jahrzehnte. Selbst unter optimier-
ten industriellen Bedingungen, bei denen Weif3faulepilze als biologisches Auf-
schlussmittel fiir lignocellulosehaltige Biomasse eingesetzt werden, vergehen mehre-

re Tage bis Wochen bevor ein signifikanter Abbau zu bemerken ist.016

1.2.4.2  Milled wood Lignin

Fir diese Art der Isolierung wird Holz in nichtquellenden Lésungsmitteln in einer
Kugelmiihle vermahlen. Dabei wird Lignin depolymerisiert und auch chemisch ver-
andert. Es konnte gezeigt werden, dass mit langeren Vermahlungszeiten mehr phe-
nolische Gruppen gefunden werden. Bindungen werden homolytisch gespalten, wes-
halb die Vermahlungszeit so kurz wie moglich gehalten werden sollte. Nach Bjork-
mann (1956) wird nach der Vermahlung mit einem Dioxan/Wasser-Gemisch extra-
hiert. Die Ausbeuten konnen durch eine enzymatische Behandlung mit hydrolyti-
schen Enzymen vor dem Extraktionsschritt gesteigert werden. Dabei werden Kohlen-
hydrate abgebaut. Das extrahierte Lignin kann durch Fallung in Wasser aus einer es-
sigsauren Losung gereinigt werden.017

Bei der Reinigungsmethode nach Lundquist (1992) wird das Lignin nach der Vermah-
lung in Pyridin, Essigsaure und Wasser gelost und in einer fliissig-fliissig-Extraktion
mit Chloroform gereinigt. Weichholzlignine enthalten nur Spuren von Kohlenhydra-

ten, Hartholzlignine bis zu einigen Prozent.017

1.2.4.3  Industrielle Aufschliisse

Industriell genutztes Lignin wird aus Ablaugen der Zellstoffindustrie isoliert, es stellt
hier ein Nebenprodukt dar. Es gibt zwei Verfahren zur Gewinnung von Cellulose. Am
haufigsten findet der Kraftprozess Verwendung. Zur Trennung der Cellulose von den
restlichen Pflanzenbestandteilen (siehe Tabelle 1), werden bei diesem, auch Sulfat-
verfahren genannten Prozess, Holzschnitzel oder holzige Pflanzenreste in einer Lauge
aus Natriumhydroxid, Natriumsulfid und Natriumsulfat bei etwa 10 bar fiir einige
Stunden auf etwa 170 °C erhitzt. Bei einem pH-Wert von ca. 13 werden in dem soge-

nannten ,white liquor” vor allem die basenlabilen Ether- und Esterbindungen des

14



Lignins zu den Cellulosen und Hemicellulosen gespalten. Bindungen innerhalb des
Lignins sowie der Hemicellulosen und Cellulosen werden teilweise abgebaut, wo-
durch sich die Fasern und Celluloseketten verkiirzen kénnen. Zurtick bleiben Cellulo-
sefasern, die durch Filtration von der zuriickbleibenden Schwarzlauge getrennt wer-
den. In der Schwarzlauge befinden sich in Wasser und Lauge 16sliche Hemicellulosen,
Sulfatlignin (auch Kraftlignin genannt), sowie Ole und Harze. Bis zu 45% Sulfatlignin
konnen aus der Schwarzlauge isoliert werden. Etwa 85% des in Deutschland produ-
zierten Zellstoffs wird mittels des Kraftverfahrens produziert. Dieses ist wirtschaft-
lich dem konkurrierenden Sulfitverfahren iliberlegen, da es zum einen hohere Aus-
beuten an Zellstoff ermdéglicht und zum anderem auf eine grofere Bandbreite an
Rohstoffen anwendbar ist.

Das Sulfitverfahren kann nicht auf alle Rohstoffe angewendet werden. Hier wird im
sauren Milieu die Cellulose von Hemicellulosen und Lignin getrennt. Problematisch
sind die fiir die Cellulosefasern deutlich aggressiveren Bedingungen. Durch die Sau-
ren werden diese angegriffen und mehr intracellulosische Bindungen zerstort. Das
filhrt zu weniger langen Cellulosefasern. Beim Sulfatverfahren sind die Fasern reiner
und konnen fiir besonders weiche Produkte eingesetzt werden.

Beim Sulfitprozess werden Alkali- und Erdalkalisalze der schwefligen Sdure einge-
setzt. Mehrere Stunden werden die Hackschnitzel aus Holz bei einer Temperatur von
130-160 °C und einem pH-Wert von 1,5-5 gekocht. Lignin, das aus Sulfitlaugen ge-
wonnen wird, ist weniger degradiert als Kraftlignin und besitzt grofiere Molmassen.
Daher ist es ein wertvolles Nebenprodukt. Frither wurde aus solchen Ablaugen in-

dustriell Vanillin gewonnen (siehe Abschnitt 3.1.1.).017
1.2.4.4  Analyse Aufschliisse und Extraktion

Neben den eben genannten Aufschliissen konnen Lignine gezielt durch Extraktion
von Rohmaterialien wie Holzmehl, Grasschnitzel oder andere stark ligninhaltige Res-
te mit diversen Losungsmitteln wie Methanol, Ethanol, Dioxan etc. isoliert werden.
Dabei gehen jedoch nur Anteile des nativen Lignins in Losung, sodass je nach Polari-
tat und Temperatur Lignine sehr unterschiedlicher Qualitat und Konstitution erhal-
ten werden. Die Molmassen des so erhaltenen Lignins sind mit 1.000-2.000 g/mol
eher gering und die Ausbeuten mafdig. Auch neuere hydrothermale Verfahren in
Kombination mit enzymatischen Abbaureaktionen erméglichen die Isolierung grofie-
rer Mengen Lignin. Keines dieser Verfahren ermoglicht es natives Lignin ohne Dege-
nerierungsprozesse vollstandig zu isolieren.

Zur Bestimmung des Ligningehaltes von holz- und ligninhaltigen Produkten wird das
Lignin nach Klason isoliert. Dabei handelt es sich um eine Isolierungsmethode von

Lignin zu analytischen Zwecken in Mikromaf3stab. Der Ligningehalt wird nach einer
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Standardprozedur der Technical Association of Pulp and Paper Industry (TAPPI -
Standard) von 1983 bestimmt. Dazu wird die Probe mit 72%iger Schwefelsdure be-
handelt und anschlief3end mit verdiinnter Saure erhitzt, um die Kohlenhydrate in 16s-
liche Fragmente zu hydrolisieren. Der feste Riickstand wird gewaschen, getrocknet
und gewogen. Problematisch ist bei dieser Methode, dass fiir Harthodlzer etwas zu
niedrige Werte bestimmt werden, da deren Lignine teilweise sdaureldslich sind. Au-
f3erdem konnen krautartige Pflanzen so nicht analysiert werden, da unter den sauren
Bedingungen Proteine an das Lignin kondensieren und so zu hohe Werte bestimmt
werden. Auch Tannine kénnen als Riickstand zuriickbleiben und das Ergebnis verfal-
schen.

Mit ionischen Fliissigkeiten konnen ebenfalls cellulose- und ligninhaltige Substanzen
aufgeschlossen werden. Bei diesen Losungsmitteln handelt es sich um Salze deren
Schmelztemperatur so gering ist, dass sie auch unter 100 °C noch flissig vorliegen.
Diese neuartige Substanzklasse zeichnet sich durch eine Reihe von positiven Eigen-
schaften aus. Sie 16sen polare und unpolare organische, anorganische und polymere
Substanzen. Sie sind nicht fliichtig, thermisch stabil und lassen sich theoretisch durch
Kombination der Kat- und Anionen fiir jede Anwendung maf3schneidern.’22 Aufgrund
ihrer hohen Polaritiat konnen ionische Fliissigkeiten Cellulose teilweise besser auf-
schliefien als konventionelle Methoden. Daher kdnnen auch viele Folgeprozesse, wie

enzymatische Hydrolyse 0.4. besser durchgefiihrt werden.022-024, 142-144

1.3  Polyester

1.3.1 Die Veresterungsreaktion

Die Veresterung ist eine Gleichgewichtsreaktion. Ein Alkohol greift nukleophil mit
dem Hydroxy-Sauerstoffatom das elektrophile Carbonyl-Kohlenstoffatom einer Saure
an (Reaktionsschema 2). Es entsteht eine instabile ,ortho-Struktur” die entweder un-
ter Wasserabspaltung in den Ester (Veresterung) oder in die Ausgangsstoffe (Versei-
fung) zerfallt. Die Lage des Gleichgewichts wird durch die Liganden an Saure und Al-
kohol bestimmt, sowie durch Reaktionstemperatur und Konzentrationen der Kompo-
nenten. Um quantitativ Ester zu erhalten, muss das Gleichgewicht zugunsten des Es-
ters verschoben werden. Dies wird meist durch Entfernung des Kondensats erreicht.
Die Reaktion verlauft katalytisch, entweder autokatalytisch durch die im System vor-

handenen Sauregruppen oder durch Zusatz eines Katalysators.
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Bei der Riickreaktion der Ester mit Wasser reagiert der polarisierte Ester tliber die
»ortho-Struktur” zuriick zu den Edukten. Neben der Reaktion mit Wasser kann der
polarisierbare Ester auch mit anderen primaren Protonen, wie bspw. Alkoholen liber
die ,,ortho-Struktur” reagieren. Zerfallt diese dann, bildet sich entweder der urspriing-
liche Ester oder ein neuer Ester. Diese Reaktion wird daher Umesterung genannt
(siehe Reaktionsschema 3)92> Wird die Riickreaktion basenkatalysiert, spricht man
von Verseifung.

Werden bifunktionale Molekiile, wie bspw. Dicarbonsauren (AA, Az) mit geeigneten
Dialkoholen (BB, B2) oder Hydroxycarbonsauren (AB) in Kondensationsreaktionen
umgesetzt, erhdlt man iiber Stufenwachstum lineare Polyester. Der Einsatz von Mo-
nomeren mit mehr als zwei funktionellen Gruppen, wie bspw. Glycerin, fithrt zu ver-

zweigten und vernetzten Polyestern.026

1.3.2 Polyestersynthesen

Die Kinetik von Polykondensationen ist durchaus komplex. Im einfachsten Fall wird
die Veresterung durch die im System vorhandenen Sauregruppen autokatalysiert.
Eine Basis zur Beschreibung der Kinetik von Stufenwachstumsreaktionen schuf Flo-
ry.027,028,029,030 Er belegte, dass sowohl die Mono- als auch die Polyesterbildung nahe-
zu gleich verlaufen.928 Unter der Annahme, dass durch Entfernung des Kondensats
das Gleichgewicht vollstindig zugunsten des Esters verschoben wird und die Reakti-
on damit irreversibel verlauft, beschrieb er die autokatalysierte Veresterung als eine
Reaktion dritter Ordnung. Fir hohe Umsatze von tiber 80% kann dieser Verlauf auch
bestatigt werden. Fiir niedrigere Umséatze sind Abweichungen beobachtet worden,
die vermutlich aus den vereinfachenden Annahmen beziiglich der Massendnderung
und der Dielektrizitatskonstante resultieren.031, 032 033,034

Da die Saurekonzentration im Laufe der Stufenwachstumsreaktion stetig sinkt,
nimmt auch die Konzentration des Katalysators ab, die Reaktionsgeschwindigkeit
sinkt mit steigendem Polymerisationsgrad. Glinstiger verlauft die Veresterung durch
Zusatz externer Katalysatoren. Bei Einsatz starker Bronstedtsauren kann der autoka-
talytische Effekt der Monomere (zumindest bei niedrigeren Temperaturen) vernach-
lassigt werden und die Reaktion verlauft laut Flory nach zweiter Ordnung. Real schei-
nen katalysierte Polykondensationsreaktionen zwischen zweiter und dritter Ordnung
zu verlaufen. Haufiger als Bronstedtsdauren werden Lewissauren, wie bspw. Zinnocta-
noat verwendet, da diese aktiver sind. In dieser Arbeit wurde Titan(IV)-tetrabutyrat
eingesetzt. Es ist ungiftig und weist dhnliche Aktivitdten wie entsprechende Zinnalko-

xide auf.138
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Polykondensationen sind Stufenwachstumsreaktionen. Charakteristisch fiir solche
Reaktionen ist, dass alle funktionellen Gruppen zu jedem Zeitpunkt gleich befdhigt
sind, an der Wachstumsreaktion teilzunehmen. Die Reaktion ist dann beendet, wenn
keine funktionalen Endgruppen mehr vorliegen oder diese nicht miteinander reagie-
ren konnen. Die Molekille wachsen stufenweise an beiden Enden, sodass bei hohen
Umsatzen schliefilich langkettige Polyester entstehen.

Polykondensate weisen theoretisch Molekulargewichtsverteilungen nach Schulz-
Flory auf, da jede Spezies, ob Monomer oder Oligomer, jederzeit gleich reaktiv ist und
an beiden Kettenenden wachsen kann. Meist werden Polydispersitaten von >2 er-
reicht.

Die Anzahl der im Mittel pro Kette vorliegenden Repetiereinheiten wird als Polymeri-
sationsgrad P, bezeichnet. Berechnet wird er liber die Anzahl der im System vorlie-
genden Repetiereinheiten, dividiert durch die Anzahl der Molekiile Nt zum Zeitpunkt t
(Gleichung 03). Bei derartigen Polykondensationen hangt der mittlere Polymerisati-
onsgrad vom Endgruppen-Umsatz ab. Dieser Zusammenhang wird durch die Caro-
thers Gleichung (Gleichung 05) beschrieben.

Bei einem Umsatz von 50% betragt P, = 2, statistisch hat jedes Molekiil einmal rea-
giert. In Tabelle 2 sind die Polymerisationsgrade bei steigendem Umsatz gezeigt. Es
wird deutlich, dass erst bei hohen Umsatzen auch hohe Polymerisationsgrade er-
reicht werden. Fiir einen Polymerisationsgrad von 200, der das Minimum fiir die
meisten technisch einsetzbaren Polykondensate (PET, PBT) darstellt, miissen bereits
99,95% der Endgruppen reagiert haben.

Voraussetzung fiir hohe Umsatze ist im Allgemeinen auch das vorliegen aquimolarer
Mengen der verschiedenen Endgruppen. Bei AB-Systemen ist dies naturgemafs der
Fall, diese werden jedoch selten eingesetzt, da solche Monomere nur vorliegen, wenn
sie nicht mit sich selbst reagieren, d.h. reaktionstrage sind. Bei AA/BB Systemen kdn-
nen exakte dquimolare Verhaltnisse durch Fehler beim Wagen, Destillationsverluste
und Nebenreaktionen nicht garantiert werden. Der maximal erreichbare P, wird dann
durch die im Uberschuss vorliegende Komponente begrenzt.

Haufig werden deshalb Polykondensationen in zwei Schritten durchgefiihrt. In einem
Vorkondensationsschritt wird die alkoholische Komponente im Uberschuss einge-
setzt und die Dicarbonsdure beidseitig verestert: Es entsteht ein Pseudo AB-System.
Die Weitereaktion erfolgt durch katalytische Umesterung der Oligomere und perma-
nente Entfernung des dabei riickgebildeten Alkohols durch (azeotrope) Destillation,

Verdampfung mittels Treibgasstrome oder durch hohes Vakuum.
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Tabelle 2: Abhdngigkeit
von Pn vom EG-Umsatz
nach Carothers.

Pn EGU
1 0

0,5
5 0,8
10 0,9
20 0,95
100 0,99
200 0,995
1000 0,999

Diagramm 1: Abhangigkeit des Polymeristaionsgrads vom Endgruppen-Umsatz.

Geschwindigkeitsgesetz Veresterung:

krr _ _ €CoORCH20
kr ¢ COH'CCOOH
Vyin =K' - con * Ccoon (Veresterung)

Veick = K’ * €coor * €20  (Verseifung)

Anzahl der Monomere/Endgruppen:

Ny = N(OH) + N(COOH) = N(COOH) - (1 + 3)

N, = N(X)-(1+$)—2p

— Noorn) 4 (Aq. Verhiltnis der Monomere)
N(OH)

Endgruppen-Umsatz:

(No(COOH)—N¢(COOH))

EGU = No(COOH)

Carothers Gleichung:

P. = NRepetiereinheiten _
n

1
Nt l—p

Gleichung 01

Gleichung 02

Gleichung 03

Gleichung 04

Gleichung 05



Polyester konnen neben Polykondensation auch auf anderen Reaktionswegen erhal-
ten werden. Cyclische Ester, wie Lactone, reagieren in katalytischen Ringoffnungs-
Polymerisationen ohne Kondensat zu Polyestern.

Eine Polyaddition zur Herstellung von Polyestern ware die Tishchenko-Reaktion, bei
der Ester aus Aldehyden generiert werden. Industriell wird diese Reaktion fiir die
Synthese von Ethylacetat aus Acetaldehyd verwendet. Durch Hydrolyse kann aus
Ethylacetat Ethanol produziert werden. Etwa ein Drittel der weltweiten Ethanol-
Produktion wird iliber diese Route hergestellt.03> 1983 beschaftigte sich erstmals
Sweeny et. al mit der Moglichkeit Polyester mittels Tishchenko-Reaktion zu syntheti-
sieren. Sie setzten Terephthaldialdehyd in Cyclohexan mit einem Aluminiumalkoxid
als Katalysator um und erhielten ein farbloses Polymer.03¢

Mitte der 90er Jahre wurden von Yamamoto und Osakada sowie Tanaka weitere Poly-
tishchenko-Reaktionen durchgefiihrt.037. 038 Bej geeigneten Katalysatoren und Mono-
meren sollte eine Stufenwachstumseaktion moglich sein. Der Vorteil Polyester iiber
diese Route zu synthetisieren liegt auf der Hand: es gdbe kein zu entfernendes Kon-
densat, was zu hoheren Molmassen fiihren sollte. Die Méglichkeiten vanillinbasierte
Polymere mittels Tishchenko-Reaktion zu verkniipfen, wird im Rahmen einer Disser-

tation von C. Schwolow behandelt.047

2 Motivation

Die Verwendung von Holz als Rohstoff ist sinnvoll, da diese regenerative Ressource
nachhaltig genutzt werden kann. Dabei ist es moglich ausgehend von Holz unzahlige
Materialien und Chemikalien zu generieren. Holz kann als chemischer Rohstoff fiir
Cellulose und Lignin dienen. Wahrend es fiir Cellulose bereits vielfaltige Verwendun-
gen gibt, hat sich fiir Lignin noch kein Markt etabliert. Dies konnte sich andern.

Bislang gibt es keine regenerative Ressource, aus der aromatische Verbindungen ein-
fach zuganglich waren. Ein Abbau von Lignin wiirde zu einer Palette von multifunk-
tionalen phenolischen Substanzen fiihren. Derartige Molekiile eigenen sich prinzipiell
als Baustein fiir Polymersynthesen, da sie in grofden Mengen produziert werden und

durch ihre Multifunktionalitiat auch Ketten und Netzwerke bilden konnten. Insbeson-
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dere Monomere fiir aromatisch-aliphatische Polyester, analog zu PET, kénnten aus
ligninbasierten Bausteinen synthetisiert werden.

Die Moglichkeiten zur Entwicklung solcher Monomere werden im ersten Teil dieser
Arbeit untersucht. Im Vordergrund steht dabei die Entwicklung von zur Polykonden-
sation befdhigten Monomeren, ausgehend von der Modelsubstanz Vanillin. Dazu ge-
hort die Ausarbeitung und Optimierung geeigneter Synthesen sowie das ScaleUp die-
ser Synthesen.

Der Nutzen solcher Monomere ist vielfaltig. Neben der Erschliefdung neuer Markte fiir
die weitgehend ungenutzte Ressource Lignin konnten darauf basierende Polyester
bspw. als Ersatzstoff fiir das aus petrochemischen Quellen aufgebaute PET dienen.
Solche Polyester konnten vollstdndig aus regenerativen Ressourcen aufgebaut wer-
den. In diesem Zusammenhang wird in Kapitel 2 einerseits untersucht, welche Eigen-
schaften aliphatisch-aromatische Polyester aus vanillinbasierten Monomeren aufwei-
sen.

Weiterhin wird untersucht, inwieweit diese Molekiile als Comonomer die Materialei-
genschaften des biologisch abbaubaren aliphatischen Polyesters Polybutylenadipat
(PBA) beeinflusst. PBA ist ein aliphatischer Polyester, der vollstandig aus regenerati-
ven Ressourcen produziert werden kann. Zur Verbesserung der Materialeigenschaf-
ten des Polyesters wird oft Terephthalsdure als Comonomer zugesetzt. Polybutylena-
dipat-terephthalat (PBAT) eignet sich als biologisch abbaubarer Werkstoff. Kénnten
statt der verstarkend wirkenden Terephthalsdure vanillinbasierte Molekiile als Co-
monomer eingesetzt werden, ware es moglich PBAT analoge Kunststoffe vollstindig

auf Basis nachwachsender Rohstoffe zu produzieren.

Durch Verwendung von Holzmehl- oder fasern lassen sich neue Werkstoffe wie bspw.
WPCs erzeugen. Im letzten Teil dieser Arbeit wird untersucht, ob WPCs auf Basis
nachwachsender Rohstoffe hergestellt und verarbeitet. Dazu wurde Holzmehl in PBA
als biologisch abbaubare Polyestermatrix eingearbeitet. Fiir ideale Materialeigen-
schaften miissen passende Haftvermittler eingesetzt werden. Im Fokus der hierzu
durchgefiihrten Untersuchungen stand die Suche nach geeigneten Haftvermittlern auf

Basis des eingesetzten PBAs.
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3  Monomer-Entwicklung auf Basis von Vanillin

3.1 Grundlagen zu Vanillin als Basischemikalie fiir Polyester

3.1.1 Gewinnung von Vanillin

Vanillin ist ein natiirlicher Aromastoff, der in vielen Pflanzen zu finden ist. Die hoch-
ste Konzentration findet man in der Kletterorchidee ,Vanilla planifolia“, deren fer-
mentierte Frucht die Vanilleschote ist. Bis zu 6% Vanillin kann aus den Schoten ge-
wonnen werden. Der typische Vanilleduft und -geschmack setzt sich aus tiber 130
verschiedenen chemischen Verbindungen zusammen.3° Vanillin findet sich in Tabak,
Styrax und vielen Bliiten aber auch in einigen Insekten als Lockstoff. Der angenehme
Geruch alter Biicher ist ebenfalls auf Vanillin zurtiick zu fithren. Vanillin ist Aromastoff
in der Lebensmittel- und Kosmetikindustrie, der Bedarf ist grof3. Wegen der geringen
Konzentrationen aller natiirlichen Vanillinquellen und den daraus resultierenden ho-
hen Preisen, wurde schon friith nach einem synthetischen Zugang fiir Vanillin gesucht.
Um 1875 wurden verschiedene Varianten entwickelt. Zum einen wurde Eugenol
durch Isomerisierung und anschlieféender Ozonolyse mit Kaliumpermanganat in Va-
nillin umgewandelt (Reaktionsschema 4A). Zum anderen konnte Vanillin direkt aus
Coniferin, das aus Harzen und Saften der Nadelbdume isoliert wurde, gewonnen wer-
den, was jedoch deutlich kostenintensiver war. Zeitgleich wurde entdeckt, dass die
Ablaugen der Zellstoffindustrie aus dem Sulfitverfahren einen leichten vanilleartigen
Geruch haben. Alexander Mitscherlich entwickelte ein Verfahren um Vanillin aus Sul-
fitablaugen zu generieren. Die wassrigen Ablaugen des Holmberg-Aufschlusses (mit
Hydrogensulfit statt Calciumsulfit) enthalten diverse Benzylsulfonsdauren des Lignins.
Diese konnen mit Cu-Katalysatoren (oder Co, Ce) im Alkalischen mittels Luftsauers-
toff oder Persulfat zu Vanillin oxidiert werden, wie in Reaktionsschema 4B dargestellt
ist. Die Ausbeuten sind mit ca. 4-6% eher gering. Problematisch ist die aufwendige
Reinigung. Vanillin wird als Natriumphenolat extrahiert und in das wasserlésliche

Sulfitadukt tiberfiihrt. Dies kann dann durch Filtration gereinigt werden.
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Reaktionsschema 4: Synthese von Vanillin aus Eugenol (A), Lignosulfonaten des Holmbergauf-
schluss (B), sowie Guajacol (C).

Tabelle 3: Physikalische Eigenschaften von Vanillin.

Eigenschaft Vanillin

Molmasse 152,15 g/mol

Schmelzpunkt 82 °C

Siedepunkt 285 °C bei 1,01 bar
110 °C bei 0,0006 bar

Flammpunkt 117,6 + 15,3 °C

Verdampfungsenthalpie

54,25 + 3,0 kJ /mol
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Anschliefdende Neutralisation, Destillation und Umkristallisation ergeben ein hoch-
reines Produkt.3° Heute wird Vanillin hauptsachlich tiber den in Reaktionsschema 4C
dargestellten Weg aus Guaiacol als Zwischenprodukt auf petrochemischer Basis her-
gestellt. Lediglich Borregaard in Sarpsborg (Norwegen) produziert Vanillin noch aus
Ablaugen mit einem verbesserten Filtrationsverfahren. Die Firma ist eine weltweit
fiihrende Bioraffinerie, die Holz als Rohstoff fiir Cellulose, Bioethanol, Ligninchemie

und spezielle Ingredienzien verarbeitet.

3.1.2 Vanillin als Basis fiir polyestergeeignete Monomere

Reaktionsschema 5 skizziert einen moglichen Synthesepfad ausgehend von Lignin
tiber Vanillin zum Polyester. Dies zeigt, dass Vanillin sich theoretisch als Basis fiir die
Monomer-Entwicklung nutzen lasst. Auch praktisch erfiillt Vanillin Kriterien, die an
Monomere in der technischen Kunststoffherstellung gestellt werden. Dies wird in den
folgenden Punkten dargelegt.

1. Ein Molekiil, das als Monomer genutzt werden soll, muss kostenglinstig in
grof3en Mengen verfiighar gemacht werden konnen.

Ligninhaltige Reststoffe sind in grofden Mengen verfiigbar, was zu einer hohen Ver-
fligbarkeit der daraus isolierbaren Substanzen fiihrt. Unabhdngig von der Art der
Aufarbeitung entsteht eine Vielzahl phenolischer Verbindungen, von denen Vanillin
kommerziell genutzt wird. Es macht mit ca. 5-8% den grofdten Anteil in der phenol-
ischen Fraktion bei der oxidativen Aufarbeitung ligninhaltiger Laugen aus. Die Ursa-
che liegt in der Zusammensetzung des Lignins, welches unabhdngig von der Art der
Ligninquelle hauptsachlich aus Coniferylderivaten aufgebaut ist. Eine Hochrechnung
aus dem Jahre 1981 ergab, dass aus den anfallenden Ablaugen der Zellstoffindustrie
etwa 110.000 t Vanillin jahrlich allein aus den Nadelholzsulfitablaugen isoliert wer-
den konnten, was den derzeitigen Bedarf bei weitem iibersteigen wiirde. Vanillin ist
damit ein gut verfligbarer Rohstoff, der in grofsen Mengen auch kostengiinstig produ-

ziert werden konnte.040

2. Ausreichend viele funktionelle Gruppen miissen eine hohe Reaktivitit bei

den Polyreaktionsbedingungen aufweisen.
Vanillin ist ein ausreichend reaktives Molekiil und hat mehrere funktionelle Gruppen
um als Monomer agieren zu konnen (siehe Strukturformel 5). In den 1950er Jahren

gab es Bemiihungen an einer stofflichen Nutzung von Lignin.
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Damals entworfene Strategien fiir die Nutzung von Vanillin als Basis fiir Monomere
konnen aufgegriffen und entwickelt werden.04% 042,043 Eine Ubersicht dazu findet sich
in Strukturformel 5. Studien, die neben Vanillin Syringaaldehyd als Monomer einsetz-
ten, zeigten, dass solche Polyester enttduschende Materialeigenschaften aufweisen,
was hauptsachlich auf das Substitutionsmuster des Aromaten zuriickzufiihren ist.044
Grundsatzlich scheinen damit phenolische Substanzen auf Basis von Coniferylderiva-
ten fiir die Polymerisation zu Werkstoffen besser geeignet zu sein.

3. Monomere sollten loslich, schmelzbar und in reinster Form herstellbar

sein.
Vanillin wird seit 100 Jahren aus Lignin isoliert. Es sind diverse Verfahren etabliert,
um Vanillin als hochreines Molekiil zu erhalten und in einer Qualitdt herstellen, die
fiir Monomere notig ist. Es ist gut l6slich in den meisten organischen Losungsmitteln,
Laugen und méfiig in Wasser und kann mit einem relativ niedrigen Schmelzpunkt von

82 °C gut verarbeitet werden. Weitere Eigenschaften finden sich in Tabelle 3.

4. ldealerweise sind Monomere und Spaltprodukte gesundheitlich unbedenk-
lich.
Vanillin ist anders als viele Phenole physiologisch unbedenklich. Es wird in der Le-

bensmittel und Kosmetikindustrie seit Jahrzehnten eingesetzt.

Die genannten Punkte zeigen, dass Vanillin geeignet als Basis fiir nachhaltige Mono-
mer-Entwicklungen ist. Wahrend frithere Bemihungen zur Nutzung von Vanillin,
bzw. Lignin trotz Olkrise vom akademischen Interesse blieben, schien die Nutzung
von Holz, im speziellen von Lignin als stofflichen Rohstoff nicht 6konomisch zu
sein.0%0 Neue Erkenntnisse im Umweltschutz und Klimawandel fordern die Neube-
wertung der Fakten. Dabei machen die knapper werdenden Erdélressourcen und
folglich teuer werdende petrochemische Erzeugnisse es sinnvoll neue Ressourcen zu
erschliefRen. Die Nutzung regenerativer Ressourcen, wie Getreide und Holz bietet den
zusatzlichen Vorteil einer nachhaltigen Produktion, wenn derartige regenerative Res-
sourcen umfassend und gezielt genutzt werden.

Der Flachenbedarf industrieller Nutzpflanzen ist grofs und geht zu Lasten der Anbau-
flache von Nahrungsmitteln. Dies wird kontrovers diskutiert, da oft nur Teile der in-
dustriellen Nutzpflanzen verwendet werden. Es ist zu bedenken, dass bspw. vom Holz
bislang Cellulose fiir Zellstoffe verwendet, Lignin jedoch nur als Abfallprodukt ther-
misch verwertet wird. Die stoffliche Verwertung von Lignin schliefdt diese Liicke und

ermoglicht die Entstehung einer nachhaltigen Nutzung.
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3.1.3 Reaktionsmoglichkeiten von Vanillin

Polymere sind grundsatzlich durch Polyreaktionen von Monomeren zugéanglich, die in
Abhangigkeit der reagierenden funktionellen Gruppen unterschiedlich verkniipft
werden. Dafiir ist Vanillin aufgrund mannigfaltiger Reaktionsméglichkeiten geeignet
(Strukturformel 5). Die Methoxygruppe des Vanillins ist am wenigsten reaktiv und sie
kann als reaktive Gruppe vernachldssigt werden. Sie spielt jedoch eine Rolle als struk-
turgebendes Element fiir das Polymer?945 044 und wirkt deaktivierend fiir bestimmte
Reaktionen am Aldehyd oder dem Phenol.03> Ein Vergleich der reaktiven Gruppen des
Vanillins lasst eine Verkniipfung iiber die orthogonale Aldehydfunktion und die p-
Hydroxygruppe als besonders aussichtsreich erscheinen.

Die phenolische Hydroxygruppe kann in verschiedenen Reaktionen genutzt werden.
Die Reaktion mit Ethylenoxid wiirde zu 4-(2-hydroxyethoxy)-3-methoxybenzaldehyd
fiihren, das nach Oxidation zur Hydroxycarbonsdure in Polykondensationsreaktionen
umgesetzt werden kann.” Weiterhin kann Vanillin tiber die phenolische Gruppe zu
einem Dialdehyd verkniipft werden. Die Williamsonsche Ethersynthese wiirde so zu
etherverbriicktem Vanillin fiihren. Auch eine Veresterung mit entsprechenden Dicar-
bonsaduren oder Saurechloriden ware denkbar. Dartiber hinaus ist die Dimerisierung
durch Veresterung iliber eine Carbonatgruppe. Es kénnten auch Diaminosauren, Di-
isocyanate oder ahnliche bifunktionale Molekiile eingesetzt werden.

An der Aldehydfunktion kann Vanillin ebenfalls derivatisiert werden. In Redoxreak-
tionen kann der Aldehyd in Sdure oder Alkohol tiberfiihrt werden. Denkbar ist die
Verkniipfung zweier Aldehyde mittels Tishchenko-Reaktion. Die daraus resultieren-
den Vanillinester waren als Biphenol fiir Grenzflaichenkondensationen geeignet. Wei-
terhin konnte die Aldehydfunktion in diversen Varianten der Aldolreaktion, wie
Knoevenagel-Reaktion oder Perkin-Synthese reagieren. Prinzipiell ist es moglich
durch Polykondensation Phenolharze aus Vanillinalkohol zu synthetisieren. Die fiir

diese Arbeit wichtigsten Reaktionen werden im Folgenden kurz vorgestellt.
3.1.3.1 Williamson- Ethersynthese

In der Williamson-Ethersynthese reagiert ein Alkohol (meist primarer oder sekunda-
rer Alkohole oder ein Phenol) als Alkoholat in einer nukleophilen Substitution mit
einem Elektrophil, meist einem Halogenalkan. Dazu wird der Alkohol mit einer Base,
wie bspw. Natrium, Kalium oder deren Hydroxide und Hydride ins Alkoholat {iber-
filhrt. Dies kann dann das Elektrophil in einer Sx1 oder Sn2 - Reaktion angreifen. Un-

ter Freisetzung des Natrium- oder Kaliumsalzes wird der Ether gebildet.
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Reaktionsschema 6: Williamson-Ethersynthese an Vanillin.

0
HO
H
o!
0 0 o) o!
H-N ) H N ) H
—_—— ‘ \\ OH
HO c OH HO C on =-CO,-OH ‘
5 H-N*
Ar
Ar O——-H
Ar

Reaktionsschema 7: Knoevenagel-Reaktion von Benzaldehyd mit Malonsédure in der Doebner
Variante in Pyridin.
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3.1.3.2 Aldol-Reaktion

Bei der Aldol-Reaktion werden zwei Aldehyde oder Ketone katalytisch (basisch oder
sauer) in entsprechende Aldol-Additionsprodukte iiberfiihrt. Diese konnen dann in
einem zweiten Schritt basenkatalysiert oder thermisch unter Wasserabspaltung a,[3-

ungesattigte Aldehyde bilden. In diesem Fall spricht man von der Aldolkondensation.
3.1.3.3  Knoevenagel-Reaktion

Die Knoevenagel-Reaktion ist ein besonderer Fall der Aldol-Reaktion. Es werden
stark C,H-azide Verbindungen (wie beispielsweise Malonsaure- oder Essigsaureester)
basenkatalysiert zum a,-ungesattigten Produkt umgesetzt. Eine Variante ist die
Doebner-Reaktion, bei der die freien Sauren in Pyridin mit tertidaren Aminen als Kata-
lysator eingesetzt werden. Die entstehende freie, ungesattigte Carbonsdure decarbo-

xiliert. Bei der Reaktion von Vanillin mit Malonsaure entsteht Ferulasiure.
3.1.3.4 Tishchenko-Reaktion

Aus zwei dquivalenten Aldehyden kann mittels Tishchenko-Reaktion ohne Kondensat
ein Aquivalent Ester synthetisiert werden. Tishchenko veréffentlichte 1906 erstmals,
dass Aluminiumalkoxide Aldehyde katalytisch in entsprechende Ester tiberfiihren
konnen.046

Anders als die kurz zuvor von Claisen veréffentlichte Umsetzung von Benzaldehyd
mit Natriumethanolat zum Benzylbenzoat sind die von Tishchenko genannten Bedin-
gungen aufgrund der geringeren Basizitdt und der hoheren Lewis-Aciditat auf eine
grofdere Bandbreite von Aldehyden anwendbar. Die Reaktion wird hier katalytisch
mit Hilfe von Lewis-Sauren durchgefiihrt. Diese konnen die freien Elektronenpaare
des Carbonylsauerstoffs aufnehmen. Die so aktivierte Carbonylgruppe kann dann von
einem zweiten Aldehyd mit der Carbonylgruppe nukleophil angegriffen werden.
Durch einen Hydridshift eines weiteren Substrats wird der Ester gebildet und der
Katalysator wieder frei gegeben. Eine Nebenreaktion kann die intramolekulare Umla-

gerung einer Alkoxygruppe am Katalysator sein. Hierbei entstehen gemischte Ester.
3.1.3.5  Perkin-Synthese

Die Perkin-Synthese ist eine der Aldol-Reaktion verwandte Umesterung. Durch Kon-
densation aromatischer Aldehyde mit Sdureanhydriden werden a-B-ungesattigte
Carbonsauren gebildet. Der einfachste Fall ware die Synthese von Zimtsiure aus

Benzaldehyd mit Essigsaureanhydrid. Andere aromatische Aldehyde wie beispiels-
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weise Vanillin ergeben Zimtsdurederivate. Die eingesetzte Base abstrahiert zunachst
ein C-H-azides Proton des Sdureanhydrids. Dieses kann an dem Carbonylkohlenstoff
des Aldehyds nukleophil angreifen. Durch eine wassrige Aufarbeitung bildet sich un-

ter Abspaltung der Sdure aus dem Saureanhydrid das Zimtsaurederivat.

3.1.4 Syntheseplan fiir Monomere aus Vanillin

Fiir die Synthese von bifunktionalen Molekiilen die zur Polykondensation geeignet
sind, erscheint die Verkniipfung von Vanillin {iber die phenolische Gruppe besonders
sinnvoll, da derartige Reaktionen sich in mehrfacher Hinsicht vorteilhaft auswirken
konnen (siehe Reaktionsschema 8). Zum einen wird das Phenol als reaktive Funktion,
die andere Reaktionen storen konnte, blockiert. Zum anderen kann tiber diesen Subs-
tituent Einfluss auf das aromatische System von Vanillin genommen werden, was die
Reaktivitat der Aldehydfunktion verdndert. Insbesondere die Tishchenko-Reaktion
kénnte davon profitieren. M. Hill 2009 ermittelte, dass die Tishchenko-Reaktion an
Vanillin aus den genannten Griinden nicht moglich ist.935 Die Vanillindimere kénnten
evtl. als Dialdehyde in Polytishchenko-Reaktionen zu Polyestern verkniipft werden.
Diese Moglichkeit wird von C. Schwolow im Rahmen ihrer Dissertation naher unter-
sucht.047

Es erscheint sinnvoll, iiber ein bifunktionales Molekiil zwei Vanillinmolekiile zu ver-
kniipfen. Diese Briicke kann sich neben dem aromatischen System auch auf die Mate-
rialeigenschaften eines darauf aufgebauten Polymers auswirken. Geeignete Briicken
fiir eine Verknilipfung von Vanillin sind bspw. a,»-Alkyldiether, Carbonat, Alkyldiiso-
cyanat oder aliphatischen Dicarbonsaurechloride. In Hinsicht auf die Produkteigen-
schaften eines moglichen Polymers wird der Schwerpunkt auf die Verkntipfung von
Vanillin tiber a,,0-Alkyldiether und Carbonat gesetzt.

Die so gebildeten Dialdehyde lassen sich durch Oxidation in entsprechende Dicarbon-
sauren uberfiihren. Diese konnen (z.T. als Methylsdaureester) mit aliphatischen Dial-
koholen in Polykondensationen, bzw. Umesterungkondensation zu Polyestern verar-
beitet werden. Daher wird nach einer praktikablen Moéglichkeit zur Oxidation der
aromatischen Dialdehyde gesucht um die entstehenden Dicarbonsduren anschlie-

3end in die Methylsdureester zu tiberfiihren.

Eine weitere Moglichkeit zu vanillinasierten Monomeren zu gelangen, besteht in der

Uberfiihrung von Vanillin in Hydroxycarbonsauren. Dies lisst sich auf verschiedenen
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Syntheserouten, teilweise in nur einem Reaktionsschritt bewerkstelligen. Am vielver-
sprechendsten erscheint die Synthesen von Ferulasdure tiber die Knoevenagel Reak-
tion in der Doebner-Variante, bzw. die Perkin-Synthese. So wird Ferulasaure erhalten,
eine phenolische Carbonsdure, die mit sich selbst kondensiert werden kann. Ferula-
saure sollte hydriert werden, da in einer folgenden Schmelzkondensation die Doppel-

bindung zu Nebenreaktion fithren kénnte.

3.2  Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Dimerisierung von Vanillin tiber die phenolische Funktion

Vanillin wurde tlber verschiedene Briicken zu Dialdehyden dimerisiert. Durch eine
Dimerisierung des Vanillins kdnnen mehrere Vorteile erzielt werden. Einerseits wird
eine reaktive Gruppe, die bei Reaktionen des Aldehyds moglicherweise stéren wiirde,
blockiert. Andererseits kann durch die eingefiihrte Briicke das elektronische Verhalt-
nis am Aromaten beeinflusst werden. Insbesondere die Tishchenko-Reaktion ist emp-
findlich beziiglich freier Protonen und wird beeinflusst vom elektronischen System
des Aromaten.

Durch die Dimerisierung konnen sich auch andere Eigenschaften, wie bspw. die Los-
lichkeit dndern. Vanillin selbst ist gut 16slich in diversen Losungsmitteln. Die phenol-
ische Gruppe ermdglicht es Vanillin als Salz auch in Basen zu 16sen. Nach einer Dime-
risierung nimmt die Loslichkeit oft ab. Das erschwert Reinigungsprozesse und Isola-
tion der Dimere. Weitere Reaktionen, in denen das Dimer modifiziert werden soll,
finden oft in Losung statt und kénnen so erschwert werden. Auch Schmelzpunkte, die
thermische Stabilitdt und das Sublimationsverhalten werden durch die Art der Bri-
cke beeinflusst. Durch geschickte Wahl der verbriickenden Gruppe konnen die Eigen-
schaften der Monomere gesteuert werden und fir die jeweilige Anwendung zuge-
schnitten werden.

Es gelang Vanillin {iber verschiedene Briicken zu dimerisieren. So konnte Vanillin er-
folgreich tiber eine Carbonatgruppe dimerisiert werden. Ebenso wurde Vanillin mit-
tels Hexamethylendiisocyanat und diversen aliphatischen Dibromalkane verbriickt.
Geeignete Synthesevorschriften wurden erarbeitet und optimiert. Die Ergebnisse der

Synthesen und Resultate finden sich in den folgenden Abschnitten.
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3.2.2 Entwicklung einer Eintopfsynthese fiir Divanillincarbonat

Es wurde eine Synthese fiir das Divanillincarbonat (Di-(4-formyl-2-methoxyphenyl)-
carbonat) 3 erarbeitet und optimiert. Der Syntheseplan fiir 3 und entsprechende De-
rivate ist in dem Reaktionsschema 9 dargestellt, ebenso wie eine mogliche Verwen-
dung als Monomer in Polykondensationen.

Fiir Polyreaktionen muss 3 mit einem hohen Reinheitsgrad einfach und quantitativ
zuganglich gemacht werden. Im Idealfall entstehen keine Nebenprodukte oder Inter-
mediate, die eine anschliefende Polyreaktion stéren konnten. Dazu gehoren insbe-
sondere monofunktionale Verbindungen, die das maximal erreichbare Molekularge-
wicht reduzieren.

Zunachst wurde ein geeigneter Ansatz fiir die Darstellung gesucht. Moglich ware die
Umesterung von Dimethylcarbonat mit Vanillin. Dimethylcarbonat reagiert jedoch
trager als bspw. Phosgen und erfordert hohere Reaktionstemperaturen. Die Reaktion
ist thermodynamisch limitiert, auch die Entfernung frei werdenden Methanols aus
dem Reaktionsgemisch lasst die Reaktion nicht vollstandig ablaufen. Das entstehende
Gemisch aus einfach und zweifach umgeesterten Dimethylcarbonat miusste sorgfaltig
getrennt werden.048 049

Alternativ konnte Vanillin katalytisch mit Kohlenstoffdioxid in das Carbonat iiber-
fiihrt werden. Dazu gibt es altere Literatur?47. 948 ynd auch neuere Forschungsergeb-
nisse.048, 050 In diesen wird ein Phenol oder Phenolat in Tetrachlorkohlenstoff und
Kohlenstoffdioxid-Atmosphare in Gegenwart von Lewis-Sduren, haufig Zinksalzen
umgesetzt. Die Ausbeuten liegen laut Literatur und in Abhangigkeit des Phenols und
der Reaktionsbedingungen im Bereich von 5-50%. Derartige Versuche konnten je-
doch nicht reproduziert werden. Dies kann z.T. auf die elektronischen Verhaltnisse im
Vanillin zurtickgefiihrt werden. Vor allem sind die Katalysatorsysteme fiir diese Reak-
tion ausbaufahig. Die Durchfiihrung in einer reinen Kohlenstoffdioxid-Atmosphare,

bzw. unter Druck kénnte sich ebenfalls positiv auswirken.

Besonders aussichtsreich schien es, Vanillin mit Phosgen zu verestern. Mit Salzsaure
als Spaltprodukt lasst sich das Gleichgewicht der Reaktion besser zugunsten des Pro-
duktes verschieben. In der Literatur sind Reaktionen beschrieben, in denen tiber ent-
sprechende Arylchloroformate als Zwischenprodukte die Carbonate synthetisiert
wurden. Die Chloroformate werden mit bis zu 80% Ausbeute durch Reaktion der Al-
kohole mit Phosgen hergestellt, isoliert und gereinigt.?51 952 Die Ausbeuten fiir Pheno-
le sind geringer, da diese reaktionstrager sind. In einem zweiten Syntheseschritt kon-
nen diese in das Carbonat tiberfiihrt werden. Fiir Vanillin wird in der Literatur eine
Ausbeute von 85% angegeben, sodass iiber beide Schritte Ausbeuten von ca. 68% zu

erwarten waren.
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Aus Sicherheitsgriinden wurde statt Phosgen Triphosgen eingesetzt, ein kristalliner
Ersatzstoff, der durch Zusatz von nukleophilen Substanzen wie Pyridin, Triethylamin
oder Natronlauge aktiviert werden kann. Dabei wird ein Mol des Triphosgens in drei
Mol Phosgen gespalten.0>3

Zundchst wurde nach Literaturangaben?52 053,042 Vanillinchloroformat 2 synthetisiert.
Dabei ist das stochiometrische Verhaltnis von Vanillin 1 und Triphosgen von ent-
scheidender Bedeutung.

Die Reaktionen wurden in einem zweiphasigen System durchgefiihrt. Triphosgen
wurde in Dichlormethan geldst, 1 in frisch angesetzter Natronlauge. Die Natronlauge
diente einerseits als Aktivator fiir das Triphosgen, das erst im Basischen zersetzt wird
und andererseits als Sdurefanger fiir die entstehende Salzsaure.

Phenole sind im Vergleich zu aliphatischen Alkoholen reaktionstrager und reagieren
unterhalb von 75 °C nicht mit Phosgen ohne einen Saurebinder. Daher wurde die Nat-
ronlauge im Uberschuss eingesetzt.05! Trotz exakter Stochiometrie wurden Produkt-
gemische aus 2 und 3 erhalten. Die chromatographische Trennung der beiden Mole-
kiile erwies sich als aufwendig und ist zudem wenig sinnvoll, da 2 im nachsten Schritt
zu 3 umgesetzt werden sollte.

Daher wurde eine Eintopfsynthese entwickelt, um von 1 direkt zu 3 zu gelangen. Das
stochiometrische Verhaltnis von Triphosgen zu 1 wurde auf eins zu sechs verdndert.
Trotz einer Verldngerung der Reaktionszeit betrug die Ausbeute nur 40%. Als Ursa-
che fir die geringe Ausbeute wurden zwei Faktoren ermittelt. Zum einen hydrolysiert
das intermediar entstehende 2 in der Natronlauge langsam zu 1 und Kohlenstoffdio-
xid.951 So wurde nach langen Reaktionszeiten wieder vermehrt 1 diinnschicht-
chromatographisch nachgewiesen. Zum anderen wurde beobachtet, dass bei der Ak-
tivierung des Triphosgens ein Teil reagierte und ausgaste. Dariiber hinaus verblieb
ein Teil des Produktes in der wassrigen Phase und konnte durch Extraktion nicht iso-
liert werden.

Als geeignete Alternative zur Aktivierung des Triphosgens und dem Binden der Salz-
saure zeigte sich Pyridin. Generell bildet Phosgen mit tertidren Aminen sehr reaktive
Komplexsalze.051 Mit Pyridin bildet Phosgen ein Doppelsalz, das im Reaktionsgemisch
fixiert ist und deshalb nicht ausgast. In folgenden Reaktionen wurde das Triphosgen
in absol. Toluol als inertem Lésungsmittel gelost und anschliefdend durch langsames
Zutropfen eines groflen Uberschusses von Pyridin als gelbes Doppelsalz ausgefillt. Zu
diesem wurde das in Tetrahydrofuran geldste Vanillin getropft. Auf diese Weise wur-

de 3 in Ausbeuten von bis zu 85% synthetisiert.
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3.2.3 Optimierung geeigneter Synthesen fiir a,w-Divanillinalkylether

Neben der Dimerisierung liber die Carbonatbriicke wurde Vanillin erfolgreich und in
hohen Ausbeuten auch tiber Etherbindungen verkniipft. Dazu eignete sich die litera-
turbekannte Williamson-Ethersynthese. Im Rahmen fritherer Studien zur Eignung
von Vanillin als Monomer von Louis H. Bock wurden derartige Synthesen bereits
durchgefiihrt und veroffentlicht.041, 042,054 Dje ersten Synthesen wurden in Anlehnung
dieser Veroffentlichungen durchgefiihrt.

Dazu wurde Vanillin in verdiinnter Natronlauge geldst und mit 1,2-Dibromethan ver-
setzt. Mehrtagiges Refluxieren sollte zu Ausbeuten von etwa 80% fiihren. Diese Er-
gebnisse konnten nicht reproduziert werden. Sofern ein Umsatz stattfand, lag dieser
unter 30% und es wurden stets Produktgemische aus einfach und zweifach verether-
ten 1,2-Dibromethan erhalten, was auf das Verharzen des Phenols in Gegenwart der
Natronlauge zurtckgefiihrt wurde. Haufig verfarbten sich die Reaktionsgemische und
es bildeten sich schwerldsliche Niederschlage. Die Verwendung eines zusatzlichen
Losungsmittels wie Ethanol oder Tetrahydrofuran brachte mit maximal 30% Ausbeu-
te nur wenig Verbesserung.05% 056 Es wurde nach Reaktionsbedingungen gesucht, die
Vanillin nicht verharzen lassen und insgesamt bessere Ausbeuten erzielen. Um das
Verharzen zu Verhindern, wurde statt der starken Base Natriumhydroxid das mildere
Kaliumcarbonat eingesetzt und hohe Ausbeuten erzielt. Alternative Basen wie Nat-

riumhydrid ergaben ebenfalls hohe Ausbeuten.

Im Weiteren lag der Schwerpunkt auf der Ermittlung eines geeigneten Losungsmittels
fir die Reaktion von 1 und 1,2-Dibromethan. Prinzipiell ist Dimethylformamid ein
geeignetes Losungsmittel fiir diese Reaktion. Vanillin kann durch Kaliumcarbonat
aktiviert werden und in der Hitze bei Zugabe des 1,2-Dibromethans zum gewtinsch-
ten 1,2-Divanillinethylether reagieren.57-¢0¢ Durch die Zersetzung des 1,2-Dibrom-
ethans bei anhaltender thermischer Belastung ergaben die Synthesen keine befriedi-
genden Ausbeuten. Die Durchfiihrung wurde dahingehend verdndert, dass 1,2-
Dibromethan portionsweise zum Reaktionsgemisch dosiert wurde, um zu gewahrleis-
ten, dass geniigend 1,2-Dibromethan vorhanden ist. Die Ausbeuten konnten so auf bis
zu 84% gesteigert werden.

Da DMF kostenintensiv und wegen seines hohen Siedepunktes von 153 °C und seiner
hohen Polaritit nach Ende der Reaktion nur schlecht zu entfernen ist, wurden alter-
native Losungsmittel untersucht. Obwohl in der Literatur Ausbeuten von bis zu 85%
fir die Reaktion in Aceton mit Kaliumcarbonat angegeben wurden, konnte diese
Reaktion mit 1 nicht durchgefiihrt werden.%61 062 Verschiedene Varianten dieser Syn-

these ergaben keinen Umsatz, was auf den mit 56 °C niedrigen Siedepunkt von Aceton

37



Tabelle 4: Ausbeuten bei der Reaktion von Vanillin und 1,4-Dibrombutan in Lésungsmitteln.

Aceton DCM EE ACN DMF

Siedepunkt [°C] 56 39,7 77 82 153
Polaritat ErN 0,355 0,309 0,228 0,386 0,46
Ausbeute [%] 0 0 0 98 88
100 -
90 -
80 -
< 70
g 60 A
2 50 -
o)
2 40 -
< 30 -
20 -
10 -
O T T T T 1
2 3 4 6 10

Alkylkettenldange n

Diagramm 2: Darstellung der Ausbeuten in Abhédngigkeit der Kettenlinge des eingesetzten o,w-
Dibromalkans. Die Reaktionen wurden in Acetonitril bei 80 °C mit K2CO3 durchgefiihrt.

und der damit niedrigen Reaktionstemperatur zurtickgefiihrt wurde. Weitere Reak-
tionen in Losungsmitteln verschiedenster Siedepunkte wie Dichlormethan, Ethylace-
tat und Acetonitril wurden durchgefiihrt. Mit Ausbeuten von 98% wurde Acetonitril
als ideales Losungsmittel ermittelt. Trotz der nahezu identischen Siedepunkte von
Acetonitril und Ethylacetat gab es signifikante Unterschiede in der Ausbeute. Dies
bedeutet, dass neben der Reaktionstemperatur als weiterer Faktor, die Polaritat des
Losungsmittels, eine wesentliche Rolle spielt. Ahnlich wie DMF ist auch ACN sehr po-
lar, eine vergleichende Ubersicht der Ergebnisse ist in Tabelle 4 zu finden.%63 Kalium-
carbonat wurde im Uberschuss eingesetzt.

In Anlehnung an Bock wurde die Reaktion nochmals in Wasser mit Ethanol durchge-
fiihrt. Dabei wurde statt Natriumhydroxyd als Base Kaliumcarbonat und statt des 1,2-
Dibromethans das geeignetere 1,4-Dibrombutan eingesetzt. Die Ergebnisse kommen

mit Ausbeuten von 60% nicht an die in Acetonitril durchgefiihrten Synthesen heran.
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Dennoch ist dies eine interessante Variante im Rahmen einer ,griinen” Syntheseroute

fiir die vanillinbasierten Monomere.

Nach der Ermittlung eines geeigneten Losungsmittels, wurde der Einfluss der Ketten-
langen der a,w-Dibromalkane untersucht (Diagramm 2). Es wurden 1,2-Dibromethan,
1,3-Dibrompropan, 1,4-Dibrombutan und 1,6-Dibromhexan eingesetzt. Die Reaktion
kann mit allen Dibromalkanen durchgefiihrt werden, besonders giinstig verlief die
Reaktion mit > 3 C-Atomen. Schwankungen von ca. 10% bei den Ausbeuten wurden
auf die Reinheit der eingesetzten a,w-Dibromalkane zuriickgefiihrt. Diese wurden vor
der Synthese nicht weiter gereinigt und wie vom Hersteller geliefert eingesetzt. Der
Syntheseerfolg war nahezu unabhéngig von der Kettenldnge. Eine Ausnahme bildet
das 1,2-Dibromethan, mit diesem Edukt wurden geringere Ausbeuten erhalten. Ursa-
che hierfiir konnte bei der zweiten Veretherungs-Reaktion eine sterische Behinde-
rung durch die aromatische Gruppe in unmittelbarer Nachbarschaft sein. Zudem kann
als Nebenreaktion Dehydrobromierung auftreten. Die Kettenldnge selbst beeinflusste
die Loslichkeit der resultieren Produkte. Die Kristallisationsenergie der verkniipften
Vanillinderivate nimmt vermutlich mit der Kettenldnge ab, was zu einer Verminde-
rung der Loslichkeit fiihrt. Das wirkte sich vor allem nachteilig auf folgende Reaktio-
nen, wie bspw. die Oxidation aus, da diese in sehr polaren Losungsmitteln durchge-
filhrt wurde. Eine Verbesserung in Bezug auf die Loslichkeit kann durch die Einfiih-
rung einer weiteren Ethergruppe innerhalb der verbriickenden Alkylkette erzielt
werden. Wird Vanillin tiber eine Diethylenglycolbriicke dimerisiert, lasst sich das Mo-

lekiil deutlich besser in diversen Losungsmitteln 16sen.

3.2.4 Verkniipfung von Vanillin iiber Hexamethylendiisocyanat

Vanillin konnte in hohen Ausbeuten von 95% mit Hexamethylendiisocyanat in der
Schmelze umgesetzt werden.1?2 Die Reaktion wurde auch in Dichlormethan als Lo-
sungsmittel durchgefiihrt. Hier wurden jedoch nur Ausbeuten von 60% erhalten, Va-
nillin wurde nicht vollstdndig umgesetzt. Ursache hierfiir war vermutlich Restwasser
im Losungsmittel, da Hexamethylendiisocanat Hydrolyse-empfindlich ist. Das Pro-
dukt ist ein kompakter weifser Feststoff, der sich nur schwer 16sen und aufarbeiten
liefd. Dies verhindert Folgereaktionen. Es ware jedoch méglich bei kurzkettigen vanil-
linbasierte Polymeren, dhnlich wie bei Polyurethanen, Diisocyanate als Ketten-

verldngerer oder vernetzer zu nutzen.
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3.2.5 Reaktionen am Aldehyd

3.2.5.1 Oxidation der verbriickten Vanillin-Dimere

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die vanillinbasierten Monomere in klassischen
A>B2-Polykondensationen, bzw. Umesterungspolykondensationen, eingesetzt. Dazu
wurde eine Oxidation der Vanillinderivate an den Aldehydfunktionen durchgefiihrt.
Die Reduktion der Aldehydfunktion des Vanillins zum Alkohol ist ebenfalls durch-
fihrbar, wurde aber im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter vertieft.

Die Oxidation der Vanillinderivate wurde erfolgreich mit Natriumchlorit im sauren
Milieu durchgefiihrt. Die literaturbekannte Synthese von Dalcanale %4 ermdglicht
sehr milde Oxidationen, bei denen das in der Reaktion entstehende Hypochlorit mit
konzentriertem Wasserstoffperoxid (35%) abgefangen wird. Das Redoxpaar Hypoch-
lorit/Chlorid ist deutlich starker oxidierend als das Redoxpaar Chlorit/Hypochlorit
und konnte zu Nebenreaktionen fiihren. Aufierdem oxidiert das Hypochlorit Chlorit
zu dem fliichtigen Chlordioxid. Chlorit miisste im Uberschuss eingesetzt werden, wie
in Reaktionsschema 10 dargestellt. Unter sauren Bedingungen jedoch wird Chlordio-
xid zur hyperchlorigen Saure oxidiert und die Oxidation der Aldehyde lauft bevorzugt
ab. Es wird entsprechend bei einem pH-Wert von etwa 4,3 gearbeitet. Fiir besonders
empfindliche Aldehyde wird ein pH-Wert von 2 mit einem Uberschuss an Wassers-
toffperoxid empfohlen. Wie sich zeigte, wurden die verwendeten Vanillindimere ge-
nerell erst ab einem pH-Wert von 2 und 7 Aquivalenten Wasserstoffperoxid oxidiert.
Dabei wurden Ausbeuten von 83% erreicht.

Problematisch blieb die Loslichkeit der oxidierten Vanillindimere. Ein Teil der Vanil-
linderivate, insbesondere die iliber langere Alkylether verkniipften, fielen bereits
wahrend der Synthese als monooxidiertes Intermediat aus. Es musste mehr als
100 mL Acetonitril pro Gramm (und grofdere Mengen an Wasser) verwendet werden.
Es erwies sich als schwierig grofe Mengen, wie sie fiir Monomersynthesen benétigt
werden, zu erhalten. Fir entsprechende Polykondensationen konnte Vanillin zu-
nachst zur Vanillinsaure oxidiert und erst im Anschluss dimerisiert werden.
Prinzipiell ist auch der direkte Einsatz von Vanillinsdaure nicht abwegig, da in Abhan-
gigkeit der Aufarbeitung der ligninhaltigen Pulpen auch Vanillinsaure isoliert werden
kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch Vanillin selbst und nicht Vanillinsaure
verwendet, da die dimerisierten Aldehyde ebenfalls in Polyesterreaktionen eingesetzt
werden konnten. Weiterfithrende Arbeiten untersuchen die Moglichkeit tiber die
phenolische Gruppe dimerisiertes Vanillin in Polytishchenko-Reaktionen zu Polyes-

tern umzusetzen.035, 047
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Nebenreaktion2 HCIO; + HoO; ———® HOCI + 0O; + H;0

Abfangreaktion 3 HOCI + H;0, ———® HCl+ 0O + Hy0

Riickoxidation4 CIO, + H,O0, —» 2HCIO; *+ Oy

Reaktionsschema 10: Oxidation von Vanillinderivaten mit Natrium-
chlorit und Wasserstoffperoxid nach Dalcanale.

3.2.5.2  Reaktion der Aldehydfunktion mit Ketonen und Aldehyden

Zu Polykondensation befdahigte Molekiile aus Vanillin erhalt man ebenfalls durch an-
dere Reaktionen der Aldehydfunktion. Diese kann bspw. mit anderen Ketonen oder
Aldehyden umgesetzt werden. Dabei werden Monocarbonyl-Analoga des Curcumins
als aromatische Biphenole oder Ferulasdurederivate, die als Hydroxycarbonsauren
zur Polykondensation geeignet sind, erhalten. Wird Vanillin mit Aceton umgesetzt,
entsteht in Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen 1,5-bis(4-hydroxy-3-methoxy-
phenyl)-1,4-Pentadien-3-on oder 4-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-3-buten-2-on.

Erstere Verbindung wird im stark sauren Milieu durch Claisen-Kondensation von Va-
nillin mit Aceton erhalten. Dies symmetrische Biphenol dhnelt dem Monocarbonyl-
Analogon des Curcumins.’6> Verwendung von Ultraschall kann laut Literatur die
Reaktionszeiten drastisch reduzieren.?® Biphenole kénnten in entsprechenden Reak-
tionen zu Polyestern, bzw. zu Polycarbonaten umgesetzt werden. Fiir Schmelzkon-
densationen, die bei hohen Temperaturen stattfinden, sollten diese Monomere an den
Doppelbindungen hydriert werden, da es zu Nebenreaktionen kommen kénnte. Die
Verkniipfung der ungesattigten Monomere bei niedrigeren Kondensationstemperatu-
ren, bspw. in Grenzflichenkondensationen, unter Erhalt der Doppelbindungen, kénn-
te zu Polymeren mit interessanten Eigenschaften fiihren. Solche Polymere hatten ein
konjugiertes n-Elektronensystem. Sie waren isotrop leitend, was fiir Anwendungen in
der Elektronik niitzlich sein konnte. Auch als Geruchs- oder UV-Barriere in Verpa-
ckungen konnten diese Polymere von Interesse sein. Neben der Nutzung als Werk-
stoff, machen physiologische Aktivitaten solche Polymere fiir kosmetische und medi-

zinische Anwendungen interessant. Die als Monomer eingesetzten Monocarbonyl-
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Curcumin-Analoga werden bereits fiir verschiedene medizinische Anwendungen ge-
testet. Sie sollen entziindungshemmend sein, Angiogenese bewirken, antimetastatie-
rend wirken, und als Antioxidans vor Krebs schiitzen.?¢” Polymere aus Curcumin,
bzw. Curcuminderivate werden bereits erfolgreich als Krebsmittel und Tragermateri-
al fiir Medikamente getestet.068 Es gibt Patente, in denen Vanillinderivate in Polyme-
ren fiir Selbstbrauner eingesetzt werden.06°

Die zweite Verbindung, Ferulasidure, wurde bei der basischen Aldolkondensation von
1 mit Aceton in Natronlauge mit Ethanol oder einem Uberschuss an Aceton erhalten.
Diese Reaktion konnte mit Rohausbeuten von 93% durchgefiihrt werden. Problema-
tisch war die Reinigung des Rohprodukts. Nach Umkristallisation in iso-Propanol
wurden nur 63% 10 isoliert, andere Losungsmittel (wie MeOH, EtOH, Petrolether)
zur Umkristallisation brachten keine Verbesserung. In einem zweiten Schritt konnte
mit mafdigen Ausbeuten liber die Haloformreaktion (Einhorn-Reaktion) 10 erhalten
werden. Alternative Syntheserouten fiir 10 waren die einstufige Knoevenagel-
Reaktion in der Doebner-Variante von 1 mit Malonsdure oder die Perkin-Synthese
von 1 mit Essigsdaureanhydrid. In beiden Reaktionen ware 10 direkt zuganglich.

10 ist theoretisch iiber die Perkin-Synthese von 1 mit Essigsaureanhydrid zuganglich.
In Gegenwart von Kaliumcarbonat mit PEG 400 als Phasentransferkatalysators sollen
Ausbeuten von 81% moglich sein.”? Entsprechende Versuche fiihrten zu acetyliertem
Vanillin, die Reaktion am Aldehyd fand nicht statt. Auch der Einsatz von Kaliumacetat
als Katalysator brachte keinen Erfolg.071 Mit Pyridin als alternativer Base konnten
keine befriedigenden Ergebnisse erzielt werden. Wieder wurde acetyliertes Vanillin
isoliert mit einem minimalen Anteil an acetylierter Ferulasaure.072

Daher wurde versucht, Ferulasaure iiber die Knoevenagel-Reaktion zu erhalten. Diese
ist in der Schmelze ohne Losungsmittelzusatz mit Piperidin als Katalysator durch-
filhrbar. Aufgrund der Ausbeuten unter 40% bei dieser Vorgehensweise wurde die
Reaktion auch in Pyridin als Losungsmittel mit Piperidin als Katalysator durchge-
filhrt. Die Ausbeuten waren nun mit 50-65% hoéher. Reinigung und Waschen der pro-
dukthaltigen Losungen fiithrten zu Verlusten, da 10 in vielen Losungsmitteln anteilig
16slich ist. Zusatzlich storten Nebenreaktionen, bei denen 1 verharzt und ein intensiv
riechendes, braunes und unlésliches Produkt bildeten. Diese leif3en sich jedoch relativ
einfach durch Filtration trennen, sodass im Folgenden die Knoevenagel-Reaktion zur
Darstellung von 10 verwendet wurde. 10 lasst sich auf diesem Weg einfach und sau-

ber herstellen, da trans-Ferulasdure sauber aus der Kristallisationslésung ausfallt.

42



/ OCH4 QOCH,

1,5-bis{d-hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,4-Pentadien-3-on

HaCO Hs;C CHjy o]

OH
= OH
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OCH,4

4-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl}-3-buten-2-on
(Ferulasaure)

Reaktionsschema 11: Reaktion von Vanillin mit Aceton im Sauren oder Basischen Milieu.

3.3 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt der Arbeit konnte gezeigt werden, das Vanillin als Basis fiir die
Herstellung potentieller Monomere geeignet ist. Die Dimerisierung von Vanillin tiber
die phenolische Gruppe fiihrt zu verschiedenen Dialdehyden. Durch Oxidation zu Di-
carbonsauren, bzw. Dicarbonsdauremethylestern konnen mit Dialkoholen in Poly-
kondensationen PET, bzw. PBT analoge Polyester erhalten werden. Variationen der
Aldolkondensation fliihren mit anderen Aldehyden, bzw. Ketonen zu Hydroxycarbon-
sduren, die mit sich selbst verestert werden konnen oder entsprechenden Bipheno-
len, die ebenfalls fiir Polyreaktionen geeignet waren.

Flir die Dimerisierung von Vanillin wurde zundachst erfolgreich eine Eintopfsynthese
fir Divanillincarbonat entwickelt. Diese Synthese ist primar fiir den Einsatz im Labor
geeignet und lasst sich ohne weiteres in 50 g Ansatzen durchfiihren. Anders als in der
Literatur beschrieben, kann in einer einstufigen Reaktion direkt aus Vanillin das car-
bonatverkniipfte Vanillindimer in guten Ausbeuten von 85% und mehr erreicht wer-
den. Das Produkt wird sehr sauber erhalten und eignet sich prinzipiell als Monomer
in Polymersynthesen. Diese Synthese ware auch fiir einen industriellen Maf3stab ge-
eignet, denn es ist moglich das zur Fixierung eingesetzte Pyridin zuriick zu gewinnen.
Dort kdnnte aus 6konomischen Griinden direkt Phosgen eingesetzt werden.

Die Verkniipfung von Vanillin mit Diisocyanaten liber die phenolische Gruppe gelingt
sowohl in Losung, als auch in der Schmelze. Die entstehenden Produkte sind jedoch
aufdert schwer loslich und kénnen deshalb als Monomer in Losung nur begrenzt ein-
gesetzt werden. Sinnvoller scheint es im Sinne der Polyurethansynthesen oligomere

vanillinbasierte Kondensate mit Diisocyanaten zu verkniipfen.
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Eintopfsynthese fur Divanillincarbonat

Die Synthese wird unter Schlenk-Bedingungen in einem 2 L-
Dreihalskolben durchgefiihrt. Wahrend der Reaktion entstehende
Gase werden tliber zwei Gaswaschflaschen mit verdiinnter Natron-
lauge geleitet, um evtl. entstehendes Phosgen oder Salzsdure zu
neutralisieren. Fiir die Synthese wird 1 Aquivalent Triphosgen in
dem 2 L-Dreihalskolben in absolutiertem Toluol (1 g/15 mL) geldst.
Der Reaktor wird in einem Eisbad gekiihlt. Anschliefdend werden
mittels Tropftrichter 12 Aquivalente absolutiertes Pyridin geldst in
Toluol (1 mL/5,5 mL) langsam in die gekiihlte und kraftig geriihrte
Triphosgenlosung getropft. Dabei bildet sich sofort ein hellgelbes
Salz, welches ausfallt. Nach Ende der Zugabe wird tliber einen wei-
teren Tropftrichter eine Losung aus 6 Aquivalenten Vanillin geldst
in Tetrahydrofuran (1 g/5 mL) langsam mit einer Geschwindigkeit
von etwa 1 Tropfen pro Sekunde zugetropft. Nach Ende der Zugabe
kann das Eisbad entfernt werden und es wird weitere 12 Stunden
gerihrt. Das Ende der Reaktion zeigt sich durch eine Entfarbung
des Reaktionsgemisches und kann dinnschichtchromatographisch
nachgewiesen werden (R-Wert in Methanol/Dichlormethan 1/99
ist 0,73). Das Losungsmittel wird im Vakuum unter leichtem Er-
warmen auf etwa 40 °C entfernt und der Riickstand in wenig Dich-

lormethan aufgenommen. Die Losung wird mit Wasser gewaschen,

bis das Waschwasser neutral ist, anschlief3end eingeengt und der
Riickstand aus iso-Propanol umkristallisiert. Das Produkt kann in

Ausbeuten von ca. 85% erhalten werden.

Weiterhin wurde eine Synthesevorschrift optimiert, die es erlaubt o,w-Divanillin-
alkylether in hohen Ausbeuten und Reinheit zu synthetisieren. Dabei wird das kos-
tengiinstige, polare Losungsmittel Acetonitril verwendet. Aus diesem fillt das Pro-
dukt teilweise wahrend der Reaktion sauber aus und kann von Bromalkylresten
durch einfache Umkristallisation gereinigt werden. Die Synthese der Alkylether ge-
lingt mit Kettenldngen liber 3 C-Atomen nahezu quantitativ. Daher, und aus 6konomi-
schen Aspekten, ist es sinnvoll fiir potentielle Monomere das 1,4-Dibrombutan und
das 1,6-Dibromhexan einzusetzen, wenn die Materialeigenschaften der daraus resul-

tierenden Polymere dem nicht wiedersprechen. Generell ist diese Synthese auch im
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wassrigen Medium moglich, was unter 6kologischen Gesichtspunkten interessant ist.
Es gelang mit Kaliumcarbonat als Base Ausbeuten von ca. 60 % zu erzielen und den
Anteil an verharztem Vanillin zu minimieren.

Derartige Monomere konnen als Dialdehyde in Polytishchenko-Reaktionen zu Poly-
meren verknilipfen werden.04”

Fiir den Einsatz in Polykondensationen wurden die verbriickten Dialdehyde quantita-
tiv oxidiert. Durch langere Alkylketten auftretende Probleme bei der Loslichkeit kon-
nen durch die Verwendung grofder Mengen Losungsmittel kontrolliert werden. In-
dustriell wire ein kontinuierliches Verfahren, bei dem das Produkt entfernt werden
wirde sinnvoll. Ethergruppen innerhalb der Alkylkette kdnnen die Loslichkeit sol-
cher Molekiile erh6hen.

Die Synthese von Ferulasdaure mittels Knoevenagel-Reaktion ist in der Doebner Va-
riante aus Vanillin gut moglich. Die Produkte wurden in akzeptablen Ausbeuten er-
halten. Der einfache synthetische Aufwand iiberwiegt hier den Verlust durch Harzbil-

dung und Reinigung.

Allgemeine Synthesevorschrift fiir a,c-Divanillinalkylethern

Ein Aquivalent Vanillin wird in Acetonitril (1 g/30 mL) gelést. In die Lo-
sung wird 1,1-2 Aquivalent Kaliumcarbonat portionsweise unter kraftigem
Rithren zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bis zum Refluxieren er-
hitzt. Dabei verfarbt sich die weifde Suspension hellgelb. Ist die Reaktions-
temperatur erreicht werden 0,5 Aquivalente eines o,w-Dibromalkans zu
der Losung gegeben. Je nach Ansatzgrofde dauert die Reaktion 2-20 Stun-
den. Dabei entfarbt sich das Reaktionsgemisch und es bildet sich ein fein-
flockiger Niederschlag. Das Ende der Reaktion kann diinnschichtchromato-
graphisch verfolgt werden. Zur Aufarbeitung wird tiberschiissiges Kalium-
carbonat mit 1 M Salzsdure neutralisiert und das restliche Produkt durch
Zugabe von Wasser ausgefallt. Nach Filtration und Waschen mit Wasser
kann der erhaltene Feststoff zur Reinigung in n-Hexan umkristallisiert
werden. Die Ausbeuten liegen je nach eingesetztem o,w-Dibromalkan zwi-

schen 80 und 98%, ausgenommen das 1,2-Dibromethan.
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4  Polyester auf Basis nachwachsender Rohstoffe

4.1 Grundlagen zu Polyesterwerkstoffen

4.1.1 Historische und wirtschaftliche Bedeutung von Polyestern

Die Verwendung synthetischer Polymere ist heute unverzichtbar. Mitte des 19. Jh.
begann die Herstellung solcher Materialien (Vulkanfiber, Celluloid) durch die chemi-
sche Behandlung natiirlicher Polymere. Anfang des 20.]h. wurden erste kiinstliche
Polymere aus kleinen Bausteinen, den Monomeren, aufgebaut. So entstand 1907 aus
Phenol-Formaldehyd Kondensaten Bakelite, ein paar Jahre spdter die ersten Polyac-
ryl- und Vinylverbindungen.?73. 074 Mit Beginn der 1920er Jahre wurden erstmals ali-
phatische Polyester erforscht, die als Impragniermittel eingesetzt wurden. In den
1950er Jahren wurden industriell Polyesterfasern aus Polyethylenterephtalat (PET)
hergestellt, zeitgleich kamen aromatische Polycarbonate auf den Markt.07> Heute
werden weltweit etwa 260 Mt/a Kunststoff produziert. Allein in Europa lag die Nach-
frage an Kunststoff 2009 bei etwa 45 Mt (siehe Abbildung 2). Mit einem Anteil von
8% ist PET heute der bedeutendste Polyester.074

Strukturell lassen sich Polyester in verschiedene Gruppen einteilen: In aliphatische,
aliphatisch-aromatische und aromatische Polyester. Dazu kommen noch die Polycar-
bonate, die als Ester der Kohlensdure ebenfalls zu den Polyestern gezdhlt werden
kénnen. Die in Strukturformel 6 dargestellten Polyestertypen unterscheiden sich auf-
grund ihrer Struktur in ihren Eigenschaften und Anwendungsmaéglichkeiten.
Aliphatische Polyester wie Polyalkyladipate oder Poly-g-caprolacton sind langkettige
und flexible Polymere. Sie werden als nichtfliichtige Weichmacher in PVC, Schmelz-
klebern, als Zusatz in Lacken und als Basis fiir Polyurethane und Polyesterelastome-
ren eingesetzt. Die meisten bioabbaubaren Polymere sind lineare aliphatische Polyes-
ter, wie das Polyglycolid und Polylactid, die als bioresorbierbare Wundnahtmittel ver-
wendet werden. Die industriell wichtigsten Polyester sind aliphatisch-aromatischer

Natur.
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Die Kombination der steifen aromatischen Anteile mit den flexiblen aliphatischen
Anteilen machen die Polyalkylenterephtalate zu Werkstoffen, die in vielen Bereichen
Anwendung finden kénnen. PET ist der wirtschaftlich bedeutendste Polyester mit
dem grofdten Einsatzgebiet. Polybutylenterephtalat (PBT) wird aufgrund seiner
leichteren Verarbeitung im Spritzgief3verfahren als technischer Kunststoff genutzt
und haufig in der Automobil- und Elektroindustrie eingesetzt. Rein aromatische Po-
lyester werden selten verwendet. Sie sind aufgrund der fehlenden flexiblen Einheit
sehr starr und schlecht 16slich. Meist werden solche Kunststoffe iiber Grenzflachen-
verfahren in Losung produziert. Sie lassen sich nur schwer herstellen und verarbei-
ten. Die Produktion ist kostenintensiv. Erhalten werden dabei sehr robuste und
thermisch stabile Kunststoffe, die als hochwertige Spezialkunststoffe Anwendung

finden.

4.1.2 Polyethylenterephthalat (PET)

Der heute wirtschaftlich und technisch bedeutsamste Polyester ist PET. Dieser ther-
moplastische, semikristalline Kunststoff findet Anwendung in Textilfasern (zwei Drit-
tel der Gesamtproduktion®7¢), Getrankeflaschen und Folien. Die Weltjahresprodukti-
on von PET lag 2007 bei etwa 13 Mt.973 Neben dem Einsatz als Verpackungsmaterial
ermoglichen die Materialeigenschaften langlebige und leistungsfahige Teile zu ferti-
gen, die in vielen technischen Gebieten eingesetzt werden kénnen; als Konstrukti-
onswerkstoff im Auto iliber medizinische Apparate bis hin zum Mdébelbau. PET weist
hohe thermische Stabilitdt und mechanische Festigkeiten auf, wie sehr gute Kriech-
und Zugfestigkeit sowie Schlagfestigkeit. Es hat eine relativ hohe Bestandigkeit gege-
niiber Chemikalien wie verdiinnten Sduren, Alkoholen und Fetten und ist aufgrund
seiner sehr niedrigen Wasseraufnahmefahigkeit und der hohen Dimensionsstabilitat
auch fir Bauteile mit engen Toleranzen geeignet. Der Werkstoff lasst sich mechanisch
gut verarbeiten. Halbzeuge aus PET lassen sich sagen, bohren, frasen und hobeln.077
Neben seiner hohen Lebensdauer lasst sich PET als hochwertiger Thermoplast voll-
standig recyceln. Gebrauchte Getrdankeflaschen werden erneut granuliert und zu Fa-
serstoffen verarbeitet oder prozentual in frisches PET eingemischt. Dies ist aus ¢ko-
nomischer wie auch 6kologischer Sicht sinnvoll. 2009 wurden Europaweit 1,4 Millio-
nen Tonnen PET Flaschen recycelt.078 Der Einsatz recycelten PETs spart etwa 67%
Energie gegeniiber der Neuproduktion.

Industriell wurde PET meist durch Umesterung von Dimethylterephtalat mit Ethan-
diol erhalten. Die Synthese lauft in zwei Schritten ab, wie in Reaktionsschema 12 zu

sehen ist.
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Zunachst wird bei ca. 150 °C in Gegenwart eines Erdalkali- oder Zinkacetats Dime-
thylterephthalat mit einem 1,7-fachen Uberschuss an Ethylenglycol zu Diethylente-
rephthalat umgeestert. Dabei entstehendes Methanol wird aus dem Reaktionsge-
misch entfernt. Im zweiten Schritt wird durch eine Temperatursteigerung auf bis zu
280 °C und einer Druckreduktion auf < 1 mbar die eigentliche Polykondensation ge-
startet. Das entstehende Ethylenglycol wird ebenfalls aus dem Reaktionsgemisch ent-
fernt. Verbesserte Reinigungsverfahren der Monomere ermdglichen es heute auch
Terephthalsdure und Ethandiol in einer Schmelzkondensation direkt umzusetzen.
Dabei wird zundchst die Terephthalsdaure mit Ethylenglycol verestert, entstehendes
Wasser wird aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Das entstehende Produkt wird
dann in der Schmelze in mehreren Umesterungsschritten zu einem Polymer verarbei-
tet. Es wird bei ca. 260 °C und einem Druck von etwa 3-6 bar gearbeitet. Dieses neue-
re Verfahren lohnt sich vor allem aufgrund der Zeitersparnis. Fir den Einsatz als Fa-
serwerkstoff wird das PET aufgearbeitet. Fir Flaschen oder einen technischen Ein-
satz schlief3t sich eine ,solid-state“ Umesterung an. Dabei wird das PET knapp unter-
halb seiner Schmelztemperatur im Vakuum oder Inertgas-Atmosphdre umgeestert.076
Fiir die Herstellung von 1 kg PET werden ca. 1,6 kg fossile Rohstoffe benotigt.073 Es
gibt bereits Verfahren nach denen Ethylenglycol aus nachwachsenden Rohstoffen
gewonnen werden kann. Die direkte Gewinnung aromatischer Molekiile aus nach-
wachsenden Rohstoffen wird im grofden Maf3stab noch nicht verfolgt, obwohl der Be-
darf an aromatischen Basismolekiilen grof} ist. Eine solche Strategie konnte jedoch
mit dem Rohstoff Lignin angegangen werden, das im weitesten Sinn ein vernetztes
Polyphenylpropan darstellt und in riesigen Mengen bei der Zellstoffherstellung an-
fallt. Durch entsprechende Aufschlussverfahren konnten verschiedenste Phenole und

aromatische Molekiile durch Abbau von Lignin gewonnen werden.

4.1.3 Historie vanillinbasierter Monomere und Polykondensate

Bereits in den 1950er Jahren des letzten Jahrhunderts wurde sich mit der stofflichen
Nutzung von Lignin und daraus isolierbaren Bausteinen fiir Monomer-Synthesen be-
schaftigt. Auch damals stand Vanillin und Vanillinsaure im Mittelpunkt des Interesses,
daneben auch Protocatechusaure. Bock et al. hat sich diesem Thema in diversen Ver-

offentlichungen gewidmet.079-083
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Reaktionsschema 13: Polykondensation einer Hydroxycarbonsaure aus Vanillin und

Ethylenoxid.
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Reaktionsschema 14: Williamsonsche Ethersynthese von Vanillinsdure zur Dicarbonsaure. An-
schliefiende Polykondensation mit Ethylenglycol fiihrt zum Polyetherester.
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Entwickelt wurden neuartige Polyester, die teilweise bis zur Produktionsreife aus-
gearbeitet wurden. So wurde in Japan 1956 eine entsprechende Pilotanlage zur Syn-
these von vanillinbasierter Polyesterfasern in Betrieb genommen, allerdings aus
Mangel an Konkurrenzfahigkeit zu PET-Fasern 1957 wieder eingestellt.

Zur Herstellung linearer Polyester aus Vanillin verfolgte Bock verschiedene Strate-
gien. Zum einen derivatisierte er das Natriumsalz der Vanillinsdure und setzte diese
mit Ethylenoxid zur Hydroxycarbonsaure um. Die aus dem Salz freigesetzte Saure
wurde anschliefSend verestert (Reaktionsschema 13). Dabei wurden Reaktions-
temperaturen von 200-300 °C im Vakuum bendétigt. Alternativ wurde der Methylester
dieser Saure mit Alkalialkoholaten als Umesterungskatalysator umgesetzt. Dabei
wurde ein Polymerisationsgrad von >10 erreicht.07°

Dariiber hinaus wurde Vanillin mit anschliefender Oxidation, bzw. Vanillinsdure tiber
die phenolische Hydroxygruppe mittels o,w-Dibromalkanen oder [3,3-Dichlorodi-
ethylethern verkniipft. Die so erhaltenden Dicarbonsauren wurden mit Dialkoholen,
wie Ethylenglycol zu aliphatisch-aromatischen Polyetherestern umgesetzt
(Reaktionsschema 14).080,081

Neben linearen Polyestern hat Bock auch vernetzte Kondensationsharze aus vanillin-
basierten Monomeren synthetisiert. Nach einem 1954 veroffentlichten Patent wird
dazu das Vanillin ebenfalls iber Dibromalkane verkniipft und der entstandene Diva-
nillinalkyldiether an den Aldehydfunktionen reduziert.?82 983 Das Produkt der Reduk-
tion reagiert bei 200 °C unter Kondensatbildung in nukleophilen aromatischen Subs-
titutionen. Zunachst bildet sich dabei ein lineares Polymer, dass durch weiteres Erhit-
zen uber die restlichen Hydroxygruppen vernetzen kann. In Abhangigkeit der Ketten-
lange des verkniipfenden Alkans bildet sich als Produkt ein farbloses, klares in den
meisten Losungsmitteln (Ausnahme DMF) unloslicher harzartiger Feststoff.083

Die mangelnde Konkurrenzfiahigkeit solcher Polyester (zu PET) liefs derartige For-
schungen in den Hintergrund treten, bis die Olkrise 1974 die Suche nach Alternativen
zum Erdol forcierte. In Finnland wurden 1974 von Era und Hannula vanillinbasierte
Polyester synthetisiert und deren Eigenschaften verglichen.%8* Sie orientierten sich
dabei an den Studien von Bock. 1981 wurden von Lange und Kordsachia diese Syn-
thesen mit Syringasdure als Comonomer wiederholt. Lignin von Laubbaumen enthalt
grofdere Anteile dieser Verbindung und man versprach sich eine umfassendere Nut-
zung der Lignine. Die dabei entstehenden Produkte liegen jedoch qualitativ weit un-
ter dem Niveau der Vanillinsdure-Polyester. Sie sind dunkler, weicher und véllig
amorph. Gemische aus Vanillinsdure und Syringasdure konnten beim Verstrecken
teilkristalline Bereiche bilden, schmelzen jedoch immer noch weit unter 200 °C.044 In
der vorliegenden Arbeit wird u. A. die Verknilipfung von Vanillin mit o,0-Dibrom-

alkanen aufgegriffen. Diese sollen mit aliphatischen Dialkoholen umgesetzt werden.
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Reaktionsschema 15: Kondensationsharz aus a,®-alkylverkniipften, reduziertem Vanillin.

4.1.4 Biologisch abbaubare Polymere

Generell muss zwischen biologisch abbaubaren Polymeren und solchen aus nach-
wachsenden ,biologischen“ Rohstoffen unterschieden werden. Als besonders fort-
schrittlich gelten heute Materialien, die beiden Anspriichen gentligen. Zu ihnen geho-
ren bspw. natiirliche Polymere und deren Derivate wie Cellulose und Naturkaut-
schuk. Die biologische Abbaubarkeit ergibt sich in erster Linie aus der Struktur des
Materials und nicht aus deren Ursprung (fossil oder biobasiert). Kristalline Struktu-
ren werden langsamer abgebaut als amorphe.

Der biologische Abbau von Polymeren erfolgt iiblicherweise in Stufen. Zunachst wird
durch chemische oder extrazellulare enzymatische Hydrolyse das Polymer zu Oligo-
und Monomeren abgebaut. Diese kleineren Molekiile konnen dann von Mikroorga-

nismen durch Stoffwechselprozesse weiter abgebaut werden.

54



Als Leitlinie zur Bewertung der Bioabbaubarkeit gibt es seit 1998 die DINorm 54900
zur ,Priifung der Kompostierbarkeit von Kunststoffen“. Diese schliefdt eine Quantifi-
zierung des Schwermetallgehalts, sowie die Durchfithrung von Abbauversuchen unter
Laborbedingungen ein. Um als biologisch abbaubar zu gelten mussen 60% des orga-
nischen Kohlenstoffs im Laborversuch innerhalb von 6 Monaten abgebaut werden, in
einer Kompostieranlage miissen innerhalb von drei Monaten mehr als 90% zu Bruch-
stiicken Kkleiner als 2 mm abgebaut werden.%85 Es existieren mehrere Testverfahren
zur Untersuchung der Bioabbaubarkeit von Polymeren unter aeroben Bedingungen
(z. B. DIN EN ISO 14851, 14852, 14855-1), um Kompostierbarkeit zu gewahrleisten.
In Europa werden biologisch abbaubare Kunststoffe hauptsachlich im Verpackungs-
und Cateringbereich genutzt. Vor allem Miill- und Tragetiiten, Einweggeschirr, wie
Becher, Besteck, Teller und Flaschen, Verpackungsfolien sowie Obst- und Gemiise-
schalen (sog. Trays) sind etablierte Produkte. Daneben gibt es expandierbare Schau-
me, Mulchfolien und Blumentopfe fiir Anwendungen in Landwirtschaft und Garten-
bau. In Asien werden biologisch abbaubare Kunststoffe bereits vermehrt im techni-
schen Bereich als Gehause fiir PCs und Handys verbreitet.8¢ Die medizinische Nut-
zung in Wundauflagen und chirurgisches Nahtmaterial ist ebenfalls verbreitet.

Mit einem Marktanteil von etwa 80% ist thermoplastische Starke in Verbundstoffen
und Composites derzeit der wirtschaftlich bedeutendste biologisch abbaubare
Kunststoff (Novamont, Biotec GmbH, BIOP). Polylactid wird zunehmend als Ersatz fiir
technische Kunststoffe verwendet (Natureworks, Synbra technology, FKuR Kunststoff
GmbH). Um biologisch abbaubare Ersatzmaterialien fiir bereits etablierte Produkte
zu erhalten, werden haufig Polymerblends und Composites verschiedener Kunststoffe
verwendet.

Zur Verbesserung der Materialeigenschaften aliphatischer Polyester konnen aromati-
sche Comonomere, wie bspw. Terephthalsdure, eingesetzt werden. Diese aliphatisch-
aromatischen Polyester sind biologisch abbaubar und technisch nutzbar. Solche Co-
polyester werden von verschiedenen Firmen wie Eastman Chemical (Kingsport, USA),
der BASF AG (Ludwigshafen) und der Hiils AG (Marl) mit einer Kapazitat von mehre-

ren tausend Tonnen pro Jahr produziert und vertrieben.

4.1.4.1  Aliphatische Polyester

Viele der biologisch abbaubaren Polymere gehéren zu den aliphatischen Polyestern.
Die direkte Nutzung aliphatischer Polyester als Werkstoff ist eher begrenzt. Aufgrund
ihrer Materialeigenschaften unterliegen sie in fast allen Bereichen entsprechenden
Konkurrenzprodukten. Sie finden derzeit meist als Ausgangsmaterial fiir weitere Ma-
terialien Anwendung. Hauptsachlich werden sie bei der Herstellung von Polyuretha-

nen genutzt. Diese Substanzklasse kennt man seit 1937. Sie wurden als maf3geschnei-
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derte Polymere bekannt, da durch den Einsatz entsprechender Prapolymere Produk-
te mit gut vorhersehbaren Molmassen und Eigenschaften hergestellt werden konn-
ten.085

Grofdchemisch produzierte aliphatische Polyester werden aus Adipinsaure mit Ethy-
lenglycol, 1,4-Butandiol oder 1,6-Hexandiol aufgebaut. Adipinsdure ist die am haufigs-
ten eingesetzte Dicarbonsdure fiir aliphatische Polyester, da Polyester aus kiirzeren
Dicarbonsduren wie Oxalsdure (C2), Bernsteinsdaure (C4) oder Glutarsaure (C5) zu
wenig hydrolysestabil sind. Der Einsatz langerer Dicarbonsauren fiihrt zu hydrolyses-
tabileren Produkten, allerdings sind die Rohstoffkosten hoher.085 087

Als Dialkohole werden Ethylenglycol, Diethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,3-Butandiol,
1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol eingesetzt. Fiir verzweigte Polyester kdnnen Glyce-
rin oder andere multifunktionale Alkohole verwendet werden.

Je nach Molmasse (Mn: 1000 - 10.000 g/mol, bspw. fiir Polyurethane) handelt es sich
um wachsartige kristalline oder teilkristalline Substanzen, die zwischen 40 und 50 °C
erweichen. Aufgrund ihrer breiten Molmassenverteilung haben solche Polyester ver-
gleichsweise hohe Schmelzviskositdten, was insbesondere bei héheren Molmassen zu
technischen Problemen bei der Synthese und Foérderung fithren kann.

4.2 Monomere auf Basis nachwachsender Rohstoffe

Der Einsatz nachwachsender Rohstoffe nimmt stetig an Bedeutung zu. In Deutschland
wurden 2008 ca. 300.000 ha fiir deren Anbau genutzt (ohne Holz); méglich waren
laut Carus et al. 2-3 Mha. Der grofdte Anteil der nachwachsenden Rohstoffe wird der-
zeit energetisch genutzt. Nur etwa 15% werden einer stofflichen Verwertung zuge-
fiihrt. Hauptnutzer ist die chemische Industrie.

Die chemische Industrie in Deutschland nutzte 2008 stofflich ~18,5 Mt fossile und
~2,7 Mt nachwachsende Rohstoffe. Aus den nachwachsenden Rohstoffen wurden
vorwiegend Produkte im Bereich der Biowerkstoffe (Biopolymere, natur-
faserverstarke Kunststoffe), der Oleochemie (Tenside, Schmiermittel) und Basische-
mikalien produziert.988 Ausgehend von Raps, Zuckerriibe und Getreide, wie Weizen
und Miscanthus konnen Rohstoffe, vor allem Ole und Zucker wie Glucose, Xylose oder
Mannose isoliert und in wichtige Plattform-Chemikalien umgesetzt werden. Vor allem
C4-Dicarbonsduren wie Bernsteinsdure besitzen ein grofdes Entwicklungspotential
beziiglich einer massentauglichen Produktion und kénnten in Zukunft die Plattform-
chemikalie Maleinsdure ablosen.076. 089,090 Vjele Bernsteinsaurederivate sind wichtige
industriell genutzte Chemikalien, einige Beispiele sind in Reaktionsschema 16 ge-

zeigt.091, 076 Aufderdem bietet die Fermentation von Biomasse zu Bernsteinsaure den
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Vorteil, dass wahrend des Prozesses Kohlenstoffdioxid gebunden wird, wahrend bei
der Fermentation zu Bioethanol 2 mol CO2z pro mol Glucose emittiert werden. 091
Ebenso kéonnten Milchsdure und 3-Hydroxybuttersdure biotechnisch in grofden Men-
gen erzeugt werden. Diese Produkte eigenen sich im Bereich der Polymerchemie zur
Erzeugung bioabbaubarer Polyester- und amiden oder kdnnen in andere dafiir ge-
eignete Molekiile umgewandelt werden. Ausgang fiir die Gewinnung von o,w-
Dicarbonsduren und a,w-Hydroxycarbonsduren ist die Fermentation von Glucose

oder anderer Zucker.

4.2.1.1 Bernsteinsdure

Auf petrochemischer Basis wird Bernsteinsaure aus Butan tiber Oxidation an Vana-
dium-Phosphoroxid-Katalysatoren zu Maleinsdure oder Maleinsdureanhydrid und
anschliefdender Hydrierung oder durch Oxidation von 1,4-Butandiol hergestellt (siehe
Reaktionsschema 17A und B). 991, 092 Aufderdem ist es moglich Bernsteinsdure direkt
durch Fermentation zu erhalten. Dabei wird zuckerhaltige Biomasse aufgearbeitet
und unter Verwendung gentechnisch verdanderter Bakterien, wie beispielsweise
Escherichia coli in Stoffwechselprozessen, entweder im anaeroben oder aeroben Mi-
lieu zu Bernsteinsdure umgesetzt (Reaktionsschema 17C). Theoretisch kénnten pro
1 Mol Glucose in Gegenwart von Kohlenstoffdioxid 1,71 Mol Succinat entstehen.

Wird dem Prozess reduzierender Wasserstoff zugesetzt, kann die Ausbeute auf 2 Mol
gesteigert werden. Bislang wurde nur Bernsteinsdure, die im Lebensmittelsektor ein-
gesetzt wird, fermentativ produziert. Beide Wege sind vergleichsweise kosteninten-
siv, weshalb die Nachfrage mit ca. 15.000 t/a relativ gering war. Kostete fermentativ
hergestellte Bernsteinsaure 1992 noch 3,3-4,4 $/kg, sank der Preis aufgrund von Ver-
besserungen in der Fermentationstechnik durch gentechnisch verdanderte Bakterien
oder leistungsfahigere Reinigungsverfahren auf 0,55-1,10 $/kg, was neue Moglichkei-
ten fiir ein breiteres Nutzungsfeld eroffnete.09°

Das wachsende Interesse an biotechnisch produzierter Bernsteinsaure fiihrte zu wei-
teren Entwicklungen auf diesem Gebiet. Es wird nicht nur an verbesserten Isolations-
und Reinigungstechniken gearbeitet, sondern auch an leistungfahigen Ezymen. Diese
sollen im Idealfall die nach der Fermentation im wassrigen Milieu vorliegende Bern-
steinsdure direkt weiter umsetzen konnen, da das Hauptinteresse weniger der Bern-

steinsaure selbst, sondern vielmehr an den daraus zuganglichen Derivaten gilt.076

57



‘ualeyiuayosisegqg Qhﬁ&hO_NS—uchQ SneJdep pun 91eALI9PI.INESUIIISUIIY (9T eWIIYISsuo}eay

N
INESUIBA ueJnjoIpAYENSL uopoejosfyng-6 |olpueng-+* | ﬁ
0

HOO2 H \
OQ —
—N uoploLAd-Z
HOOJ H 0 a
\ °

/ HN
pUpAyue- pUpAYLE- A P
sInEsUIB|BN aingsula|epy ainesulsiswiag il o anesudipy

alnesugisuiag

Q .
HOOD HOO9
| - — -~ H o HOOD
HO
HOOD
é é R 0

R uluelpueing-+'L

ZHN
aingsjady aunesJewng PILIUIDING
0 euURING “HN
HOO2
HOO2 /_/. o 0. M O PIWEBUPINS
I
HOOD OH OOH )
o Ja|sainesu|a|suls
ss00n15 m 2su| ] 0
H H
[8) 0
H B
H HO
OH
HOH

58



4.2.1.2  Adipinsdure

Wie oben bereits beschrieben wurde, ist Adipinsaure die am haufigsten eingesetzte
Saure flir die Synthese von aliphatischen Polyestern oder auch Polyamiden. Es wer-
den jahrlich etwa 2,2 x 10° kg Adipinsdure allein fiir die Synthese von Nylon 6.6 ver-
braucht.93 Zunehmende Wachstumsraten im Bereich der Polyurethane lassen den
Verbrauch weiterhin ansteigen. Mehr als 85% der Adipinsaure wird tiber die klassi-
sche in Reaktionsschema 18A gezeigte Route gewonnen. Dabei wird zunachst Benzen
mit Wasserstoff und Raney-Nickel als Katalysator zu Cyclohexan hydriert. An-
schlieffend wird Cyclohexan mit Cobaltnaphtenat als Katalysator iiber das instabile
Cyclohexanperoxid zu ,KA-oil“ oxidiert, einem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclo-
hexanol. Nach nur 12% Umsatz wird die Reaktion beendet, um einen oxidativen Ab-
bau zu vermeiden. Das ,KA-0il“ wird dann mit verdiinnter Salpetersdure zur Adipin-
sdure oxidiert. 926 Dabei kann ein Ammoniummetavanat-Kupfernitrat Katalysator
eingesetzt werden. Diese Route ist aus verschiedenen Griinden problematisch. Zum
einen weil die mehrstufige Synthese verschiedene umweltschadliche Katalysatoren,
wie Kobaltnaphthalat und die salpetersaure Oxidation von KA Oil (Gemisch aus Cyc-
lohexanol und Cyclohexanon) beinhaltet. Zum anderen, weil dabei Stickoxide, wie
Lachgas in dquimolaren Mengen zur eingesetzten Salpetersaure emittiert werden.0%4
Dies tragt wesentlich zur Zerstérung der Ozonschicht bei und gehort neben Kohlens-
toffdioxid und Methan zu den bedeutenden Treibhausgasen. 993 095 [n Allein in
Deutschland wurden 1990 226 Tsd. t N20 emittiert. Bis 1999 wurde ein Riickgang um
31% verzeichnet. Dieser wurde zu zwei Dritteln durch emissionsmindernde Maf3-
nahmen im Bereich der Adipinsaureproduktion erreicht.141

Inzwischen gibt es alternative Routen, bei denen die Emission von Stickoxiden ver-
mieden wird. So kann die Reaktion auch bei etwas hoheren Temperaturen von 85 °C
mittels Kupfer- und Manganacetat als Katalysator in Essigsdure durchgefiihrt werden.
Auch technische Entwicklungen ermdglichen es heute grofdtechnisch Adipinsdure
ohne derartig hohe Emissionen herzustellen (LANXESS Lachgaswascher). Noyo-
ri et al. entwickelten eine Synthese, bei der ohne Losungsmittel oder Schadstoffemiss-
ionen Adipinsdure in 90% Ausbeute ausgehend von Cyclohexen durch Oxidation von
Wasserstoffperoxid und einem Natriumwolframoxid entsteht.?%¢ Dies ist aufgrund der
hohen Kosten fiir Cyclohexen jedoch keine industriell sinnvolle Alternative. Einen
wesentlichen Beitrag leistete John W. Frost, der mit seiner neuen Syntheseroute nicht
nur kritische Punkte der oben genannten Synthese meidet, sondern als Ausgangsstoff

auch Glucose einsetzt, einem aus nachwachsenden Rohstoffen isolierbaren
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Molekiil.?7 Dabei wird cis,cis-Muconsaure, die liber enzymatische Verfahren aus Glu-

cose zuganglich ist, katalytisch zu Adipinsaure hydriert.

4.2.1.3 Butandiol

Die Jahresproduktion von 1,4-Butandiol betrug 1999 etwa 1,23 Millionen Tonnen.
Allein in den USA stieg die Nachfrage an 1,4-Butandiol von 1999 bis 2004 von
318.000 t auf 408.000 t. Verwendet wird es vor allem fiir die Synthese von Tetrahyd-
rofuran mit einem Anteil von ca. 50%, ca. 20% werden fiir die Synthese von y-Butyro-
lacton und weitere 20% als Monomer in PBT oder biologisch abbaubaren Polyestern
eingesetzt. Bislang wird Butandiol aus fossilen Rohstoffen gewonnen. Dafiir eignen
sich verschiedene Syntheserouten. Am bedeutendsten ist das Verfahren, das von Mit-
subishi Chemical entwickelt wurde. Dabei wird Butadien und Essigsdure bei etwa
70°C und 70 bar Druck an Pd/C katalytisch zu 1,4-Diacetoxybuten umgesetzt, bei
Ausbeuten von 90%. Anschlief3end wird zum 1,4-Diacetoxybutan hydriert. Die darauf
folgende saure Hydrolyse im Ionenstauscher ergibt ein variierendes Gemisch von 1,4-
Butandiol und Tetrahydrofuran. Zum Anderen kann Butandiol durch katalytische
Hydroformulierung von Allylalkohol oder Allylacetat gewonnen werden. Als Zwi-
schenprodukt entsteht 4-Hydroxybutyraldehyd, der durch Hydrierung an einem
Al/Ni Festbettkatalysator zu 1,4-Butandiol reagiert. Eine Alternative ist die Synthese
aus Formaldehyd und Ethin, die im Reppe-Prozess zu 1,4-Butindiol umgesetzt und
anschlief3end zu 1,4-Butandiol katalytisch hydriert werden kénnen.

Relativ neu ist ein Verfahren ausgehend von Butan, einer sehr kostengiinstigen Che-
mikalie. Dabei wird Butan in einem Flief3sbettreaktor katalytisch zu Maleinsdurean-
hydrid oxidiert, hydrolysiert und in Ausbeuten von etwa 94% in einem Festbettreak-
tor zu 1,4-Butandiol hydriert.092

Flir die Synthese aus Biomasse gibt es verschiedene Wege. Aus Biomasse gewonnene
Maleinsdure kann als Anhydrid, Mono- oder diethylester katalytisch (CuZn, CuCr oder
CuZnAlCr Katalysatoren) in verschiedenen Prozessen (Davy-McKee oder Sohio-
Prozess) direkt zu 1,4-Butandiol, y-Butyrolacton und Tetrahydrofuran hydriert wer-
den.%93 Je nach Prozessbedingungen konnen die Verhaltnisse der Produkte zueinan-
der eingestellt werden.

Zum anderen kann 1,4-Butandiol auch aus Bernsteinsdaure gewonnen werden. Dabei
wird durch bei der Fermentation von C5- oder C6-Zuckern Bernsteinsdure, bzw. ent-
sprechende Succinate gewonnen, die durch Reduktion mit Wasserstoff in 1,4-
Butandiol umgewandelt werden kénnen. Die erste Firma weltweit, die Bernsteinsau-
re aus regenerativen Rohstoffen prodoziert, ist die US Firma BioAmber (2008), frither

DNP Green Technology.
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Dort wird Glucose aus Weizen fermentativ in einer Kohlenstoffdioxid Atmosphare zu
Bernsteinsdure abgebaut. Spezialisiert auf Produkte, die ausschlief3lich auf regenera-
tiven Rohstoffen basieren, arbeitet BioAmber derzeit an Verfahren 1,4-Butandiol,
bzw. Tetrahydrofuran aus Bernsteinsdure zu produzieren. Auch die Produktion von

Adipinsdure wird verfolgt.

4.3 Syntheseplane fiir aliphatisch-aromatische Polyester aus

nachwachsenden Rohstoffen

Die in Kapitel 1 vorgestellten und aus Vanillin synthetisierten Molekiile werden als
Monomere in Polykondensationen eingesetzt. Dabei werden die iiber die phenolische
Gruppe verkniipften Vanillinsduredimere zu aliphatisch-aromatischen Polyestern
mittels Schmelzkondensation umgesetzt. Es werden zwei Strategien verfolgt.
Einerseits werden dem PET, bzw. PBT dhnliche Polyester mit Ethylenglycol, bzw. 1,4-
Butandiol synthetisiert. Andererseits werden diese Monomere als Comonomer bei
der Synthese von PBA eingesetzt. Die daraus resultierenden Polyester konnten dhn-
lich dem Polybutylenadipat-terephthalat biologisch abbaubar sein, aber vollstandig
auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt werden.

Zunachst werden die in Kapitel 3 vorgestellten Vanillinsduredimere mit Ethylenglycol
und 1,4-Butandiol zu aromatisch-aliphatischen Polyestern kondensiert. Dazu wurden
die Vanillinsdaurederivate mit Methanol verestert um anschliefiend in Umkonden-
sationsreaktion mit dem aliphatischen Alkohol zum Polyester aufgebaut zu werden.

Als Umesterungskatalysator wird Titan(IV)-tetrabutyrat eingesetzt.138

Weiterhin sollte untersucht werden, inwieweit sich die in Kapitel 3 vorgestellten Va-
nillinsduredimere als Comonomere fiir biologisch abbaubare Polyester eigenen. Wie
im vorherigen Abschnitt erldutert wurde, ist es bereits moglich aliphatische Rohstoffe
fir derartige Polyester aus nachwachsenden Rohstoffen zu gewinnen. Rein aliphati-
sche Polyester sind fiir viele technische Anwendungen nicht geeignet. Durch Zusatz
von Terephthalsdure, konnen die Materialeigenschaften des aliphatischen Polyesters
verbessert werden. Terephthalsdure selbst kann nicht einfach aus nachwachsenden
Rohstoffen gewonnen werden. Hier konnten die aromatischen Derivate auf Vanillin
basierend als Ersatz dienen. Entsprechende Polyester werden aus 1,4-Butandiol, Adi-
pinsdure und den jeweiligen Vanillinsdurederivaten als Comonomer synthetisiert.
Dabei ersetzen die Comonomere mit ca. 5 Gew.-%, einen Anteil der Adipinsaure. Die-

se Reaktionen werden ebenfalls in der Schmelze mit Titan(IV)-tetrabutyrat als Kata-
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lysator durchgefiihrt. Zunachst wird dafiir PBA vorkondensiert und anschlief3end

durch Zugabe des Vanillinsduremethylesters der hochmolekulare Copolyester erhal-
ten.

Tabelle 5: Geplante Polyester aus Vanillinsdurealkyldiether dhnlich dem PET und PBT.

Monomer n-CHz- Dialkohol
9B 3 Ethylenglycol
11B 4 Ethylenglycol
13 B 6 Ethylenglycol
9B 3 1,4-Butandiol
11B 4 1,4-Butandiol
13 B 6 1,4-Butandiol

Tabelle 6: Geplante Polyester aus 1,4-Butandiol, Adipinsidure und Vanillinsduremethylester-
Dimeren, dhnlich dem PBAT.

VM 1,4-BDiq. ASidq. VMaig.

- 1 0,82 0
11B 1 0,78 0,04
13B 0,78 0,04 0,78

TSDME 1 0,78 0,04
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4.4  Ergebnisse und Diskussion

4.4.1 PET/PBT analoge Polyester vanillinbasierter Monomere

4.4.1.1 Verfahren zur Synthese der PET/PBT analogen Polyester

Die in Kapitel 3 vorgestellten liber a,m-alkyletherverbriickten Vanillindimere konn-
ten als Methylsdaureester erfolgreich im Labormaf3stab zu Polyestern umgesetzt wer-
den. Ahnlich dem PET und dem PBT wurden die vanillinbasierten Monomere mit
Ethylenglycol oder 1,4-Butandiol als alkoholische Komponente zu Polyestern um-
geestert.

Die vorgeschaltete Veresterung der Vanillinsdure-Dimeren zu Methylsaureestern er-
wies sich als notwendig, da die freien Sduren bei den Polykondensationsbedingungen
sublimierten. Prinzipiell ist das ein libliches Vorgehen bei der Polykondensation aro-
matischer Komponenten.076. 140 Die Methylsdureester bilden bei der Umesterung Me-
thanol statt Wasser als Kondensat. Dies kann bei niedrigeren Temperaturen und ho-
heren Driicken entfernt werden als Wasser, was zu einer Reduktion des Sublimati-
onsgrades fiihrt. Die Veresterung der freien Sduren wurde nahezu quantitativ in
Thionylchlorid und Methanol mit katalytischen Mengen TEA erreicht.114 115

Flir die Polykondensation der PET-, bzw. PBT analogen Polyester wurden je 6-8 g des
Methylesters mit der flinffachen Menge Ethylenglycol, bzw. 1,4-Butandiol in Gegen-
wart von Titan(IV)tetrabutyrat als Umesterungskatalysator bei 500 mbar und 180 °C
Reaktortemperatur in einem Glasrohrreaktor umgeestert. Dabei frei werdendes Me-
thanol wurde destillativ entfernt. Zur Erhéhung des Molekulargewichts wurde nach
der Entfernung des Methanols der Druck mit maximaler Pumpenleistung reduziert
und die Reaktortemperatur auf 230 °C erhoht. Die Reaktionen wurden ca. 4 h nach
Anlegen des maximalen Vakuums beendet. Wenn der Rihrer nicht mehr in das Reak-
tionsgemisch eintauchte oder die Viskositat zu hoch war, wurde die Reaktion vorher

beendet, um Inhomogenitaten durch einseitige thermische Belastung zu vermeiden.

Die erhaltenden Polyester sind in Abhangigkeit der eingesetzten Monomere gelb-
orange (propyletherverbriickten Vanillinsduremethylester) bis bernsteinfarbend
oder braun (hexyletherverbriickten Vanillinsduremethylester) und auch nach dem
Abkiihlen meist klar, was auf geringe kristalline Anteile hinwies. Die Polykondensate
mit hoherer Viskositiat, wie bspw. Poly 6 oder Poly 20 lief3en sich aus der Schmelze

sehr gut verziehen und bildeten dabei robuste und feine Fasern. Die sonst harten, oft
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sproden Polyester liefden sich in chlorierten Losungsmitteln 16sen und zur Reinigung
in Aceton oder Methanol umfallen.

Fiir diese Polykondensationen wurden die propylether-, butylether- und hexylether-
verbriickten Vanillindimere (6C, 7C und 8C) eingesetzt. Carbonatverbriickter Vanil-
linsauredimethylester konnte in derartigen Polykondensationen nicht umgesetzt
werden. Die hohen Reaktionstemperaturen fiihrten ab 200 °C zur Zersetzung des
Produkts. Das lasst sich durch katalytische Umesterung an der Carbonatgruppe erkla-
ren, die zum Ausgasen von Kohlenstoffdioxid fiihrte. Zudem koénnen aromatische
Carbonate allgemein bei diesen Temperaturen in intramolekularen Umlagerungen zu

Biphenylethern reagieren.098

4.4.1.2  Analyse der Molekulargewichte iiber GPC und NMR Spektroskopie

Die Molekulargewichte der Polyester wurden mittels NMR und GPC untersucht. Die
Ergebnisse der GPC Messungen (Tabelle 7 und Tabelle 8) zeigen, dass die Polymerisa-
tionsgrade der Polyester in einem Bereich von 20-100 lagen.

Die Polyester aus 1,4-Butandiol und 7C weisen Polymerisationsgrade von 31 bis 64
auf. Fir Polyester mit 8C ist die Spannbreite noch hoher, hier treten Polymerisations-
grade von 22 bis 112 auf. Dennoch scheinen auf Basis von 8C mit der verwendeten
Methode hohere Polymerisationsgrade erzielt zu werden. Sowohl mit 1,4-Butandiol,

als auch mit Ethylenglycol wurden mit 8C die hochsten Polymerisationsgrade erzielt.

Insgesamt wurden bei den PBT analogen Polyestern mit 1,4-Butandiol hohere Poly-
merisationsgrade erzielt, als bei den PET analogen Polyestern mit Ethylenglycol. Dies
hat zwei Ursachen. Zum einen ist Ethylenglycol stark hygroskopisch. Trotz intensiver
Trocknung des Monomers storte u.U. Restwasser die Reaktionen. Aufgrund der Hyg-
roskopie war dieses nur schwer aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Zum ande-
ren fithrte das kiirzere Ethylenglycol vermutlich zu steiferen Polyesterketten, die
schneller eine hohe Viskositat der Polyesterschmelze bewirken. Dies kdnnte sich in-
sbesondere bei den Vanillinsauremethylestern mit kiirzerer Alkyletherkette negativ
auf die Riihrbarkeit auswirken. Rheologische Untersuchungen der verschiedenen Po-
lyesterschmelzen gleichen Polymerisationsgrades kénnten hiertiber Aufschluss ge-
ben.

Die grof3e Spannweite der Polymerisationsgrade wurde vorwiegend auf den Reakti-
onsaufbau zuriickgefithrt. Minimale Abweichungen in Aufbau und Durchfiihrung
wirkten sich signifikant auf die Resultate aus. Zudem kam es durch Sublimation der
Monomere, bzw. der kurzkettigen Oligomere zu Masseverlusten, die die Stochiomet-

rie storten.
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Tabelle 7: Molekulargewichte und Glasiibergangstemperaturen der Polykondensate mit 1,4-

Butandiol und o,0-alkyletherverbriickten Vanillindimeren aus GPC-Messungen.

VM Mgepetier Mn Mw PD P,
[g/mol] [g/mol] [g/mol]

Poly 42 6C 431,5 2.200 5 3.400 1,6 8
Poly 8 7C 445,5 6.400 14 14.000 2,2 31
Poly 9 7C 445,5 9.100 20 20.000 2,2 45

Poly 20 7C 445,5 4.300 10 28400 6,7 64
Poly 6 8C 473,5 32700 69 53200 1,6 112

Poly 10 8c 473,5 4.400 9 13.800 3,2 29

Poly 22 8C 473,5 7.300 15 10.700 1,5 22

Poly 44 8C 473,5 12.100 26 21.700 1,8 46

Tabelle 8: Molekulargewichte und Glasiibergangstemperaturen der Polykondensate aus Ethy-

lenglycol und a,0-alkyletherverbriickten Vanillindimeren aus GPC-Messungen.

MRepetier Mn Mw PD P,
[g/mol] [g/mol] [g/mol]
Poly 47 6C 403,4 5.800 14 9.500 1,8 23
Poly 48 6C 403,4 2.200 5 3.400 1,6 8
Poly 50 7C 417,4 2.000 5 2.400 1,2
Poly 51 8C 445,5 9.500 21 25900 2,8 58

Tabelle 9: Zahlenmittlere Molekulargewichte M, der PBT-dhnlichen Polyester mit 1,4-
Butandiol und o,0-alkyletherverbriickten Vanillindimeren aus NMR-Spektroskopie.

Mgepetier Mn aus 1H
[g/mol]  [g/mol] i
Poly 42 6C 431,5 ~ 31.500 73
Poly 8 7C 445,5 ~ 6.800 15
Poly 9 7C 445,5 ~ 8.100 18
Poly 20 7C 4455 n. b. n. b.
Poly 6 8C 473,5 ~ 11.000 23
Poly 10 8c 473,5 ~ 5.800 12
Poly 22 8C 473,5 ~ 38.000 80
Poly 44 8C 473,5 ~ 44,200 196
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Tabelle 10: Zahlenmittlere Molekulargewichte M, der PET-dhnlichen Polyester mit Ethylengly-
col und a,0-Alkyletherverbriickten Vanillindimeren aus NMR-Spektroskopie.

Mgepetier Mn aus 1H

[g/mol]  [g/mol]
Poly47 6C 403,4 n. b. n. b.
Poly48 6C 403,4 ~21.850 54
Poly 50 7C 417,4 ~ 8.000 19
Poly 51 8C 445,5 ~20.600 46

Das war problematisch, da die Sublimate durch Erschiitterungen wieder in das Reak-
tionsgemisch zurtickfielen. Insbesondere bei hohen Umsatzen und viskosen Schmel-
zen wurden dadurch grofiere Mengen des Sublimats ins Polykondensat eingeriihrt
und die Polymerisationsgrade reduziert.

Dies zeigte sich teilweise auch in den NMR-Spektren, in denen neben den Signalen der
Polyester-Repetiereinheit auch in signifikanten Intensititen die der Monomere zu
sehen sind. Aus den NMR-Spektren wurden die zahlenmittleren Molekulargewich-
te My ermittelt. Bei diesen relativ kurzkettigen Polymeren kann dies aus 'H-NMR
Spektren liber das Verhaltnis der Endgruppen-Signale zu denen aus der Repetierein-
heit ermittelt werden. Dazu wurde das Endgruppensignal der Butandiol-Endgruppe
EG-H9 als Basis genommen. Der Wert des chemisch dquivalenten Signals aus der Re-
petiereinheit H9 entspricht der Anzahl der Protonen, die das Signal erzeugen. Daraus
lasst sich die Anzahl der Repetiereinheiten, also der Polymerisationsgrad Py, berech-
nen.

Die ermittelten Werte finden sich in Tabelle 9 und Tabelle 10. Es wird deutlich, dass
die iiber NMR-Messungen bestimmten Werte hoher liegen, als die aus GPC-
Untersuchungen. Dies liegt vor allem an der tiblichen Ungenauigkeit der Messung. Die
Endgruppensignale liegen ca. bei 5% der Intensitdt der Signale aus der Repetierein-
heit, bei Polyestern hoherer Molmasse sogar darunter. Diese Diskrepanz fiihrt zu ei-
ner grofleren Varianz der Ergebnisse bei minimalen Anderungen in der Auswertung.
Zusatzlich erschwert wird die prizise Auswertung durch das Uberlappen einiger Sig-
nale. Die GPC gibt als relative Methode mit Polystyrol als Standard reproduzierbare

Werte, die zum Vergleich der Polyester untereinander gut geeignet sind.
4.4.1.3 Thermische Analyse der vanillinbasierten PET/PBT analogen Polyester

Die Polyester wurden mittels DSC auf thermische Uberginge wie Schmelz- und Glas-
temperaturen hin untersucht. Dem Verlauf des Warmestroms in Abhangigkeit der

Temperatur konnen verschiedene Informationen entnommen werden. Jede Enthal-
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piednderung durch Phaseniibergidnge im Polymer zeigt sich in charakteristischen
Abweichungen des Warmestromverlaufs von der Grundlinie. Diagramm 3 zeigt einen
typischen Verlauf der synthetisierten aliphatisch-aromatischen Polyester.

Fiur die Messung wurden jeweils ~10 mg des Polyesters mit einer Heizrate von
10 K/min von 20 °C auf 250 °C erhitzt. Anschliefend wurde mit 10 °C/min auf 40 °C
abgekiihlt und erneut auf 250 °C geheizt. Der zweite Heizzyklus soll fiir die Vergleich-
barkeit der Proben sorgen. Durch den ersten Heizzyklus wurden die Polyester ,ther-
misch genormt“. Dadurch sind die im zweiten Heizzyklus gemessenen Warmestrom-
anderungen vergleichbar.

Im ersten Heizzyklus sind fiir alle Polyester 3-4 thermische Uberginge zu beobach-
ten. Der erste liegt bei ca. 60 °C. In der Literatur wurde derartigen Polymeren bei die-
ser Temperatur ein Glasiibergang zugeschrieben.044 084 Das zu beobachtende Signal
ist jedoch charakteristisch fiir Schmelziibergdange. Dass diese Signale im zweiten
Heizzyklus nicht zu finden sind, bestatigt die Annahme, dass es sich um Schmelz- oder
Sublimationsvorgange handelt.

Beim zweiten und dritten thermischen Ubergang handelt es sich um Schmelzpeaks.
Sie liegen z.T. sehr nah beieinander und gehen ineinander tiber, sodass teilweise nur
ein Maximalwert ermittelt werden konnte. Sie treten in einem Temperaturbereich
von etwa 130-160 °C auf. Auch diese Uberginge kénnen nur dem ersten Heizzyklus
entnommen werden, da vermutlich die Polymerkristallite beim Abkiihlen nicht rek-
ristallisieren. Ein vierter thermischer Ubergang liegt je nach Polymer zwischen 197 °C
und 204 °C. Er findet sich sowohl im ersten als auch im zweiten Heizzyklus. Welcher
Art dieser thermische Ubergang ist, kann nicht festgestellt werden. Der leichte Sprung
in der Grundlinie des Warmestromverlaufes ist charakteristisch fiir Glasiibergdnge.
Diese miissen jedoch unterhalb der Schmelztemperatur des kristallinen Polymers
liegen. Moglich wire, dass der Ubergang eine strukturelle Verinderung der Polymer-
schmelze im mesoskopischen Bereich charakterisiert, also eine fliissigkristalline Pha-
se ausbildet, bzw. in eine andere iibergeht. Die thermischen Uberginge scheinen rela-

tiv unabhangig von der Art der vanillinbasierten Monomere zu sein.

Ein genauer Vergleich der Molmassen der hier synthetisierten Polyester mit verof-
fentlichten Ergebnissen von Bock, Lange Kordsachia, und Erda & Hannula ist nicht
moglich.041, 044, 079, 084 Dje Polyester wurden damals vorwiegend optisch beschrieben
und viskosimetrisch in 0-Kresol, o-Chlorphenol oder Xylol vermessen.

Flir ethylether verbriickte Vanillinsdurederivate, die mit Ethylenglycol umgesetzt
wurden erhielten Erd & Hannula Polyester mit einem viskosimetrischen mittleren
Molekulargewicht von 10.700 g/mol.984 Lange & Kordsachia veroffentlichten einen

Wert von 45.500 g/mol mit einem Polymerisationsgrad von 58.044
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Tabelle 11: Thermische Ubergange der vanillinbasierten Polyester mit 1,4-Butandiol. Werte,
die nur im ersten Heizzyklus entnommen werden konnten, wurden mit einem 2 gekennzeich-
net. Alle anderen wurden dem zweiten Heizzyklus enthnommen.

Th.-U0.1 Th.-0.2 Th-0.3 Th.-U.4
[°C] [°C] [°C] [°C]

Poly42 6C 50,7 137,3 149,2 197,1
Poly 8 7C 51,1 115,92 - 196,0
Poly 9 7C 52,1 116,62 - 197,8

Poly20 7C 50,6 120,22 - 196,4
Poly 6 8C 58,92 137,92 - 195,6

Poly 10 8c 57,92 135,02 195,6

Poly 22  8C 60,32 134,42 - 204,1

Poly44  8C 57,02 138,72 - 196,0

Tabelle 12: Thermische Uberginge der vanillinbasierten Polyester mit Ethylenglycol. Werte,
die nur im ersten Heizzyklus entnommen werden konnten, wurden mit einem 2 gekennzeich-
net. Alle anderen wurden dem zweiten Heizzyklus entnommen.

Th.-U.1 Th.-U.2 Th.-U.3 Th.-U.4

VM
[°C] [°C] [°C] [°C]

Poly47 6C 56,1 - 158,5 196,2

Poly48 6C 63,5 144,22 161,22 1982

Poly50 7C - 111,22 127,72 198,0

Poly51 8C 704 - 204,0 204,1

Linke Greree 137,00 °C Rechte Grenze 226,01 °C
Rechte Grenze 219,75 °C

Inteqgral

normalisiert 42,60 Jg~-1
Peak 137,93 °C
Linke Greree 105,97 °C
Rechte Gretze 171,52 °C

35391 mJ

Integral 12,02 ml
normalisiert 1,48 1g~-1
eak 58,94 °C

Linke Grenze 49,54 “C

Redchte Greree 68,66 “C

50 100 150 200 250 200 1s0 100 S0 50 100 150 200 250 200 150 100 50 °C
I I B B T A A R e L L B B T B B L B B e e o i
a =] 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 a0 65 70 75 80 rmir

Diagramm 3: DSC-Diagramm der Probe Poly 6.
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Ahnliche Polymerisationsgrade konnten hier fiir einige Polyester auch erreicht wer-
den, teilweise deutlich dartiiber. Die Optik der im Rahmen dieser Arbeit synthetisier-
ten Polyester stimmt mit den veroffentlichten Beschreibungen iiberein. Die in der
Literatur angegeben thermischen Uberginge werden i.d.R. ebenfalls gefunden.
Schmelzpunkte der Polyester liegen mit ca. 130-150 °C im selben Bereich, wie die

Schmelzpeaks der DSC-Messungen im 1. Heizzyklus.

4.4.2 Vanillinbasierte Comonomere in PBA

Die vanillinsdurebasierten Molekiile wurden neben dem Einsatz in PET/PBT analo-
gen Polyestern auch als Comonomer in Polybutylenadipat eingesetzt. Dort sollten die
Monomere aufgrund ihrer aromatischen Struktureinheit zur Verbesserung der Mate-
rialeigenschaften fiihren. Zum Vergleich wurde Terephthalsduredimethylester eben-
falls als Comonomer eingesetzt. Dies fiihrte zu PBAT, einem industriell erhaltlichen
(bspw. unter dem Handelsnamen Ecoflex) biologisch abbaubaren Polyester.

Die Polykondensationen wurden im 100 g Mafstab in einem 250 mL Glasreaktor von
Juchheim durchgefiihrt. Das giinstige Verhaltnis von Adipinsdure zu 1,4-Butandiol
von 0,8:1 wurde eingehalten. 5 Moldquivalent der Adipinsdure wurden durch das je-
weilige Comonomere ersetzt. Zundchst wurde jedoch PBA aus Adipinsdure und 1,4-
Butandiol vorkondensiert, um Wasser aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Erst
nach Entfernung des Wassers wurde das Comonomer als Methylsdureester zusam-
men mit dem Titan(IV)-butyrat zur Umesterung zugesetzt.

Die erhaltenden Polymere waren unterschiedlich in Farbe und Beschaffenheit. Die
meisten Polyester waren wachsartig, weifd bis braun und wiesen ein spréodes und
briichiges Verhalten auf.

In der Festigkeit waren diese Polyester reinem PBA, welches unter denselben Bedin-
gungen synthetisiert wurde meist unterlegen. Die daraus gezogene Schlussfolgerung,
dass es sich bei den Polymeren um eher kurzkettige Polyester handelt, wurde durch
GPC-Analyse und NMR-Spektroskopische Untersuchung bestatigt. Die Polyester ha-
ben teilweise relativ niedrige Molekulargewichte. In Tabelle 13 sind die aus GPC-
Messungen bestimmten Molekulargewichte aufgefiihrt.

Mittels NMR wurde das Verhaltnis der Signalintensititen des Comonomers zu dem
der Repetiereinheit von PBA bestimmt. Dazu wurden die gefallten Polymere mittels
1H-NMR untersucht. Die Ergebnisse finden sich ebenfalls in Tabelle 13.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht wurde nicht aus den Spektren bestimmt, da die

daflir bendétigten Endgruppensignale mit daneben liegenden Signalen tiberlagern,
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bzw. von diesen liberdeckt werden. Prinzipiell liegt das Verhaltnis der vanillinbasier-
ten Comonomere zu dem PBA-Anteil fiir alle Polymere bei etwa 1:45. Es entspricht
den Erwartungen, dass das Verhdltnis fiir alle Polymere dhnlich ist, da jeweils diesel-
ben dquimolaren Mengen des Comonomers eingesetzt wurden.

Die mechanischen Eigenschaften wurden nicht weiter untersucht. Die aufgrund der
niedrigen Molekulargewichte hohe Briichigkeit zeigt ausreichend, dass keine guten
mechanischen Festigkeiten vorliegen.

Aus den durchgefiihrten Versuchen kdnnen daher keine Schliisse beziiglich einer Ma-
terialverbesserung durch Zugabe der vanillinbasierten Comonomere erhalten wer-
den. Hierfiir miisste die Synthese selbst optimiert und die Versuche unter optimierten

Bedingungen wiederholt werden.

Tabelle 13: Molekulargewichte aus GPC-Messung in THF.

Mn Mw Verhaltnis
[g/mol] [g/mol] D VM : PBA aus NMR
PBA - 16.600 50.000 3,0 -
Poly 33 7C 9.300 17.200 1,9 1:50
Poly 34 7C 7.000 12.800 1,8 1:42
Poly 39 7C 16.100 27.100 1,7 1:47
Poly 37 TSDME 21.800 35.500 1,6 n. b.
Poly 38 TSDME 28.000 67.200 2,4 1:38
Poly 40 8C 4.300 8.200 1,9 n. b.
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4.5 Zusammenfassung

Es konnte nachgewiesen werden, dass aus Vanillin aufgebaute Derivate als Monome-
re fiir Polykondensationsreaktionen prinzipiell geeignet sind.

Die Veresterung mit Methanol erlaubte den Einsatz in Schmelzkondensationen. Die
Monomere wurden analog zu PET mit Ethylenglycol, bzw. analog zu PBT mit 1,4-
Butandiol in Schmelzkondensationen umgesetzt. Die dabei stattfindende Umesterung
wurde mit dem gesundheitlich unbedenklichen Titan(IV)-tetrabutyrat katalysiert.
Dabei wurden teilweise Polymerisationsgrade von 60 und mehr erzielt. Solche Po-
lyester scheinen als Fasermaterial geeignet zu sein.?44 Weitere Anwendungen koénn-
ten nach umfassenderen Materialuntersuchungen gefunden werden. Daflir miissten
grofdere Mengen der Polyester hergestellt werden, was im Rahmen dieser Arbeit
nicht moglich war.

Weiterhin konnten diese Molekiile als Comonomer in PBA zugesetzt werden. Dort
wurden Sie durch Umesterung statistisch in die PBA-Ketten eingebaut. Es wurde er-
wartet, dass der aromatische Anteil des Comonomers zu einer Verbesserung der Ma-
terialeigenschaften fiihrt. Ahnliche Polyester werden industriell bereits mit Tereph-
thalsdauredimethylester als PBAT produziert.

Die hierbei erreichten Molekulargewichte lagen niedriger, als erwartet. Mit ca.
20.000 g/mol konnten hier keine Polyester erhalten werden, deren Materialeigen-
schaften mit dem reinen PBA vergleichenswert gewesen waren. Einzig ein Polyester
dem Terephthalsdauredimethylester zugesetzt wurde, erzielte ein akzeptables Mole-
kulargewicht. Um hier zu befriedigenden Ergebnissen zu gelangen, miisste die Syn-
thesedurchfiihrung optimiert werden.

Die synthetisierte Hydroferulasaure wurde nicht in Polykondensationen eingesetzt.
In der Literatur wurden derartige Synthesen wahrend dieser Arbeit im Juli 2010 be-
schrieben.’45 Mit Antimonoxid oder Zinkacetat wurde die hydrierte Ferulasdure zum
aliphatischen Polyester umgesetzt. Dabei wurden unlésliche Polyester mit Moleku-
largewichten von 4.000-max. 17.900 g/mol (aus TH-NMR Messungen) erhalten, bzw.
von 6.000-16.000 g/mol (aus der intrinsischen Viskositidt berechnet). Die Glasiiber-
gangstemperaturen werden mit ca. 73 °C und die Schmelztemperaturen mit 234 °C
angegeben.%> Es wird vermutet, dass die Reaktion mit Titan(IV)-tetrabutyrat eben-
falls durchfithrbar ware und durch vorheriges Verestern der Saurefunktion mit Me-

thanol evtl. bessere Molekulargewichte erzielt werden konnten.
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5  WPCs mit biologisch abbaubarer Matrix

5.1 Grundlagen zu Wood Plastic Composites

5.1.1 Verbundwerkstoffe

Verbundstoffe oder Composites sind Werkstoffe die aus miteinander verbundenen
Materialien bestehen. Es gibt verschiedenen Arten von Verbundstoffen, die sich
hauptsachlich in Dimension und Form unterscheiden. Unterschieden wird zwischen
Teilchenverbundstoffen, Laminaten (Schichtverbundstoffen), Durchdringungsver-
bundstoffen und Faserverbundstoffen. Teilchenverbundstoffe werden oft in techni-
schen Bereichen eingesetzt, da ihre Eigenschaften gut liber die Mengenverhaltnisse
gesteuert werden koénnen. Die Komponenten werden als Pulver vermengt und in
Form gepresst. Anschliefdend wird, meist durch Sintern, der Werkstoff hergestellt.
Laminate werden durch Verkleben verschiedener Schichten aus einem oder mehre-
ren Materialien erhalten, wie Fufdbodenbeldge oder Sperrholzplatten. Durchdrin-
gungsverbundstoffe werden ahnlich den Teilchenverbundstoffen als Pulver oder
Fliissigkeit zusammengefligt. Durch anschlieffende Behandlung, meist thermischer
Art, wird ein Material erhalten, dessen Komponenten chemisch verbunden sind und
sich dabei strukturell durchdringen. Ein Beispiel ist Siliciumcarbid. Bei Faserverbund-
stoffen umhiillt eine Komponente (Polymer oder Harz) als Matrix die Faser (Glasfa-
ser, Jute, Flachs etc.). Fasern selbst sind sehr lang im Verhaltnis zum Durchmesser,
d.h. sie haben ein hohen Schlankheitsgrad (L/D Verhaltnis). Viele Stoffe weisen in
Faserform eine vielfach hohere Festigkeit auf als in kompakter Form und je diinner
die Faser, desto grofder ihre Festigkeit.0%° Die Matrix fixiert den Fiillstoff, leitet ein-
wirkende Krafte von der Matrix auf die Fasern und schiitzt die Faser vor Umwelt-
einfliissen. Ein Faserverbund weist insgesamt bessere Materialeigenschaften auf als
die Einzelkomponenten. Dies ist vor allem auf das Wechselspiel zwischen Faser und
Matrix zuriickzufiihren. Qualititsbestimmend ist neben der Art der Herstellung

(Orientierung der Fasern) die Haftung zwischen den einzelnen Komponenten. Damit

75



kommt der Grenzflaiche zwischen Faser und Matrix eine besondere Bedeutung zu.
Oberflachenbehandlungen der Fasern oder Zusatz von Haftvermittlern kénnen den
Kontakt an der Grenzflache verbessern und so die Materialeigenschaften des Compo-
sites beeinflussen.

Je nach Herstellungsprozess und Anwendung kénnen der Rezeptur weitere Additive
zugesetzt werden, die das fertige Produkt optimieren und die Herstellung vereinfa-
chen. Dazu gehoren Harter, Gleitmittel, Farbstoffe, UV-Schutz, feuerhemmende Addi-

tive und bei Naturfasern auch Fungizide.

5.1.2 Wood Plastic Composites

Fir Verbundstoffe mit dem Fiillstoff Holz hat sich auch im deutschen Sprachgebrauch
der Begriff ,Wood Plastic Composite” (WPC) durchgesetzt. Dabei handelt es sich um
eine relativ neue Werkstoffklasse, die sich seit den 70er Jahren vor allem in Nord-
amerika weiter entwickelt hat. Im Prinzip sind sie den naturfaserverstiarkten
Kunststoffen (NFK) zuzuordnen, wobei im internationalen Sprachgebrauch WPC
auch als Synonym fiir alle naturfaserverstarkten Composites genutzt wird. Bei diesen
konnen statt Holz auch andere natiirliche Fiillstoffe wie beispielsweise Kokos, Flachs
oder Cellulose eingesetzt werden.

Flir ein WPC wird Holz in Form von Mehl oder Fasern in eine thermo- oder duroplas-
tische Polymermatrix eingearbeitet.190 Holzfasern sollen dem Composite Festigkeit
und Stabilitat verleihen. Haufiger wird jedoch Holzmehl eingesetzt, welches keine
verstarkende Wirkung hat, sondern als kostengiinstiges (und nachwachsendes) Fiill-
material eingesetzt wird. Je nach Anwendung und Verarbeitung kénnen bis zu 80%
Holzanteil in den WPCs verarbeitet werden.

Wirtschaftlich bedeutsam sind derzeit WPCs auf Basis von Polyethylen (Nord-
amerika), Polypropylen (Europa) und Polyvinylchlorid. Etwa 1,5 Millionen Tonnen
WPCs werden jahrlich produziert, ein Grofdteil davon in den USA. In Europa sind
WPCs noch ein Nischenprodukt, aber Wachstumsraten von 14% in Nord America und
18% in West Europa lassen die zukiinftige Bedeutung von WPCs erahnen.190 Dies hat
verschiedene Griinde. Einer ist die freie Formbarkeit der WPCs verglichen mit Voll-
holz bei hoherer Feuchteresistenz und guter Witterungsbestandigkeit.

Deshalb werden WPCs hauptsachlich im Aufienbereich der ,decking industry” fir
Veranden, Terrassen, Zaunlatten und Fassadenplatten eingesetzt. Aber auch Garten-
mobel und Parkbanke werden aus WPC produziert. Im Innenbereich werden Fenster-
und Turrahmen produziert, ebenso sind Fufdleisten, Kabelkanale und Tiirstiirze er-

haltlich.101, 102
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Ein weiterer Vorteil von WPCs sind die geringeren Rohstoffpreise gegeniiber reinem
Kunststoff und (besonders bei hohen Holzgehalten) die Unabhéngigkeit von Entwick-
lungen des Erdolmarktes. WPCs kénnten aufgrund der Holzoptik und der verdnder-
ten Haptik vom Endverbraucher als hochwertig und pflegeleicht empfunden werden.
WPCs sind nicht nur als Ersatzstoff interessant, sondern kénnen aufgrund ihrer Mate-
rialeigenschaften, wie bspw. eine geringe Schwindung, in neuen Produkten eingesetzt
werden.

Wahrend in Nordamerika WPC hauptsachlich im Bausektor eingesetzt werden, ent-
wickeln sich in Europa und Japan auch neue Anwendungsfelder. Hier werden WPCs
vermehrt fiir Formteile in der Auto-, Mobilfunk-, Technik-, Sport- und Mébelindustrie
eingesetzt.

Obwohl nahezu alle WPCs auf Basis klassischer Massenkunststoffe produziert wer-
den, gibt es seit einigen Jahren auch WPCs auf Basis von Biokunststoffen wie Starke,
Lignin oder PLA. Generell konnten WPCs recycelt werden, d.h. nach Ende des Ge-
brauchszyklus erneut eingeschmolzen, extrudiert und verarbeitet werden. Untersu-
chungen iliber die Verdnderungen der Materialeigenschaften gibt es jedoch noch
nicht. Grundsatzlich ist jedoch eine effiziente thermische Verwertung der WPC méog-
lich und sinnvoll. Es kénnen bereits recycelte Kunststoffe als Matrix eingesetzt wer-
den. Dies fiihrt in Kombination mit Holzmehlen, die haufig aus Abfallen der Sagein-

dustrie stammen, zu einem vollstandig neuen Recycling-Werkstoff.

5.1.3 Matrices in Wood Plastic Composites

Die Matrix erfillt in einem Faserverbundstoff wesentliche Aufgaben. Zum Einen leitet
die Matrix auf den Verbund einwirkende Krifte auf die Fasern und kann die Krafte
von einer Faser auf die nachste liberleiten. So verteilt sich die Krafteinwirkung und
die Belastung einzelner Fasern ist insgesamt geringer. Zum Anderen wird die Faser
im Verbundstoff durch die Matrix fixiert und schitzt sie vor Umwelteinfliissen, was
insbesondere bei Naturfasern wie bspw. Holz von Bedeutung ist.

Prinzipiell eignen sich sowohl Thermoplaste als auch Duroplaste als Matrix fiir WPCs.
Bedingung ist eine Verarbeitungstemperatur von unter 200 °C, da einige Holzbe-
standteile wie bspw. Lignin sich ab dieser Temperatur zersetzen. Die ersten WPCs
wurden in den 30er Jahren mit duroplastischen Matrices erzeugt. Dazu wurde Holz-
mehl in Bakelite, Linoleum oder andere Phenolharze eingearbeitet und in Formteilen
fiir Radiogehduse und Autointerieur eingesetzt. Derzeit werden vor allem die Mas-
senkunststoffe Polyethylen und Polypropylen in WPCs als Matrix eingesetzt. Polyvi-

nylchlorid spielt aus umweltpolitischen Griinden eine eher untergeordnete Rolle und
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wird hauptsachlich bei technisch anspruchsvolleren Produkten verwendet. Es kdn-
nen praktisch alle Polyolefintypen eingesetzt werden. Durch Zusatz von Additiven
konnen wichtige Material- und Verarbeitungseigenschaften wie bspw. die Polaritat
oder thermische Belastbarkeit modifiziert und der jeweiligen Anwendung angepasst
werden.

In den letzten Jahren hat die Bedeutung biologisch abbaubarer Polymere stark zuge-
nommen. Auch diese konnen in WPCs als Matrix eingesetzt werden. Dafiir eignen sich
vor allem stiarke- und ligninbasierte Polymere. Eines der wirtschaftlich bedeutsams-
ten Biopolymere ist derzeit Polylactid. Obwohl bereits WPC-Produkte auf Basis von
PLA vertrieben werden, gibt es hier Forschungsbedarf, da PLA mit einer Verarbei-
tungstemperatur von ca. 200 °C am thermischen Limit der Verarbeitbarkeit fiir WPCs
liegt. PLA wird daher im Blend mit anderen biologisch abbaubaren Kunststoffen ein-
gesetzt, um die Verarbeitungstemperatur zu senken. Beispiele fiir WPCs mit biolo-
gisch abbaubaren Matrices liefern die Firmen FKUR, die mit Fibrolon® F 8530 ein
WPC auf Basis von PLA anbieten und TECNARO, die mit all Thren Produkten Arbo-
form®, Arbofill® und Arboblend® biologisch abbaubare Matrices in ihren naturfaser-
verstarkten WPCs anbieten. Derartige WPCs haben den Vorteil vollstindig biologisch
abbaubar und dennoch vergleichsweise robust zu sein. Dies ermoglicht Anwendun-
gen bspw. im Sektor der Landwirtschafts- und Verpackungsindustrie. Aus robusten,
frei formbaren und biologisch abbaubaren Material kdonnten Pflanztopfe fiir maschi-

nelles Pflanzen, Trays oder andere Verpackungsmaterialien gemacht werden.

5.14 Haftvermittler und Additive

Holz in eine Polymermatrix einzuarbeiten ist technisch anspruchsvoll. Wesentlich ist
hier die Anpassung der unterschiedlichen Oberflichenspannungen. Das unpolare,
hydrophobe Polymer haftet naturgemaf? nicht gut an dem hydrophilen, polaren Holz.
Um die Haftung zu verbessern, konnen verschiedene Strategien verfolgt werden.

Zum einen ist es moglich Holz einer Oberflaichenbehandlung zu unterziehen. In den
letzten Jahren wurde u. A. in der Arbeitsgruppe um Prof. Vil an Plasmabehandlungen
gearbeitet, die aufgrund der geringen Temperaturen und Atmospharendruck auch fiir
Holz und Holzwerkstoffe nutzbar sind. Dabei werden die Oberflichenenergie und die
Polaritat des Holzes soweit verandert, dass diese mit vielen Lacken, Additiven und
Kunststoffen glinstiger wechselwirken. Unabhangig vom Feuchtigkeitsgehalt des Hol-
zes werden auf so bessere Haftung und robustere Werkstoffe erhalten.103 104,105

Fir eine Verbesserung der Grenzflachenhaftung kénnen auch sogenannte Haftver-

mittler eingesetzt werden. Diese konnen an beiden Oberflachen intensiv haften und
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so zwischen den verschiedenen Materialien vermitteln. Die Haftung kann auf unter-
schiedliche Art erfolgen. Zum einen konnen Haftvermittler iiber physikalische Wech-
selwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen, van der Waals Bindungen oder Di-
pol Wechselwirkungen an eine Oberfldche gebunden werden. Zum Anderen kann die
Haftung an der Oberflache lber eine chemische Bindung erfolgen. Wird in einem
Vorbehandlungsschritt eine solch grenzflaichenaktive Substanz direkt auf das Holz
aufgetragen, spricht man von einer chemischen Vorbehandlung des Holzes.

Alternativ konnen solche Substanzen auch in die Matrix eingearbeitet, bzw. direkt
wahrend der Verarbeitung als Haftvermittler zugesetzt werden. Haufig wird ein ge-
ringer Teil des Matrixpolymers durch ein chemisch modifiziertes Polymer derselben
Art ersetzt. Fiir WPCs auf Basis von Polypropylen wird oft Maleinsdureanhydrid gepf-
ropftes Polypropylen verwendet. Das kovalent an die Polymerketten gebundene Ma-
leinsdureanhydrid soll ebenfalls kovalent an das Holzpartikel binden. Uber das Poly-
propylenriickgrat des gepfropften Polymers wird die Oberflachenenergie des Holz-
partikels gesenkt, sodass dieses besser mit der restlichen Matrix verbunden werden
kann.

Andere haufig in Holzverbundstoffen eingesetzte Haftvermittler sind Glycidylmeth-
acrylate, Silane, Epoxide und Isocyanate.106. 136 Neben Haftvermittlern konnen andere
Additive eingesetzt werden. Gleitmittel wie Fettsduresalze, Amide, Wachse oder Stea-
rate werden zur Verbesserung der Flief3fahigkeit zugesetzt.006 Dies sorgt fiir eine ver-
besserte Verarbeitbarkeit und minimiert die mechanische Beanspruchung des Mate-
rials wahrend des Verarbeitungsprozesses. Calciumcarbonat, Talkum und Glimmer
werden fiir verbesserte Biegefestigkeiten, als Hitzeschutz und fiir vermindertes Krie-
chen eingesetzt. UV-Schutzmittel und Pigmente erhohen die UV-Stabilitdt und damit
die Lebensdauer, insbesondere bei WPCs die fiir den Aufienbereich konzipiert wur-
den. Aufderdem konnen durch Pigmente optisch verdnderte Produkte erhalten wer-
den. Je nach Anwendung und Einsatz kénnen auch Fungizide oder Flammschutzmittel

zugesetzt werden.

5.1.5 Herstellung und Verarbeitung von WPCs

Die Compoundierung der Einzelkomponenten Holz, Polymer und Additiven stellt in
der Praxis eine technische Herausforderung dar. Schon der Eintrag der einzelnen
Komponenten kann problematisch sein, da Holzmehle und -fasern sich schwer for-
dern lassen und eine viel niedrigere Dichte als die verwendeten Polymere haben. Dies
kann insbesondere bei hohen Fiillstoffgehalten ein Problem darstellen. Derzeit wer-

den meist alle Komponenten gleichzeitig in den Mischer dosiert, oft jedoch aus ver-
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schiedenen Dosier-Aggregaten.0%¢ Es kann jedoch prozesstechnisch glinstiger sein,
wenn eine Komponente vorgelegt wird, wie bspw. Holzmehl mit hoher Restfeuchte
oder Polymer, welches mit den Additiven aufgeschmolzen und vorgemischt wird, be-
vor bereits getrocknetes Holzmehl dazu dosiert wird.

Bei der Compoundierung selbst miissen vor allem zwei Dinge beachtet werden. Die
Verarbeitungstemperatur darf 200 °C nicht tibersteigen, da ansonsten die thermische
Belastung fiir das Holz zu hoch wird und einige Holzbestandteile degradieren. Aufier-
dem darf die Scherbelastung auf den Kunststoff (und Holzfasern) nicht zu hoch sein,
da sowohl die Holzfasern, als auch das Polymer dabei zerkleinert werden. Mit einer
zu starken Kettenverkiirzung des Polymers verandern sich die Materialeigenschaften.
Idealerweise erfolgt eine homogene Durchmischung bei kurzen Verweilzeiten, nied-
rigen Temperaturen und geringer Scherbelastung. Weiterhin muss es moglich sein
Restfeuchte des Holzes und niedermolekulare Spaltprodukte zu entfernen. Ublicher-
weise werden industriell zur Compoundierung gegenlaufige konische oder gleich-
laufige parallele Extruder verwendet, sowie Heiz-Kiihlmischer.0%¢ Diese konnen auch
hintereinander geschaltet werden, sodass mit einem Heizkiihlmischer vorcompoun-
diert und anschliefend in einem Extruder homogenisiert wird. Das WPC kann dann
als Granulat eingesetzt werden. Bei grofien Durchsitzen lohnt sich die Inline-
Extrusion, bei der die Rohkomponenten eingegeben werden und direkt ein Profil-
stiick erstellt wird, dies ist zudem giinstig, da auf diese Weise die thermische Belas-
tung auf das Material nur in einem Durchgang auftritt. Insbesondere bei hohen Fiill-
stoffgehdltern konnen Probleme auftreten, wie bspw. zu hohe Scherkrifte und die
damit einhergehende Kettenverkiirzung der Polymere. Aufderdem kénnen Inhomo-
genitaten durch inhomogenen Einzug der Komponenten oder inhomogener thermi-
scher Belastung auftreten.

Die Verarbeitung zum fertigen Produkt erfolgt entweder mittels Extrusion oder durch
Spritzguss, je nach Anwendung und Stiickzahl. Die bei der Verarbeitung nétigen ho-
hen Driicke von >100 bar komprimieren das enthaltende Holz, welches sonst eher
geringe Dichten von 0,4-0,8 g/cm3 aufweist. Es kann so stark komprimiert werden,
dass WPCs Dichten von iiber 1,1 g/cm?® aufweisen. Dies liegt iiber den durchschnittli-
chen Dichten der Einzelkomponenten und ist bei der Verwendung als Werkstoff nach-
teilig. Um diesem Problem Abhilfe zu schaffen, konnen die meisten WPCs geschaumt
werden. Je nach Matrix werden chemische Schaumbildner oder physikalische wie
tberkritisches Kohlenstoffdioxid verwendet. Dies reduziert die Dichte und das Pro-
duktgewicht und sorgt in vielen Féllen fiir bessere Eigenschaften bei der Verarbei-
tung des Endproduktes. So kénnen geschaumte WPCs teilweise besser geschraubt
und gesagt werden. Zudem vermindert dies die Zahl der Fehlstellen durch Einfallen

und Schrumpfung.101
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5.2 Konzept zur Entwicklung eines WPCs auf Basis von PBA

In dieser Arbeit wird Polybutylenadipat als biologisch abbaubare Matrix fiir die Hers-
tellung Wood Plastic Composites eingesetzt. Die Versuche dienen einer ersten Ein-
schatzung zur Nutzbarkeit vollstdndig biologisch abbaubarer WPCs auf Basis von li-
nearen aliphatischen Polyestern in Form von PBA.

Mit Holz als Fiillstoff konnte dieser biologisch abbaubare Kunststoff verbesserte me-
chanische Eigenschaften, wie hohere Biegefestigkeiten, aufweisen und ohne Einbu-
3en beim biologischen Abbau die mechanische Belastbarkeit steigern.

Dafiir wird zunachst der Einfluss des Holzmehls in Bezug auf die Verarbeitung und
die mechanischen Eigenschaften auf die Matrix Polybutylenadipat untersucht. Es
werden unterschiedliche Konzentrationen an Holzmehl via Extrusion in die Matrix
eingearbeitet. Aufderdem werden die Unterschiede zwischen Weichholz- und Hart-
holzmehlen untersucht. Dazu werden jeweils gleiche Volumina der Holzmehle in die
Matrix eingearbeitet und die entstehenden WPCs auf ihre Materialeigenschaften hin
untersucht.

Um die erwartete Abnahme einiger Materialkennzahlen mit zunehmendem Fiillstoff-
gehalt zu kompensieren, werden iiblicherweise Haftvermittler eingesetzt. Diese sol-
len die Haftung an der Grenzflaiche zwischen Matrix und Fiillstoff verbessern. Fiir
WPCs auf Basis von Polyolefinen gibt es bereits ein einige Methoden und dafiir geeig-
neten Substanzen. Fiir das neue WPC-System mit PBA als Matrix gibt es kein erprob-
tes System. Daher wird in dieser Arbeit flr die auf PBA basierenden WPCs ein neues
Konzept fiir Haftvermittlung untersucht.

Ein Ansatz sind PBA-PEG-(multi-) Blockcopolymere mit kurzen Polyethylenglycol-
Blocken. Die kurzen und polaren, hydrophilen PEG-Blocke sollten gut iiber elektrosta-
tische Wechselwirkungen an der ebenfalls polaren, hydrophilen Holzoberflache haf-
ten konnen. Die Molekulargewichte der einzelnen PBA-Blocke sollten im Mittelwert
tiber der kritischen Verschlaufungsmolmasse von ~6.000 g/mol liegen.132 Dadurch
wirden die PBA-Blocke gut mit den Ketten der PBA-Matrix verhaken. Die Wechsel-
wirkung des Blockcopolymers mit den Oberflachen beider Phasen kann die Grenzfla-
chenhaftung zwischen den Phasen und damit die Materialeigenschaften des WPCs
verbessern. Daher werden Blockcopolymere mit unterschiedlichen Anteilen an
PEG 600 synthetisiert und untersucht. Es wird der Frage nachgegangen, ob PEG 600
als polareres Element in den Blockcopolymeren beziiglich der Haftung Wirkung zeigt,
die durch eine Veranderung der Polaritit verursacht werden konnten. Fiir einen tie-
feren Einblick in die Eigenschaften der Blockcopolymere als Haftvermittler, wurde

auf Domédnenbildung und eine Steigerung der Oberflachenenergie hin untersucht.
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Holzmehl

kovalente Bindung

Matrix Grenzflache Fullstoff

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Wirkungsweise als Haftvermittler eines Maleinsau-
reanhydrid gepfropften Polybutylenadipats mit Holzpartikeln.

PBA PBA-PEG Blockcopolymer Holzmehl

elektrostatische Wechselwirkung

Matrix Grenzflache  Fullstoff

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Wirkungsweise eines PBA-PEG Blockcopolymers als
Haftvermittler mit Holzpartikeln.
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Weiterhin werden die Blockcopolymere als Additiv den PBA basierten WPCs zuge-
setzt, um feststellen zu konnen, ob diese als Haftvermittler nutzbar sind. Dazu werden
Blockcopolymere unterschiedlichen PEG-Gehalts in WPCs mit 70 Vol.-% Weichholz-
mehl eingearbeitet. Um eine Wirkung belegen und vergleichen zu kénnen, wird mit-
tels reaktiver Extrusion Maleinsdaureanhydrid gepfropftes PBA hergestellt, analog zu
Maleinsdaureanhydrid gepfropften Polyolefinen in Polyolefinbasierten WPCs. Dieses
erprobte Haftvermittler-System dient als Referenz.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Synthese und Charakterisierung der PBA-PEG Blockcopolymere

In dieser Arbeit wurden Wood Plastic Composites mit Polybutylenadipat als Matrix
untersucht. Dafiir wurden neuartige Additive auf Basis des Matrixpolymers entwi-
ckelt, die ideal mit der Matrix kompatibel und als Haftvermittler einsetzbar sein soll-
ten. Vielversprechend erschien die Synthese von PBA-PEG-Blockcopolymeren, da die-
se einfach zugdnglich sind und mit kurzkettigen, polaren PEG-Blocken gut an Holz
haften konnten. Die ldngeren PBA-Blocke kdnnen, oberhalb der kritischen Molmasse
von ca. 8.000 g/mol mit der Matrix verknaulen. Daher sollten PBA-PEG Blockcopoly-
mere sowohl mit der Matrix als auch mit dem Fiillstoff Holz giinstig wechselwirken
und so eine Haftung beider Phasen an der Grenzflache bewirken.

Um zu untersuchen inwieweit PEG als Copolymer die Polaritit, bzw. die Oberflachen-
energie von PBA beeinflusst, wurden Blockcopolymere mit unterschiedlichen Antei-
len an PEG 600 synthetisiert. PEG 600 weist als kurzkettiger Polyether relativ hohe
Oberflachenenergien auf und ist als bifunktionaler Alkohol einfach in die Polyester-
kette zu integrieren. Die Synthesen der Blockcopolymere wurden auf unterschiedli-
che Weisen realisiert. Uber die Syntheseroute 1 konnte PEG 600 direkt bei der Poly-
kondensation zu PBA als Comonomer zugesetzt werden. Uber die Syntheseroute 2
wurden durch katalytische Umesterung von hochmolekularem PBA in der Schmelze
mit definierten Mengen PEG 600 statistische (multi-) Blockcopolymere erhalten. Als
Umesterungskatalysator wurde Titan(IV)-tetrabutyroxid eingesetzt. Dem Mechanis-
mus nach substituiert die PEG-Kette statistisch an einer beliebigen Estergruppe einen
Teil der PBA-Kette, die dann frei gegeben wird. Schematisch ist dies in Abbildung 5 zu
sehen. Versuchsaufbau und -durchfiihrung der Polykondensationen findet sich im

Experimentalteil dieser Arbeit.
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5.3.1.1 Untersuchung der Blockcopolymere mittels GPC

Die iiber Route 1 durchgefiihrten Synthesen V 2 - V 4 zeigten, dass es moglich war
PEG 600 als Comonomer in der Polykondensation von Adipinsaure und 1,4-Butandiol
einzusetzen. Dazu wurden Adipinsdure, Butandiol und PEG 600 in einem fiir Poly-
kondensationen giinstigen Verhdltnis der funktionellen Gruppen von 1 zu 0,8 fiir
Dialkohol zu Dicarbonsdure kondensiert. Da die Stoffmengen zu Beginn der Synthese
exakt bekannt waren, wurde erwartet, dass die mittlere Kettenlange der PBA-Blocke
im (multi-) Blockcopolymer statistisch gut einstellbar ist. Dies bestatigte sich nicht.
Tabelle 14 zeigt eingesetzte Stoffmengen sowie liber GPC ermittelte Molmassen der
entsprechenden (multi)-Blockcopolymere. Die Dispersitaten liegen mit ca. 2,5 in ei-
nem fiir das System tiblichen Bereich.

Ausgehend vom fiir PBA-Synthesen glinstigen Verhaltnis der funktionellen Gruppen 1
zu 0,8 fiir Dialkohol zu Dicarbonsaure, lagen durch Zusatz von PEG 600 in V2 und V 3
mit 1,5-3% minimal mehr Hydroxy-Endgruppen im System vor. Das Molekularge-
wicht ist bei V 3 eineinhalbmal héher. Prinzipiell ist das Molekulargewicht rein vom
Umsatz abhdngig. Die hier erreichte Erhéhung des Molekulargewichts lasst sich da-
durch erkldren, dass durch die Veresterung, bzw. Umesterung von PEG 600 das Mole-
kulargewicht auch bei niedrigen Polymerisationsgraden, sprunghaft steigt. Je mehr
PEG 600 im System vorliegt, desto wahrscheinlicher ist die Veresterung einer PEG-
Endgruppe, desto stiarker sollte das Molekulargewicht auch bei niedrigen Umsatzen
zunehmen.

Bei V 4 wurden 18% des 1,4-Butandiols durch PEG 600 ersetzt, so dass hier das glins-
tige Verhaltnis der funktionellen Gruppen zueinander exakt eingehalten wurde. Im
Verhaltnis zu V2 und V3 ist deutlich mehr PEG 600 im System vorhanden. Die erwar-
tete Erh6hung der Molmasse blieb jedoch aus. Auch eine Verlangerung der Reakti-
onszeit erhohte das Molekulargewicht nicht mehr. Dies kann verschiedene Ursachen
haben. Zum einen wirkt sich ein Monomer mit einer hohen Molmasse wie PEG 600 zu
Beginn der Reaktion drastischer auf das Molekulargewicht aus, als ein kleines Mono-
mer wie 1,4-Butandiol. Daher ist zu Beginn der Reaktion eine stirkere Zunahme des
Molekulargewichts zu erwarten. Zudem ist es wahrscheinlich, dass eine grofiere
Menge des polaren PEG 600 auch als Losungsmittel fiir 1,4-Butandiol wirkt. Das
konnte dazu gefiihrt haben, dass durch Umesterung entstandenes freies 1,4-Butandiol

destillativ nicht mehr entfernt werden konnte und im Reaktionsgemisch verblieb.
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Uber Route 2 wurde hochmolekulares PBA durch Zugabe von PEG 600 zum Blockco-
polymer abgebaut. Formal wird hierbei eine PBA-Kette an einer beliebigen Ester-
gruppe mit PEG 600 umgeestert (Abbildung 5). Es entstehen zwei neue Ketten, eine
PBA-Kette mit einer neuen BD-Endgruppe sowie eine Kette mit dem restlichen PBA
und einer PEG 600 Endgruppe. Das PEG-Kettenende kann theoretisch in einer weite-
ren Umesterung reagieren. Dadurch kann das PEG statistisch in die PBA-Ketten ein-
gebaut werden. Es kénnen Di-, Tri-, oder Multiblockcopolymere entstehen.

Daflir wurde zundchst in einem 250 mL Glasreaktor hochmolekulares PBA syntheti-
siert und nach einer definierten Synthesezeit iiber eine Spritze PEG 600 in die
Schmelze gegeben. Um die Menge PEG 600 fiir die gewiinschte theoretische mittlere
Blockldnge fiir die PBA-Blocke bestimmen zu kénnen, wurde die Menge und das Mo-
lekulargewicht des synthetisierten PBAs, basierend auf Erfahrungswerten fiir das
Synthesesystem, geschatzt. Ausgehend von 110 g PBA mit einer gewichtsmittleren
Molmasse M, ~ 31.250 g/mol, wurde berechnet, dass 2,5 Moldquivalent PEG 600 be-
notigt werden, um mittlere PBA-Blocklangen von 26.000 g/mol (krit. Verschlaufungs-
molmasse) zu erhalten.

Tabelle 15 zeigt die theoretisch und experimentell ermittelten Molmassen und Men-
gen. Die GPC-Messwerte des reinen PBAs vor Zugabe von PEG 600 zeigen, dass die
gewichtsmittlere Molmasse My mit 31.100 g/mol dem geschatzten Wert entspricht.
Durch die Zugabe von PEG 600 wurde erwartet, dass die entstehenden Blockcopoly-
mere bei einem mittleren Molekulargewicht von ca. 20.500 g/mol liegen. Die GPC
Messung des Blockcopolymers zeigte, dass durch Zusatz des PEG 600 My halbiert
wurde, was den Erwartungen entspricht. Die Abweichung von ca. 20% lasst sich u.a.
auf Basis der verwendeten Analysemethoden begriinden. Die PEG-Blocke haben die
Polaritat des Polymers veradndert. Dies wird sich auf das Losungsverhalten und damit
auf die Eluation bzw. das hydrodynamische Volumen bei der Messung ausgewirkt
haben. Die Werte des reinen PBA sind daher nicht unmittelbar mit denen der Block-

copolymere vergleichbar.

Fiir eine Vergleichbarkeit der Blockcopolymere wurde in den folgenden Reaktionen
jeweils die gleiche Menge einer PBA-Charge aus einem grofderen Ansatz als Basis ein-
gesetzt. Dessen Molekulargewicht wurde mittels GPC- und NMR-Spektroskopie vorab
bestimmt. So konnten aufderdem die Mengen an PEG 600 praziser berechnet werden,

um ein bestimmte, mittlere Molekulargewichte zu erreichen.
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PBA PEG Butandiol-EG

BD BD + === 2

BD BD + Ee==3) BD 3

BD B0 + BD { } BD 4

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Umesterung von Polybutylena-
dipat mit Polyethylenglycol zum Tri-Blockcopolymer. Mit jedem Umeste-
rungsschritt wird eine zusitzliche Butandiol Endgruppe generiert.

Tabelle 14: Stoffmengen der Monomere bei der simultanen Polykondensation von Adipinsiure
mit 1,4-Butandiol und PEG 600 sowie die Molekulargewichte aus GPC Messungen der erhalten-
den Polymere. t gibt die Reaktionszeit nach Zugabe des Katalysators an.

AS BD PEG 600 Mn Mw D t
[mol] [mol] [mol] [g/mol] [g/mol] [min]
v2 0820 0,999 0,015 4100 11.200 2,7 30
v3 0821 0,999 0,030 6.500 17.000 2,6 30
v4 0821 0,821 0,179 12.800 17.400 1,4 180

Tabelle 15: Berechnete Werte fiir 110 g frisch synthetisiertes PBA und Messwerte des iiber GPC
ermittelten Molekulargewichts (korrigiert fiir PBA) vor und nach Abbau des PBAs mit PEG 600.

Polymer mol Aq. PEG M, [g/mol] My [g/mol] D

. PBA 15 0 15.625 31250 2
theoretisch
PBA-PEGV 15 2,5 Fiir PBA-Block: 6250
PBA 15 0 3.500 31.100 8,9
gemessen
PBA-PEGV 15 ~ 2,5 3.100 16.000 5,18
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Insgesamt wurden vier Blockcopolymere geplant, von denen zwei mittlere PBA-
Blocklangen oberhalb der krit. Verschlaufungsmolmasse, eine nahe bei und eine dar-
unter liegen sollten. Die theoretischen mittleren PBA-Blocklangen fiir den Zusatz von

2,4, 7 und 9 Molaquivalent PEG 600 zum Basispolymer finden sich in Tabelle 16.

Zunachst wurde untersucht, in welchem Zeitraum sich nach der simultanen Zugabe
des Katalysators und PEG 600 zu dem aufgeschmolzenen PBA ein Gleichgewicht ein-
stellte. Dazu wurden die Reaktionszeiten von 1h auf 3 h erhoht. Die Molekularge-
wichte der entsprechenden Blockcopolymere wurden u.a. mittels GPC untersucht
(Tabelle 17 und Tabelle 18). Es wurde ermittelt, dass in dem vorliegenden System fiir
ein homogenes Produkt nach Zugabe des PEG 600 nicht mehr als 1 h benétigt wurde.
Bei einer Verlangerung der Reaktionszeit konnten keine signifikanten Veranderungen
in Molekulargewicht und Dispersitdt beobachtet werden (Tabelle 17). Bei erheblich
kiirzeren Reaktionszeiten von 20 min wurden inhomogene, wachsartige Produkte mit
niedriger Molmasse erhalten. Das PEG konnte in der kiirzeren Zeit nicht homogen in
die Reaktionsmasse eingearbeitet werden, sodass an der Reaktorwand noch hochmo-
lekulares PBA gefunden wurde.

Neben der Reaktionszeit war die Menge des umgeesterten PEG 600 von Interesse.
Durch Fallung der Blockcopolymere aus Aceton in Wasser wurde frei vorliegendes
PEG 600 sowie 1,4-Butandiol und sehr kurze PBA-PEG-Ketten aus dem Reaktionsge-
misch entfernt. Ein Vergleich der GPC-Daten von Rohpolymer und gereinigtem Poly-
mer zeigen, dass keine signifikanten Unterschiede in den Molekulargewichten vorlie-
gen. Dies lasst den Schluss zu, dass PEG 600 nahezu vollstandig kovalent an die PBA-
Ketten gebunden wurde.

Ob die angestrebten mittleren Blockldngen erreicht wurden, konnte auf diese Weise
nicht genau ermittelt werden. Die einfache chromatographische Untersuchung lief3
keine Aussagen iiber Anzahl und Lange der einzelnen Blocke in den Polymerketten
zu. NMR-Spektroskopische Untersuchungen gaben Hinweise lber das statistische
Verhaltnis von PEG zu PBA und die Anzahl der Butandiol-Endgruppen (siehe nachster
Abschnitt).

5.3.1.2  NMR-Spektroskopische Untersuchungen

Mittels NMR-Spektroskopie erhaltende Daten erlaubten zum einen die Bestimmung
der zahlenmittleren Molmasse von PBA 2, das als Basis-Polymer fiir die Blockcopoly-
mere diente. Zum anderen konnten aus 13C-NMR-Spektroskopie gewonnene Daten
Aussagen iiber das Verhiltnis von PBA zu PEG und das Verhaltnis der PBA-

Endgruppen getroffen werden.
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Tabelle 16: Berechnung der gewichtsmittleren Molmassen My, der PBA-Blécke fiir PBA-PEG-
Blockcopolymere auf Basis der GPC-Messwerte von PBA 2. Die Polydispersitit fiir dieses System
betrigt ca. 2.

PEG MnPBA M. PBA PEG
mol 4q. [g/mol] [g/mol] [Gew.%]

PBA 2 0 12.400 38.000 0
v7 2 9.600 21.100 2,2
V8 4 7.700 17.100 4,4
\'A) 7 5.900 13.000 7,7
V10 9 5.200 11.500 9,9

Tabelle 17: Messwerte der Molekulargewichte aus der Abbau-Reaktion von PBA 2. Die Werte
wurden iiber GPC-Messung ermittelt.

Rkt.-Zeit PEG Mn M
mol dq. [g/mol] [g/mol]

PBA 2 0 12.400 38.000 31

V7 2 9.600 21.100 2,2

V8 4 7.700 17.100 2,2

1h Vo9 7 5.900 13.000 2,2
V10 9 5.200 11.500 2,2

V11 2 10.000 19.700 2.0

3h V12 4 7.400 17.500 2,4
V13 7 6.700 14.700 2,2

V14 9 5.100 11.600 2,3

Tabelle 18: Vergleich der Molekulargewichte zwischen Rohpolymer und gefilltem Polymer.

Mn M
[g/mol]  [g/mol]

V7 9.600 21120 15

V8 7.700 17100 2,2

V9 5.900 13000 2,2
V10 5200 11500 2,2
V7B 7400 19800 2,7
V 8B 5100 17300 2,2
V9B 6100  13.000 21
V10B 5800 11700 2,0

Rohpolymer

Gefalltes Polymer
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Bei kiirzen Polymeren kann das Verhéltnis aus 1TH-NMR Spektren ermittelt werden.
Bei langeren Polymeren ist die relative Signalintensitit der Repetiereinheit zu grof3,
als das die Endgruppensignale noch verlasslich integrierbar waren. Die 13C-NMR
Spektroskopie ist unempfindlicher und eignet sich aufgrund des geringen natiirlichen
13C-Gehaltes von 1,1% und des kleineren magnetischen Moments besser. Allerdings
geben 13C-NMR-spektroskopische Untersuchungen unter der heute iiblichen 1H-
Breitband Entkopplung mit begrenzter Messzeit nur Aufschluss tiber chemische Ver-
schiebung der einzelnen 13C-Kerne und nicht iiber deren Konzentration. Ursache sind
die unterschiedlichen Relaxationszeiten verschiedener C-Kerne. Unter ausnutzung
des Kern-Overhauser-Effekts wird durch Einstrahlung eines Frequenzbandes der Re-
sonanzfrequenz von Wasserstoffatomen ein Intensitatsgewinn der Signale von bis zu
300% erzielt, je nach Anzahl der gebundenen H-Atome.197 Daher lassen sich diese
Signalintensitaten nicht ins Verhaltnis zur Haufigkeit chemisch dhnlicher Kerne set-
zen, wie es fir die Ermittlung von Molmassen mittels NMR nétig ware.

In der hier vorliegenden Arbeit wurden daher von den PBA-PEG Blockcopolymeren
gepulst entkoppelte, sog. IGATED (inverse gated decoupling) Spektren aufgenommen.
Bei diesem Verfahren wird das Frequenzband nur wahrend des Pulses und des FIDs
eingestrahlt. So haben die Spin-Gitter-Relaxation und der Kern-Overhauser Effekt
keinen Einfluss auf die Signalintensitdt und die Integrale lassen sich quantitativ aus-
werten. Obwohl aufgrund der niedrigen Signalintensitit von ca. 1% und eines relativ
hohen Fehlers von etwa 10% keine absoluten Aussagen getroffen werden koénnen,
werden aus den Spektren wichtige Informationen erhalten.

Als Beispiel dient das in Spektrum 1 dargestellte gepulst entkoppelt gemessene 13C-
NMR Spektrum von PBA-2, das als Basispolymer fiir Synthesen der Blockcopolymere
V 7 -V 14 eingesetzt wurde. Polybutylenadipat wird in Strukturformel 7 dargestellt.
Unter der Annahme, dass aufgrund der Synthesebedingungen nur Butandiol-
Endgruppen vorliegen, konnen deren Signale ins Verhaltnis zu einem Signal eines
chemisch dhnlichen Kerns aus der Repetiereinheit gesetzt werden. Neben den fiinf
Signalen (3, 4, 5, 6 und 7), die durch die C-Atome der PBA-Repetiereinheit erzeugt
werden, gibt es zwei Butandiol-Endgruppensignale (1 und 2).

Zur Bestimmung des Molekulargewichts wurde das Endgruppen-Signal des C-Kerns 2
ins Verhaltnis zu Signal 3 aus der Repetiereinheit gesetzt. Da zwei Endgruppen vor-
liegen, entspricht die Signalintensitat des Signals 2 zwei C-Atomen. Im Verhaltnis da-
zu wurde das Signal 3 von 275 C-Atomen erzeugt. Das entspricht der Anzahl der Re-
petiereinheiten im PBA. Daraus lasst sich nach Gleichung 6 das zahlenmittlere Mole-
kulargewicht M, des Polyesters berechnen. Fiir PBA 2 betragt M, = 27.600 g/mol.
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Strukturformel 7: Polybutylenadipat-Struktur mit Butandiol. Das Molekulargewicht der Repe-
tiereinheit betrdagt 100,11 g/mol.
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Spektrum 1: 13C-NMR Spektrum (IGATED) von PBA-2. Aus dem Verhiltnis des Endgruppensig-
nals 2 und des Signals 3 aus der Wiederholungseinheit kann die Anzahl der Wiederholeinheiten
bestimmt werden. Die Nummerierung der Signale lisst sich auf die Atomnummerierung des in
Struktur 1 abgebildeten Molekiils zuriickfiihren.

Beispielrechnung:

Mn = nRepetier * MRepetier + M1,4—Butandiol GlelChung 06

=
I

275 100,114 g/mol + 90,12 g/mol
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Damit liegt der Wert fiir My, aus der NMR-Spektroskopischen Messung deutlich hoher
als der aus der GPC-Messung. Dies liegt vermutlich an dem relativ hohen Messfehler
der NMR-Spektroskopischen Untersuchung. Das Endgruppensignal hebt sich deutlich
von der Grundlinie ab, die Intensitat liegt jedoch nur bei 0,64% verglichen mit der
Intensitit der Endgruppensignale. Minimale Anderungen bei der Integration dieses
kleinen Signals wirkten sich signifikant auf die Werte der restlichen Signale aus, da
diese auf das Endgruppensignal kalibriert wurden.

Dartiber hinaus handelt es sich bei der GPC um eine relative Methode, deren Kalibrie-
rung essentiell ist. Es wurde gegen eine Polystyrol-Kalibrierung gemessen. Auch
wenn die daraus resultierenden Abweichungen iliber einen Faktor aus der Licht-
streumessung korrigiert wurden, sind die Werte nicht absolut. Die GPC eignet sich in
diesem Fall nicht gut zur Bestimmung der zahlenmittleren Molmasse. Die iliber die
Schmelzkondensation hergestellten Polymere weisen einen relativ hohen Anteil an
cyclischen Verbindungen kleinerer Molmasse auf,113 137. 139 dije sich auf die zahlen-
mittlere Molmasse signifikant auswirken. Es werden geringere zahlenmittlere Mol-
massen bestimmt, als eigentlich vorliegen und damit auch hohere Dispersitiaten.140
Die Spektren-Auswertung der Blockcopolymere ist komplexer. Hier lasst sich das zah-
lenmittlere Molekulargewicht nicht aus dem Verhaltnis der Signalintensitaten der
Butandiol-Endgruppen zu der Repetiereinheit berechnen, da neben den Butandiol-
Endgruppen auch PEG-Endgruppen vorliegen konnten. Deren Signale sind im Ver-
héltnis zu den Butandiol-Endgruppen sehr selten und die Signale zu schwach, als dass
sie noch detektiert werden. Sie wiirden bei 72,7 ppm und 61,9 ppm (bezogen auf
CHCl3) erwartet werden, Fiir die Auswertung wurde zur Vereinfachung angenommen,
dass PEG 600 sich trotz der thermischen Belastung von 200 °C nicht zersetzt. Die
Spektren wurden auf das Signal der Repetiereinheit von PEG 600 kalibriert, deren
Anzahl (11) ist bekannt. Jede Repetiereinheit entspricht 2 C-Kernen.

Flir die verschiedenen Blockcopolymere konnten so die Verhaltnisse von PEG zu PBA
und zu Butandiol-Endgruppen bestimmt werden. Die Ergebnisse dieser Auswertung
(Tabelle 19) zeigen erwartungsgemaf3, dass Blockcopolymere mit einem héherem
PEG 600-Gehalt im Verhaltnis kiirzere PBA-Ketten aufweisen. Es gibt keine Hinweise
auf einen nicht statistischen Einbau der PEG-Ketten. Auféerdem ist eine Abnahme der
Anzahl an Butandiol-Endgruppen zu beobachten. Das scheint eher unerwartet, da mit
zunehmendem PEG-Gehalt durch Umesterung die Endgruppenkonzentration steigt.
Da hier auf das PEG-Signal der Repetiereinheit kalibriert wurde, nehmen im Verhalt-

nis die Intensitiaten der Butandiol-Endgruppen Signale jedoch ab.
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Strukturformel 8: PBA-PEG Blockcopolymer mit BD-Endgruppe und PEG-Endgruppe.
Die Molmasse der PBA-Repetiereinheit ist 100,11g/mol und der PEG-Repetiereinheit
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Spektrum 2: 13C-NMR-Spektrum (IGATED) von PBA-PEG V 7. Die Intensitit des Signals 5 wurde

auf den in Spektrum 1 ermittelten Wert definiert. Die Zunahme der Intensitat des Endgruppen-
Signals 2 weist auf die Haufigkeit hin, mit der umgeestert wurde.

Tabelle 19: Auswertung der 13C-NMR (IGATED) Messungen. Die Spektren wurden auf die Signal-
intensitit der Repetiereinheit von PEG 600 kalibriert (Signal 9/10 im oberen Spektrum).

PEG PEG PBA PBA ___
mol-Aq.  DRrepetier  NRepetier  NEG My [g/mol]
PBA 2 0 - 275 2 27.600
PBA-PEGV 7 2 11 248 51 25.400
PBA-PEGV 8 4 11 136 3,7 14.200
PBA-PEG V9 7 11 80 2,3 8.600
PBA-PEGV 10 9 11 65 2,3 7.100
PBA-PEGV 15 ~ 3,7 11 140 4,2 14.600
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5.3.1.3 Thermische Eigenschaften der PBA-PEG Blockcopolymere

Die thermischen Uberginge der (multi)-Blockcopolymere wurden mittels DSC unter-
sucht. Die Ergebnisse aus dem zweiten Heizzyklus finden sich in Tabelle 20. Die Wer-
te zeigen die Schmelztemperaturen des reinen PBAs bei 54 °C und 59 °C. Das Auftre-
ten zweier Peaks spricht dafiir, dass Polybutylenadipat in mehr als einer Kristallform
kristallisieren kann. Der Glasiibergang wurde bei -55 °C detektiert. Die Kristallisati-
onstemperatur liegt bei 31 °C. Der Grad der Kristallinitdt konnte nicht bestimmt wer-
den, da keine Werte fiir rein amorphes Polybutylenadipat vorlagen, die als Referenz
genutzt werden miissten.

Durch den Einbau von PEG 600 in das Polymer entstehen Blockcopolymere, deren
Schmelztemperaturen mit Zunahme des PEG-Gehaltes sinken. Somit liegen die
Schmelztemperaturen von PBA-PEG V 10 etwa 5 °C niedriger, als die des reinen PBAs.
Allerdings konnte durch die Zugabe des PEG 600 keine signifikante Verdnderung der
Kristallisationstemperatur T. beobachtet werden, wie erwartet wurde.

Bei der Glaslibergangstemperatur ist kein Trend zu beobachten. Der Tg liegt bei allen
Blockcopolymeren bei ca. -55 °C. Die Glaslibergangstemperaturen wurden ebenfalls
iiber DMA-Messungen bestimmt. Die Werte aus Tabelle 21 wurden bei einer Messfre-
quenz von 1 Hz bestimmt. Aus diesen Werten konnte auch kein Trend beobachtet
werden. Die Glasiibergangstemperaturen liegen bei ca. 54 °C, bestimmt aus dem Ver-
lustmodul G2“. Da die DMA-Messungen insgesamt praziser sind bei der Bestimmung
des Glasiibergangs, sind diese Daten verldsslicher. Fiir PBA-PEG V 10 konnte keine
Messung durchgefiihrt werden, da das Material zu sprode fiir die Messgeometrie war.
Es ist deutlich, dass die PBA-Blocke die thermischen Eigenschaften der Blockcopoly-

mere dominieren.
5.3.1.4  Untersuchung der Oberfldchenenergie mittels Kontaktwinkelmessung

Kurzkettige Polyether wie PEG 600 sind hydrophil und polar. Diese Eigenschaft sollte
durch Umesterung in langkettiges Polybutylenadipat eingebracht werden. Die statis-
tischen (multi-) Blockcopolymere sollten hohere Oberflachenenergien durch die po-
laren Blocke aufweisen als reines PBA. Dies konnte iiber Kontaktwinkelmessungen
bestatigt werden.

Die Bestimmung der Oberflichenenergie, die sich aus einem polaren und einem dis-
persen Anteil zusammensetzt, ist bei Fliissigkeiten mit der Oberflichenspannung
identisch und kann durch verschiedene Messverfahren einfach bestimmt werden. Bei
Feststoffen ist eine direkte Messung der Oberflaichenenergie nicht moglich, sodass

diese indirekt iiber Kontaktwinkelmessung bestimmt wird.
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PBA-FE-g-15, 02,11,2011 18:36:57
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Abbildung 6: Verlauf des Warmestroms in Abhangigkeit der Temperatur aus der DSC-Messung
fiir PBA-PEG V 15.aus DSC

Tabelle 20: Thermische Uberginge des PBA 2 und einiger PBA-PEG (multi-) Blockcopolymere
aus dem zweiten HeizzyKklus.

Tg[°C] Tm1[°C] Tm2][°C] Te.[°C]
PBA 2 -55,3 54 59 31
PBA-PEGV 7 n.b. 53 58 32
PBA-PEGVS8  -540 51 57 n.b
PBA-PEGV9  -555 49 56 31
PBA-PEGV10  -556 49 55 31
PBA-PEGV15  -539 52 60 30

Tabelle 21: Glasiibergangstemperaturen aus DMA-Messungen bei einer Messfrequenz von 1 Hz
iiber eine Temperaturrampe von -80 °C-20 °C.

Tgaus G Tgaustand

PBA 2 -53,7 -50,3
PBA-PEGV 7 -54,3 -50,4
PBA-PEGV 8 -53,5 -48,7
PBA-PEG V9 -53,1 -48,9

PBA-PEGV 10 n. b. n. b.
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Dazu wurde die zu untersuchende Substanz mit einer Fliissigkeit benetzt, deren
Oberflachenspannung bekannt und moglichst hoch war. Weitere Notwendigkeiten fiir
die Benetzungslosung waren, dass diese nicht mit dem Feststoff reagierten, bzw. die-
sen losten. Der zu benetzende Festkorper sollte bei dem hier verwendeten Verfahren
moglichst eben sein. Daher wurden im Spritzgussverfahren hergestellte Probenkor-
per verwendet, die zur Vermeidung von Kontamination ausschliefdlich mit Pinzetten
bewegt wurden.

Der Benetzungstropfen wurde mit einer Spritze senkrecht zur Benetzungsebene auf-
getragen. Jede Probe wurde mit je fiinf Tropfen vermessen. Die Kontaktwinkel wur-
den mit Hilfe einer Erkennungssoftware bestimmt und berechnet. Abbildung 7 zeigt
den Kontaktwinkel zwischen Tropfen und Benetzungsflache. Es wurden pro Messung
die Kontaktwinkel beider Seiten des Tropfenquerschnitts bestimmt und jeweils der
Mittelwert berechnet. Der Kontaktwinkel ist umso grofder, je weniger die Oberfla-
chenenergie der benetzenden Fliissigkeit und des zu untersuchenden Feststoffs sich
gleichen. Den Erwartungen entsprechend wurden mit Wasser auf dem unpolaren
PBA-Polymer die grofdten Kontaktwinkel gemessen. Die Kontaktwinkel der PBA-PEG-
Blockcopolymere werden mit zunehmenden PEG- 600 Gehalt kleiner. Dies bestatigt
die Erwartung, dass die Polaritat mit dem PEG-Gehalt steigt. Abbildung 8 zeigt die
kleiner werdenden Kontaktwinkel mit zunehmenden-Gehalt PEG im Polymer.

Tabelle 22 zeigt die dazugehorigen Mittelwerte und Standardabweichung der Mess-
werte. Das Blockcopolymer V 10 mit dem hochsten PEG-Gehalt konnte mit Wasser als
Benetzungsfliissigkeit nicht mehr vermessen werden, da eine zu grof3e Kontaktflache
entsteht und der Tropfen verlauft.

Im Idealfall wiirden Messungen mit einer unpolaren Benetzungsfliissigkeit diese Er-
gebnisse bestitigen, da bei geringen Kontaktwinkeln die Messwerte ungenauer wer-
den. In diesem Fall wiren die Kontaktwinkel auf reinem PBA sehr klein und beim
Blockcopolymer mit hohem PEG-Gehalt grofier. Haufig wird Diiodmethan eingesetzt,
welches unpolar ist und eine relativ hohe Oberflachenspannung aufweist. Fiir PBA,
bzw. darauf basierende Blockcopolymere ist Diiodmethan jedoch nicht geeignet, da es
als Losungsmittel agiert und die Oberflache massiv angreift. In

Tabelle 22 aufgefiihrte Werte zeigen, dass der Kontaktwinkel fiir PBA sogar grofier
ist, als fiir PBA-PEG, was nicht den Erwartungen entspricht. Dies lasst sich dadurch
erklaren, dass PBA-PEG sich schneller in Diiodmethan 16st. Damit wird die Oberflache
frither angegriffen als bei reinem PBA. Es konnte keine geeignete Benetzungsfliissig-
keit fiir weitere Messungen gefunden werden. Daher wurde auf eine detaillierte Aus-
wertung mit einer Berechnung der Oberflaichenenergie mit polaren und dispersen
Anteilen verzichtet. Dennoch kann mit den Ergebnissen der Kontaktwinkelmessung

die Steigerung der Oberflichenenergie mit dem PEG-Gehalt bestatigt werden.
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Tabelle 22: Werte der Kontaktwinkel von Wasser, bzw. Diiodmethan fiir reines PBA und PBA-
PEG Blockcopolymere mit unterschiedlichen PEG-Gehalten (bestimmt aus NMR-Messungen).

Polymer PEG %  Winkel [°]

PBA 2 0 76 + 3,4
e PBA-PEGV7 4,44 75,6 +1,8

? PBA-PEGV8 8,09 68,9 +3,1

PBA-PEGVY9 13,75 V37,2 *3,2

PBA 0 37,2+2,2
CH:I>

PBA-PEGV8 80,9 26,8+4,7

Kontaktwinkel o

Kontaktebene

PBA

Abbildung 7: Die Bestimmung des Kontaktwinkels er-
folgte mit einer Erkennungssoftware von Kriiss und
wurde mittels Auswertungssoftware berechnet.

£S5 M

PBA-PEG V7 PBA-PEG V8 PBA-PEG V9

Abbildung 8: Wassertropfen auf PBA, bzw. auf PBA-PEG Blockcopolymer zur Bestimmung der
Kontaktwinkel. Mit steigender Anzahl an PEG im Blockcopolymer, steigt die Benetzungsfliche,
was sich in kleineren Kontaktwinkeln zeigt.
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5.3.1.5  Untersuchung der Oberfldche von PBA-PEG-Blockcopolymeren

Aufgrund der unterschiedlichen Oberflachenenergien der PBA- und PEG-Blécke wur-
de vermutet, dass diese in Selbstorganisation Domanen innerhalb des Polymers bil-
den konnen. Dies wiirde sich u.U. an der Oberflache durch Strukturunterschiede zei-
gen. Zur Untersuchung des Phianomens wurden die Proben gelost und tiber Spin-
coating auf Siliciumwafer aufgetragen. Die Schichtdicken der Proben variieren auf-
grund der Probenpraparation zwischen 40-140 nm, die H6henunterschiede liegen bei
ca. 70 nm. Uber Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurden Topographie und die Hérte-
gradeunterschiede der PBA-PEG Blockcopolymere erfasst. Die folgenden Abbildungen
zeigen topographische Veranderungen, die mit zunehmendem PEG-Gehalt in den
Blockcopolymeren auftreten. Die Aufnahmen zeigen jeweils einen Ausschnitt der
Probenoberflache von 2, bzw. 4 x 10 um. Sie geben erste Hinweise auf mogliche Do-
manenbildung.

Abbildung 14 zeigt die AFM-Aufnahme von reinem PBA. Sie zeigt eine weitgehend
unebene und unregelmafdige Oberflache mit einem vorwiegenden Anteil weichen Ma-
terials. Teilweise liegen Areale hoherer Harte vor. Diese bilden sich wellenférmig von
einem Punkt aus. Innerhalb reinen PBAs kann keine Domdnenbildung vorliegen, so-
dass die Hartegradunterschiede auf die kristallinen und amorphen Anteile im teilkris-
tallinen Polybutylenadipat zurtickgefiihrt wurden.

Mit der Einarbeitung von zwei Moldquivalent PEG 600 verandert sich die Oberflache
des Polymers, wie in Abbildung 9 gezeigt wird. Es werden keine symmetrischen
Strukturen erkannt. Insgesamt weist die Oberflache geringere Hartegradunterschiede
auf, die Areale eines Hartegrads sind deutlich grofder als bei reinem PBA. Es wird
vermutet, dass die PEG 600 Blocke das Kristallisationsverhalten des PBA beeinflus-
sen, sodass insgesamt weniger Kristallite vorliegen, als in reinem PBA.

Werden vier oder mehr Moldquivalent PEG 600 in das Blockcopolymer eingearbeitet,
beginnen sich geordnete Strukturen zu bilden (Abbildung 9 bis Abbildung 13). Hier
ist ein linienférmiges Ausbreiten der harteren Areale von einem Punkt aus deutlich
zu sehen. Die faserartigen Strukturen erinnern optisch an Tannenzweige. Die Oberfla-
chen weisen z.T. deutlich grofdere Hartegradunterschiede auf. Als Ursache werden
hier wieder Kristallite vermutet. Es scheint, dass PEG 600 in gréfieren Mengen ent-
weder als Nukleationskeim fiir PBA wirkt oder selbst kristallisiert. Untersuchungen
zum Kristallisationsverhalten kurzkettiger Polyethylenglycole belegen ein ,finger®-
artiges Kristallwachstum fiir PEG in einer molekularen Schicht.108 109,110 [n den hier
untersuchten Proben liegen deutlich grofiere Schichtdicken vor, weshalb die Faserop-

tik durch Uberlagerung der ,finger“-artigen Strukturen zustande kommen kénnte.
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Abbildung 9: Hartegradunterschiede der Oberfliche von PBA-PEG V 7 (Bildausschnitt von
4x10 pm).
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Abbildung 10: H6henabbildung der Topographie von PBA-PEG V 8. Bildausschnitt von
4x10 pm).
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Abbildung 11: Hartegradunterschiede der Oberfliche von PBA-PEG V 8 (Bildausschnitt von
4x10 pm).
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Abbildung 12: Hiartegradunterschiede der Oberfliche von PBA-PEG V 9 (Bildausschnitt von
4x10 pm).
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Abbildung 13: Hirtegradunterschiede der Oberfliche von PBA-PEG V 10 (Bildausschnitt von
4x10 pm).
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Abbildung 14: Hirtegradunterschiede der Oberfliche von reinem PBA (Bildausschnitt von
2x10 pm).
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Die hohen Hartegradunterschiede wurden daher auf die kristallinen und amorphen
Anteile im Polymer zurtickgefiihrt, die mit zunehmendem PEG-Gehalt ebenfalls ans-
teigen konnten.

Die Ausbildung von Doménen aufgrund von Polaritdtsunterschieden lasst sich mit
Rasterkraftmikroskopie unter den verwendeten Bedingungen nicht belegen. Es sind
jedoch strukturelle Unterschiede zwischen den einzelnen Blockcopolymeren zu se-
hen, die auf die verschiedenen PEG 600 Gehalte zuriickgefiihrt werden konnen.

5.3.1.6 Untersuchung mittels Rontgenbeugung und -kleinwinkelstreuung

Um den Anteil der Polymerkristallite im Blockcopolymere naher zu untersuchen,
wurden Rontgenbeugungsexperimente nach Debey-Scherrer (XRD) durchgefiihrt.
Dazu wurden Flocken des geféllten Polymers vermessen. Die Ergebnisse sind in dem
folgenden Diagramm 4, mit den Beugungswinkeln der Reflexe dargestellt. Die relativ
scharfen Reflexe sind fiir kristalline Strukturen tublich. Dies bestatigt die aufgrund der
AFM-Aufnahmen getroffene Vermutung, dass die harteren Areale der Oberflache
durch kristalline Strukturen verursacht wurden.

Neben den Blockcopolymeren wurde auch reines Polybutylenadipat vermessen. Dies
zeigt dieselben Reflexe in dhnlichen Intensitaten wie die Blockcopolymere. Das lasst
vermuten, dass die kristallinen Anteile durch die PBA-Blocke entstehen und die kur-
zen PEG 600 Blocke als Nukleationskeime wirken. Eine quantitative Analyse der kris-
tallinen Anteile zu amorphen Anteilen lasst sich mit der hier verwendeten Messung
nicht treffen.

Ein Teil der Proben wurde zwecks Untersuchung von Dominen und Uberstrukturen
in den Blockcopolymeren mittels Rontgenkleinwinkelstreuung untersucht (SAXS).
Diese konnte regelmafdige Strukturen im mesoskopischen Bereich, die durch Selbst-
organisation entstanden sein konnten, aufweisen. Aufgrund der vermuteten Block-
langen wurde nach kugeligen, zylindrischen und lamellaren Strukturen gesucht. Es
wurden jedoch keine Reflexe gefunden, die die Bildung solcher mesoskopischen

Strukturen bestatigen.
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Diagramm 4: Abbildung der Beugungsreflexe aus Réntgenbeugungsexperimenten nach Debey-
Scherrer.

Tabelle 23: Uber reaktive Extrusion hergestellte MA-g-PBAs.

PBA MA Ini SZ My My
gl g [g 27 [g/mol] [g/mol]

g
MA-g-PBA1 200 0,5 23,8 4.600 8.700 1,9
MA-g-PBA2 200

1 23,8 5.200 10900 2,1
MA-g-PBA3 200 1 4,40 15.000 25.300 1,7
MA-g-PBA4 200 1 16,3 4.800 9.900 21

N A OO
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5.3.2 Synthese und Charakterisierung von MA-g-PBA

Ein etabliertes System fiir Haftvermittler in WPCs sind Maleinsdaureanhydrid gepf-
ropfte Polymere. Dabei handelt es sich meist um Maleinsdureanhydrid gepfropfte
Polyolefine. Diese kdnnen in den PBA basierten WPC nicht eingesetzt werden, da de-
ren Schmelztemperaturen weit iiber den Verarbeitungstemperaturen des PBAs lie-
gen. Es ist jedoch belegt, dass auch andere, biologisch abbaubare Poylester mit Ma-
leinsdureanhydrid gepfropft als Haftvermittler fiir WPCs geeignet sind.111.135

In dieser Arbeit wurde ein derartiges Polymer auf Basis von Polybutylenadipat zu
Vergleichszwecken synthetisiert. Diese Reaktion wurde erfolgreich mittels reaktiver
Extrusion durchgefiihrt. Es sollte ein moglichst hoher Pfropfungsgehalt von 5% er-
reicht werden. Als Orientierung dienten hierbei Versuche, die in Freiburg an Ecoflex®
durchgefiihrt wurden. 111

Die getrockneten, wasserfreien Edukte wurden dazu mit 0,5%, bzw. 1 Gew.-% Dicu-
mylperoxid als radikalischem Initiator und 1, 2 oder 3 Gew.-% Maleinsaureanhydrid
versetzt. Durch Fallung aus Aceton in Methanol sollten die Polymere von tiberschiis-
sigem Maleinsaureanhydrid gereinigt werden. Die Molmassen wurden mittels GPC
untersucht. Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 23.

Zur Analyse des Pfropfungsgehaltes wurde die Sdurezahl der gefillten Polymere er-
mittelt. Dazu wurden je 1 g Polymer in THF geldst und mit einer 0,1 molaren metha-
nolischen Kalilauge titriert. Hierbei traten bei MA-g-PBA 1, MA-g-PBA 2 und MA-g-
PBA 4 Triibungen auf, die sich vermutlich auch auf die Genauigkeit der Ergebnisse
auswirkte. Die ermittelten Saurezahlen sind deutlich hoher als bei MA-g-PBA 3, bei
dessen Titration keine Triibung auftrat. Dies liefd darauf schliefden, dass in diesen
Versuchen weniger Maleinsaureanhydrid an das Polymer gebunden wurde und durch
die Fallung die freie Maleinsaure nicht vollstandig entfernt wurde. Aufderdem sind die
Molmassen dieser Polymere deutlich niedriger, als die von MA-g-PBA 3. Daher wurde
MA-g-PBA als Haftvermittler in WPCs eingesetzt.

5.3.3 Compoundierung von WPCs mittels Extrusion und Heiz-Kneter

Die Compoundierung von WPCs erfolgt meist liber Extrusion. In der vorliegenden
Arbeit wurde daher ein fiir den Laborbedarf entwickelter gleichlaufiger Doppel-
schneckenextruder mit einem L/D Verhaltnis von 40 der Firma Thermo Fisher Scien-
tific verwendet. Dies ermoglichte die Compoundierung kleinerer Mengen von etwa
500 g pro Ansatz. Der Aufbau des Extruders ldsst eine automatische Dosierung zu

Beginn der Schnecken und eine Entgasung kurz vor der Diise zu. Drei Mischelemente
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in der Schneckenkonfiguration sorgen fiir eine homogene Durchmischung der Masse.
Eine schematische Zeichnung der verwendeten Schneckenkonfiguration findet sich in
Abbildung 15. Technisch ist die Extrusion von hochgefiillten Composites anspruchs-
voll. Eine Schwierigkeit ist die Zusammenfithrung der Komponenten im Extruder, die
homogen eingetragen und vermengt werden missen. Dies erwies sich auch hier als
problematisch, da das Polymergranulat mit einer Korngrofde von ca. 40 mm grofder
und schwerer als die Holzpartikel (< 50 um) war. Wurden beide Phasen gemeinsam
in den Dosierer gegeben, entmischten sich diese dort und nur das PBA-Granulat wur-
de gefordert. Separat konnte Holzmehl ebenfalls nicht geférdert werden. Durch den
Fordermischer entstehende Hohlraume werden nicht durch nachrutschende Holzpar-
tikel gefiillt, das Holzmehl staut sich. Dies liegt an der unregelmafdigen Form der
Holzpartikeln und deren geringen Eigengewicht. Industriell kann das Problem durch
pneumatische Forderung oder spezielle Forderschnecken gelost werden. in dieser
Arbeit wurde das Holzmehl manuell eingetragen.

Auf den Schnecken selbst entmischten sich die Komponenten ebenfalls. Das PBA-
Granulat wurde zuerst geférdert, sodass danach reines Holzmehl ohne Matrix in die
Mischelemente der Schnecken geriet. Das fiihrte aufgrund der hohen Reibung der
Holzpartikel zu einem Stau im Mischelement und einer enormen Drehmoment-
Belastung der Schnecke. Das Problem wurde schlussendlich geldst, indem beide
Komponenten gemischt in sehr kleinen Portionen manuell auf die Schnecken gegeben
wurden. Die sich dort entmischenden Komponenten konnten aufgrund der geringen
Menge im ersten Mischblock der Schnecken vollstindig vermengt werden und in den
weiteren homogenisiert werden.

Eine Alternative ware der getrennte Eintrag der Komponenten bei der zunachst das
Polymer aufgeschmolzen und in einem spateren Abschnitt das Holz zudosiert wird.
Dafiir miissen die Stoffstrome aufeinander abgestimmt sein um die gewiinschten
Konzentrationen zu erzielen. Auf3erdem miissten die Mischelemente angepasst wer-
den, um eine Homogenisierung der Masse auf der kiirzeren Strecke zu ermdéglichen,
was mit dem vorliegenden Gerat nicht realisiert werden konnte. Die hohen Viskosita-
ten der Massen erfordern spezielle Misch- und Forderbedingungen, die das Composi-
te thermisch und mechanisch nicht iibermaf3ig belasten.

Besonders problematisch war die Extrusion der mit Buchenholzmehl gefiillten Com-
posites. Obwohl insgesamt eine hohere Masse eingearbeitet wurde, blieb das Volu-
men gleich. Dennoch staute sich das Produkt haufig und mit dem vorliegenden Sys-
tem konnten die hochgefiillten Composites nur schwer realisiert werden.

Auferdem verhielt sich das Buchenholzmehl anders als das Fichtenholzmehl in der
Matrix. Wahrend letzteres mit dem Kunststoff gut vermengt wurde und das Produkt
ein haptisch angenehmes, homogenes Material war, das manuell von der Diise ent-
fernt werden konnte, blieb das WPC mit Buchenholzmehl klebrig.
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Abbildung 15: Schematische Zeichnung der verwendeten Schneckenkonfiguration von Thermo
Fisher. In Zone 8 wurde eine Membranpumpe angeschlossen um entstehende Gase und Feuch-
tigkeit zu entfernen. Die beim Verlassen der Diise ca. 100 °C heifien WPCs wurden luftgekiihlt.
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Diagramm 5: Zeitlicher Verlauf von Drehmoment und Temperatur bei der Compoundierung
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des Polymers und spiter die Maxima, die durch Zugabe von Holzmehl entstanden sind, zu se-
hen. Der Temperaturverlauf zeigt, dass bei konstanter Temperatureinstellung im Inneren des
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Offensichtlich vermengte sich das Buchenholzmehl nicht so gut mit der Matrix. Die
einzelnen Partikel des Holzes waren auch nach der Compoundierung deutlich sich-
tbar.

Als Ursache werden hier zwei Faktoren vermutet. Zum einen ist das Buchenholzmehl
deutlich homogener in der Partikelgrofienverteilung als das Fichtenholzmehl. Das
fihrt dazu, dass in das gleiche Volumen an Matrix insgesamt weniger Buchenholz-
mehl eingearbeitet werden kann, da die Packungsdichte geringer ist, als bei dem Fich-
tenholzmehl. Zum anderen weist Buchenholzmehl als Hartholz eine andere chemi-
sche Zusammensetzung auf, als Fichtenholzmehl. Harthélzer haben insgesamt hohere
Anteile an Cellulose die deutlich polarer ist als bspw. Lignin. Damit weist Buchen-
holzmehl vermutlich eine héhere Oberflachenenergie als Fichtenholzmehl auf.

Mit dem Extruder konnten maximal 70 Vol.-% Holzmehl in die Matrix eingearbeitet
werden. Da auch dies bereits massive Schwierigkeiten verursachte, wurde in weite-
ren Versuchen ein Heiz-Knetmischer der Firma Thermo-Fisher Scientific verwendet.
Hier wurden im Batchverfahren ca. 200 g WPC pro Ansatz compoundiert.

Dazu wurden die polymeren Bestandteile aufgeschmolzen und anschliefend das
Holzmehl in drei Portionen zugesetzt, bis eine homogene Masse entstand. Uber den
zeitlichen Verlauf des Drehmoments und der Temperatur (Diagramm 5) konnte die
Homogenisierung der Compoundierung beobachtet werden. An diesen zeigte sich
deutlich die Zugaben der einzelnen Komponenten. Bei der Zugabe des Polymers stieg
das Drehmoment sprunghaft an, wahrend die Temperatur sank, bis es homogen auf-
geschmolzen war und sich die Werte einem Plateau ndherten. Bei jeder Zugabe von
Holzmehl stieg das Drehmoment wieder sprunghaft an und sank nach homogener
Einarbeitung in die Matrix wieder etwas ab. Das Holzmehl wirkte sich ebenfallfs auf
die Temperatur aus. Aufgrund der niedrigen Warmeleitfahigkeit von Holz entzieht es
dem System jedoch keine Warme, weshalb die Temperatur nicht drastisch sinkt. Tat-
sachlich steigt durch Reibung die Temperatur im Reaktor von eigentlich 80 °C auf ca.
97 °C. Industriell stellt das Kneten keine sinnvolle Méglichkeit zur Compoundierung
dar, sondern wird lediglich zum Vormischen genutzt. Fiir eine erste Einschatzung der

Materialeigenschaften wie sie hier vorgenommen wurde, ist dies jedoch ausreichend.

5.3.4 Einfluss der Menge des Fiillstoffs Holz auf die Matrix PBA

Es wurde der Einfluss des Holzmehls auf die Matrix untersucht. Dazu wurden unter-
schiedliche Mengen Holzmehl in Polybutylenadipat eingearbeitet und die Verdnde-
rungen der mechanischen Eigenschaften in den Verbundstoffen in Abhangigkeit der

Qualitat und Quantitat der Holzmehle untersucht.
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Um die WPCs vergleichbar zu gestalten, wurde fiir alle Composites dieselbe Matrix
verwendet. Dies wurde durch Verblendung mehrerer 2 kg Ansatze PBA im Extruder
realisiert. Die verwendeten Holzmehle wurden von JELU bezogen. Verwendet wurden
ein Weichholzmehl aus Fichte und ein Hartholzmehl aus Buche. Wie in Kapitel 1 na-
her erlautert wurde, unterscheiden sich Hart- und Weichhoélzer signifikant in der
chemischen Zusammensetzung, sodass eine unterschiedliche Wechselwirkung beider
Holzarten mit der Matrix zu erwarten war.

Die Holzmehle weisen laut Hersteller dhnliche Partikelgrofienverteilungen auf, was
die Vergleichbarkeit der WPCs in Bezug auf die qualitativen Unterschiede ermdogli-
chen sollte. Optisch unterschieden sich die Mehle jedoch signifikant. Bereits mit blo-
f3em Auge konnte neben farblichen Unterschieden bereits die Faserform des Buchen-
holzmehls erkannt werden. Im Gegensatz dazu schien das Fichtenholzmehl aus feine-
ren Partikeln zusammengesetzt. Es war pulvrig mit einer geringeren Schiittdichte.
Mikroskopische Untersuchungen (Abbildung 16) zeigten, dass beide Holzmehle vor-
wiegend aus langlichen Partikeln mit einer Liange von 400-600 ym und einem
Durchmesser von ca. 50 pm bestehen. Beim Fichtenholzmehl spalten sich von der
Partikeloberflaiche ausgehend diinnere Fasern ab, die teilweise auch von den Parti-
keln geldst vorlagen. Diese Kleinstpartikel im Weichholzmehl sind nur ca. 20 pm
grofd. Das Buchenholzmehl wies deutlich glattere Oberflachen und eine homogenere
Partikelgrof3enverteilung auf.

Um den Einfluss beider Holzmehle qualitativ vergleichen zu kénnen, miissen jeweils
die gleichen Mengen eingearbeitet werden. Obwohl in den meisten wissenschaftli-
chen Veroffentlichungen der Holzgehalt in Gewichtsprozent angegeben wird, ist es
anderweitig Ulblich und sinnvoll, Fillstoffgehalte in Volumenprozent anzugeben.
Hauptgrund ist der strukturelle Einfluss des Fiillstoffs auf die Matrix und die Pa-
ckungsdichte der Partikel. Diese beeinflusst die Gesamtdichte des Composites und
damit auch die Materialeigenschaften.

In dieser Arbeit wurden max. 50 Gew.-% (70 Vol.-%) Weichholzmehl in die Matrix
eingearbeitet. Um die gleichen Anteile an Buchenholzmehl zu verarbeiten, wurde
tiber die Dichte der Holzer der Anteil in Volumenprozent umgerechnet. Da Buchen-
holz eine hohere Dichte als Fichtenholz hat, musste eine gréfiere Masse Buchenholz-
mehl eingesetzt werden, um auf denselben Volumenanteil zu kommen.

Die folgende Tabelle 24 zeigt die berechneten Werte fiir Gewichts- und Volumenpro-
zent an Holz und Polymer fiir die jeweiligen WPCs. Dabei wurde fiir PBA mit einer
Dichte von 1 g/cm?, fiir Fichtenholzmehl von 0,43 g/cm® und Buchenholzmehl von
0,68 g/cm? gerechnet. Die Compoundierung der WPCs mit Buchenholzmehl erwies
sich als schwierig, da insbesondere bei hohen Fiillstoffgehalten die Belastung fiir die
Extruderschnecken zu hoch war. Zudem waren die WPCs weniger homogen. Sie un-

terschieden sich massiv von den Weichholz WPCs, waren frisch extrudiert klebrig an
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Abbildung 16: Lichtmikroskopische Aufnahme in 40facher VergréfRerung von Buchenholzmehl
(links) und Fichtenholzmehl (rechts). REM Aufnahme von Buchenholzmehl (links) und Fichten-
holzmehl (rechts) in 54facher Vergréfierung.

Tabelle 24: Verdiinnungsreihe der WPCs mit Gewichts- und Volumenanteil an Holzmehl und
PBA fiir jeweils 500 g WPC.

Holzart PBA Holz
mig] Gew.% Vol% | m[g] Gew.% Vol%

WPC1 | 250 50 30,1 250 50 69,9
WPC2 | 300 60 39,2 200 40 60,8

Fichte | WPC3 [ 350 70 50,1 150 30 49,9
WPC4 | 400 80 63,2 100 20 36,8
WPC5 | 450 90 79,5 50 10 20,5
WPC6 | 193,8 38,8 30,1 306,3 61,2 69,9

Buche | WPC7 | 297,9 59,6 50,1 202,1 40,4 49,9
WPC 8 | 425,3 85,1 79,5 74,7 14,9 20,5
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der Oberflache. Sie kiihlten langsamer ab, konnten aber nicht mit dem Wasserbad
gekiihlt werden, weshalb sie nur schwer zu granulieren waren. Das Weichholz liefd
sich deutlich besser mit dem Polyester verarbeiten und die Composites waren homo-

gener. Das pastenartige Extrudat konnte gut verarbeitet werden.

Zur Charaktersierung wurden aus Zugdehnung, Biegetests und Charpy-Schlag-
zahigkeit die jeweiligen Festigkeiten und E-Moduli bestimmt. Die Ergebnisse dieser
Tests finden sich in den folgenden Tabellen. Fiir die Biegetests und Untersuchung der
Schlagzahigkeit wurden die Probenkoérper luftfeucht nach DIN 50014-23/59-2 fiir
normalklimatische Bedingungen in einer Klimakammer gelagert. Unmittelbar vor
diesen Messungen wurden die Proben gewogen und mit den Abmessungen des Pro-
benkorpers die Rohdichte ermittelt.

Entsprechend den Erwartungen steigt mit zunehmenden Fiillgrad an Holz auch die
Dichte des WPCs. Dies wird in Diagramm 6 dargestellt. Ab einem Fiillgrad von ca.
70 Vol.-% nahert sich die Dichte einem Maximalwert, die Abhangigkeit folgt dem Ver-
lauf eines Polynoms 2. Ordnung. Auf den ersten Blick paradox erscheinend, lasst sich
das Phanomen durch die Kompression des Holzes erklaren. Dies kann bei maximaler
Kompression eine Dichte von 1,5 g/cm? erreichen. Der Druck bei der Extrusion wur-
de durch das inkompressible fliissige Polymer auf das Holz tibertragen, die Hohlrau-
me in den Holzzellen kollabieren. Mit steigendem Holzgehalt wurde Polymer niedri-
gerer Dichte durch komprimiertes Holz substituiert. Je mehr Polymer ersetzt wurde,
desto weniger inkompressibles Polymer kann den Druck auf das Holz iibertragen. Mit
steigendem Holzgehalt werden Druck und Kompression auf das Holz geringer, wes-
halb die Rohdichten im Verhaltnis zum Fiillgrad weniger stark steigen. Prinzipiell ist
es moglich WPCs auf Basis von PBA mit Kohlenstoffdioxid zu schaumen, um die ho-

hen Dichte im Werkstoff wieder zu reduzieren.

Die WPCs wurden mittels Biege-, Charpy-Schlagzahigkeit- und Zugdehnungsversuche
auf ihre Materialeigenschaften hin untersucht. Die Ergebnisse (Tabelle 25) zeigen die
Messwerte der Weichholz-WPCs. Ein direkter Vergleich mit reinem PBA ist nicht
sinnvoll, da der Thermoplast zu zah ist, als dass er bis zum Bruch belastet werden
konnte. Der angegebenen Werte entsprechen extrapolierten Werten, wie bspw. der

Normbiegespannung.

Im Biegetest wurden die Biegefestigkeiten or, die Biegespannung bei deren Uber-

schreitung Materialversagen ein tritt, ermittelt.
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ou = F-13 [N]
B 4pnzy lmm?

Gleichung 07

oF = Biegefestigkeit [N/mm?]

F = Maximalkraft vor Bruch [N]

L = Abstand zwischen den Widerlagern [mm]

b = Breite des Probekérpers [mm]

h = Héhe des Probekérpers [mm]

Die Steifigkeit der Werkstoffe wird liber die dazugehorigen Elastizititsmoduli aus-
gedriickt.

_ FIB N

B = m [w] Gleichung 08

EB = Elastizititsmodul [N/mm?]
f=Durchbiegung des Proebenkdrpers bei der Belastung F

Die Druckfestigkeit entspricht der Biegefestigkeit liber einen bestimmten Quer-
schnitt.

] Gleichung 09

D = Druckfestigkeit [N/mm?]
F = Maximalkraft [N]
A = Querschnitt des Probenkérpers [mm?]

Die Ergebnisse der Biegetests entsprachen den Erwartungen. Mit steigendem Holzge-
halt wurden hohere Biegefestigkeiten ermittelt. Verursacht wurde dies durch die Fa-
serverstarkung, die auch bei sehr kurzen Fasern auftritt, wenn Biegefestigkeit und
Biegemodul der Faser hoher ist, als die der reinen Matrix. In Diagramm 7 sind die
entsprechenden E-Moduli gegen die Rohdichten aufgetragen. Der Zusammenhang ist
nahezu linear, je hoher der Holzgehalt, desto steifer das WPC. Es muss beachtet wer-
den, dass die Probenpraparation durch Spritzguss eine Orientierung der Fasern be-

dingt und in Biegetests senkrecht zu dieser Orientierung belastet wurde.

Diagramm 8 zeigt den Verlauf der Schlagzahigkeit in Abhangigkeit der Rohdichte. Fiir

niedrige Rohdichten, d.h. niedrige Holzgehalte wurde eine Steigerung der
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Diagramm 6: Abhingigkeit der Rohdichte vom Holzfiillgrad bei den Weichholz-WPCs WPC 1-5.
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Diagramm 7: Abhangigkeit der E-Moduli aus Biegeversuchen von Rohdichte.

Tabelle 25: Mittelwerte der Biegefestigkeiten der WPCs mit unterschiedlichen Holzmehlgehalt.

Holz Dichte BF E-Modul Schlagzihigkeit

Vol.-% [kg/m?] [MPa] [MPA] [K]/m?]

WPC1 69,9 1290+ 2 30,6 £0,4 3120120 6,1+0,6

WPC 2 60,8 1230+ 33 29,51 2180 * 140 7,7+0,5

WPC3 49,9 1210+ 27 284 +1 1500 £ 90 8807
WPC 4 36,8 1190+12 30,2+x0,4 112080 121
WPC5 20,5 1160+26 27,0%0,5 670 £ 30 19+ 2

PBA 0 11506 14,0 £ 2 3306 6,010
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Diagramm 9: Abhangigkeit der Bruchdehnung und der Bruchspannung vom Holzgehalt.
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Diagramm 8: Abhingigkeit der Schlagzihigkeit von der Rohdichte.
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Tabelle 26: Mittelwerte aus Zugedehnung fiir WPC 1-WPC 5.

E: [MPa] ow [MPa] &% os [MPa] €8 %
WPC1 47+8 21,6 +1,0 51+0,1 21,4+1,0 51+0,1
WPC2 63%3 225+1,1 5602 219+1 57+0,2
WPC3 130+36 21,3+0,2 58=%0,2 20,7+ 0,5 6,1+0,3
WPC4 112x77 209+04 6,7%0,2 20,1+0,5 7,1+£0,3
WPC5 3023 209+0,2 9,007 16,4+ 6 11+£2
PBA 101 +39 22,2+03 12,6%0,3 14,5+ 0,6 240 £ 54
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Schlagzahigkeit auf 300 % gegeniiber reinem PBA erreicht, die durch die Faserver-
starkung verursacht wurde. Die robusteren Fasern behindern die zum Bruch fiihren-
den Ausbreitungen der Risse, sodass fiir den Bruch mehr Kraft aufgewendet werden
muss. Mit zunehmendem Holzanteil sinkt die Schlagzdhigkeit, da das Material mit
steigender Festigkeit auch sproder wurde. Das wurde erwartet, da tiblicherweise ge-
filllte polymere Werkstoffe mit steigendem Fiillstoffgehalt sproder werden.

Die relativ hohen Standardabweichungen bei der Rohdichte sind auf die Priifkérper-
praparation durch Spritzguss zuriick zu fiihren. Eingeschlossene Luftbldschen und
Holz als inhomogener Fiillstoff fiihren zu grofieren Schwankungen, die nur durch eine

hohere Messzahl an Probenkoérpern reduziert werden konnte.

Die jeweiligen Mittelwerte der im Zugdehnungsversuch bestimmten Parameter wer-
den in Tabelle 25 aufgefiihrt. Diagramm 9 zeigt die Abhangigkeit der Bruchspannun-
gen aus dem Zugedehnungsversuch und die dazugehorige Bruchdehnung in Abhan-
gigkeit des Holzgehaltes.

Die Bruchspannung steigt mit dem Holzgehalt um etwa 50% von 14,5 MPa bei reinem
PBA auf ca. 21,5 MPa bei WPCs mit 70% Holzgehalt. Dies weist darauf hin, dass das
eingearbeitete Holzmehl durch die Faserform eine Materialverstarkung bewirkt. Die-
se steigt mit zunehmendem Holzgehalt und nahert sich bei einem Fillgrad von
60 Vol.-% einem Grenzwert. Gleichermafien nimmt die Elongation g mit steigendem
Holzgehalt stark ab und nahert sich einem Wert von 5% bei einem Fiillstoffgehalt von
60 Vol.-%. Fiir das reine Matrixpolymer wurde eine maximale Dehnung von 244%
erreicht, fiir PBA wurden Werte von bis 450% dokumentiert.113

Die Zugfestigkeiten schwanken um Werte von etwa 21 MPa. Hier wurde keine Ab-
hangigkeit vom Holzgehalt beobachtet. Die Zugmoduli konnten unter den verwende-
ten Priifbedingungen nicht sinnvoll bestimmt werden. Die in Tabelle 26 aufgefiihrten

Daten zeigen die enorme Streuung der Werte, unabhiangig vom Holzgehalt der Probe.
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5.3.5 Wirkung der PBA basierten Blockcopolymere als Haftvermittler

Geeignete Haftvermittler konnen die Materialeigenschaften eines Verbundstoffes
verbessern. Im Rahmen dieser Arbeit wurde PBA als neue Matrix fiir Holzverbund-
stoffe verwendet und Blockcopolymere auf Basis von PBA, in denen kurze PEG Blocke
die Polaritat, bzw. die Oberflachenenergie des Polymers steigern sollen, als Haftver-
mittler entwickelt und eingesetzt. Diese sollten die Wechselwirkung des Polymers mit
der Holzoberflache verbessern und so eine intensivere Haftung zwischen Fiillstoff
und Matrix bewirken. Zu Vergleichszwecken wurde ein Maleinsdaureanhydrid gepf-
ropftes Polybutylenadipat (MA-g-PBA) ebenfalls als Haftvermittler eingesetzt. In bei-
den Fallen diente als Basis dasselbe PBA.

Die Haftvermittler wurden chemisch charakterisiert (vorheriger Abschnitt) und
durch Einsatz in WPCs auf ihre Wirkungsweise hin untersucht. Die WPCs mit Haft-
vermittler wurden in einem Messkneter im 200 g Maf3stab hergestellt. Dabei wurden
einerseits die verschiedenen Haftvermittler als auch unterschiedliche Mengen an
Haftvermittlern eingesetzt. Die Wirkungsweise wurde durch anschliefende Material-

prufung des WPCs untersucht.
5.3.5.1 Einsatz verschiedener Haftvermittler in PBA-basierten WPCs

Um die Haftvermittler auf ihre Wirkung hin zu untersuchen, wurden einige dieser
Haftvermittler in Weichholz WPCs gleicher Zusammensetzung eingearbeitet. Getestet
wurden PBA-PEG V 7, PBA-PEG V 9, PBA-PEG V 15 und MA-g-PBA 3. Die Haftvermitt-
ler wurden mit 4,75 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse eingesetzt. Holz und Mat-
rix wurden zu gleichen Teilen eingesetzt. Eine Ubersicht der Werte aus den Biege-
und Charpy-Schlagzahigkeit sind in Tabelle 27 und Tabelle 28 aufgefiihrt, die Werte
fiir die Zugdehnungsversuche finden sich in Tabelle 29.

Festzustellen war, dass die Werte aller Messungen fiir die WPCs mit Haftvermittler
durchweg niedriger sind, als die im vorherigen Abschnitt berichteten Werte. Die Ur-
sache wird auf den Compoundierungsprozess zuriickgefiihrt, der sich auf die Roh-
dichte auswirkt. Diese liegt fiir WPC 1, welches durch Extrusion compoundiert wurde
mit 1,28 g/cm3 hoher als die der WPCs mit Haftvermittler, die im Schnitt bei
1,26 g/cm?® liegen und mittels Heiz-Kneter compoundiert wurden. Beim Extrudieren
wurde die Masse des WPC 1 einem intensiveren Druck ausgesetzt und die Holzzellen
starker komprimiert. Die WPCs ohne Haftvermittler sind daher nicht direkt mit den
WPCs mit Haftvermittler vergleichbar, konnen jedoch untereinander verglichen wer-

den.
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Tabelle 27: Messwerte fiir Biegefestigkeit der WPCs mit verschiedenen Haftvermittlern, jeweils
5 Gew.-%. Charpy-Schlagzihigkeit wurde mit einem 2 ] Pendel ermittelt.

Fmax Dichte BF E-Modul
WPC HV 3
[N] [g/cm”] [MPa] [MPa]
1 - 51+1 1290 + 2 30,6 0,4 3120 +£120

10 V7 42 + 2 1250+2 257+0,6 2620x170
11 V9 376 12706 256+6,1 2470+ 140
12B V15 n.b. 12703 27,4%0,5 2560 = 18
13 MA-g3 47+0,2 126 +4  285+09 2570+110

Tabelle 28: Charpy-Schlagzihigkeit wurde mit einem 2 ] Pendel ermittelt. Messwerte fiir WPCs
mit verschiedenen Additiven, jeweils 5 Gew.-%.

Dichte Charpy

WPC HV
[g/cm®]  [k]/m?]

1 - 1290+2  61%06
10 V7  1250%2 5103
11 V9 12706 48=0,1

12B V15 1270+ 3 51+04
13 MA-g3 1260+4 560,22

Tabelle 29: Mittelwerte aus Zugdehnungsversuch der WPCs mit je 4,7% verschiedener Additive.

WPC HV HV% owm [MPa] em % os [MPa] €8 %

1 - 4,76 21,6 £1 51+0,1 211 51+0,1
10 V7 4,76  239+0,1 45+0,3 24+0,3 4,5+0,3
11 Vo 4,76 22,52 4,2+0,3 222 4,2 +0,3

12B V15 4,76 n.b. n.b. n.b. n.b.
13 MA-g3 476 256+02 4704 25+0,7 4,8+0,5
17 MA-g3 699 258+0,5 4,7 0,2 25+0,6 4,7+0,2
18 MA-g3 9,09 261 4,90,5 25+0,8 50%0,5
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Diagramm 10: Darstellung der Biegefestigkeiten in Abhingigkeit der Rohdichte fiir Weichholz-
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Diagramm 11: Darstellung der Charpy-Schlagzahigkeit in Abhidngigkeit der Rohdichte fiir
Weichholz-WPCs mit jeweils 4,75 Gew.-% verschiedener Haftvermittler.
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Diagramm 10 zeigt die Abhangigkeit der Biegefestigkeit (BF) von der Rohdichte fiir
WPCs mit verschiedenen Haftvermittlern. Deutlich erkennbar ist, dass das WPC ohne
Haftvermittler die hochste Biegefestigkeit aufweist, daneben aber auch die héchste
Rohdichte. Selbiges gilt fiir WPC 10, welches die niedrigste Rohdichte, sowie die nied-
rigste Biegefestigkeit hat. Vergleicht man die iibrigen WPCs untereinander, liegen die
Rohdichten im gleichen Bereich (Abweichung <1%). Hier sind Unterschiede in der
Biegefestigkeit zu erkennen, die nicht auf die variierenden Rohdichten zuriickgefiihrt
werden konnen. Die Biegefestigkeit von WPC 12B liegt um 4% hoher als die von
WPC 11, die von WPC 13 sogar um 11%. Ahnliche Tendenzen sind bei der Schlagza-
higkeit zu erkennen.

Im Zugdehnungsversuch zeigen sich Unterschiede in Abhdngigkeit von der Art des
eingesetzten Additivs. Wie Tabelle 29 entnommen werden kann, wurden fiir WPCs
mit PBA-PEG als Additiv Werte im Bereich von 22-24 MPa gemessen. Diese liegen ca.
10% hoher als bei dem WPCs ohne Additiv. Fiir WPCs mit MA-g-PBA als Additiv wur-
de eine Steigerung der Zugfestigkeit von ca. 20% erzielt. In Abhdngigkeit von der zu-
gesetzten Menge wurden Werte von ca. 26 MPa gemessen.

Auch andere Materialeigenschaften der PBA basierten WPCs wurden durch Zusatz
von MA-g-PBA verbessert. Das Additiv konnte eine um 11% hohere Biegefestigkeit
und eine 17% hohere Schlagzdhigkeit, sowie die 20% hoher Zugfestigkeit bewirken.
Der Zusatz von PBA-PEG scheint ebenfalls eine Verstarkung zu bewirken, diese liegt
jedoch unter der durch MA-g-PBA erzielten Verstarkung. Mit PBA-PEG V 15 wurde
eine Steigerung der Biegefestigkeit von 4% und der Schlagzdhigkeit von 5,5% be-
wirkt.

Im Weiteren wurde untersucht, ob die Menge des Haftvermittlers einen Einfluss auf
die Materialeigenschaften nimmt. Dazu wurden verschiedene Mengen der Haftver-
mittler MA-g-PBA 3 und PBA-PEGV 15 in WPCs eingearbeitet. Fiir PBA-PEG V 15
scheint mit zunehmenden Mengen des Haftvermittlers die Biegefestigkeit um 5% und
die Schlagzahigkeit um 7,5% zu sinken. Dabei sinkt auch die Rohdichte etwas, jedoch
mit 0,6% vernachldssigbar.

Flir die WPCs mit MA-g-PBA als Haftvermittler wurde dagegen die hochste Biegefes-
tigkeit und Schlagzahigkeit bei dem hochsten Gehalt an Haftvermittler gemessen. So
konnte die Schlagzahigkeit von WPC 18 um 16% gegeniiber dem WPC 13 gesteigert
werden. Ahnlich verhilt es sich mit der Zugfestigkeit, die fiir WPC 18 mit 26 MPa mi-
nimal hoher liegt als fiir WPC 13. Die Tendenzen sollten jedoch vorsichtig betrachtet
werden, da die Standardabweichungen der Messdaten in dhnlichen Bereichen liegen

wie die Differenzen.
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Tabelle 30: Verschiedene Mengen der Haftvermittler PBA-PEG V 15 und MA-g-PBA 3 wirken
sich unterschiedlich auf die WPCs aus.

HV Fmax Dichte BF E-Modul BF
WPC HV
Gew.% [N] [g/cm3] [MPa] [MPa]
12 V15 2,95 42,7 £1,7 12709 27 +£0,9 2640 £ 60
12B V15 4,79 - 1270+ 3 27 +£0,5 2560+ 18
16 V15 6,99 41,4+ 0,6 1260 + 3 26 +0,4 2520+ 12
16B V15 9,09 40,8+ 1,5 1260 £ 2 26 +0,8 2550 £ 260
13 MA-g 3 4,76 46,5+ 0,9 1260 + 4 29+0,9 2570+ 110
17 MA-g3 6,99 44,4 + 0,8 1260 + 2 28+0,5 261070
18 MA-g3 9,09 46,1+1,0 1250+11 290%1,0 2540 £ 66

Tabelle 31: Schlagzihigkeit bei variierenden Mengen an Haftvermittler.

HV Dichte Charpy

Vol.-% [g/cm?] [k]/m?]

WPC 12 V15 2,95 1285 + 2 52+0,1
WPC 12B V15 4,79 1266 +3 51+0,4
WPC 16 V15 6,99 1265+ 6 4,9 £ 0,4
WPC 16B V15 9,09 1266 + 3 4,8+0,7
WPC13 MA-g3 476 1259 + 4 56+0,2
WPC17 MA-g3 6,99 1264 + 2 6,2+0,5
WPC18 MA-g3 9,09 1254 + 11 6,5%0,6
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Diagramm 12: Abhingigkeit der Charpy-Schlagzahigkeit von der Rohdichte bei verschiedenen
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Diagramm 13: Abhingigkeit der Charpy-Schlagzihigkeit von der Rohdichte bei verschiedenen
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Tabelle 32: Biegefestigkeit fiir WPCs mit verschiedenen Holzarten mit jeweils 4,75 Gew.-%
Haftvermittler MA-g-PBA 3.

Fmax Dichte BF E-Modul

[N] [kg/m?] [N/mm?*]  [N/mm?’]
13 WH 46,5%+0,2 1260+4 285+09 2570+111
19 WKI 422+05 1260+8 268+0,3 2690+107
21 HH 43,5+0,4 1250+x2 27,5+0,2 2560+54

WPC Holz

Tabelle 33: Schlagzihigkeit fiir WPCs mit verschiedenen Holzarten mit jeweils 4,75 Gew.-%
Haftvermittler MA-g-PBA 3.

HV Dichte Charpy

Vol-% [g/cm®]  [kK]/m?]

13 WH 2,95 1260+4 56+0,2
19 WKI 4,79 1260+8 5104
21 HH 6,99 1250+2 49+04

WPC Holz

Tabelle 34: Zugdehnung an WPCs verschiedener Holzmehle mit 4,7% MA-g-PBA als Additiv.

WPC Holz om [MPa] em % og [MPa] €8 %
13 WH 25602 47+04 25%0,7 4,8+0,5
19 WKI 21,7+0,3 6,1+0,5 21+0,3 6,1+0,5
21 HH 22,1+0,2 4608 22+0,3 4,6 0,9

Auflerdem wurden die Auswirkungen verschiedener Holzmehle untersucht. Dabei
kamen das Weichholzmehl aus Fichte (JELU), das Hartholzmehl aus Buche (JELU),
sowie ein weiteres Weichholzmehl mit groberen Fasern (WKI) zum Einsatz. Hier
schneidet das Composite in Biegefestigkeit, Schlagzahigkeit und Zugdehnung mit dem
iberwiegend verwendeten Weichholzmehl von JELU am besten ab. Dies wurde er-
wartet, da die Composites mit Buchenholzmehl bereits bei der Compoundierung eine
nur mafdige Verteilung und Haftung zeigten. Die Verstarkungswirkung ist fiir kurze
Fasern mit hohem L/D Verhaltnis im Verhdltnis hoher als fiir lange Fasern mit niedri-
gem L/D Verhdltnis. In diesem Punkt ist das Weichholzmehl von JELU dem Hartholz-

mehl und den groberen Weichholzfasern deutlich iiberlegen.
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5.3.5.2  Rasterelektronenmikroskopie an WPC Bruchkanten

Um die Haftung zwischen Holzpartikel und Polymer zu untersuchen, wurden mittels
REM Kryo-Bruchkanten der verschiedenen WPCs untersucht. Bei einer idealen Haf-
tung zwischen Holz und Polymer wiirden die Holzfasern im WPC bei einer Bruchbe-
lastung ebenso brechen wie das Polymer. Die Bruchkante ware dann relativ eben.
Ware die Haftung nicht so stark, wiirden die Holzfasern beim Bruch aus dem Polymer
gezogen und erhalten bleiben (Faser pullout). Die Oberflachen der Bruchkanten wa-
ren rauer und Holzfasern wiirden aus der Oberfldche ragen. Um zu sehen, ob und wie
die Holzpartikel an der belasteten Grenzflaiche mit dem Polymer verbunden sind,
wurden Probenkoérper eingefroren und gebrochen. Es wurden WPCs ohne Additiv,
mit einem PBA-PEG Blockcopolymer als Additiv (PBA-PEG V 7) und ein WPC mit Ma-
leinsdaureanhydrid gepfropftes PBA als Additiv (MA-g-PBA 3) untersucht.

Mittels REM konnte nicht nachgewiesen werden, dass der Zusatz von PBA-PEG Block-
copolymeren als Haftvermittler wirksam ist. Die Holzpartikel kénnen deutlich von
dem Polymer unterschieden werden. Besonders deutlich ist die mangelnde Haftung
zwischen Holzpartikel und PBA beim WPC ohne Additiv zu sehen. Abbildung 17 zeigt
links eine Ubersicht der Bruchkante in 625facher VergrofRerung. Hier ragen deutlich
einzelne Holzfasern aus der Bruchkante heraus. Zwischen den Holzoberflachen und
Polymer sind Spalten zu erkennen. Die Oberflache der Bruchkante ist rau und uneben.
in der Abbildung 17 wird in 4850facher Vergrofierung ein Spalt zwischen Holz und
Polymer naher gezeigt. Im Schnitt sind die Spalten 0,5-2 um grof3.

Ahnlich sieht die Bruchkante des WPCs mit einem PBA-PEG Blockcopolymer als Addi-
tiv aus (Abbildung 18). Die Bruchkante ist uneben und rau. Einzelne Holzfasern, die
aus der Ebene ragen, sind zu erkennen. Die in Abbildung 18 gezeigte Grenzflache zwi-
schen Holz und Polymer ist dhnlich grof3, wie in dem WPC ohne Additiv.

Einzig der Zusatz von MA-g- 3 scheint einen Einfluss auf das Composite zu haben. Die
Bruchkante des WPCs mit Maleinsdaureanhydrid gepfropftem PBA als Additiv zeigt
ebenfalls einzelne Holzfasern, die aus der Bruchkante ragen, die Bruchkante ist je-
doch insgesamt ebener und wirkt homogener (Abbildung 19). GrofRere Liicken zwi-

schen Holzfaser und Polymer wurden nicht gefunden.
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Abbildung 17: REM Aufnahme von WPC 1 ohne Haftvermittler. Links zeigt die 625fache Vergro-
3erung der Bruchkante. Rechts zeigt in einer 4850fachen Vergrof3erung die Grenzfliche zwi-
schen Holzpartikel und Polymer.

b IR I ™y T A - < | /‘ //(‘ » 4
Abbildung 18: REM Aufnahme von WPC 10 mit PBA-PEG V 7 als Haftvermittler. Links zeigt in

679facher VergrofRerung die Bruchkante. Rechts zeigt in einer 6510fachen VergrofRerung die
Grenzfliche zwischen Holzpartikel und Polymer.

Abbildung 19: REM Aufnahme von WPC 17 mit MA-g-PBA 3 als Haftvermittler. Links zeigt in

625facher Vergrofierung die Bruchkante. Rechts zeigt in einer 2240fachen Vergrofderung die
Grenzfliche zwischen Holzpartikel und Polymer.

5.3.5.4  Dynamisch Mechanische Analyse der WPCs
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In Veroéffentlichungen zu polyolefinbasierten WPCs wurde ein Verfahren zu Bestim-
mung der Aktivierungsenergie am o-Ubergang vorgestellt. Eine steigende Aktivie-
rungsenergie wird mit einer intensiveren Wechselwirkung zwischen Holz und Matrix
in Verbindung gebracht.112 Demnach stellt dies ein mogliches Verfahren dar, die Wir-
kung von Additiven als Haftvermittler zu untersuchen.

In dieser Arbeit wurden mittels DMA-Messungen die Aktivierungsenergien Ex der
Glastiibergangstemperaturen Tg der WPCs bestimmt. Dazu wurde bei 0,1 Hz, 1 Hz und
10 Hz eine Temperaturrampe von -80 °C bis 40 °C abgefahren. Generell kdnnten alle
Messkurven der DMA zur Ermittlung der Glastemperaturen genutzt werden. Am ein-
fachsten lassen sich diese aus den Verlaufen des Verlustmoduls G“ oder des Verlust-
faktors tan d aus der Lage der Maxima bestimmen. Mit der Frequenz verschieben sich
die Maxima leicht, wie in Diagramm 15 zu sehen ist. Mittels Arrhenius-Gleichung las-

sen sich die Aktivierungsenergien am Glastibergang berechnen.

Als Beispiel ist hier die Berechnung der Aktivierungsenergie fiir WPC 12 aufgefiihrt.
Diagramm 14 zeigt eine charakteristische Messkurve fiir Verlust- und Speichermoduli
G“ und G" und dem daraus bestimmten Verlustfaktor tan ¢ im Temperaturverlauf. In
Tabelle 35 sind die aus G“ und tan 6 bestimmten Glasiibergangstemperaturen fiir die
verschiedenen Frequenzen aufgefiihrt. Werden die Werte aus tan 8 bestimmt, liegen
diese, wie erwartet um einige Grad hoher, als die aus G“ bestimmten.

Die Polymerproben werden einer sinusférmigen mechanischen Belastung ausgesetzt
und dessen Antwortsignal in Phasenverschiebung und Amplitude gemessen. Das Ver-
haltnis der beiden Kurven ergibt das komplexe Schermodul G*, welches aus einem
realen Anteil, dem Speichermodul G” sowie einem imaginaren Anteil, dem Verlustmo-
dul G“ besteht. Das Verhaltnis der beiden zueinander wird durch den Verlustfaktor
tan 6 ausgedriickt.

Entsprechend des ASTM Standard (D 4065-2001) wurde in dieser Arbeit das Maxi-
mum von G“ zur Ermittlung von T; verwendet. Es spricht einiges fiir die Verwendung
von G“ zur Bestimmung der Glasiibergangstemperaturen. Zum einen stellt G die als
Warme ,verlorene” Energie dar, sodass der maximale Energieverlust den Glaspunkt
reprasentieren kann. Zum anderen andert sich die Lage des Maximums von G“ nicht,
unabhangig davon, ob ein reines Polymer oder ein Blend, bzw. Composite vermessen

wird.
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Diagramm 14: Verlust- und Speichermoduli im Temperaturverlauf bei einer Frequenz von
0,1 Hz. Die Maxima von G“ und tan § zeigen Tg fiir WPC 12 an.
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Diagramm 15: Verlustmoduli G“ von WPC 12 im Temperaturverlauf bei verschiedenen Fre-
quenzen.

Tabelle 35: Glasiibergangstemperaturen von WPC 12 bei verschiedenen Frequenzen aus Ver-
lustmodul G“ und tan 3.

G tan &
f[Hz] | T,[C] T,[Kl | T,[Cl T;IKI
0,1 -54 219 -51 222
1 -52 221 -48 225
10 -51 222 -47 227
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Diagramm 16: Auswertung der iiber DMA bestimmten Glasiibergangtemperaturen T, (aus tan 3
bei 0,1 Hz, 1 Hz und 10 Hz) mittels Arrhenius-Gleichung. Aus der Steigung der Geraden wird die
Aktivierungsenergie E4 am Glaspunkt ermittelt.

k=A,exp [— i—;‘,] Gleichung 10
_ m(-R) [KJ ,

E, = o000 mol] Gleichung 11

E, = 37852 19,46 [~ ] Gleichung 12

Tabelle 36: Ubersicht der aus DMA bestimmten Aktivierungsenergien. Es werden jeweils die
aus dem Verlustmodul, als auch die aus tan 5 bestimmten Werte angegeben.

HV HV % Ea aus G“

WPC 1 - - 440 + 68
WPC 12 V15 2,95 610 6,7
WPC 16 V15 6,99 480+ 6,7
WPC 16B V15 9,09 320 + 28
WPC 17 MA-g 3 6,98 270+ 8,5
WPC 18 MA-g 3 9,09 330+0,33
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Uber einen Arrhenius-Graph (Diagramm 16), bei dem In f gegen 1/T; aufgetragen
wird, lasst sich aus der Steigung der Geraden die Aktivierungsenergie am Glaspunkt
des Materials berechnen. Fiir WPC 12 betragt sie 607 + 6,7 k] /mol.

Im Folgenden wurden die Messungen der WPCs 12-16, mit unterschiedlichen Mengen
PBA-PEG V15 und der WPCs 17 und 18, mit verschiedenen Mengen MA-g-PBA 3 als
Additiv ausgewertet. Die hier gezeigten Werte (Tabelle 36) konnten nicht in ausrei-
chender Zahl wiederholt werden, sodass die Belastbarkeit der Daten nicht gegeben
ist. Eine kurze Diskussion scheint jedoch angebracht.

Bei den untersuchten WPCs wurde jeweils ein gegenldufiger Trend beobachtet. Wah-
rend fiir die WPCs mit PBA-PEG V 15 mit steigendem Additivgehalt die Aktivierungs-
energie deutlich sinkt, nimmt sie fiir die WPCs mit MA-g-PBA 3 leicht zu. Dies deutet
auf eine Wirkung des MA-g-PBA 3 als Haftvermittler hin.

Fiur PBA-PEG Blockcopolymere konnte hier keine Wirkung als Haftvermittler gefun-
den werden. Im Gegenteil, mit zunehmendem Gehalt an Additiv nahm die Aktivie-
rungsenergie massiv ab. Ursache hierfiir konnte das veranderte Kristallisationsver-
halten der Blockcopolymere gegeniiber dem reinen PBA sein. Mit steigender Kristal-
linitdt scheint der amorphe Anteil des Polymers zu sinken.

Die DMA-Messung bestatigt die aus REM-Aufnahmen und Biege-, bzw. Schlagzahig-
keit ermittelten Trends. Mit zunehmendem Gehalt an PBA-PEG Blockcopolymer wer-
den die die mechanischen Eigenschaften der Composites schlechter, wohingegen der
Zusatz von MA-g-PBA diese etwas verbessert.
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5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde Polybutylenadipat als Matrix fiir biologisch abbaubare Wood
Plastic Composites eingesetzt. Dafiir wurden auf Basis von PBA verschiedene Additive
synthetisiert, die auf ihre Wirkung als Haftvermittler untersucht wurden.

Dazu wurde ein simples Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren auf Basis
des Polykondensats PBA und des Polyethers PEG 600 entwickelt. Es gelang durch
Variation der zugesetzen Mengen an PEG 600 zu einer fixen Menge PBA definierter
Molmasse, die Molmassen der Blockcopolymere zu steuern. Diese wurden iiber GPC
und NMR-Spektroskopie ermittelt. Die Blocklangen der PBA Blocke konnten nicht
naher untersucht werden. Durch die Ermittlung der Signalintensitaten aus den NMR-
Spektren relativ zueinander, wurde die These eines statistischen Einbaus des
PEG 600 in die PBA Kette untermauert.

Die relativ kurzen PEG-Blocke sollten eine Erhohung der Polaritat der Blockcopoly-
mere bewirken. Das wurde mittels Kontaktwinkelmessung ndher untersucht. Dabei
wurde ein Zusammenhang zwischen der steigenden Polaritat des Blockcopolymers
mit der wahrend der Synthese zugesetzten Menge an PEG 600 hergestellt.
Blockcopolymere mit Blocken unterschiedlicher Polaritat konnen in Abhéngigkeit
ihres Blocklingenverhiltnisses Uberstrukturen im mesoskopischen Mafistab ausbil-
den. Daher wurden die hier synthetisierten Blockcopolymere daraufhin untersucht.
Mittels AFM wurde mit steigendem PEG 600-Gehalt eine Zunahme der Kristallinitat
im Polymer belegt. Diese wurde aufgrund von Rontgenbeugungsexperimenten nach
Debey-Scherrer auf die PBA-Kristallite zurtickgefiihrt. Hinweise auf eine Bildung von
Uberstrukturen im mesoskopischen Mafstab konnte mit AFM und SAXS nicht gefun-

den werden.

Die synthetisierten Blockcopolymere wurden in Wood Plastic Composites auf Basis
von PBA als Additiv eingesetzt und die mechanischen Eigenschaften der WPCs mittels
Biegetests, Zugdehnung und Charpy-Schlagzahigkeit untersucht. Um die Wirkung der
Additive naher zu charakterisieren, wurde iiber DMA-Messungen die Aktivierungs-
energien Ex am Glaspunkt der WPCs bestimmt und verglichen. Eine Steigerung von Ea
gab Hinweise iiber eine verbesserte Wechselwirkung zwischen Matrix und Fiillstoff.
Dabei wurde festgestellt werden, dass durch Zusatz von PBA basierten Additive die
mechanischen Eigenschaften verbessert werden konnen. Die hochste Steigerung in
Bezug auf Biegefestigkeit, Zugfestigkeit und Schlagzahigkeit konnten durch den Zu-
satz von MA-g-PBA 3 erzielt werden. Hier wurden Steigerungen um bis zu 20% er-
zielt. Auch die Addition von PBA-PEG V 15 brachte geringfligige Verbesserungen der
Materialeigenschaften. Wahrend beim Zusatz von MA-g-PBA 3 die Wirkung als Haft-
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vermittler mit der zugesetzten Menge stieg, nahm sie bei PBA-PEG V 15 ab. Dies wird
auch durch die Ergebnisse der in DMA-Messungen bestimmten Aktivierungsenergien
am Glasiibergangspunkt bestatigt.

Zusatz von PBA-PEGV 7 und PBA-PEG V 9 brachte keine signifikante Verbesserung
der Materialeigenschaften. Dies lasst den Schluss zu, dass das Blocklangenverhaltnis
und die Blocklangen der Blockcopolymere fiir die Wirkung als Haftvermittler von
entscheidender Bedeutung sind.

Weiterhin konnte festgestellt werden, dass fiir die Compoundierung der WPCs der
eigentliche Compoundierungsprozess und die Prozessbedingungen, wie Druck und
Temperatur einen entscheidenden Einfluss auf die Materialeigenschaften haben und
nicht vernachlassigt werden diirfen bei der Entwicklung eines neuen Werkstoffs auf
Basis von Holzmehl.
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6 Fazit

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, Holz als chemi-
schen Rohstoff zu nutzen und fiir eine Vielzahl von Materialien einzusetzen. Dabei
kann Lignin als regenerative Rohstoffquelle fiir aromatische Basismolekiile eine zent-
rale Rolle spielen. Ausgehend vom ligninbasierten Vanillin, welches in dieser Arbeit
als Modellmolekiil genutzt wurde, wurden Molekiile entwickelt, die fiir Polyester als
Monomere geeignet sind, was durch Polykondensationsreaktionen nachgewiesen
wurde. Dazu wurden diese Molekiile als Monomer mit aliphatischen Dialkoholen in
der Schmelze umgeestert. Unter den verwendeten Bedingungen wurden so Polyester
erhalten, die sich aufgrund ihrer thermischen Eigenschaften fiir den Einsatz als Faser
in Textilien oder dhnliches eignen wiirden.

Auch als Comonomer im aliphatischen Polyester Polybutylenadipat (PBA) lassen sich
diese Molekiile verwenden. Der biologisch abbaubare Polyester kann zur Verbesse-
rung der mechanischen Eigenschaften mit Terephthalsdaure zum Polybutylenadipat-
terephthalat (PBAT) copolymerisiert werden. Werden statt Terephthalsaure vanillin-
basierte Monomere eingesetzt, konnten diese analoge Kunststoffe generiert werden,
vollstandig auf Basis nachwachsender Rohstoffe.

Neben der Cokondensation von PBA mit aromatischen Monomeren konnten dessen
mechanische Eigenschaften durch das Compoundieren mit Holzmehl verbessert wer-
den. Vorteil solcher Wood Plastic Composites ware, dass Holzmehl selbst als kosten-
glinstiges Substitut die Materialkosten senken konnte, die bei Kunststoffen auf Basis
nachwachsender Rohstoffe oft noch betrachtlich sind. Zudem ist zu erwarten, dass die
biologische Abbaubarkeit des PBAs durch das Holzmehl nicht beeintrachtigt wird.

Fir die Herstellung der Composites wurden im Rahmen dieser Arbeit Haftvermittler
auf Basis von PBA entwickelt und untersucht. Die mechanischen Eigenschaften der
WPCs, denen 5-9% Maleinsdureanhydrid gepfropftes PBA zugesetzt wurde, konnten
um bis zu 20% verbessert werden.

Als neuartiges Haftvermittler-System wurden (multi-) Blockcopolymere auf Basis von

PBA synthetisiert, die ebenfalls Wirkung als Haftvermittler zeigten. Es konnte belegt
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werden, dass PEG 600 als Comonomer einen Einfluss auf die strukturellen Eigen-
schaften des PBAs hat und diese sich mit variierendem PEG-Gehalt verandern. Die
Blockcopolymere waren als Haftvermittler nicht ganz so leistungsfahig wie der Malei-
saureanhydrid-gepfropfte Polyester. Auch zeigten nicht alle PBA-PEG-Blockcopoly-
mere eine Wirkung als Haftvermittler. Dies liefd den Schluss zu, dass deren Wirkung
stark vom Molekulargewicht und dem Blocklangenverhaltnis, sowie der eingesetzten
Menge im Composite abhangt. Somit wurden die Grundlagen fiir ein neues System

von Haftvermittlern in biologisch abbaubaren Polyestern geschaffen.
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7  Experimente und Synthesen

7.1  Synthesevorschriften zu Kapitel 1

Im Folgenden wird jeweils eine Beispielreaktion der durchgefiihrten Synthesen auf-
gefiihrt, die Erkenntnisse zur Optimierung der Synthesedurchfiihrung und zu einem
UpScale der Laborsynthese beitrug. Die Ergebnisse wurden im vorherigen Abschnitt

diskutiert. Die Charakterisierung der Zielmolekiile findet sich im Anhang.

7.1.1 Darstellung von 4-Formyl-2-methoxyphenyl-carbonylchlorid 2

Die Synthesen von 4-Formyl-2-methoxyphenyl-carbonylchlorid und Di-(4-formyl-2-
methoxyphenyl)carbonat mit Triphosgen wurden generell unter Schlenk-
Bedingungen durchgefiihrt. Triphosgen wurde immer in getrockneten Lésungsmit-
teln geldst. Aufderdem wurde verdiinnte Kalilauge bereit gestellt, um benutzte Gerate
sofort spililen und im Falle auslaufender Reaktionslosung entstehendes Phosgen so-
fort deaktivieren zu konnen. An jedem Reaktionsgefdafd wurden entstehende Gase
durch mehrere Gaswaschflaschen mit verdiinnter Natronlauge geleitet. Am Ende je-
der Reaktion wurde die Apparatur mit Argon gespiilt um evtl. entstandenes und akti-

ves Phosgen auszutreiben.

Fiir die Synthesen von 2 wurde auf ein Aquivalent Triphosgen drei Aquivalente Vanil-

lin gegeben.
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7.1.1.1 Synthese mit NaOH als Sdurefdnger und Katalysator

0,698 g (2,35 mmol) Triphosgen wurden in 4 mL DCM gel6st und auf 0 °C gekiihlt.
Dazu wurde eine Losung aus 1,078 g (7,085 mmol) 1 in 10 mL DCM sowie 2,5 mL ei-
ner Natronlauge (2,8 mol/L) getropft. Es bildete sich ein farbloser Niederschlag. Nach
Erwdrmen auf RT wurde weitere 17 h geriihrt. Nach Trennung der Phasen wurde die
organische Phase dreimal mit kaltem H20 (15 mL) gewaschen, iiber Mg2S04 getrock-
net und das Losungsmittel entfernt. Es konnten 1,278 g eines farblosen Pulvers iso-
liert werden. Das entsprache einer Ausbeute von 84% beziiglich 1. Ein DC in

MeOH/DCM (1/9) zeigte drei Spots bei 0,62 (1) 0,72 (2) und 0,82 (3). 052 053, 125, 126,
0127, 128

7.1.1.2  Synthese mit NaOH als Sdurefdnger und TEA als Katalysator

0,670 g (2,35 mmol) Triphosgen wurden in 5 mL DCM gel6st und auf 0 °C gekiihlt.
Dazu wurde eine Losung aus 1,031 g (6,78 mmol) 1, 5 mL DCM und 1 mL TEA lang-
sam getropft. Es bildete sich ein farbloser Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wurde
16 h bei RT geriihrt und anschliefdend das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt
wurde in 30 mL DCM aufgenommen und mit kaltem H20 (15 mL) gewaschen. Nach
der Zugabe von 10 mL Diethylether wurde die organische Phase mit kaltem Wasser
und gesattigter NaHCO3-Losung gewaschen, iiber MgSO4 getrocknet und die Lo6-
sungsmittel wurden entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristallisation aus
EtOH (16 mL) gereinigt. Es wurden 0,560 g eines farblosen Feststoffs erhalten. Das
entsprache einer Ausbeute von 38% beziiglich 1. Ein DC in MeOH/DCM (1/9) zeigte
zwei Spots bei 0,62 (1) und 0,72 (2).052053,125,126,127,128

7.1.1.3  Synthese mit Na:CO;3 als Aktivator und DMF als Sdurefdnger

0,983 g (3,31 mmol) Triphosgen wurden mit 0,718 g (6,78 mmol) getrocknetem
NazCO3 (5h bei 100 °C) versetzt und in einem Kolben mit 40 mL Toluol aufge-
schlammt. Das Reaktionsgemisch wurde mit einem Eisbad auf 0 °C gekiihlt und unter
Riihren langsam eine Losung aus 1,044 g (6,86 mmol) 1 und 20 mL DMF zugetropft.
Dabei wurde eine heftige Gasentwicklung beobachtet. Nach Ende der Zugabe wurde
das Reaktionsgemisch mit einem Olbad auf 70 °C temperiert und 12 h geriihrt. Ein DC
in MeOH/DCM (1/9) zeigte einen Spot bei 0,62 (1). Eine Aufarbeitung entfiel, da kein

Umsatz stattfand. 052 053,125,126-128
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7.1.1.4  Synthese in Toluol mit Pyridin als Sdurefinger und Katalysator

2,45 g (8,26 mmol) Triphosgen wurden in 40 mL absol. Toluol gelost. Dabei kam es zu
einer leichten Gasentwicklung. Mittels Spritze wurden durch ein Septum 11 mL Pyri-
din zugegeben. Dabei bildete sich ein gelber volumindser Niederschlag. Das Gemisch
wurde mittels Eisbad auf 0 °C gekiihlt. 3,79 g (24,92 mmol) 1 wurden in 80 mL absol.
THF gelost und tliber einen Tropftrichter langsam zur Triphosgenlésung getropft.
Nach 4 h ist ein farbloser Niederschlag zu erkennen. Nach 18 h wurde die Reaktion
beendet, der Niederschlag filtriert, mit H20 gewaschen und getrocknet. Es wurden
4,21 g eines farblosen Feststoffs erhalten. Das entsprache einer Ausbeute von 79%
bezuglich 1. Ein DC in MeOH/DCM (1/9) zeigte zwei Spots bei 0,62 (1) und 0,72 (2).

Ein MS zeigte als Hauptsignal eine Masse von 152 g/mol (1) und 214 g/mol (2).052 053,
125,126-128

7.1.2 Synthesen von Di-(4-formyl-2-methoxyphenyl)carbonat 3

Fir die Synthesen des Di-(4-formyl-2-methoxyphenyl)carbonat 3 wurden auf ein

Aquivalent Triphosgen sechs Aquivalente Vanillin gegeben.
7.1.2.1  Synthese mit NaOH als Sdurefidnger und Katalysator

0,530 g (1,79 mmol) Triphosgen wurden in 10 mL DCM gel6st und auf 0 °C gekiihlt.
Dazu wurde eine Losung aus 1,632 g (10,73 mmol) 1 in DCM (11 mL) und anschlie-
f3end Natronlauge (40,43 g NaOH in 4 mL H;0) langsam zugetropft. Es bildete sich
farbloser Niederschlag in der wassrigen gelben Phase. Nach dem Erwarmen auf RT
erfolgte eine Zugabe von 4 mL Wasser. Der Niederschlag l6ste sich teilweise. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir 22 h bei RT geriihrt. Nach Trennung der Phasen wurde
die organische Phase dreimal mit kaltem H20 (15 mL) gewaschen, tiber MgSO4 ge-
trocknet und das Losungsmittel entfernt. Es konnten 0,876 g eines farblosen Pulvers
isoliert werden. Das entsprache einer Ausbeute von 50% beziiglich 1. Ein DC in
MeOH/DCM (1/9) zeigte zwei Spots bei 0,72 (2) und 0,82 (3). 052 053,125,126-128

7.1.2.2  Synthese mit NaOH als Sdurefidnger und TEA als Katalysator

1,030 g (3,48 mmol, 1 eq) Triphosgen wurden in 40 mL absol. DCM gel6st und mit
einem Eisbad auf etwa -5 °C gekiihlt. 2,51 g (62,79 mmol, 18 eq) NaOH wurden in
150 mL H20 gelost. In der Natronlauge wurden 3,17 g (28,81 mmol, 8,3 eq) 1 gelost
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und anschlief3end 500 pL TEA zugeben. Die Losung wurde langsam zur Triphosgenlo-
sung getropft. Dabei bildete sich ein farbloser Niederschlag. Nach Ende der Zugabe
wurde das Reaktionsgemisch auf RT erwarmt. Nach 9 h Rithren wurden die Phasen
getrennt und die organische Phase mit Wasser und verdinnter HCl gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den iiber MgSO04 getrocknet, eingeengt und getrocknet. Es wurden 1,022 g eines farb-
losen Feststoffs erhalten. Ein DC in MeOH/DCM (1/9) weist mit Rf Werten von 0,62,

0,72 und 0,82 auf ein Gemisch aus 1, 2 und 3 hin. 052, 053, 125,126-128

7.1.2.3  Synthese mit Tetrachlorkohlenstoff, COz und ZnO/ZnClI; als Katalysator

Diese Reaktion wurde in einer Luftatmosphare durchgefiihrt. Zu einem Feststoffge-
misch aus 5,017 g (32,98 mmol) 1, 1,342 g (16,49 mmol) Zinkoxid und 0,330 g
(2,42 mmol) Zinkchlorid wurden 1,75 mL Tetrachlorkohlenstoff zugetropft und das
Reaktionsgemisch auf 120 °C bis zur Schmelze erhitzt. Die Schmelze wurde fir
20 Stunden auf 120 °C und fiir weitere drei Stunden auf 150 °C erhitzt. Nach dem Ent-
fernen des restlichen CCls wurde der entstandene Feststoff in DCM (400 mL) aufge-
nommen und der geloste Teil zweimal mit 7%-iger HCl und einmal mit H,0 gewa-
schen, Uiber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Es wurde ein brauner

Feststoff isoliert, dessen NMR-spektroskopische Untersuchung jedoch nur 1 anzeig-
te.129,130

7.1.2.4  Synthese mit TEA als Séurefdnger und Katalysator

Zu einer Losung aus 0,683 g (2,30 mmol) Triphosgen in 5 mL DCM wurde bei 0 °C
eine Losung aus 2,101 g (13,81 mmol) 1 und 1 mL TEA in 15 mL DCM langsam zuge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wurde 23 h bei RT geriihrt. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels wurde das orange Rohprodukt in DCM (50 mL) aufgenommen und
dreimal mit kaltem H20 (20 mL) sowie zweimal mit gesattigter NaHCO3-Losung
(20 mL) gewaschen. Die gelbe, klare organische Phase wurde tiber MgSO4 getrocknet
und das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wurde durch zweimalige Umkristal-
lisation aus EtOH gereinigt. Es wurden 0,614 g (1.86 mmol) des farblosen Produktes

erhalten, das entspricht 27% Ausbeute beziiglich 1. 052,053,130

7.1.2.5  Synthese mit Pyridin als Sdurefdnger und TEA als Katalysator

Zu 0,642 ¢g (2,17 mmol) Triphosgen wurde bei 0°C eine hellorange Losung aus
0,995 g (6,55 mmol) 1, 1 Tropfen TEA, 0,52 mL (6,5 mmol) Pyridin und 5 mL DCM

langsam zugetropft und eine gelbe Suspension erhalten. Nach 15 min. Riihren bei 0 °C
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wurde ein weiteres Aquivalent 1 (0,995 g, 6,55 mmol) in DCM (5 mL) zugetropft, wo-
bei eine klare gelbe Losung entstand. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei RT ge-
rithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das gelbe Rohprodukt in DCM
(20 mL) aufgenommen und viermal mit 10 mL HCl (1M), sowie dreimal mit kaltem
Wasser (10 mL) gewaschen. Die gelbe, klare organische Phase wurde tiber MgS04 ge-
trocknet und das Losungsmittel entfernt. Das dunkelrote Rohprodukt wurde durch
griindliches Nachwaschen beim Filtrieren und zweimalige Umkristallisation aus EtOH
gereinigt. Es wurden 0,379 g (1,15 mmol) eines farblosen Feststoffes erhalten, das

entspricht 18% Ausbeute beziiglich 1.052 053,130
7.1.2.6  Synthese mit Pyridin als Sdurefdnger und Katalysator

0,594 g (2,003 mmol) Triphosgen wurden in 20 mL Toluol geléost und 5 mL
(62,07 mmol) Pyridin zugegeben. Es bildete sich ein hellgelber Niederschlag. Das
Reaktionsgemisch wurde mittels Eisbad auf -5 °C gekiihlt und anschliefiend eine L6-
sung aus 1,844 g (12,1 mmol) 1 in 20 mL THF langsam zugetropft. Nach Ende der Zu-
gabe wurde auf RT erwdrmt und 1 h geriihrt. Dabei entfarbte sich das Reaktionsge-
misch langsam. Mittels DC wurde der Reaktionsverlauf beobachtet. Da sich noch 1 im
Reaktionsgemisch befand, wurde mit einem Olbad auf 70 °C erhitzt und weitere 1,5 h
geriihrt. Anschlief}end wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riick-
stand in ca. 60 mL DCM aufgenommen. Es wurde je zweimal mit HCl (1M) und H20
gewaschen. Die organische Phase wurde tiber MgSO4 getrocknet und eingeengt. Es
konnten 1,488 g eines farblosen Feststoffes isoliert werden. Das entspricht einer
Ausbeute von 75%. Das Rohprodukt wurde aus iso-Propanol umkristallisiert, danach
konnten noch 1,273 g (3,86 mmol) des Produktes isoliert werden. Das entspricht ei-

ner Ausbeute von 63%.052 053,130,131

Auch in grofieren Mafdstaben konnen mit dieser Synthese Ausbeuten von 67-75%

erhalten werden. Beispielhaft wird im Folgenden eine dieser Synthesen aufgefiihrt.

16,07 g (54,14 mmol) Triphosgen wurden vorgelegt und in 500 mL absol. Toluol ge-
16st. Es wurden 50 mL (620 mmol) absol. Pyridin zugetropft, dabei fiel gelbes Dipyri-
diniumsalz des Phosgens aus. Anschlieféend wurde das Reaktionsgemisch auf 0 °C
gekiihlt und eine Losung aus 46,18 g (303 mmol) 1 in 200 mL THF sehr langsam zu-
getropft. Dabei entfarbte sich das Reaktionsgemisch langsam. Nach Ende der Zugabe
wurde fiir 5 h auf 130 °C erhitzt, dabei entfarbte sich das Reaktionsgemisch vollstan-
dig. Aufgrund der Menge wurde das Produkt portionsweise aufgearbeitet. Es wurde
mit HCl (0,25M) und H20 gewaschen. Die organische Phase wurde liber MgSO4 ge-

trocknet, eingeengt und im Olpumpenvakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde aus
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etwa 1,5 L iso-Propanol umkristallisiert. Es konnten 34,74 g eines farblosen Feststof-

fes erhalten werden, das entspricht einer Ausbeute von 69%. 052.053,130,131
7.1.2.7  Umsetzung der Produktgemische von 2 in Toluol mit Pyridin

0,514 g (3,38 mmol) Vanillin wurden in 10 mL Pyridin gel6st und auf 0 °C gekiihlt.
Dazu wurde eine Losung aus den Produktgemischen mit 2 in DCM (1 g/10 mL) lang-
sam zugetropft und auf RT erwarmt. Der gebildete Niederschlag l6ste sich wahrend
des Riihrens bei RT. Es wurde 2 h geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde
der farblose Feststoff in DCM (20 mL) aufgenommen und fiinfmal mit 0,1 M-
Salzsaure-Losung (10 mL) gewaschen und die wassrige Phase zweimal mit Dichlor-
methan (15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgS04
getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Umkristal-
lisation aus EtOH (6 mL/g) gereinigt. Es konnten Ausbeuten bis zu 49% beziiglich des

eingesetzten Produktgemisches erhalten werden. 052, 053,130,131

7.1.3 Synthesen von a,w-Divanillinalkylether

7.1.3.1 Reaktionen von Vanillin zu Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)ethan 6

Synthese in wdssriger Natronlauge

1,14 g (7,53 mmol) 1 wurden in 0,94 g (5,0 mmol) 1,2-Dibromethan suspendiert. An-
schliefend wurde Natronlauge aus 0,34 g (8,5 mmol) NaOH und 30 mL H20 zugege-
ben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 100 °C erhitzt und unter Refluxieren geriihrt.
Es bildet sich ein schwarzer, schwerldslicher Riickstand. Eine 1H-NMR-Analyse zeigte,
dass kein Umsatz stattfand.056

Synthese in wdssriger Natronlauge mit EtOH

45,77 g (300,8 mmol) 1 wurden in 150 mL EtOH gel6st und anschlieféend mit 600 mL
2%iger Natronlauge versetzt. Die Losung wurde ca. 15 min. bei RT geriihrt und dann
mit 13,5 mL (156,6 mmol) Dibromethan versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde ca.
72 h unter Riuckfluss geriihrt. Es entstand ein brauner Niederschlag, der filtriert und
mit EtOH gewaschen wurde. Es wurden 15,32 g des braunlichen Feststoffes 6 isoliert,

das entspricht einer Ausbeute von 29% beziiglich 1.043,056

136



Synthese in DMF

1,03 g (6,77 mmol) 1 wurden in 40 mL absol. DMF gel6st und anschliefend mit
3,4 mL (39,4 mmol) 1,2-Dibromethan versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf
80 °C erhitzt und 90 min. geriihrt. Anschliefend wurden 2 mL HCI (1M) zugegeben
und mit 50 mL EA extrahiert. Die organische Phase wurde zweimal mit Wasser gewa-
schen, die wassrige Phase mit EA reextrahiert. Die vereinigten Phasen wurden tiber
MgSO0. getrocknet und im Olpumpenvakuum eingeengt. Dabei entstand ein braunes
0], das sich weder durch Waschen noch durch Kristallisation/Umkristallisation reini-

gen lief3. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass kein Umsatz statt-

fand.123

Synthese in DMF mit K2CO3

3,4 mL (39,4 mmol) 1,2-Dibromethan wurden auf 100 °C erhitzt. 1,51 g (9,93 mmol) 1
wurden in 40 mL absol. DMF gel6st und zusammen mit 2,56 g (18,5 mmol) K,CO3 in
das erhitzte 1,2-Dibromethan gegeben. Nach einer Stunde wurde das Reaktionsge-
misch eingeengt, wobei ein farbloser Niederschlag ausfiel. Der Riickstand wurde mit
EA aufgenommen und mit 25 mL HCI (1M) versetzt. Dabei fiel ein farbloser Nieder-
schlag aus. Das Gemisch wurde zweimal mit H,0 gewaschen und der Niederschlag
filtriert. Der Feststoff wurde getrocknet und es konnten 0,37 g von 6 erhalten werden,

das entspricht einer Ausbeute von 31%.057, 058,123

Synthese in DMF mit K2CO3

7,62 g (50,1 mmol) 1 und 6,96 g (50,4 mmol) K2CO3 wurden in 150 mL absol. DMF
gelost und mit 2,2 mL (26 mmol) 1,2-Dibromethan versetzt. Die Losung wurde 4 h bei
95 °C Olbadtemperatur geriihrt. AnschlieRend wurde die Losung mit weiteren 0,5 mL
(6 mmol) 1,2-Dibromethan versetzt und fiir 12 h bei RT geriihrt. Das Reaktionsge-
misch wurde mit 400 mL Eiswasser versetzt. Es fiel ein farbloser Feststoff aus. Dieser
wurde zweimal mit EA extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden zweimal
mit je 100 mL H20 und 100 mL gesattigter NaCl-Lsg. gewaschen. Es fiel ein farbloser
Niederschlag aus, der filtriert, mit H20 gewaschen und getrocknet wurde. Es wurden
7.06 g (21.4 mol) 6 erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 84 %. 057,058,123

Synthese in Aceton mit K2CO3

0.55 mL (6,4 mmol) 1,2- Dibromethan wurden auf 60 °C erhitzt. 2,1 g (13,6 mmol) 1
wurden in 20 mL absol. Aceton gelost und auf das heifde 1,2-Dibromethan gegeben.
Anschliefend wurden 1,83 g (13,24 mmol) K2CO3 zugegeben und das Reaktionsge-
misch 1 h unter Rithren refluxiert. Nach weiteren 20 hwurde das Reaktionsgemisch
eingeengt und in 80 mL EA aufgenommen. Es wurde je zweimal mit H,0 und gesattig-

ter NaCl-Lsg. gewaschen, iiber MgSO;4 getrocknet und eingeengt. Das farblose Ol wur-
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de in wenig DCM gel6st und anschliefdend in der Kilte das Produkt mit Hexan ausge-
fallt. Der Feststoff wurde filtriert, gewaschen und getrocknet. Eine 1H-NMR-Analyse

weist nur 1 nach, es konnte kein Produkt isoliert werden.061, 062

Synthese im 1 g Maf3stab in ACN mit K2CO3

1,009g (6,631 mmol) 1 wurden in 40 mL ACN gelost und es wurden 1,886g
(13,65 mmol) KCO3 zugegeben. Die Mischung wurde erhitzt, bevor 0,28 mL
(3,3 mmol) 1,4-Dibrombutan zugesetzt wurden. Nach 2 h Refluxieren wurde die
Reaktion beendet. Uberschiissiges K.CO3 wurde mit HCl (1 M) neutralisiert und das
Produkt durch Zugabe von H20 ausgefillt. Nach Filtration und Waschen mit H20 wur-
de der erhaltene Feststoff getrocknet. Verunreinigungen wurden durch Umkristallisa-
tion in n-Hexan entfernt. Es wurden 0,162 g (0,492 mmol) 6 isoliert, das sind 16%

beziglich des eingesetzten Dibromethans.061, 062
7.1.3.2  Reaktionen von Vanillin zu Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)butan 10

Synthese in DMF mit K2CO3

2,45¢g (16,1 mmol) 1 wurden in 40 mL absol. DMF gelost und es wurden 2,23 g
(16,1 mmol) K;CO3 zugegeben. Die Mischung wurde erhitzt, bevor 0,95 mL
(8,2 mmol) 1,4-Dibrombutan addiert wurden. Nach 2 h Refluxieren wurde die Reakti-
on beendet. Uberschiissiges K2CO3 wurde mit HCl (1M) neutralisiert und das Produkt
durch Zugabe von H;0 ausgefallt. Nach Filtration und Waschen mit H,O wurde der
erhaltene Feststoff getrocknet. Verunreinigungen wurden durch Umkristallisation in
n-Hexan entfernt. Es wurden 2,541 g (7,090 mmol) 10 erhalten, das sind 88% Aus-

beute beziiglich des eingesetzten Dibrombutans.057, 058,123

Synthese in DCM mit K2CO3

2,221 g (14,6 mmol) 1 wurden in 40 mL absol. DCM gelost und es wurden 2,02 g
(14,6 mmol) K;CO3 zugegeben. Die Mischung wurde erhitzt, bevor 0,86 mL
(7,3 mmol) 1,4-Dibrombutan addiert wurden. Nach 2 h Refluxieren wurde die Reakti-
on beendet. Uberschiissiges K2C03 wurde mit HCl (1 M) neutralisiert und das Produkt
durch Zugabe von H;0 ausgefallt. Nach Filtration und Waschen mit H,O wurde der
erhaltene Feststoff getrocknet. Verunreinigungen wurden durch Umkristallisation in
n-Hexan entfernt. Es konnte kein Produkt isoliert werden. NMR-spektroskopische

Untersuchungen zeigten nur 1. 057,058,123

Synthese in EA mit K2CO3
1,005 g (6,604 mmol) 1 wurden in 40 mL absol. EA gel6st und es wurden 0,994 g
(7,19 mmol) K;CO3 zugegeben. Die Mischung wurde erhitzt, bevor 0,39 mL
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(3,3 mmol) 1,4-Dibrombutan addiert wurden. Nach 2 h Refluxieren wurde die Reakti-
on beendet. Uberschiissiges K2CO3 wurde mit HCI (1 M) neutralisiert und das Produkt
durch Zugabe von H20 ausgefallt. Nach Filtration und Waschen mit H20 wurde der
erhaltene Feststoff getrocknet. Verunreinigungen wurden durch Umkristallisation in
n-Hexan entfernt. Es konnte kein Produkt isoliert werden. NMR-spektroskopische

Untersuchungen zeigten nur 1.057, 058,123,061, 062

Synthese im 1 g Maf3stab in ACN mit K2CO3

1,002g (6,58 mmol) 1 wurden in 40 mL ACN gelost und es wurden 1,860g
(13,46 mmol) KzCO3 zugegeben. Die Mischung wurde erhitzt, bevor 0,38 mL
(3,2 mmol) 1,4-Dibrombutan addiert wurden. Nach 2 h Refluxieren wurde die Reakti-
on beendet. Uberschiissiges K2C03 wurde mit HCl (1 M) neutralisiert und das Produkt
durch Zugabe von H20 ausgefallt. Nach Filtration und Waschen mit H,0 wurde der
erhaltene Feststoff getrocknet. Verunreinigungen wurden durch Umkristallisation in
n-Hexan entfernt. Es wurden 1,09 g (3,1 mmol) 10 isoliert, das sind 98% beziiglich

des eingesetzten Dibrombutans. 057,058,123, 061, 062

Synthese im 50 g Mafsstab in ACN mit K2CO3

68,17 g (0,458 mol) 1 wurden in 1,5 L ACN gel6st und es wurden 123,83 g (0,9 mol)
K2CO3 zugegeben. Die Mischung wurde erhitzt, bevor 19,4 mL (0,165 mol) 1,4-
Dibrombutan addiert wurden. Nach 24 h Refluxieren wurde die Reaktion beendet.
Uberschiissiges K2CO3 wurde mit HCI (1 M) neutralisiert und das Produkt durch Zu-
gabe von H;0 ausgefallt. Nach Filtration und Waschen mit H20 wurde der erhaltene
Feststoff getrocknet. Verunreinigungen wurden durch Umkristallisation in n-Hexan
entfernt. Es wurden 49,41 g (0,138 mol) 10 isoliert, das sind 84% beziiglich des ein-

gesetzten Dibrombutans. 057, 058,123,061, 062
7.1.3.3  Reaktionen von Vanillin zu Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)hexan 12

Synthese im 1 g MafSstab mit 1,6-Dibromhexan in ACN mit K2CO3

1,163 g (7,64 mmol) 1 wurden in 40 mL ACN gelost und es wurden 2,112 g
(15,29 mmol) K2CO3 zugegeben. Die Mischung wurde erhitzt, bevor 0,50 mL
(3,8 mmol) 1,6-Dibromhexan zugegeben wurden. Nach 2 h Refluxieren wurde die
Reaktion beendet. Uberschiissiges K2CO3 wurde mit HCI neutralisiert und das Produkt
durch Zugabe von H20 ausgefallt. Nach Filtration und Waschen mit H20 wurde der
erhaltene Feststoff getrocknet. Verunreinigungen durch das eingesetzte Dibromalkan
wurden durch Umkristallisation in n-Hexan entfernt. Es wurden 1,344 g (3,24 mmol)

12 isoliert, das sind 85% beziiglich des eingesetzten Dibrombutans. 057,058,123,
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Synthese im 50 g MafSstab mit 1,6-Dibromhexan in ACN mit K2CO3

71,54 g (0,47 mol) 1 wurden in 1,5 L Acetonitril gelost. Anschlieféend wurden 128,6 g
(0,93 mol) K2CO3 zugegeben. Die Mischung wurde erhitzt, bevor 36,2 mL (0,235 mol)
1,6-Dibromhexan zugegeben wurden. Nach 24 h Refluxieren wurde die Reaktion be-
endet. Uberschiissiges K.CO3 wurde mit HCI neutralisiert und das Produkt durch Zu-
gabe von H20 ausgefillt. Nach Filtration und Waschen mit H20 wurde der erhaltene
Feststoff getrocknet. Verunreinigungen durch das eingesetzte Dibromalkan wurden
durch Umkristallisation in n-Hexan entfernt. Es wurden 70,46 g (0,17 mol) 12 isoliert,

das sind 72% beziiglich des eingesetzten Dibrombutans.057. 058,123
7.1.3.4  Reaktionen von Vanillin zu Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)propan 8

Synthese im 100 g MafSstab mit 1,6-Dibromhexan in ACN mit K;CO3

100,46 g (660,3 mmol) 1 wurden in einem 4 L Kolben in 2 L Acetonitril gelst. Unter
kraftigem Riihren wurden 151,02 g (1,1 mol) K2CO3 langsam hinzugegeben. Die Sus-
pension wurde auf etwa 150 °C erhitzt, das Reaktionsgemisch verfarbt sich von weif3
nach hellgelb. Nach 2 h refluxierte das Reaktionsgemisch und es wurden 33,6 mL
(330,1 mmol) 1,3-Dibrompropan hinzugegeben. Nach 16 h Refluxieren hatte sich das
Reaktionsgemisch vollstandig entfarbt, ein flockiger Niederschlag ist suspendiert.
Mittels DC wurde das Ende der Reaktion nachgewiesen. Uberschiissiges K2CO3 wurde
mit HCI neutralisiert und restliches Produkt durch Zugabe von H20 ausgefallt. Nach
Filtration und Waschen mit H20 wurde der erhaltene Feststoff getrocknet. Verunrei-
nigungen durch das eingesetzte Dibromalkan wurden durch Umkristallisation in n-
Hexan entfernt. Es wurden 95,86 g (0,278 mmol) 8 isoliert, das sind 84% beziiglich

des eingesetzten 1,3-Dibrompropans. 057,058,123

7.1.4 Synthese von Bis(4-formyl-2-methoxyphenyl)hexan-1,6-diyldi-
carbamat

Synthese in Lésung

Zu einer Losung aus 1,003 g (6.593 mmol) 1 in 10 mL DCM wurden 0,53 mL
(3,3 mmol) Hexamethylendiisocyanat gegeben und die Mischung fiir 2 h unter Riick-
fluss geriihrt. Nach weiteren 17 h Rithren bei RT wurde der Ansatz mittels DC unter-
sucht. Es wurden Spots mit Rr—Werten von 0,67, Rr= 0,56 und Rr= 0,71 detektiert. Da
nach weiterem Riihren bei RT keine Anderung auftrat, wurde das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt und der Riickstand im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden

1,87 g eines farblosen Feststoffes isoliert, das entspricht einer Ausbeute von 60%.122
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Synthese in der Schmelze

2,669 g (17,54 mmol) 1 wurden mit 1,42 mL (8,77 mmol) Hexamethylendiisocyanat
bei 100 °C Olbadtemperatur geriihrt. Nach 1 h wurde die Reaktion beendet. Der farb-
lose Feststoff wurde im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 3,930 g
(8.318 mmol), das entspricht 95% beziiglich des eingesetzten Hexamethylen-
diisocyanats.122

7.1.5 Oxidation der Vanillinderivate zu Vanillinsaurederivaten

Oxidation von 10 bei pH 4

0,565 g (1,58 mmol) Divanillinbutylether wurden in 200 mL Acetonitril suspendiert.
0,098 g (0,82 mmol) NaH2PO4 wurden in 20 mL H20 gel6st und mit HCI (7%) auf ei-
nen pH-Wert von ca. 4,3 eingestellt. Die Losung wurde zu der Suspension gegeben
und auf etwa 10 °C gekiihlt. In die Suspension wurde unter Riihren eine Losung aus
0,406 g (4,48 mmol) NaClOz in 36 mL H20 und 0,5 mL H202 (30%ig) getropft. Nach
Ende der Zugabe wurde 18 h bei RT gerthrt. Mittels DC in CH2Clz/MeOH-9:1 wurden
2 Spots mit RrWerten von 0,03 und 0,16 detektiert. Um tiberschiissiges H202 zu deak-
tivieren wurde Na;SO3 zugegeben. Das Produkt wurde mit HCI (8 molar) ausgefallt,
filtriert und getrocknet. Das Produktgemisch wurde nicht getrennt. tH-NMR in DMSO-
d6 zeigen, dass 10 einfach und zweifach oxidiert wurde.064

Oxidation von 10 bei pH 2

2,802g (7,817 mmol) 10 wurden in 500 mL Acetonitril suspendiert. 0,468 g
(3,9 mmol) NaH2PO4 wurden in 30 mL H20 geldst und mit HCl (7%) auf einen pH-
Wert von 4,3 eingestellt. Diese Losung wurde zu der Suspension gegeben und auf et-
wa 10 °C gekiihlt. In die Suspension wurde unter Riihren eine Losung aus 1,761 g
(19,47 mmol) NaClOz in 70 mL H20 und 0,8 mL (7,8 mmol) H20; (30%) getropft. Nach
Ende der Zugabe wurde 16 h bei RT gertiihrt. Mittels DC wurde ermittelt, dass kaum
Umsatz stattfand. Daher wurde das Reaktionsgemisch auf etwa 80 °C erhitzt. Da noch
immer kein Umsatz erfolgte, wurde nochmals eine Losung mit 0,247 g (2,1 mmol)
NaH2P0O4, 0,4 mL H202 (30%) und 0,9 g (9,96 mmol) NaClO; zugegeben. Anschlief3end
wurde der pH-Wert auf 2 gesenkt und nochmals 4 mL H20; zugegeben. Nach weiteren
30 min. konnte ein vollstindiger Umsatz mittels DC detektiert werden. Um iiber-
schiissiges H202 zu deaktivieren wurde Na;SO3 zugegeben. Das restliche Produkt
wurde mit HCl (7%) ausgefallt, filtriert und getrocknet und in DCM umkristallisiert.
Es wurden 2,447 g (6,268 mmol) 11 erhalten. Das sind 80% Ausbeute bezogen auf
10,064
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Oxidation von 10 im 10 g Ansatz bei pH 2

10,09 g (28,15 mmol) 10 wurden in 1 L Acetonitril suspendiert. 2,70 g (22,5 mmol)
NaH2PO4 wurden in H20 gelést und mit HCI (7%) auf pH 2 eingestellt. Diese Losung
wurde zu der Suspension gegeben. In die Suspension wurde unter Riithren bei RT
langsam eine Losung aus 9,6 g (110 mmol) NaClOz in 200 mL H20 und 19,6 mL
(192 mmol) H202 (30%) getropft. Nach Ende der Zugabe wurde die Losung fiir 3 h auf
etwa 80 °C erhitzt. Nach weiteren 15 h Riihren bei RT war die Reaktion beendet. Um
uberschiissiges H202 zu deaktivieren, wurde NaS03 zugegeben. Das restliche Produkt
wurde mit HCl (7%) ausgefallt, filtriert, getrocknet und in DCM umkristallisiert. Es
wurden 8,61 g (22 mmol) 11 erhalten. Das sind 78% Ausbeute bezogen auf 10.064

Oxidation von 10 im 20 g Ansatz bei pH 2

20,01 g (55,83 mmol) 10 wurden in 1,2 L. Acetonitril suspendiert. 2,77 g (23 mmol)
NaH2PO4 wurden in H20 gelost und mit HCI (7%) auf pH 2 eingestellt. Diese Losung
wurde zu der Suspension gegeben. In die Suspension wurde unter Riithren bei RT
langsam eine Losung aus 19,1 g (211 mmol) NaClOz in 250 mL H20 und 40 mL
(390 mmol) H202 (30%) getropft. Nach Ende der Zugabe wurde die Losung fiir 5 h auf
etwa 80 °C erhitzt. Nach weiteren 20 h Rihren bei RT wurde die Reaktion beendet.
Um tiberschiissiges H202 zu deaktivieren wurde Na;SO3 zugegeben. Das restliche Pro-
dukt wurde mit HCI (7%) ausgefallt, filtriert, getrocknet und in DCM umbkristallisiert.
Es wurden 18,09 g (46,34 mmol) 11 erhalten. Das sind 83% Ausbeute bezogen auf
10, 064

Oxidation von 10 im 50 g Ansatz bei pH 2

50,00 g (139,5mmol) 10 wurden in 1,5L ACN suspendiert. 10,04 g (120 mmol)
NaH2P04 wurden in 120 mL H20 gelost und mit HCl (7%) auf pH 2 eingestellt. Diese
Losung wurde zu der Suspension gegeben. In die Suspension wurde unter Riihren bei
RT langsam eine Losung aus 44,16 g (390,6 mmol) NaClO; in 390 mL H20 und 143 mL
(390 mmol) H202 (30%) getropft. Nach Ende der Zugabe wurde die Losung fiir 5 h auf
etwa 80 °C erhitzt. Nach weiteren 64 h Rithren bei RT wurde die Reaktion beendet.
Um tiberschiissiges H202 zu deaktivieren wurde Na;S0O3 zugegeben. Das restliche Pro-
dukt wurde mit HCl (7%) ausgefillt, filtriert und getrocknet. Mittels DC und 'H-NMR
wurde nachgewiesen, dass es sich um ein Produktgemisch handelt. Dies lief3 sich we-
der durch Umkristallisieren, Waschen, chromatographische Reinigung oder Umfallen
trennen. Es wurden 70,95 g (46,34 mmol) eines farblosen Pulvers erhalten, dessen
1H-NMR Analyse ein Gemisch aus 80% dioxidiertem und 20% des monooxidierten
Produkts zeigt. 064
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7.1.6 Synthese von Ferulasdure und Ferulasdaurederivaten

7.1.6.1 Synthesen von Vanillylaceton 14

Synthese mit Aceton und Natronlauge im 10 g Maf3stab

11,94 g (295 mmol) NaOH wurden in 40 mL H20 gelost. 15,0 g (98,6 mmol) 1 wurden
in 5,73 g (98,6 mmol) Aceton geldst. Die Natronlauge wurde bei RT unter Rithren zu
der Vanillinlésung gegeben. Es fiel ein gelber Niederschlag aus, die Losung verfarbte
sich erst dunkelgelb, dann leuchtend rot. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h lang ge-
rithrt. Das nun feste Reaktionsgemisch wurde mit H20 aufgeschlammt und dann in
700 mL Eiswasser gegeben. Diese Losung wurde mit HCl (8%) versetzt, bis kein ge-
Iber Niederschlag mehr ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet.
Es wurden 17,57 g (91,4 mmol) des Rohprodukts erhalten, das sind 93% Ausbeute.
Das Rohprodukt wurde wegen optischer Inhomogenitaten aus iso-Propanol umkris-
tallisiert. Es wurden 12,31 g 14 erhalten, das sind 65% Ausbeute.117

Synthese mit Aceton und Natronlauge im 100 g MafsSstab

100 g (657 mmol) 1 wurden in 40 mL (657 mmol) Aceton geldst. Zu dieser Losung
wurde Natronlauge aus 11,94 g (298 mmol) NaOH und 320 mL H;0 gegeben. Es fiel
ein fester gelber Niederschlag aus, die Losung verfarbte sich erst dunkelgelb, dann
leuchtend rot. Es wurden weitere 100 mL Aceton und 200 mL H20 zugesetzt und 12 h
geriihrt. Das Produkt wurde in etwa 3 L Eiswasser gelost und mittels HCI (8%) ausge-
fallt. Das Produkt wurde filtriert, gewaschen und getrocknet. Es wurden 114,84 g
(597 mmol) des gelben Feststoffs erhalten. Das sind 90,9% Ausbeute an 14 bezogen

auf 1.117
7.1.6.2  Synthesen von Ferulasdure 15

Reaktion in der Schmelze

Die Reaktion wurde unter Schlenkbedingungen in einer Argon-Atmosphare durchge-
fihrt. 7,88 g (51,8 mmol) Vanillin wurden mit 5,38 g (51,7 mmol) Malonsaure ver-
mischt und 2 mL Piperidin zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf 110 °C Ol-
badtemperatur geheizt. Es bildete sich eine intensiv gelbe Schmelze aus der reichlich
CO2-Blaschen aufstiegen. Es wurde etwa 20 min. lang gerihrt. In das abgekiihlte
Reaktionsgemisch wurden 20 mL 20%ige Natronlauge gegeben, die Losung verfarbte
sich dabei intensiv orange. Es wurde zweimal mit etwa 50 mL Diethylether gewa-
schen und versucht, das Produkt mit konz. HCI zu fallen. Es entstanden zwei Phasen,
eine braunliche organische und eine gelbe wassrige. Es wurde im Eisbad gekiihlt, da-

bei fiel ein intensiv gelber ND aus, dieser wurde filtriert, in EA geldst und iiber MgSO4
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getrocknet. Es wurde filtriert und teilweise eingeengt. Dabei fiel ein Teil des Produk-
tes als helle Nadeln aus. Die Ausbeute betrug 3,94 g (20,3 mmol), das sind ca. 40%.121

10,14 g (66,6 mmol) Vanillin und 7,11 g (68,3 mmol) Malonsdure wurden in 75 mL
Pyridin gelost und mit 0,8 mL Piperidin versetzt. Dabei bildete sich ein brauner Nie-
derschlag. Das Reaktionsgemisch wurde unter Riihren tber 2 h refluxiert, abgekiihlt
und in 400 mL 8%ige HCI gegeben. Das gelbe Produkt wurde filtriert, gewaschen und
getrocknet. Es wurden 8,59 g (44,23 mmol) Produkt erhalten, das sind 66,4% Aus-
beute. Die geringe Ausbeute ist auf die Reinigung zuriickzufiihren, da sich Ferulasdure

teilweise in H,0 19st.118 119,120

200,0 g (1,31 mol) Vanillin und 136,79 g (1,31 mol) Malonsiaure wurden in 500 mL
Pyridin geldst und mit 19 mL Piperidin versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde tiber
12 h refluxiert, dann auf 0 °C mit einem Eisbad abgekiihlt und mit 8%iger HCI ein pH-
Wert von 1 eingestellt. Das hellgelbe Produkt wurde filtriert, gewaschen und getrock-
net. Es wurden 129,23 g Ferulasdure erhalten. Das ist eine Ausbeute von 51%. Im
NMR sind noch Spuren von Vanillin zu finden, sodass das Produkt durch Umkristalli-
sation in H20 gereinigt wurde. Es trat ein brauner amorpher und unléslicher Nieder-
schlag auf, der vermutlich aus verharzten Spuren von Eugenol entstanden ist, das sich
bildete. Es konnten 74% der eingesetzten Ferulasdure als apricotfarbende trans-

Ferulasdure wieder gewonnen werden. 118,119,120

Synthesen von Vanillin mit Essigsdureanhydrid und Kaliumcarbonat

30,32 g (199 mmol) 1 wurden mit 20 mL Pyridin versetzt und mit einem Uberkopf-
rithrer in einer Argon-Atmosphdre geriihrt. Es wurden 57 mL Essigsaureanhydrid
zugetropft. Da sich nicht alles 16ste, wurde als inertes Losungsmittel Toluol zugege-
ben. Es wurde 8 h geriihrt. Anschlieend wurde ein Uberschuss an Hz0 zugegeben. Es
bildeten sich zwei Phasen. Diese wurden getrennt und die organische Phase noch mal
mit H20 versetzt, dabei fiel ein brauner sproder, nadeliger Feststoff aus. Der Feststoff
wurde filtriert und getrocknet. Die organischen, braunen Phasen wurden eingeengt,
es bildete sich weiterer brauner, nadeliger Feststoff, der getrocknet wurde. Es wur-
den 32,60 g des Produktes erhalten. Das sind 85,1% Ausbeute.?72

Synthesen mit Essigsdureanhydrid und PEG 300 als Phasentransferkatalysator

10,04 g (66,0 mmol) 1 und 9,12 g (66,0 mmol) K2CO3 wurden mit 3 mL Essigsdurean-
hydrid und ca. 1g (5 mol%) PEG 300 versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf
120 °C erhitzt und unter Rihren 30 mL Essigsdaureanhydrid zugetropft. Es kam zu
einer starken Schaumbildung. Nach 4 h Refluxieren verfarbte sich das Reaktionsge-

misch braun, es bildeten sich goldene Nadeln. Das nach dem Abkiihlen feste Gemisch
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wurde in 5%iger NaHCO3-Lsg. gelost. Die organische Phase wurde zweimal mit NaH-
CO3-Lsg. und zweimal mit H20 gewaschen, die wassrige Phase zweimal mit DCM. Die
vereinigten wassrigen Phasen wurden mit HCI (8%) angesauert, es fiel ein farbloser
ND aus, der filtriert, in Aceton geldst und getrocknet wurde. Es wurden ca. 3 g eines

farblosen Feststoffes erhalten. 1H-NMR in Aceton-dé6 zeigt acetylierte Ferulasaure.070

7.1.7 Synthese von Hydroferulasaure

50,05 g (258 mmol) Ferulasdure wurden in 2,25 L Ethylacetat gelost. Es wurden 3 g
Palladium/Aktivkohle als Katalysator zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde in ei-
nen Druckreaktor tiberfiihrt und 6 bar Wasserstoff-Druck auf den Reaktor gegeben
und geruhrt. Der Druck sank kontinuierlich und die Innentemperatur stieg um einige
Grad. Nach 4 h zeigte eine Probe, dass ein Umsatz von etwa 50% vorlag. Daher wur-
den 10 bar Wasserstoff auf den Reaktor gegeben und weitere 48 h gertiihrt. Anschlie-
f3end wurde das Reaktionsgemisch filtriert, iiber MgSO4 getrocknet und eingeengt. Es
fielen farblose Kristalle aus, die filtriert wurden. Die Losung wurde weiter eingeengt.
Es wurden 49,7 g (253 mmol) des farblosen Produktes erhalten. Das entspricht einer
Ausbeute von 98%. Die Reaktion wurde in zwei Portionen durchgefiihrt, da der

Druckreaktor nur 1,5 L fasste.117
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7.2  Experimente zu Kapitel 2

7.2.1 Ansetzen der Katalysatorlosung

Fir die Katalysatorlosung wurde 1 mL Tetrabutylorthotitanat in 9 mL 1,4-Butandiol
gelost und 12 h gertiihrt. Die Losung wurde unter Schlenk-Bedingungen gelagert.

7.2.2 Trocknung des Ethylenglycols

Ethylenglycol ist stark hygroskopisch und musste vor der Verwendung in Poly-
kondensationsreaktionen gut getrocknet werden. Dazu wurde Ethylenglycol iiber
Calciumhydrid refluxiert und nach ca. 24 h unter Schlenk-Bedingungen in einen Kol-
ben mit Molsieb destilliert. Auf diese Weise konnte der Restwasser-Gehalt minimiert

werden.

7.2.3 Veresterung der aromatischen Dicarbonsauren mit MeOH

Flir den Einsatz der aromatischen Dicarbonsduren erwies es sich als notwendig, diese
mit Methanol zu verestern. Auf diese Weise konnte die Reaktionstemperatur redu-
ziert werden, sodass die aromatischen Monomere nicht mehr so stark sublimierten
und das entstehende Kondensat besser entfernt werden konnte.

Die Synthesevorschrift wurde gangiger Literatur entnommen.114 115

Zur Veresterung wurden die Dicarbonsiuren in einem 2fachen molaren Uberschuss
Thionylchlorid und katalytischen Mengen DMF bei ca. 70 °C geriihrt. Entstehende
Gase wurden durch zwei Gaswaschflaschen mit 20%iger NaOH geleitet. Nach 24 h
wurde ein groRer Uberschuss MeOH zugesetzt. Dabei fiel das Produkt aus. Es wurde
weiter geriihrt bis kein Gas mehr entstand. Die aufgeschlammte Losung wurde filt-
riert und mit viel Methanol gewaschen. Zur Reinigung konnte aus Ethylacetat, bzw.

iso-Propanol umkristallisiert werden.
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7.2.4 Reinigung der Monomere

1,4-Butandiol wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die aromatischen Monomere
wurden selbst synthetisiert und im Rahmen dessen zur Reinigung meist umkristalli-

siert. Vor der eigentlichen Synthese fand keine weitere Reinigung statt.

7.2.5 Aufbau und Durchfiihrung der Polykondensationen

Die Polykondensationen wurden in einem 3-Hals-Glasrohr durchgefiihrt mit einem
29,5er Schliff mittig und seitlich im 45° Winkel angesetzten 19,5er Schliff. Auf der
anderen Seite befand sich ein Hahn.

Mittig wurde der Vakuumriihrverschluss aus Edelstahl mit einer Teflonhiilse einge-
setzt, es wurde ein Blattriithrer, bzw. ein Ankerriihrer aus Edelstahl verwendet. Als
Rithrmotor diente ein Uberkopfriihrer. Seitlich wurde eine Destillationsbriicke ange-
setzt, an deren Ende eine Vakuumpumpe mit Vakuumcontroller angeschlossen war.
Da dieser fiir Gerate grofderer Volumina konzipiert war, wurde ein 4 L. Kolben zwi-
schen die Pumpe und Vakuumcontroller geschaltet, um das Vakuum prazise einstel-
len zu konnen. Auf der anderen Seite wurde ein Schlauch zum Evakuieren, bzw.
Schutzgasfluten angesetzt. Geheizt wurde mit einem Heizband, welches um den Reak-
tor gewickelt und mit Glaswolle isoliert wurde. Ein Foto des Aufbaus dieser Appara-
tur befindet sich in Abbildung 20.

In spateren Versuchen wurde der untere Teil des Reaktors durch ein Sandbad erhitzt,
um eine gleichmafdigere Warmeverteilung zu gewahrleisten. Dieses wurde liber einen
Heizriihrer gesteuert. Somit waren Temperaturen bis 280 °C moglich. Der obere Teil
des Reaktors wurde weiterhin mit einem Heizband geheizt.

Als Destillationsvorlage dienten kleine Kolben mit maximal 20 mL Volumen. Diese
wurden wahrend der Vorkondensation mit Eiswasser gekiihlt, zur Polykondensation
mit tiefverfliissigtem No.

Es wurde min. die Menge aromatischen Monomers eingesetzt, um das Eintauchen und
Riithren des Riihrblatts in der Monomerschmelze zu gewahrleisten. Dies waren in der
Regel 6-8 g.

Nach Ende der Polykondensation wurde der Polyester mit einem Glasstab
schnellstmoglich aus dem Reaktor isoliert. Dabei verblieb einiges im Reaktor, wes-
halb keine Ausbeuten bestimmt wurden. Aufierdem konnte durch Sublimation ein

Masseverlust nicht verhindert werden.
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Abbildung 20: Aufbau des rohrférmigen
Glastubes zur Polykondensation.
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Reaktionsschema 19: Polykondensation von Vanillinsduremethylester-
hexylether mit aliphatischen Diolen.



7.2.6 Polyestersynthesen mit Vanillinsauremethylester-hexylether

7.2.6.1 Polykondensation mit 1,4-Butandiol

FKr-Poly 6,

7,42 g (16,6 mmol) Vanillinsduremethylester-hexylether wurden in den Reaktor
liberfithrt. Es wurde evakuiert und unter Argon mit einem Olbad bei 180 °C aufge-
schmolzen. Zu der Monomerschmelze wurden mittels Spritze 4 mL 1,4-Butandiol und
ein Tropfen der Katalysatorl6sung zugegeben. Die Umesterung begann. Es wurde
tiber 1 h bei sukzessive sinkendem Druck (800-400 mbar) das entstehende Methanol
entfernt. Anschlieffend wurde tiber 1 h der Druck bis ca. 50 mbar reduziert. Bei die-
sem Druck begann 1,4-Butandiol zu sieden. Die Reaktortemperatur wurde auf 220 °C
erh6ht und das Kiihlwasser der Destillationsbriicke ausgeschaltet. Gelegentlich muss-
te vorzeitig kondensierendes Butandiol mit einem Heif3luftgebldse verdampft wer-
den. Nach weiteren 45 min. wurde das Reaktionsgemisch viskos und haftete am Glas-
rand. Daher wurde die Reaktion beendet. Das Polymer wurde schnellst moglich aus
dem Glasrohr isoliert.

Das Produkt war ein hellgelber bis bernsteinfarbender klarer Feststoff. Er zog aus der
Schmelze Faden, die recht reifdfest waren. Das Produkt wurde aus Chloroform in Ace-

ton gefallt.

FKr-Poly 10

8,41g (18,84 mmol) Vanillinsauremethylester-hexylether wurden mit 33,5 mL
(376 mmol) 1,4-Butandiol in den Reaktor tiberfiihrt. Es wurden 3 Tropfen der Kataly-
satorlosung zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde konditioniert und bei einem
Druck von etwa 700 mbar bei 160 °C aufgeschmolzen. Frei werdendes Methanol
wurde destillativ entfernt. Nach etwa 2 h wurde kein Methanol mehr entfernt. Die
Temperatur wurde auf 180 °C erhoht, nach weiteren 2 h auf 240 °C. Dann wurde der
Druck sukzessive iiber 2 Stunden bis zu 50 mbar gesenkt, der Vakuumcontroller ent-
fernt und max. Vakuum angelegt. Nach 1 h wurde die Reaktion beendet.

Das Produkt war ein brauner, klarer und sproder Feststoff. Das Produkt wurde aus
Chloroform in Aceton gefillt. Dabei bildete sich ein z.T. in Aceton l6sliches Gemisch.
Es wurde vermutet, dass die Molmasse des erhaltenen Polyesters nicht besonders

hoch war.

FKr-Poly 22
6,04 g (14,4 mmol) Vanillinsauremethylester-hexylether wurden mit 19,0 mL
(211 mmol) 1,4-Butandiol in den Reaktor tiberfiihrt. Es wurden 3 Tropfen der Kataly-

satorlsg. zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei RT homogen durchmischt, kon-
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ditioniert und bei einem Druck von etwa 700 mbar bei 180 °C aufgeschmolzen. Frei
werdendes Methanol wurde destillativ entfernt. Nach etwa 1 h wurde kein Methanol
mehr entfernt. Der Vorlagekolben wurde gewechselt und der Druck sukzessive iiber
1,5 h bis zu 0 mbar reduziert. Der Vakuumcontroller wurde entfernt und max. Va-
kuum angelegt. Die Temperatur wurde auf 230 °C erh6éht und nach ca. 30 min auf
250 °C erhoht. Aufgrund der tragen Heizung erreicht die Temperatur im Sandbad ei-
ne Temperatur von ca. 280 °C. Diese Temperatur wurde ca. 1 h gehalten und die
Reaktion dann abgebrochen. Das Produkt war ein fliissiges, dunkelbraunes bis
schwarzes und klares Polymer, das beim Abkiihlen zu einem sproden Feststoff wurde.
Das Produkt wurde aus Chloroform in Aceton gefdllt. Dabei bildete sich ein z.T. in

Aceton losliches Gemisch.

FKr-Poly 50

6,44g (14,39 mmol) Vanillinsauremethylester-hexylether wurden mit 1,1g
(17,27 mmol) getrocknetem Ethylenglycol in den Reaktor tberfiihrt. Es wurden 3
Tropfen der Katalysatorlsg. zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei RT homogen
durchmischt, konditioniert und bei einem Druck von etwa 500 mbar bei 180 °C auf-
geschmolzen. Frei werdendes Methanol wurde destillativ entfernt. Nach etwa 1h
wurde kein Methanol mehr entfernt. Der Vorlagekolben wurde gewechselt und der
Druck sukzessive tiber 1,5 h bis zu 0 mbar reduziert. Der Vakuumcontroller wurde
entfernt und max. Vakuum angelegt. Die Temperatur wurde auf 220 °C erhoht. Die
Destillationsbriicke wurde auf 260 °C geheizt. Nach weiteren 90 min wurde die Reak-
tion beendet. Das Produkt war fliissig, klar und braun. Beim Erkalten wurde es
schnell sprode und kristallisierte teilweise. Das Produkt wurde aus Chloroform in

Aceton gefallt.
7.2.6.2  Polyester aus Vanillinsduremethylester-butylether

FKr-Poly 8

8,04g (19,2 mmol) Vanillinsduremethylester-butylether wurden mit 34 mL
(384 mmol) 1,4-Butandiol in ein speziell fiir diese Anwendung umgebautes Schlenk-
rohr tberfiihrt. Es wurden 3 Tropfen der Katalysatorlosung zugesetzt. Bei einem
Druck von etwa 700 mbar wurde mit einem Sandbad auf 160 °C geheizt. Es wurde mit
einem Uberkopfrithrer mit Stahlwelle und Ankerriihrblatt geriihrt. Frei werdendes
Methanol wurde destillativ entfernt. Nach etwa 1,5 h wurde kein Methanol mehr ent-
fernt. Der Druck wurde sukzessive liber 4 Stunden bis zu 50 mbar gesenkt. Dann
wurde die Temperatur auf 220 °C erh6ht und der Druckcontroller entfernt. Es wurde

max. Vakuum angelegt. Nach etwa einer Stunde wurde die Reaktion beendet. Das
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Produkt ist ein brauner, klarer und sproder Feststoff. Das Produkt wurde gereinigt

indem es aus Chloroform in Aceton gefallt wurde.

FKR-Poly 9

10,06 g (24,04 mmol) Vanillinsauremethylester-butylether wurden mit 34 mL
(384 mmol) 1,4-Butandiol in ein speziell fiir diese Anwendung umgebautes Schlenk-
rohr iberfiihrt. Es wurden 3 Tropfen der Katalysatorlosung zugesetzt. Bei einem
Druck von etwa 700 mbar wurde mit einem Sandbad auf 160 °C geheizt. Es wurde mit
einem Uberkopfrithrer mit Stahlwelle und Ankerriihrblatt geriihrt. Frei werdendes
Methanol wurde destillativ entfernt. Nach etwa 1,1 h wurde kein Methanol mehr ent-
fernt. Der Druck wurde sukzessive iiber 4 Stunden bis zu 50 mbar gesenkt, die Tem-
peratur dabei auf 220 °C erh6ht. Dann wurde der Druckcontroller entfernt, es wurde
max. Vakuum angelegt. Nach ca. 1 h wurde die Reaktion beendet. Das Produkt ist ein
dunkelbrauner, klarer, sproder und leicht zerbrechlicher Feststoff.

Das Produkt wurde gereinigt, indem es aus Chloroform in Aceton gefillt wurde. Dabei
bildete sich ein z.T. in Aceton l6sliches Gemisch. Es wurden 8,1 g gereinigtes Polymer
erhalten.

FKr-Poly 20

13,0 g (31,1 mmol) Vanillinsdauremethylester-butylether wurden mit 20 mL 1,4-But-
andiol in ein speziell fiir diese Anwendung umgebautes Schlenkrohr tiberfiihrt. Bei
der Uberfithrung geht etwas verloren. Bei einem Druck von etwa 850 mbar wurde mit
einem Sandbad auf 130 °C geheizt. Es wurde mit einem Uberkopfriihrer mit Stahlwel-
le und Ankerriihrblatt geriihrt. Frei werdendes Methanol wurde destillativ entfernt.
Als kein Methanol mehr entfernt werden konnte, wurden im Argon-Gegenstrom 3
Tropfen der Katalysatorlosung zugesetzt. Und der Druck sukzessive iiber 2 Stunden
bis zu 50 mbar gesenkt. Die Temperatur wurde auf 230 °C erhoht und der Druckcont-
roller entfernt. Es wurde maximales Vakuum angelegt. Die Reaktion wurde beendet,
nachdem das Reaktionsgemisch eine zu hohe Viskositit fiir den Rithrer und das
Riihrblatt erreicht hatte. Das Produkt ist ein in der Hitze gummiartiger, dunkelbrau-
ner bernsteinfarbender klarer Feststoff. Nach dem Abkiihlen ist er spréde. Das Pro-
dukt wurde gereinigt, indem es aus Chloroform in Aceton gefallt wurde. Dabei bildete

sich ein z.T. in Aceton losliches Gemisch.

FKr-Poly 51

8,95g (21,39 mmol) Vanillinsduremethylester-butylether wurden mit 1,6¢g
(25,67 mmol) getrocknetem Ethylenglycol in den Reaktor tiberfiihrt. Es wurden 3
Tropfen der Katalysatorlsg. zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei RT homogen

durchmischt, konditioniert und bei einem Druck von etwa 500 mbar bei 180 °C auf-
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geschmolzen. Frei werdendes Methanol wurde destillativ entfernt. Nach etwa 1h
wurde kein Methanol mehr entfernt. Der Vorlagekolben wurde gewechselt und der
Druck sukzessive tiiber 1,5 h bis zu 0 mbar reduziert. Der Vakuumcontroller wurde
entfernt und max. Vakuum angelegt. Die Temperatur wurde auf 220 °C erhoht. Die
Destillationsbriicke wird auf 260 °C geheizt. Nach weiteren 2 h wurde die Reaktion
beendet. Das Produkt war hochviskos, klar und hellbraun. Beim Erkalten wurde es
fest und leicht sprode. Es blieb klar. Aus der Schmelze lief3en sich robuste Faden zie-

hen. Das Produkt wurde aus Chloroform in Aceton gefallt.

7.2.7 Polyester aus Vanillinsduremethylester-propylether

FKr-Poly 42

6,74g (16,7 mmol) Vanillinsduremethylester-propylether wurden mit ca. 5g
(55,5 mmol) 1,4-Butandiol in den Reaktor iiberfiihrt. Es wurden 3 Tropfen der Kata-
lysatorlésung zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde homogen durchmischt, kondi-
tioniert und bei einem Druck von etwa 700 mbar bei 180 °C aufgeschmolzen. Frei
werdendes Methanol wurde destillativ entfernt. Nach etwa 1 h wurde kein Methanol
mehr entfernt. Dann wurde der Druck sukzessive tiber 1 h bis zu 0 mbar gesenkt, der
Vakuumcontroller entfernt und max. Vakuum angelegt. Die Temperatur wurde auf
220 °C erhoht. Nach einer weiteren Stunde wurde die Reaktion beendet.

Das Produkt war klar, niedrigviskos und orange. Beim Abkiihlen wurde dieses sprode
und dunkelte auf bernsteinfarben-orange nach. Das Produkt wurde aus Chloroform

in Aceton gefallt.

FKr-Poly 47

7,56 g (18,78 mmol) Vanillinsduremethylester-propylether wurden mit 3g
(25,67 mmol) getrocknetem Ethylenglycol in den Reaktor tuberfiihrt. Es wurden
3 Tropfen der Katalysatorlsg. zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei RT homo-
gen durchmischt, konditioniert und bei einem Druck von etwa 500 mbar bei 180 °C
aufgeschmolzen. Frei werdendes Methanol wurde destillativ entfernt. Nach etwa 1 h
wurde kein Methanol mehr entfernt. Der Vorlagekolben wurde gewechselt und der
Druck sukzessive tiber 1,5 h bis zu 0 mbar reduziert. Der Vakuumcontroller wurde
entfernt und max. Vakuum angelegt. Die Temperatur wurde auf 220 °C erhoht. Die
Destillationsbriicke wurde auf 260 °C geheizt. Nach weiteren 3 h wurde die Reaktion
beendet.
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Das Produkt war niedrigviskos, klar und orange. Beim Erkalten wurde es fest und
leicht sprode. Es blieb klar. Aus der Schmelze lief3en sich robuste Faden ziehen. Das

Produkt wurde aus Chloroform in Aceton gefallt.

FKr-Poly 48

6,91g (17,2 mmol) Vanillinsduremethylester-propylether wurden mit ca. 3g
(25,7 mmol) getrocknetem Ethylenglycol in den Reaktor tiberfiithrt. Es wurden
3 Tropfen der Katalysatorlsg. zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei RT homo-
gen durchmischt, konditioniert und bei einem Druck von etwa 500 mbar bei 180 °C
aufgeschmolzen. Frei werdendes Methanol wurde destillativ entfernt. Nach etwa 1 h
wurde kein Methanol mehr entfernt. Der Vorlagekolben wurde gewechselt und der
Druck sukzessive tiber 2 h bis zu 0 mbar reduziert. Der Vakuumcontroller wurde ent-
fernt und max. Vakuum angelegt. Die Temperatur wurde auf 220 °C erhoht. Die Des-
tillationsbriicke wird auf 260 °C geheizt. Nach weiteren 2 h wurde die Reaktion been-
det.

Das Produkt war niedrigviskos, klar und orange. Beim Erkalten wurde es fest und
leicht sprode. Es blieb klar. Aus der Schmelze lief3en sich robuste Faden ziehen. Das

Produkt wurde aus Chloroform in Aceton gefallt.

7.2.8 Vanillinbasierte Molekiile als Comonomere in PBA

Die Reaktionen wurden im 100 g Maf3stab in einem 250 g Glasreaktor von Juchheim
durchgefiihrt. Es wurden jeweils 75-80 g Polymer erhalten. Eine schematische Zeich-
nung des Aufbaus befindet sich in Abbildung 21. Der Druck wurde mit einem Va-
kuumcontroller geregelt. Es wurde mit einem Heizpilz und einem Heizband geheizt.
Die Temperaturen des Heizpilzes und des Heizbandes wurden getrennt angesteuert.
Der Riihrverschluss und die Destillationsbriicke wurden mit Wasser gekiihlt. Als
Schmiermittel fiir den Rithrverschluss diente Pumpendl. Es wurde ein Ankerrihrer
verwendet. Es wurden jeweils Adipinsdure mit 1,4-Butandiol in dem Glasreaktorun-
terteil eingewogen und mit einem Spatel vermengt. Anschliefend wurde der Reaktor
mit dem Deckel in eine Halterung eingespannt. Es wurde bei einer Drehzahl von
400/min geriihrt und dabei auf 500 mbar evakuiert. War das Reaktionsgemisch ho-
mogen durchmischt, wurde das Reaktorunterteil auf 180 °C und das Reaktoroberteil
auf 150 °C geheizt. Das entstehende Kondensat (Wasser) wurde destillativ entfernt.
Nach 2 h war die Vorkondensation abgeschlossen und der Druck wurde auf etwa
80 mbar reduziert. Anschliefdend wurden 0,2 mL der 10% Ti(IV)-Katalysatorlsg. zu-

gesetzt und der Druck maximal reduziert. Die Destillationsvorlage wurde nun mit
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tiefverfliissigtem N gekiihlt und die Destillationsbriicke nicht mehr wassergekiihlt.
Die Temperatur wurde im unteren Bereich auf 220°C und im oberen auf 180°C er-
hoht. Es wurde weiter gertuhrt und wahrend dessen das entstandene Destillat (Bu-
tandiol) entfernt. Nach Ende der Reaktion war das Reaktionsgemisch hochviskos,

wurde ausgegossen und nach dem Abktihlen in Stiickchen geschnitten.
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Abbildung 21: Schematischer Aufbau zur Synthese der Polykondensate im 250 mL Reaktor.

Eithrerwelle

7.2.8.1 Terephthalsduredimethylester als Comonomer

Poly 36

56,97 g (390 mmol) Adipinsaure wurde mit 49,31 g (547 mmol) 1,4-Butandiol in das
Reaktorunterteil eingewogen und vermengt. Der Reaktor wurde verschlossen, das
Gemisch homogenisiert und konditioniert. Es wurde ein Druck von 500 mbar ange-
legt. Anschliefiend wurde das Gemisch bei 180 °C aufgeschmolzen und entstehendes
Wasser destillativ entfernt. Nach Ende der Vorkondensation wurde der Reaktorinhalt
abgekiihlt. 4,13 g (20,5 mmol) Terephthalsduredimethylester und 0,05 mL der Kata-
lysatorlsg. wurden in den Reaktor gegen und gemeinsam mit dem Vorkondensat un-
ter Argon aufgeschmolzen. Das Reaktionsgemisch wurde homogenisiert und vorsich-
tig ein Druck von 500 mbar angelegt. Das entstehende MeOH wurde destillativ ent-
fernt. Nachdem kein MeOH mehr entstand, wurde der Druck sukzessive auf 0 mbar
reduziert und die Olpumpe direkt angeschlossen. Nach 2 h wurde die Reaktion been-
det. Das Produkt war ein brauner, briichiger Feststoff, der deutliche kristalline Anteil

zeigte.

154



Poly 37

4,08 g (21,0 mmol) Terephthalsauredimethylester wurde mit 50,0 g (549 mmol) 1,4-
Butandiol in das Reaktorunterteil eingewogen und vermengt. Es wurden 0,1 mL der
Katalysatorlsg. zugesetzt. Der Reaktor wurde verschlossen, das Gemisch homogeni-
siert und konditioniert. Es wurde ein Druck von 800 mbar angelegt. AnschliefRend
wurde das Gemisch bei 180 °C aufgeschmolzen und entstehendes MeOH destillativ
entfernt. Nach Ende der Vorkondensation (30 min) wurde im Argon-Gegenstrom bei
ausgeschaltetem Riithrwerk 57,27 g (392 mmol) Adipinsaure zugesetzt. Das Reakti-
onsgemisch wurde homogenisiert und vorsichtig ein Druck von 500 mbar angelegt.
Das entstehende Wasser wurde destillativ entfernt. Nachdem kein Wasser mehr ent-
stand, wurde der Druck sukzessive auf 0 mbar reduziert und die Olpumpe direkt an-
geschlossen. Nach 4 h wurde die Reaktion beendet. Das Produkt war ein rotbrauner,

briichiger Feststoff, der deutliche kristalline Anteile zeigte.

Poly 50

20,04 g (0,36 mmol) PBA wurden in das Reaktorunterteil tiberfiihrt und mit 0,05 mL
der Katalysatorlsg. versetzt. Anschliefdend wurden 4,00 g Terephthalsdauredimethyl-
ester zugesetzt. Der Reaktor wurde verschlossen, das Gemisch homogenisiert und
konditioniert. Es wurde ein Druck von 700 mbar angelegt. Anschliefend wurde das
Gemisch bei 180 °C aufgeschmolzen und entstehendes MeOH destillativ entfernt.
Teilweise sublimierte der Terephthalsduredimethylester.

7.2.8.2 Vanillinsauremethylester-butylether

Poly 33 (5%)

56,97 g (390 mmol) Adipinsdaure wurde mit 45,47 g (505 mmol) 1,4-Butandiol in das
Reaktorunterteil eingewogen und mit dem Riihrblatt vermengt. Der Reaktor wurde
verschlossen und das Reaktionsgemisch homogenisiert und konditioniert. Es wurde
ein Druck von 500 mbar angelegt. Anschliefdend wurde das Gemisch bei 180 °C aufge-
schmolzen und entstehendes Wasser destillativ entfernt. Nach 1 h wurde die Destilla-
tionsvorlage gewechselt und der Druck sukzessive auf 400 mbar gesenkt. Das 1,4-
Butandiol begann zu sieden. Es wurden im Argongegenstrom bei ausgeschalteten
Riihrer 8,04 g (20,6 mmol) Vanillinsdauremethylester-butylether als Comonomer und
0,05 mL der Katalysatorlosung zugesetzt. Das Comonomer wurde eingeriihrt und an-
schlieffend langsam der Druck auf 400 mbar reduziert. Anschliefend wurde der
Druck iiber einen Zeitraum von 1 h auf 0 mbar reduziert. Dann wurde die Olpumpe
direkt angeschlossen und die Reaktortemperatur auf 220 °C erhoht. Nach ca. 1 h

wurde die Reaktion beendet. Das Polymer wurde ausgegossen und in Stiicke ge-
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schnitten. Das Produkt ist ein hellgelbes, festes und teilkristallines Material. Zur Rei-

nigung wurde aus THF in MeOH gefillt.

Poly 34

56,92 g (390 mmol) Adipinsaure wurde mit 45,40 g (500 mmol) 1,4-Butandiol in das
Reaktorunterteil eingewogen und mit dem Riihrblatt vermengt. Der Reaktor wurde
verschlossen und das Reaktionsgemisch homogenisiert und konditioniert. Es wurde
ein Druck von 500 mbar angelegt. Anschlief}end wurde das Reaktionsgemisch bei
180 °C aufgeschmolzen und entstehendes Wasser destillativ entfernt. Nach 1 h wurde
die Destillationsvorlage gewechselt und der Druck sukzessive auf 400 mbar gesenkt.
Das 1,4-Butandiol begann zu sieden. Es wurden im Argongegenstrom bei ausgeschal-
tetem Riihrer 8,06 g (20,6 mmol) Vanillinsduremethylester-butylether als Comono-
mer und 0,05 mL der Katalysatorlosung zugesetzt. Das Comonomer wurde eingeriihrt
und anschliefiend wurde der Druck langsam auf 400 mbar reduziert. AnschliefRend
wurde der Druck tber einen Zeitraum von 1 h auf 0 mbar reduziert. Dann wurde die
Olpumpe direkt angeschlossen und die Reaktortemperatur auf 220 °C erhéht. Nach
ca. 1 h wurde die Reaktion beendet. Das Polymer wurde ausgegossen und in Stiicke
geschnitten. Das Produkt ist ein dunkelbraunes, wachsartiges und teilkristallines Ma-

terial. Zur Reinigung wurde aus THF in MeOH gefallt.

Poly 39

7,97 g (20,4 mmol) Vanillinsduremethylester-butylether wurden mit 70 g (780 mmol)
1,4-Butandiol in das Reaktorunterteil eingewogen und mit dem Riihrblatt vermengt.
Es wurden 0,05 mL der Katalysatorlosung zugesetzt. Der Reaktor wurde verschlossen
und das Reaktionsgemisch homogenisiert und konditioniert. Es wurde ein Druck von
500 mbar angelegt. Anschlief3end wurde das Gemisch bei 180 °C aufgeschmolzen und
entstehendes MeOH destillativ entfernt. Nach 1 h wurde die Destillationsvorlage ge-
wechselt und 200 g (392 mmol) PBA zugesetzt. Das Granulat wurde aufgeschmolzen.
Der Druck wurde sukzessive auf 400 mbar gesenkt. Das 1,4-Butandiol wurde destilla-
tiv entfernt. Anschliefend wurde der Druck liber einen Zeitraum von 1 h sukzessive
auf 0 mbar reduziert. Dann wurde die Olpumpe direkt angeschlossen und die Reak-
tortemperatur auf 200 °C erhoht. Nach ca. 1 h wurde die Reaktion beendet. Das Poly-
mer wurde ausgegossen und in Stlicke geschnitten. Das Produkt ist ein dunkelbrau-
nes, wachsartiges und teilkristallines Material. Zur Reinigung wurde aus THF in
MeOH gefallt.
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7.2.8.3 Vanillinsduremethylester-hexylether

Poly 40

8,58g (20,4 mmol) Vanillinsduremethylester-hexylether wurden mit 70g
(780 mmol) 1,4-Butandiol in das Reaktorunterteil eingewogen und mit dem Riihr-
blatt vermengt. Es wurden 0,05 mL der Katalysatorlosung zugesetzt. Der Reaktor
wurde verschlossen und das Reaktionsgemisch homogenisiert und konditioniert. Es
wurde ein Druck von 500 mbar angelegt. Anschliefend wurde das Gemisch bei 180 °C
aufgeschmolzen und entstehendes MeOH destillativ entfernt. Nach 1 h wurde die Des-
tillationsvorlage gewechselt und 200 g (392 mmol) PBA zugesetzt. Das Granulat wur-
de aufgeschmolzen. Der Druck wurde sukzessive auf 400 mbar gesenkt. Das 1,4-
Butandiol wurde destillativ entfernt. Anschlief}end wurde der Druck iiber einen Zeit-
raum von 1 h sukzessive auf 0 mbar reduziert. Dann wurde die Olpumpe direkt ange-
schlossen und die Reaktortemperatur auf 200 °C erh6ht. Nach ca. 1 h wurde die Reak-
tion beendet. Das Polymer wurde ausgegossen und in Stiicke geschnitten.

Das Produkt ist ein dunkelbraunes, wachsartiges und teilkristallines Material. Zur
Reinigung wurde aus THF in MeOH gefallt.
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7.3  Experimenteller Teil zu Kapitel 3

7.3.1 Trocknung von PEG 600

Niedermolekulare Polyethylenglycole sind hygroskopisch und weisen einen hohen
Wassergehalt auf. Daher wurde PEG 600 vor der Verwendung getrocknet, um den
Wassergehalt zu minimieren. Dazu wurde eine grofdere Menge aktiviertes Molsieb in
das PEG 600 gegeben und mittels langsamer Rotation das PEG 600 durchmischt. Es
wurde solange PEG 600 zugesetzt, bis keine Spuren von Feuchtigkeit am Molsieb er-
kennbar waren. Das Molsieb wurde unter Schutzgas durch Filtration entfernt und
erneut aktiviertes Molsieb in das PEG 600 zugesetzt, bis das Molsieb sich nicht mehr
durch Wasseraufnahme dunkel farbte.

7.3.2 Trocknung von Holzmehl und -fasern

Alle eingesetzten Holzmehle und -fasern wurden vor der Compoundierung Darr ge-
trocknet. Dazu wurden diese fiir 72 h bei 105 °C in einem Vakuumtrockenschrank
gelagert. Die Wasseranalyse einiger der Holzproben zeigte einen Restwassergehalt

von deutlich unter 1% an.

7.3.3 Ansetzen der Katalysatorlosung

Es wurde 1 mL Tetrabutylorthotitanat ohne weitere Reinigung in 9 mL Butandiol ge-

16st und min. 12 h geriihrt. Die Losung wurde unter Schlenk-Bedingungen gelagert.

7.3.4 Reinigung der Chemikalien

1,4-Butandiol und Adipinsdure wurden ohne weitere Reinigung direkt eingesetzt.
Polybutylenadipat wurde, bevor es weiter verarbeitet wurde, 48 h in einem Vakuum-

trockenschrank bei 40 °C getrocknet.
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Maleinsdaureanhydrid wurde vor der Verwendung in einem Vakuumtrockenschrank
tiber 24 h bei 60 °C getrocknet.

7.3.5 Polykondensationen zum Polybutylenadipat

7.3.5.1  Synthese von PBA im 5 L Reaktor

Die Synthesen wurden in einem 5L Doppelmantel-Druckreaktor (-1- 15 bar) aus
Edelstahl der Firma Juchheim durchgefiihrt. Es wurden ein Ankerriihrer und ein Mo-
tor mit einer Leistung von 0,75 KW und 1400/min verwendet. Das Hochvakuum zur
Polykondensation wurde mit einer Pumpe von Edwards mit einer Leistung von
80 m3/h erzeugt. Es wurde ein Vakuumcontroller verwendet. Der Reaktordeckel so-
wie das Rohr, das zur Destillationsbriicke fiithrte, wurden mit zwei Heizbandern be-
heizt und mit Glaswolle isoliert.

1800 g Adipinsaure wurden mit 1400 g Butandiol vermischt und in den Reaktor iiber-
filhrt. Der Reaktor wurde auf 500 mbar evakuiert und auf 220 °C temperiert. Es wur-
de mit einer Geschwindigkeit von 40/min geriihrt. Das Kondensat (H20) wurde ent-
fernt. Entstand kein neues Kondensat mehr, wurde Uber den Zeitraum einer Stunde
der Druck langsam gegen 0 mbar reduziert. Anschliefiend wurde eine Destillations-
briicke mit einem grofderem Durchmesser angebaut und 2 mL der 10%igen Ti(IV)-
Katalysatorlsg. als Umesterungskatalysator zugesetzt. Zudem wurde eine leistungsfa-
higere Pumpe zugeschaltet. Das entstehende Kondensat (Butandiol) wurde in einer
mit tiefverfliissigtem N2 gekiihlten Vorlage aufgefangen. Die Riihrgeschwindigkeit
wurde auf 50/min erhoht. 4 h nach Zugabe des Katalysators wurde die Reaktion be-
endet. Der Reaktor wurde beliiftet, die Polymerschmelze in flexible Silikongefaf3e ab-
gefiillt und anschliefend ausgegossen. Das abgekiihlte Polymer wurde manuell in
Stiicke geschnitten, in einer Pulverisette zerkleinert und bei max. 130 °C in einem

Laborextruder von Thermo Fisher Scientific (L/D 40) extrudiert und granuliert.

7.3.6 Synthesen der PBA-PEG-Blockcopolymere

7.3.6.1  Abbau von PBA durch Umesterung mit PEG 600 / Variante 1

Diese Reaktionen wurden in einem 5 L (bei V1), bzw. 250 mL Glasreaktor der Firma
Juchheim durchgefiihrt. Die apparativen Aufbauten und eingesetzten Mengen ent-
sprachen den oben genannten.
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Es wurde jeweils Adipinsdaure mit 1,4-Butandiol in dem Reaktorunterteil eingewogen
und mit dem Riihrblatt oder Spatel vermengt. Anschliefdend wurde auf das Reaktor-
unterteil der Deckel aufgesetzt und eingespannt. Es wurde bei Drehzahlen von ca.
500/min geriihrt und der Druck auf 500 mbar reduziert. Nach einer homogenen
Durchmischung wurden das Reaktorunterteil auf 180 °C und der Reaktordeckel auf
150 °C geheizt. Das entstehende Kondensat (H20) wurde entfernt. 1 h spater war die
Vorkondensationsreaktion beendet und der Druck wurde auf etwa 80 mbar reduziert.
Es wurden 0,2 mL der 10% Ti(IV)-Katalysatorlsg. zugesetzt und der Druck maximal
reduziert. Die Destillationsvorlage wurde mit tiefverfliissigtem N gekiihlt und die
Destillationsbriicke nicht mehr Wasser gekiihlt. Die Temperatur wurde im unteren
Bereich auf 220 °C und im Oberen auf 180 °C erhoht. Es wurde weitere 4 h geriihrt
und wahrenddessen das entstehende Destillat entfernt (Butandiol).

Bei Ende der Polykondensation war das Reaktionsgemisch hochviskos und leicht
gelblich verfarbt. Der Reaktor wurde beliiftet, es wurde eine Probe entnommen und
eine definierte Menge PEG 600 zugegeben. Anschlieffend wurde der Druck auf
700 mbar reduziert und 1 h geriihrt um ein homogenes Gemisch zu erhalten. Nach
Ende der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch ausgegossen und nach dem Abkiih-
len in Stiickchen gebrochen. Die eingesetzten Stoffmengen finden sich in der nachfol-

genden Tabelle.

Tabelle 37: Stoffmengen an 1,4-Butandiol, Adipinsaure und PEG 600. Nach der PEG 600-Zugabe
wurde ohne Entfernung von Kondensat zum Homogenisieren geriihrt.

nBD [mol] nADS[mol] nPEG[mol] Riihrzeitt [h]

Vi 15,5 12,3 0,3 0,25
V15 0,73 0,5 0,0067 1
V16 0,73 0,5 0,0067 1

7.3.6.2  Abbau von PBA durch Umesterung mit PEG 600 / Variante 2

Der Versuchsaufbau ist vereinfacht zu Variante A. Es wurde ohne Destillationsbriicke
und ohne Deckelheizung gearbeitet.

150 g (3,94 mmol) PBA definierter Molmasse (38.100 g/mol bestimmt tiber GPC und
Korrekturfaktor aus Lichtstreuung) wurden in den Reaktor tiberfiihrt und bei 200 °C
und einem Druck von 700 mbar aufgeschmolzen.

Nach 15 min. wurde eine definierte Menge PEG 600 mittel Glasspritze zusammen mit
0,2 mL der 10% Ti-Kat.-Lsg. zugegeben. Unter gleichbleibenden Bedingungen wurde

1 h geriihrt. Das Reaktionsprodukt wurde anschliefend ausgegossen und nach dem
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Auskiihlen in Stiicke gebrochen. Die eingesetzten Stoffmengen und Reaktionszeiten

finden sich in der nachfolgenden Tabelle.

Tabelle 38: Eingesetzte Stoffmengen an PBA und PEG 600 bei 1 h und 3 h Reaktionszeit.

n PBA n PEG600 PEG600 t
[mmol] [mmol] Mol aq. [h]

PBA-PEGV 5 3,94 12,31 3,12 1
PBA-PEGV 6 3,94 24,63 6,25 1
PBA-PEGV 7 3,94 5,47 1,39 1
PBA-PEGV 8 3,94 10,95 2,78 1
PBA-PEG V9 3,94 19,16 4,86 1
PBA-PEGV 10 3,94 24,63 6,25 1
PBA-PEGV 11 3,94 5,47 1,39 3
PBA-PEGV 12 3,94 10,95 2,78 3
PBA-PEGV 13 3,94 19,16 4,86 3
PBA-PEGYV 14 3,94 24,63 6,25 3

7.3.6.3 Simultane Polykondensation von PEG 600, 1,4- Butandiol und Adipin-
sdure im 250 mL Glasreaktor

Der Versuchsaufbau ist derselbe wie bei der Abbaureaktion nach Variante A. Adipin-
sdure, 1,4-Butandiol und PEG 600 wurden in das Reaktorunterteil eingewogen und
eingespannt. Es wurde bei einer Drehzahl von 400/min und einem Druck von
500 mbar geriihrt. War das Reaktionsgemisch homogen durchmischt, wurde das
Reaktorunterteil auf 180 °C und das Reaktoroberteil auf 150 °C geheizt. Das entste-
hende Kondensat (Wasser) wurde entfernt. Nach 2 h wurde der Druck auf etwa
80 mbar reduziert. Anschliefend wurden 0,2 mL der 10% Titanbutyratlosung zuge-
setzt und der Druck maximal reduziert. Die Destillationsvorlage wurde mit tiefver-
fliissigtem N2 gekiihlt und die Destillationsbriicke nicht mehr mit Wasser gekiihlt. Die
Temperatur wurde im unteren Bereich auf 220 °C und im Oberen auf 180 °C erhéht.
Es wurde weitere 4 h geriihrt und wahrend dessen das entstehende Destillat entfernt
(1,4-Butandiol). Nach Ende der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch ausgegossen
und nach dem Abktihlen in Stiickchen gebrochen. Die eingesetzten Stoffmengen fin-

den sich in der nachfolgenden Tabelle.
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Tabelle 39: Eingesetzte Stoffmengen bei der Polykondensationsreaktion von Butandiol, PEG
600 und Adipinsaure.

n BD [mol] nADS[mol] nPEG|[mol]

V2 1,0 0,82 0,015
V3 1,0 0,82 0,03
V4 0,82 0,82 0,18

7.3.7 Synthese des MA-gepfropften PBAs durch reaktive Extrusion

Die Carboxylierung des Polybutylenadipats wurde mittels reaktiver Extrusion durch-
gefithrt. Dazu wurden 200 g getrocknetes PBA-Granulat und getrocknetes, pulveri-
siertes Maleinsdureanhydrid zusammen mit 1 g Dicumylperoxid manuell vermischt.
Das Gemisch wurde portionsweise langsam in den Extruder gegeben, dessen Offnung
sich in einem steten Argonstrom befand, um Nebenreaktionen des Peroxids zu mini-
mieren. Kurz vor der Diise wurde mit einer Membranpumpe die Polymerschmelze
entgast. Das verwendete Temperaturprofil des Extruders findet sich in der folgenden
Tabelle. Es mussten Temperaturen von iiber 130 °C erreicht werden, um die Reaktion
zu ermoglichen. Es wurde bei einer Drehzahl von 10/min gearbeitet (Durchsatz von
ca. 14 g/min). Das niedrigviskose Produkt wurde in mehreren Fraktionen in Glasge-
fafden aufgefangen. Die ersten 50 g des Produktes wurden jeweils verworfen, der Rest
aus Aceton in Wasser gefallt, um nicht gepfropftes Maleinsdureanhydrid zu entfernen.
Anschliefend wurde das Produkt bei 40 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.
Die Produkte sind sprode farblose Polymere.

Tabelle 40: Eingesetzte Mengen an PBA, Maleinsidureanhydrid und Dicumylperoxid.

PBA[g] MA]J[g] Dicumylperoxid [g]

PBA-MA 1 200,02 6,0 0,5
PBA-MA 2 200,02 6,0 1,0
PBA-MA 3 200,00 4,0 1,0
PBA-MA4 200,13 2,0 1,0

Tabelle 41: Temperaturprofil zu reaktiven Extrusion von PBA mit Dicumylperoxid und Malein-
saureanhydrid.

Diise Segl0 Seg9 Seg8 Seg7 Seg6 Seg5 Seg4 Seg3  Seg2

61°C 70°C 80°C 100°C 120°C 130°C 130°C 130°C 110°C 80°C
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7.3.7.1  Analytik der MA-g-PBA

Die Molmassen wurden mittels GPC untersucht. Die Ergebnisse finden sich in. Zur
Analyse des Pfropfungsgehaltes wurde die Sdurezahl der geféllten Polymere ermit-
telt. Dazu wurden je 1 g Polymer in 100 mL THF gel6st und mit einer 0,1 molaren me-
thanolischen Kalilauge titriert (Titer 0,75). Als Indikator diente Phenolphthalein.

Wahrend der Titration traten bei MA-g-PBA 2 und MA-g-PBA 4 Triibungen auf. Es
wird vermutet, das teilweise das Polymer ausfiel aufgrund der ethanolischen Losung.

Daher sind die ermittelten Ergebnisse nicht exakt.

7.3.8 Herstellung des PBA-Blends

Als Matrix fiir die WPCs wurde PBA eingesetzt. Um eine homogene Matrix verwenden
zu konnen, wurden fiinf 2 kg-Ansdtzen PBA mit dhnlichen Molekulargewichten im
Extruder verblendet. Dazu wurden die verschiedenen Ansatze pulverisiert, granuliert
und das Granulat manuell vermengt. Anschliefdend wurde das Gemisch in den Extru-
der gegeben und verblendet. Damit das Blend mdglichst homogen wird, wurde an-
schliefRend zur besseren Durchmischung nochmals extrudiert. Damit stand fiir die
folgenden Versuche eine homogene Matrix zur Verfligung.

Die im Blend eingesetzten Polyester lagen bei einer gewichtsmittleren Molmasse von
ca. 63000 g/mol. In Tabelle 43 sind die iiber GPC ermittelten (und aus Lichtstreuung
bestimmten Faktor korrigierten) Molekulargewichte M, und My zu finden. Insgesamt
wurden etwa 7 kg des Blends erhalten. In Tabelle 42 ist das verwendete Temperatur-
profil zu finden. Die Schneckenkonfiguration hatte drei Mischzonen mit einer Riick-
mischzone fiir eine bessere Durchmischung. Mit einer Membranpumpe vor der
Riickmischzone in Segment 9 wurden entstehende Kondensate mittels Membran-
pumpe entfernt. Es wurde bei einer Geschwindigkeit von etwa 80 U/min gearbeitet.

Der Polymerstrang wurde in einem Eisbad gekiihlt und anschliefiend granuliert.

Tabelle 42: Temperaturprofil des Extruder zur Verblendung der verschiedenen PBA-Ansitze.

Diise | Seg10 | Seg9 | Seg8 | Seg7 |Seg6 |Seg5 |Seg4 |Seg3 | Seg2

63°C | 70°C |80°C |100°C|120°C|130°C|130°C|130°C|110°C |80°C
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Tabelle 43: Molekulargewichte der im Blend verarbeiteten Polybutylenadipat-Ansitze.

Masse My Mw
PBA
[g] [g/mol] [g/mol]
PBA-7 318 24.700 44.100 1,80

PBA-8 2538 25.400 45.550 1,80
PBA-12 1449 24.000 42900 1,78
PBA-13B 1292 23.100 41.000 1,77
PBA-14 1439 25820 46.461 1,79
(4] 7036 24.600 44.000 1,80

7.3.9 Compoundierung von Wood Plastic Composites

Zur Compoundierung der WPCs auf Basis einer PBA Matrix wurde ein Masterbatch
mit einem sehr hohen Holzgehalt von 50Gew.-% angesetzt, der in weiteren Extru-
sionsschritten mit einer definierten Menge an Matrix verdiinnt wurde.

Es wurden zwei verschiedene Holzmehle von JELU eingesetzt. Zum einen ein Fichten-
holzmehl (WEHO 500 V) und zum anderen ein Buchenholzmehl (HAHO Mix). Die
Mehle unterscheiden sich in der Grofie, insbesondere in dem Langen/Durchmesser
Verhaltnis (L/D ratio). Als Matrix diente ein PBA-Blend aus fiinf 2 kg-Ansatzen PBA
mit Molekulargewichten von etwa 43.800 g/mol. Teilweise wurden Additive als Haft-
vermittler in unterschiedlichen Mengen zugesetzt. Es wurden zum einen Blockcopo-
lymere aus PBA und PEG 600 eingesetzt und zum anderen mit Maleinsdureanhydrid
gepfropftes Polybutylenadipat.

7.3.9.1 Compoundierung mittels Extruder
Compoundierung von Fichtenholzmehl und PBA

Zur Compoundierung wurde ein gleichlaufiger Doppelschneckenextruder mit einem
Langen/Durchmesser Verhaltnis von 40 der Firma Thermo Fisher Scientific verwen-
det. Das Holz und das PBA-Granulat wurden getrocknet, vorgemischt und gemeinsam
manuell in kleinen Portionen in den Extruder gegeben. Es wurden keine Additive
verwendet. Vor Verwendung des Extruders wurde dieser mit PBA gespiilt, daher
wurde jeweils zu Beginn das verdiinnte Composite (ca. 50-70 g) verworfen, bis ein
optisch homogenes Produkt erhaltenden wurde.

Kurz vor der Diise wurden mit Hilfe einer Membranpumpe in Segment 9 entstehende

Feuchtigkeit und fliichtige niedermolekulare Bestandteile entfernt. Die Schnecken-
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konfiguration wies drei kurze Mischelemente am Eingang, in der Mitte und kurz hin-
ter der Vakuumpumpe auf. Eine Zeichnung der Schneckenkonfiguration findet sich in
Abschnitt 5.3.3.

Es wurde bei variierenden Geschwindigkeiten gearbeitet, da insbesondere bei hohen
Fiillstoffgehalten das Gerat beziiglich des Drehmoments der Schnecken am Limit ar-
beitete und darauf flexibel reagiert werden musste. Dabei variierte auch der Druck an
der Diise. Dieser lag in der Regel zwischen 35 und 80 bar. Die hochgefiillten Composi-
tes mit einem Fiillstoffgehalt von liber 30 Gew.-% wurden luftgekiihlt und manuell in
den Granulator gegeben. Die WPCs mit einem geringeren Fiillstoffgehalt wurden mit
einem Wasserbad gekiihlt und granuliert.

Es wurde zunichst ein 1,5 kg Masterbatch mit einem Fiillstoffgehalt von 50Gew.-%
compoundiert. Dieser wurde anschlieffend durch Extrusion mit entsprechenden
Mengen an PBA-Matrix verdiinnt, sodass jeweils 500 g WPC mit 70, 61, 50, 37 und
20 Vol.-% Holzanteil erhalten wurden. Tabelle 24 finden sich Masse- und Volumenan-

teile der verschiedenen WPCs.

Tabelle 44: Temperaturprofil-Einstellungen am Extruder zur Compoundierung der WPCs.

Segl0 | Seg9 |Seg8 |Seg7 |Segb6 |Seg5 |Seg4 |Seg3 |Seg2 | Diise

100°C | 120°C | 120°C|130°C | 140°C | 140°C | 140°C | 130°C | 120°C | 80°C

Das fertige Granulat wurde bei 40 °C in einem Vakuumtrockenschrank getrocknet

und in einer Luftdichten Tonne liber Trockenmittel gelagert.

Compoundierung von Buchenholzmehl und PBA

Die Compoundierung erfolgte wie im vorherigen Abschnitt beschrieben. Es sollten je
500 g Buchenholz-WPCs mit einem Fillstoffgehalt von 70 50 und 20 Vol.-% herges-
tellt werden. Der Ansatz des WPCs mit 70Vol.-% Holzanteil konnte nicht vollstandig
extrudiert werden. Aufgrund technischer Probleme, die auf grofdere L/D Verhaltnisse
der Holzfasern zuriick zu fiihren sind, wurden nur etwa 400 g des WPCs erhalten.
Daher wurde auf die Verwendung als Masterbatch wie bei den WEHO-WPCs wurde
verzichtet. Fiir das WPC mit 50 Vol.-% Holzanteil wurde erneut Holzmehl mit PBA-

Granulat manuell vermengt und extrudiert.

Vorversuche zeigten, dass das Holzmehl nicht gemeinsam mit dem PBA-Granulat mit

dem Feeder in den Extruder geférdert werden kann. Die unterschiedlichen Groéfien-
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verhdltnisse fiihren zu einer inhomogenen Foérderung der einzelnen Komponenten.
Daher wurden diese in einem Eimer manuell vorgemischt und anschlief3end auch
manuell in den Extruder gegeben. Auch bestand das Problem, dass zunachst die gro-
f8eren und schwereren Granulatkérner von den Extruderschnecken geférdert wur-
den. Daher wurden immer nur kleine Mengen zugefiihrt und bei nicht zu grof3en For-
dergeschwindigkeit von max. 50 U/min gearbeitet. Um dieses Problem zu minimieren
Das bei hohen Fiillstoffgehalten raue Produkt wurde luftgekiihlt und anschlief3end

manuell in den Granulator gegeben.

7.3.9.2  Compoundierung im Messkneter

Diese Versuche wurden im Fraunhofer-Institut fiir Holzforschung, dem Wilhelm-
Klauditz-Institut (WKI) durchgefiihrt. Zur Compoundierung wurde ein Messkneter
der Firma Thermo Fisher Scientific eingesetzt.

Es sollten WPCs mit einem Fiillstoffgehalt von 50 Gew.-% Holz unter Verwendung
verschiedener Additive hergestellt werden. Fiir eine optimale Durchmischung musste
ein Fillvolumen gewahrleistet sein, das mit einer Masse von jeweils 100 g Holz und
Polymer erreicht wurde. Es wurde bei einer Drehzahl von 50/min geknetet. Zunachst
wurde die Polymermatrix zusammen mit dem entsprechenden Haftvermittler aufge-
schmolzen. Nach ca. 3, 7 und 9 Minuten wurde das Holzmehl portionsweise hinzuge-
fligt. Dies ist im Verlauf des Drehmoments zu beobachten. Nach etwa 15 min. wurden
konstante Werte erreicht, die Masse war homogen durchmischt und die Compoundie-
rung vollstandig. Das fertige WPC wurde aus dem Mischer entfernt, manuell in Flo-

cken gezupft und z.T. sofort mittels Spritzguss in Prifkorper geformt.

Untersuchung verschiedener PBA-basierter Additive auf die Wirkung als Haftvermittler

Im ersten Versuchsblock wurden vier WPCs mit jeweils unterschiedlichen Additiven
compoundiert. Dazu wurde das PBA-Blend mit dem jeweiligen Haftvermittler bei
80 °C aufgeschmolzen und Weichholzmehl WEHO 500 V portionsweise hinzugefiigt.

In der folgenden Tabelle 45 sind die prozentualen Zusammensetzungen der WPCs zu

finden.
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Tabelle 45: Zusammensetzung der WPCs zur Untersuchung der Wirkungsweise verschiedener
Haftvermittler. Bei Versuch WPC 12 lief ein Teil der Matrix aus, weshalb eine exakte
Zusammensetzung nicht bekannt ist.

Additiv Gesamtmasse PBA% WH% Ad. %

WPC10 PEG-7 210 g 47,7 47,5 4,75
WPC11 PEG-9 210 g 47,6 47,6 4,77
WPC 12 B* PEG-15 210 g 47,6 47,6 4,79
WPC13 MA-g-PBA-3 210g 47,6 47,6 4,76

Untersuchung des Einflusses verschiedener Mengen an Additiv

Es wurden verschiedene Mengen der Additive PBA-PEG-15 und MA-g-PBA-3 in die
WPCs aus PBA und Weichholz eingearbeitet. Das Vorgehen dabei ist im obigen Ab-

schnitt zu finden.

Tabelle 46: Zusammensetzung der WPCs zur Untersuchung des Mengeneinfluss verschiedener
Haftvermittler.

Additiv Gesamtmasse PBA% WH% Ad.%

WPC 12 PEG-15 206,11 g 48,5 48,5 3
WPC 16 PEG-15 21522 ¢g 46,5 46,5 7
WPC 16B PEG-15 220,13 g 45,4 45,5 91
WPC 17 MA-g-PBA-3 21593 ¢g 46,5 46,5 7
WPC18 MA-g-PBA-3 220,06 g 45,4 45,5 91

Untersuchung des Einflusses verschiedener Holzarten auf WPCs auf Basis von PBA

Es wurden verschiedene Holzmehlarten unter Verwendung von Maleinsdureanhydrid
gepfropften Polybutylenadipat als Haftvermittler in PBA eingearbeitet. Dazu wurden
das Hartholzmehl aus Buche (HH) und ein Kiefernholzmehl mit gréberen Fasern (be-
reitgestellt vom WKI) eingesetzt. Die Holzmehle wurden vorab getrocknet. Die einge-

setzten Mengen finden sich in der folgenden Tabelle.

Tabelle 47: Verschiedene Holzmehle bei gleicher Prozentualer Zusammensetzung.

Additiv Holz Gesamtmasse PBA% Holz% Ad.%
WPC 19 MA-g-PBA-3  WKI 21042 g 47,7 47,5 4,75
WPC21 MA-g-PBA-3 HH 210,03 g 47,6 47,6 4,77
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8  Analytik

8.1 Methoden

8.1.1 Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR)

Die Kernresonanzspektren (sowohl 1H-Spektren als auch die 13C-Spektren) wurden
mit einem 400 MHz Gerat der Firma Bruker Avance aufgenommen. Zur Auswertung
wurde die Software MestReNova Version 5.2.4-3924 von Mestrelab Research S.L.
verwendet. Als Losungsmittel wurde, wenn nicht anders beschrieben, deuteriertes
Chloroform oder Dimethylsulfoxid (fiir die aromatischen Dicarbonsiauren) verwen-
det. Als Referenz dienten TMS oder ein jeweils charakteristisches Losungsmittelsig-
nal.

Je nach Probe wurden 20-30 mg Substanz eingewogen und in etwa 0,8 mL Losungs-
mittel gelost. Gemessen wurde in 5 mm Rohrchen. Polymere die mittels 13C-IGATED-
NMR vermessen wurden, wurden mit 250 mg in 2,5 mL Loésungsmitteln gelost und in

10 mm Rohrchen vermessen.

8.1.2 Massenspektrometrie

El- Massenspektrometrie: Die El-Massenspektren wurden an einem VG Analytical

VG/70-250S-Spektrometer (doppelt fokussierend) aufgenommen.

8.1.3 Gelpermeations-Chromatographie

Flr die GPC Messungen wurde ein Gerat von Varian verwendet. Der RI-Detektor ist
von Shodex. Zur Auswertung wurde die Software NTeQGPC V6.4 von der HS GmbH
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genutzt. THF wurde als Losungsmittel fiir die Proben, sowie als mobile Phase ver-
wendet. Teilweise wurde ein baugleiches Gerdt mit Chloroform als mobiler Phase
verwendet.

Zur Probenprdparation wurden die Polymere in einer Konzentration von etwa
3 mg/mL geldst und durch einen Spritzenfilter in 2 mL-Vials tiberfiihrt. Die Kalibrie-
rung des Gerdtes wurde mit Polystyrol-Standards von 800 g/mol-2.000.000 g/mol
durchgefiihrt. Die Messtemperatur entsprach der Raumtemperatur. Es wurde mit
einer Flussrate von 1 mL/min eluiert. Fiir Polybutylenadipat-Messungen in THF wur-
den tiber einen Korrekturfaktor die erhaltenen Daten fiir Mw und M, korrigiert. Der

Faktor wurde tiber Lichtstreumessungen ermittelt und betragt 1,44. [116]

M,, (GPC)

M,,(Kor.) = v

Gleichung 13

Fir alle anderen Polymere wurde keine Korrektur vorgenommen.

8.14 Differentielle Differenzkalorimetrie

DSC (differential scanning calorimetry) Messungen wurden mit einem DSC 821e Gerat
von Mettler-Toledo durchgefiihrt. Dabei wurden die Glaslibergangstemperaturen und
Schmelztemperaturen aus dem zweiten Heizzyklus ermittelt. Ublicherweise wurde
bei einer Heizrate von 10 K/min gemessen, in Ausnahmefallen auch bei 1 K/min, bzw.
20 K/min.

8.1.5 Probenkorperpraparation mittels Spritzguss

Zur Vermessung der Polymerproben in der dynamisch mechanischen Analyse (DMA)
wurden Probenkorper mittels Spritzguss vorbereitet. Dazu wurde das Gerat Haake
Minijet Il der Firma Thermo Electron GmbH verwendet.

Flir die DMA-Messungen wurden die Polymere ohne Fiillstoffe in einen 1x10x80 mm
Probenkorper gespritzt. PBA-Proben wurden auf 80 °C erhitzt und bei einem Druck
von 150 bar in das 25 °C warme Formnest gespritzt, der Druck wurde 20 s gehalten,
der Nachdruck betrug 50 bar und wurde 10 s gehalten. Die PBA-PEG Blockcopolyme-
re wurden je nach Art bei niedrigeren Temperaturen eingespritzt. Holzgefiillte Poly-
mere wurden in die fiir die Zugdehnung geeignete Knochenform gespritzt, da diese
mit 2 mm Dicke geeigneter ist. Es wurde bei 130 °C und mit maximalem Druck (ca.

750-850 bar) eingespritzt und der Druck etwa 30 s gehalten. Das Formnest hatte eine

170



Temperatur von 25 °C, der Nachdruck betrug 150 bar und wurde etwa 20 s gehalten.
Fiir die im Biegetest genutzte Priifkdrperform (80 mm x 10 mm x 4 mm) wurde eine
Druckluftflasche angeschlossen und mit Driicken von bis zu 950 bar eingespritzt.

Fiir die Zugdehnungsversuche wurden eine Knochenform der Gréfde 2 mm x 10 mm x
80 mm verwendet. Die Temperatur, sowie Druckeinstellungen entsprechen den fiir
die jeweiligen Proben oben genannten. Fiir die 3-Punktbiegetests wurden Proben-
korper mit der Dimension von 4 mm x 10 mm x 80 mm angefertigt. Auch hier wurden

dieselben Einstellungen gewahlt.

8.1.6 Dynamisch Mechanische Analyse

Fiur die DMA wurde ein Haake Mars Gerat der Firma Thermo Fisher Scientific aus
dem Baujahr 2009 verwendet.

In der dynamisch mechanischen Analyse sollten vorwiegend die Glastemperaturen
der Polymere, bzw. der WPCs mittels Frequenzeinwirkung iiber eine Temperatur-
rampe ermittelt werden. Durch Wiederholung des Experimentes bei verschiedenen
Frequenzen konnen aus den fiir die jeweiligen Frequenzen bestimmten Glastempera-
turen Uber die Arrhenius-Gleichung die Aktivierungsenergie fiir den Glasiibergang
berechnet werden.

Es wurde von -80 °C bis 20 °C bei einer Heizrate von 1 K/min und Frequenzen von
0,1 Hz, 1 Hz, 5 Hz und 10 Hz gemessen. Es wurde jeweils der Mittelwert aus 5 Daten-
punkten ermittelt und pro Grad Celsius 4 Werte aufgenommen (ausgenommen die
Messung bei 0,1 Hz). Die Deformation betrug 0,5%. Aufgenommen wurden der Spei-
cher- sowie der Verlustmodul. Die Auftragung von Verlustmodul und tan 6 gegen die
Temperatur ergibt einen Kurvenverlauf, dessen Maxium als Glastibergangstempera-

tur ermittelt wurde.

8.1.7 Zugdehnung

Die Zugdehnungsversuche wurden mit einem Prifgerat ZI.0 der Firma Zwick/Roell
durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte mit testXpertlIl, einer geratespezifischen
Software. Als Probenkorper dienten im Spritzguss hergestellte knochenférmige Stab-
chen mit einer Lange von 80 mm, einer Breite von XX mm an den Backen und XX mm

in der Einschniirung und einer Dicke von 2 mm.
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Diese wurden vor Verwendung in einem Vakuum-Trockenschrank 48 h lang bei 30 °C
konditioniert. Die Zugversuche wurden nach DIN EN ISO 527 durchgefiihrt. Dazu
wurden die Probenkorper gleichmafdig eingespannt und mit einer Vorkraft von
0,1 MPa belastet. Zu Beginn wurde mit einer Zuggeschwindigkeit von 500 mm/min,
spater von 1 mm/min belastet. Fiir jede Probe wurden min. 5 bis max. 10 Priifkérper
vermessen und die die Mittelwerte von Zugmodul, Streckspannung, Zugfestigkeit,
Zugdehnung, Bruchspannung und Bruchdehnung bestimmt.

8.1.8 Charpy-Schlagzahigkeit

Die mittels Spritzguss geformten Probenkorper konnen spritzfrisch, d.h. trocken oder
luftfeucht nach DINorm 50014-23/59-2 fiir normalklimatische Bedingungen einge-
setzt werden. Im ersten Fall wurden die Proben 48 h bei 40 °C in einem Vakuumtro-
ckenschrank bei Minimaldruck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Letztere Proben
wurden in einer Klimakammer bei 65% * 5% Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur
von 20 °C+2 °C fiir 3 Tage gelagert.

Die Schlagzdhigkeit nach Charpy wurde nach DIN EN ISO 179-1 mit einem Zwick
Pendelschlag-Gerat der Firma Zwick Roell aus dem Baujahr 1986 durchgefiihrt. Es
wurde ein 2 ] Pendel (Messgenauigkeit: 0,35%) verwendet. Die Messungen wurden
mit 10-40% der Maximalkraft, d.h. 0,2-0,8 ] bei der Messung durchgefiihrt.

Vor jedem Versuch wurde der Leerwert ermittelt, d.h. das Pendel wurde ausgelenkt,
eingehakt und ausgelost. Der ermittelte Leerwert lag meist bei 0,004 ]. Die Proben-
korper wurden nach Einhaken des Pendels aufgelegt. Das Pendel wurde ausgelost
und der Messwert notiert. Anschliefend wurde erneut der Leerwert bestimmt. Es
wurden jeweils dreifach Bestimmungen durchgefiihrt. Die Versuchseinstellungen des

Gerates waren:

Stutzweite: 63 mm

Vorwarmzeit des Gerates: 1h

Priifbedingung: 50% Luftfeuchtigkeit
24 °C

Messgenauigkeit: 0,35%
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8.1.9 3-Punkt-Biegetest

Fur die Probenlagerung gelten dieselben Bedingungen wie die im obigen Abschnitt
genannten. Die Biegeversuche wurden nach DIN EN ISO 178 mit einem Gerat Zwick
1474 aus dem Baujahr 1985der Firma Zwick Roell; durchgefiihrt.

Die Versuchseinstellungen des Gerates waren:

Messdose: 1000 N;
Traversengeschwindigkeit: 2 mm/min;
Stiitzweite 64 mm;
Priifbedingung: 50% Luftfeuchtigkeit
24°C
Messungenauigkeit: 20-40N
Maximalkraft: 0,2-0,21%

8.1.10  Rasterelektronen-Mikroskopie

Es wurde ein LEO 1525 Gemini mit einer maximalen Auflésung von 2 nm verwendet.

8.1.11  Rasterkraft-Mikroskopie

Es wurden ca. 2%ige Polymerldsungen mittels Spin-Coating bei 2000 rpm fiir 60 s auf
ein Siliciumdioxid-Substrat aufgetragen. Die Messungen wurden mit einem NanoWi-
zard®3 von JPK Instruments durchgefiihrt. Zur Auswertung wurde die Geratespezifi-
sche Software verwendet. Es wurden jeweils Bilder aus den Hohenprofilen, sowie den
Hirtegradunterschieden erstellt. Die Bildausschnitte zeigen 10x4 pm? oder 1x1 um?
der Probenoberflache.

8.1.12 Kontaktwinkelmessung

Die Bestimmung der Kontaktwinkel wurde an der TU Harburg durchgefiihrt. Dazu
wurde die zu untersuchende Substanz mit einem Fliissigkeitstropfen bekannter Ober-
flachenenergie und hoher Oberflachenspannung benetzt. Idealerweise gibt es mit der

Oberflache keine chemische Wechselwirkung, sodass die Tropfenform und Kontakt-
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flaiche auf die Wechselwirkung der beiden unterschiedlichen Oberflachenenergien
zuriick gefiihrt werden kann. Zur Benetzung wurde Wasser genutzt und versuchswei-
se Diiodmethan. Es wurde ein Kamerasystem von Zeiss verwendet. Die Tropfen wur-
den auf eine ebene und unbehandelte Flache der zu untersuchenden Substanz (Pro-
benkorper wurden mittels Spritzguss erstellt) aufgebracht. Mit einer Software zur
Erkennung der Tropfenumrisse konnten anschlieféend mit Hilfe verschiedener Mo-
delle die Kontaktwinkel zwischen der fliissigen, festen und gasférmigen Phase ermit-
telt werden.
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8.2  Charakterisierung der Molekiile

8.2.1 Vanillin 1

Summenformel: CsHgO3
Mol.-Gewicht: 152,14 g/mol
Schmelzpunkt: 82 °C

Siedepunkt: 154 °C bei 13 mbar
pKs-Wert: 7,4 bei 25 °C

Rr-Wert in CDCl3/MeOH (99:1): 0,45
Rr-Wert in CDCl3/MeOH (9:1): 0,62
Gestalt: farbloser Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCls:
§ [ppm] = 9,80 (s,1 H, H-7); 7,41-7,39 (d, 2 H, H-2, H-6); 7,03-7,0 (d, 1 H, H-5); 6,30 (s,
1H,-0H) 3,93 (s, 3 H, H-8).

1H-NMR, 400 MHz, DMSO (TMS):
§ [ppm] = 10,28 (s, 1 H, H-) 9,78 (s, 1 H, H-); 7,44-7,42 (d, 1 H, H-6) 7,40 (s, 1 H, H-2);
6,98-6,96 (d, 1 H, H-5); 3,85 (s, 3 H, H-8).

13C-NMR, 400 MHz, DMSO (TMS):

§ [ppm] = 191,04 (C7); 153,05 (C3); 148,18 (C4); 128,73 (C1); 126,13 (C5); 115,41
(C2); 110,65 (C6); 55,58 (C8)

8.2.2 (4-Formyl-2-methoxyphenyl)-carbonylchlorid 2

Summenformel: C9oH7Cl04
o Mol.-Gewicht: 214,60 g/mol
Rr-Wert in CDCl3/MeOH (99:1): 0,72
© o Gestalt: farbloser
Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCl3(TMS):
6 [ppm] =9,97 (s, 1H, 7-H), 7,58-7,47 (m, 2H, 2-H, 6-H), 7,43 (d, 1H, 3/ = 8,1 Hz, 5-H),
3,99 (s, 3H, 8-H).
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13C-NMR, 100 MHz, CDCl3(TMS):
8 [ppm] = 190,8 (C7), 151,8 (C3), 144,6 (C4), 135,6 (C1), 129,9 (C9), 124,6 (C5), 122,8
(C6),111,2 (C2), 56,3 (C8).

MS (EI, 70 eV):
m/z = 63 (CH303*), 119 (CsH70+), 151 (CsH703), 179 (M*-Cl), 214 (M*).

8.2.3 Bis(4-formyl-2-methoxyphenyl)-carbonat 3

Summenformel: C17H1407
"\O Mol.-Gewicht: 330,28 g/mol
Schmelzpunkt: 150 °C
Rr-Wert in
CDCI3/MeOH (9/1): 0,82
. ot Gestalt: farbloser
Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCl3(TMS):
8 [ppm] = 9,98 (s, 2H, 7-H), 7,57-7,49 (ddd, 4H, 3] = 1,6 Hz, 3] = 8,1 Hz, 2-H, 6-H), 7,43
(d, 2H, 3] = 8,0 Hz, 5-H), 3,99 (s, 6H, 8-H).

13C-NMR, 100 MHz, CDCI3(TMS):

0 [ppm] = 190,9 (C7), 151,9 (C3), 149,8 (C9), 144,6 (C4), 135,6 (C1), 124,6 (C5), 122,8
(C6),111,2 (C2), 56,3 (C8).

MS (EL 70 eV):

m/z =51 (C4H3*), 105 (C7Hs0%), 119 (CsH70%), 151 (CsH703), 166 (CoH1003), 179 (M+*-
Cl), 330 (M*).

IR (KBr): v [em™] = 1768 (Ar-0-C0-0-Ar), 1701 (C=0).
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8.2.4 4,4’-Carboxyl-bis(oxy)-bis-(3-methoxybezoesidure) 3B

Summenformel: Ci17H1409
Mol.-Gewicht: 362,28 g/mol
o Schmelzpunkt: 230 °C

OH

Zersetzung: 280 °C
Rr-Wert in
PE/EA (6/1): 0,41
OCHj
. Gestalt: farbloser
Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCl3(TMS):
S [ppm] = 9,98 (s, 2 H, 7-H), 7,57-7,49 (ddd, 4 H, 3] = 1,6 Hz, 3] = 8,1 Hz, 2-H, 6-H), 7,43
(d, 2 H,3/ = 8,0 Hz, 5-H), 3,99 (s, 6 H, 8-H).

1H-NMR, 400 MHz, DMSO-ds:

& [ppm] = 7,66-7,58 (ddd, 4 H, 6-H, 2-H, *Jas w) = 1,6 Hz, ]Jus w) = 8,2 Hz) , 7,41 (d, 2 5-H,
o w = 8,2 Hz), 3,92 (s, 6 H, 8-H).

13C-NMR, 100 MHz, CDCl3(TMS):

& [ppm] = 190,9 (C7), 151,9 (C3), 149,8 (C9), 144,6 (C4), 135,6 (C1), 124,6 (C5), 122,8
(C6),111,2 (C2), 56,3 (C8).

MS (EL 70 eV):

m/z = 51 (C4Hs*), 105 (C7Hs0*), 119 (CgH70%), 151 (CgH703), 166 (CoH1003), 179 (M*-

Cl), 330 (M+).

IR (KBr): v [cm™] = 1781 (Ar-0-CO-0-Ar).

8.2.5 4,4’-Methoxycarboxy-bis(oxy)-bis-(3-methoxybezoesaure) 3C

Summenformel: CigH1709

OCH,4
Mol.-Gewicht: 390,34 g/mol
o Schmelzpunkt: ca. 135 °C,
Zersetzung: ab 220 °C
Re-Wert in
DCM/MeOH (1/9): 0,78
OCH3 Gestalt: farbloser
’ Feststoff
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1H-NMR, 400 MHz, CDCl3(TMS):
& [ppm] = 7,70 (m, 4 H, H-5, H-6), 7,30 (M, 2 H, H-2), 3,96 (s, 6 H, H-8), 3,93

(s, 6 H, H-9).

13C-NMR, 100 MHz, CDCl3(TMS):
5 [ppm] = 166,2 (C7), 150,95 (C3), 150,12 (C9), 143,49 (C4), 129,33 (C1), 122,54 (C6),

122,17 (C2), 113,72 (5), 56,27 (C8), 52,36 (C9).

MS (EIL, 70 eV):
[m/z]:ber.: 390.10 [M], gef.: 390 [M].

8.2.6 Bis(4-(hydroxymethyl)-2-methoxyphenyl)-carbonat 3D

Sumenformel: C17H1607
Mol.-Gewicht: 32,298 g/mol
Schmelzpunkt: 119 °C
Re-Wert in

OCHg CDCI3/MeOH (9/1): 0,27-0,3
8 Gestalt: farbloser Feststoff

OH

1H-NMR, 400 MHz, CDCI3(TMS):

& [ppm] = 7,20 (d, 2H, 3/ = 8,1 Hz, 5-H), 7,12 (s, 2H, 2-H), 6,93 (d, 2H, 3] = 7,4 Hz, 6-H),
5,29 (t, 2H, 3] = 5,7 Hz, 2x -OH), 4,50 (d, 4H, 3] = 5,4 Hz, 2x CHa, 7-H), 3,84 (s, 6H, 2x
CHs, 8-H).

13C-NMR, 100 MHz, CDCl3(TMS):

& [ppm] = 151,0 (C3), 150,4 (C9), 142,3 (C4), 138,0 (C1), 121,7 (C5), 118,2 (C6), 111,1
(C2), 62,5 (C7), 55,8 (C8).
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8.2.7 Bis(4-formyl-2-methoxyphenyl)hexan-1,6-diyldi-carbamat 4

OCH,

QOCH o}
. 3 P

Summenformel: C24H28N20s
Mol.-Gewicht: 472,50 g/mol
Schmelzpunkt: 138 °C

Gestalt: farbloser Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCl5(TMS):

8 [ppm] = 9,93 (s, 2 H, H-7); 7,48-7,45 (d, 4 H, H-6, H-5); 7,29-7,28 (s, 2 H, H-2); 5,30
(s, 2 H, N-H); 3,91 (s, 6 H, H-8); 3,31-3,25 (m, 4 H, H-9); 1,61 (s, 4 H, H-10); 1,42 (s, 4
H, H-11).

8.2.8 1,2-Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)-ethan 5

o Summenformel: C18H1806
~ Mol.-Gewicht: 330,33 g/mol
Schmelzpunkt: 178 °C

Gestalt: farbloser Feststoff

OCHj
8

OCH,
1H-NMR, 400 MHz, CDCl3, (TMS):
§ [ppm] = 9,87 (s, 2 H, 7-H), 7,46-7,42 (ddd, 4 H, 2-H,6- H; YJgu 1wy = 1,6 Hz, o 1w = 8,1
Hz), 7,11 (d, 2 H, 5-H, %], m) = 8,2 Hz), 4,55 (s, 4 H, 9-H), 3,92 (s, 6 H, 4-H).

13C-NMR, 100 MHz, CDCl3 (TMS):
§ [ppm] = 191,3 (C7), 153,9 (C3), 150,4 (C4), 131, (C1), 126,9 (C6), 112,8 (C5), 110,0
(C2), 67,8 (C9), 56,5 (C8).

MS (EI, 70 eV):
m/z = ber.: 330.11 g/mol; gef.: 330 g/mol
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8.2.9 1,2-Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)-propan 6

Summenformel: C19H2006
4 Mol.-Gewicht: 344,35 g/mol
Schmelzpunkt: 163 °C
Re-Wert in
OCH,4 CDCI3/MeOH (9:1): 0,75
Gestalt: farbloser Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCls, (TMS):

8 [ppm] = 9,87 (s, 2 H, 7-H), 7,58 - 7,60 (d, 2 H, 6-H), 7,48 (s, 2 H, 2-H), 6,87 - 6,89 (d,
2 H, 5-H), 4,24 (t, 2 H, 10-H), 3,84 (s, 6 H, 8-H), 3,83 (s, 6 H, 11-H), 2,32 - 2,38.(m, 4 H,
9-H).

13C-NMR, 100 MHz, CDCls (TMS):
§ [ppm] = 166,95 (C7, 152,34 (C3), 148,95 (C4), 123,56 (C6), 122,83 (C1), 112,83
(C2), 111,80 (C5), 65,44 (C9), 56,06 (C8), 52,08 (C11), 29,02(C10).

MS (EIL, 70 eV):
m/z = ber.: 330.11 g/mol; gef.: 330 g/mol

IR (KBr): v [em™] = 1697 (C=0), 1268 (Ar-O-R).

8.2.10  1,2-Bis(4-carboxyl-2-methoxyphenoxy)-propan 6B

OH Summenformel: C19H200s
Mol.-Gewicht: 376,35 g/mol
Schmelzpunkt: 240-242 °C
Gestalt: farbloser Feststoff

OCHj OCH4
8

MS (EI, 70 eV):
[m/z]:ber.: 376.12 [M], gef.: 376 [M].

1H-NMR, 400 MHz, DMSO-ds:
8 [ppm] = 12,69 (s, 2 H, H-7), 7,53-7,55 (dd, 2 H, H-6), 7,44 (d, 2 H, H-2), 7,07-7,09 (d,
2 H, H-5), 4,19 (t, 4 H, H-9), 3,79 (s, 6 H, H-8), 2,22 (t, 2 H, H-10).
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13C-NMR, 100 MHz, DMSO-de:
o [ppm] = 167,44 (C7), 152,12 (C3), 148,80 (C4), 123,51 (C6), 123,47 (C1), 114,77 (2),

112,40 (5), 65,31 (C9), 55,86 (C8), 28,84 (C10).

8.2.11 1,2-Bis(4-methoxycarboxy-2-methoxyphenoxy)-propan 6C

OCH; oct;  Summenformel: C21H240s
Mol.-Gewicht: 404,41 g/mol

o Schmelzpunkt: 155,5 °C
Gestalt: farbloser Feststoff

OCHj OCHy
&

1H-NMR, 400 MHz, CDCl3, (TMS):
§ [ppm] = 7,58 - 7,60 (d, 2 H, 6-H), 7,48 (s, 2 H, 2-H), 6,87 - 6,89 (d, 2 H, 5-H), 4,24 (t,
2 H,10-H), 3,84 (s, 6 H, 8-H), 3,83 (s, 6 H, 11-H), 2,32 - 2,38.(m, 4 H, 9-H).

13C-NMR, 100 MHz, CDCls (TMS):

§ [ppm] = 166,95 (C7, 152,34 (C3), 148,95 (C4), 123,56 (C6), 122,83 (C1), 112,83
(C2), 111,80 (C5), 65,44 (C9), 56,06 (C8), 52,08 (C11), 29,02(C10).

8.2.12  1,2-Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)-butan 7

OCHj
/o
Summenformel: C20H220¢6
Molekulargewicht: 358,376 g/mol
Schmelzpunkt: 160 °C
Rr-Wert in CDClz/MeOH (9:1): 0,75
Gestalt: farbloser Feststoff
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1H-NMR, 400 MHz, CDCl3, (TMS):
O [ppm] =9.85 (s, 2 H, H-7), 7.45-7.41 (m, 4 H, H-6, H-5), 7.00-6.98 (m, 2 H, H-2), 4.22
(s,4H,H9),3.91(s,6 H,H-8),2.12 (s, 4 H, H-10).

13C-NMR, 100 MHz, CDCl3 (TMS):

8 [ppm] = 191.3 (C7), 153.9 (C3), 150.4 (C4), 131.1 (C1), 126.9 (C6), 112.8 (C5), 110.0
(C2), 67.8 (C9), 56.53 (C8).

MS (EI, 70 eV):

m/z =358 (21) [M*], 207 (100) [M*-(CgH703)], 179 (6) [M*-(C10H1103)], 165 (51) [M+*-
(C11H1303)], 151 (23) [M*-(C12H1503)], 55 (88) [M*-(C5H40)-(C12H1504)].

8.2.13  1,2-Bis(4-carboxyl-2-methoxyphenoxy)-butan 7B

OCHj

OH
Summenformel: C20H220s8
Mol.-Gewicht: 390,376 g/mol
Schmelzpunkt: 242 °C
Gestalt: farbloser Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, DMSO-ds:
§ [ppm] = 7.57-7.40 (m, 4 H, H-6, H-5), 7.20-7.04 (m, 2 H, H-2), 4.18-4.12 (m, 4 H, H-
9), 3.80 (s, 6 H, H-8), 1.92 (s, 4 H, H-10).

13C-NMR, 100 MHz, DMSO-d:
167.08 (C7), 151.90 (C4), 14831 (C3), 123.10 (C6), 111.93 (C2), 111.75 (C5),
67.94 (C9), 55.41 (C8), 25.33 (C10).

MS (EI, 70 eV):
[m/z]:ber.: 390.13 [M], gef.: 390 [M].
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8.2.14 Dimethyl-4,4’-[butan-1,4-diylbis(oxy)]bis(3-methoxybenzoat)
1,2-Bis(4-methoxycarboxy-2-methoxyphenoxy)-butan 7C

OCHy

OCHy
Summenformel: C22H260s
Mol.-Gwicht: 418,44 g/mol
Schmelzpunkt: 152 °C
Gestalt: farbloser Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCls, (TMS):
§ [ppm] = 7,60 - 7,63 (d, 2 H, 6-H), 7,50 (s, 2 H, 2-H), 6,85 - 6,87 (d, 2 H, 5-H), 4,13 -
4,16 (t, 4 H, 10-H), 3,86 (s, 6 H, 8-H), 3,85 (s, 6 H, H-9), 2,03 - 2,09 (m, 4 H, 11-H).

13C-NMR, 100 MHz, CDCls (TMS):
§ [ppm] = 167,08 (C7), 152,54 (C3), 148,96 (C4), 123,64 (C6), 122,71 (C1),
112,37 (C2), 111,53 (C5), 68,68 (C10), 56,15 (C8), 52,17 (C9), 25,99 (C11).

8.2.15 1,2-Bis(4-formyl-2-methoxyphenoxy)-hexan 8

OCHj

/0
Summenformel: C22H260¢
Mol.-Gewicht: 386,428 g/mol
Schmelzpunkt: 156 °C
Gestalt: farbloser Feststoff
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1H-NMR, 400 MHz, CDCl3 (TMS):
0 [ppm] = 9,85 (s, 2H, H-7), 7,45-7,41 (m, 4 H, H-6, H-5), 6,98-6,96 (m, 2 H, H-2), 4,14-
4,11 (t,4 H, H-9), 3,92 (s, 6 H, H-8), 1,94 (m, 4 H, H-10), 1,59 (m, 4 H, H-11).

13C-NMR, 100 MHz, CDCls (TMS):
8 [ppm] = 191,3 (C7), 153,9 (C3), 150,4 (C4), 131,1 (C1), 126,9 (C6), 112,8 (C5), 110,0
(C2), 67,8 (C9), 56,53 (C8), 29,10 (C10), 25,92 (C11).

8.2.16 1,2-Bis(4-carboxyl-2-methoxyphenoxy)-hexan 8B

OCHj

OH
Summenformel: C22H260s8
Molekulargewicht: 418,428 g/mol
Schmelzpunkt: 210-215°C
Gestalt: farbloser Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCl3, (TMS):
§ [ppm] = 7,57-7,40 (m, 4 H, H-6, H-5), 7,20-7,04 (m, 2 H, H-2), 4,18-4,12 (m, 4 H, H-
9), 3,80 (s, 6 H, H-8), 1,92 (s, 4 H, H-10), 1,61 (m, 4 H, H-11).

13C-NMR, 100 MHz, DMSO-ds:

167.08 (C7), 151,90 (C4), 148,31 (C3), 123,10 (C6), 111,93 (C2), 111,75 (C5),
67,94 (C9), 55,41 (C8), 29,13 (C10) 25,98 (C11).
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8.2.17  1,2-Bis(4-methoxycarboxy-2-methoxyphenoxy)-hexan 8C

B

OCH,4

0
Summenformel: C23H2808

Molekulargewicht: 432,46 g/mol
Schmelzpunkt: 131,5°C

Gestalt: farbloser Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCls (TMS):

§ [ppm] = 7,60 - 7,63 (d, 2 H, 6-H), 7,50 (s, 2 H, 2-H), 6,82 - 6,84 (d, 2 H, 5-H), 4,02 -
4,06 (t, 4 H, 10-H), 3,87 (s, 6 H, 8-H), 3,85 (s, 6 H, H-9), 1,83-1,92 (m, 4 H, 11-H), 1,51 -
1,54 (m, 4 H, H-12).

13C-NMR, 100 MHz, CDCls (TMS):
§ [ppm] = 167,05 (C7), 152,65 (C3), 148,95 (C4), 123,64 (C6), 122,57 (C1),

112,39 (C2), 111,50 (C5), 68,88 (C10), 56,17 (C8), 52,12 (C9), 29,06(C11),
25,88 (C12).

8.2.18  Vanillylaceton 9

4-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-3-Buten-2-on

Summenformel: C11H1203

CAS Nr.: 1080-12-2
Mol.-Gewicht: 192,206 g/mol
Schmelzpunkt: 133,5°C

Gestalt: intensiv gelber Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCl3, (TMS):
7,42 (d, 1 H, H-5); 7,06 (d, 1 H, H-9); 7,03 (s, 1 H, H-2); 6,85 (d, 1 H, H-6); 6,56 (d, 1 H;
H-10); 6,05 (s, 1 H, H-7); 3,90 (s, 3 H, H-8) 2,34 (s, 3 H, H-12).
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8.2.19 Ferulasaure 10

Summenformel: C1oH1004

CAS Nr.: 1135-24-6
Mol.-Gewicht: 194,18 g/mol
Schmelzpunkt:  168,5 °C

Gestalt: hellgelber Feststoff

OCH
8 3

1H-NMR, 400 MHz, CDCl3 (TMS):

§ [ppm] = 12,15 (bs, 1 H, -COOH), 9,58 (s, 1 H, H-7), 7,53-7,49 (d, 1 H, H-9), 7,29 (s, 1
H, H-2), 7,09-7,10 (d, 1 H, H-6), 6,79-6,81 (d, 1 H, H-5), 6,34-6,40 (d, 1 H, H-10), 3,83
(s, 3 H, H-8),

13C-NMR in CDCl3 (TMS), 100 MHz:

§ [ppm] = 168,37 (C11), 149,33 (C4), 148,25 (C5), 144,89 (C9), 126,15 (C1), 123,17
(C2), 115,94 (C10), 115,85 (C3), 111,40 (C6), 56,12 (C8).

8.2.20  Hydroferulasaure 11

o]

4-Hydroxy-3-methoxybenzenpropansaure

OH  Summenformel: C10H1204
CAS Nr.: 1135-23-5
Molekulargewicht: 196,20 g/mol
Schmelzpunkt: 89-90 °C
Gestalt: farbloser Feststoff

1H-NMR, 400 MHz, CDCl3 (TMS):
§ [ppm] =12.17 (-COOH) 6,83-6,85 (d, 1 H, H-5), 6,69-6,71 (m, 2 H, H-2, H-6), 5,54 (-
OH), 3,86 (s, 3 H, H-8), 2,87-2,91 (t, 2 H, H-9), 2,63-2,67 (t, 2 H, H-10).

13C-NMR in CDCI3 (TMS), 100 MHz:

§ [ppm] = 208,69 (C11), 146,60 (C4), 144,00 (C3), 132,91 (C1), 120,76 (C6), 114,54
(C5), 111,21 (C2), 55,91(C8), 45,57 (C9), 29,50 (C10).
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8.2.21

Polyetherester aus 6C und Ethylenglycol

OCH;

13C 1H
nC nH
[ppm] [ppm]
Quartar C1 122,60 2 - 0
C3 152,63 2 - 0
C4 149,10 2 - 0
C7 166,26 2 - 0
tertiar C2 112,62 2 7,53 2
C5 111,92 2 6,91-693 2
cé6 123,82 2 7,65-7,67 2
sekundar C9 62,74 2 4,62 4
C10 29,07 1 4,28 4
Cc11 65,55 2 2,39 2
primar C8 56,14 2 3,86 6
EG 11 EG11 24,77 2 1,93 4
EG 12 EG12 61,64 2 3,68 4




8.2.22

Polyetherester aus 6C und 1,4-Butandiol

7\

13C 1H
nC nH
[ppm] [ppm]
Quartir C1 122,33 2 - 0
C3 152,74 2 - 0
C4 148,98 2 - 0
Cc7 166,29 2 - 0
tertiar C2 112,47 2 7,53 2
C5 111,53 2 6,88 2
Ccé6 123,80 2 7,67 2
sekundar C9 62,72 2 4,64 4
Cc10 25,94 1 4,16 2
C11 68,65 2 2,07 2
C12 29.10 2 1,98 2
primar C8 56.14 2 3,86 6
EG11 29,13 1,93
EG 12 62,74 3,68




8.2.23

Polyetherester aus 7C und Ethylenglycol

13C 1H
nC
[ppm] [ppm]

Quartar C1 122,33 2

C3 152,74 2

C4 148,98 2

Cc7 166,29 2
tertiar C2 112,47 2 7,53 2

C5 111,53 2 6,88 2

Cé6 123,80 2 7,67 2
sekundar (9 62,50 2 4,64 4

C10 25,72 2 4,16 4

Cl11 68,65 2 2,07 4
primar C8 55,81 2 3,86 6
EG11 24,79 1,94
EG 12 61,63 3,68




8.2.24

Polyetherester aus 7C und 1,4-Butandiol

EG 12

OH
EG 11

13C 1H
nH
[ppm] [ppm]
Quartar C1 122,72 2
C3 152,73 2
C4 149,03 2
Cc7 166,58 2
tertiar C2 112,48 2 7,53 2
C5 111,54 2 6,88 2
Cé6 123,63 2 7,67 2
sekundar C9 64,51 2 4,64 4
Cc10 25,94 2 4,16 4
C11 68,95 2 2,07 4
C12 29,10 2 ? 4
primér C8 56,14 2 3,86 6
EG11 - 2 3,72 4
EG 12 - 2 1,65 4




8.2.25

Polyetherester aus 8C und Ethylenglycol

OCHj

EG13

EG12

13C 1H
nC nH
[ppm] [ppm]
Quartar C1 122,74 2
C3 152,74 2
C4 149,05 2
C7 166,54 2
tertiar C2 112,52 2 6,87 2
C5 111,37 2 7,54 2
C6 123,62 2 7,67 2
sekundar C9 64,49 2 4,63 4
C10 29,09 2 4,29 4
C11 25,80 2 1,93 4
C12 68,95 2 2,42 4
primdr C8 25,91 2 3,89 6
EG 12 - 4 - 4
EG 13 - 4 3,71 4




8.2.26

Polyetherester aus 8C und 1,4-Butandiol

OCHj

EG12

EG13 O

13C H n
nC
[ppm] [ppm] H
Quartar Cl 122,74 2
C3 152,74 2
C4 149,05 2
C7 166,54 2
tertiar C2 112,52 2 6,87 2
C5 111,37 2 7,54 2
C6 123,62 2 7,65 2
sekundar C9 64,49 2 4,38 4
c10 29,09 2 1,94 4
C11 2580 2 1,57 4
C12 68,95 2 4,08 4
C13 2591 2 1,91 4
primér C8 56,22 2 3,86 6
EG 12 29,13 4 1,93 4
EG 13 62,74 4 3,68 4




8.2.27  Polybutylenadipat

EG2 1

HO
EG1 2

13C 1H
nC nH
[ppm] [ppm]

Quartir C3 17342 1 - 0
sekundir C1 25,42 1 1,70 2
C2 63,96 1 4,10 2
C4 33,97 1 2,33 2
C5 24,49 1 1,66 2

Endgruppen EG1 - -
EGZ 33,36 3,67




8.2.28

Polybutylenadipat-Polyethylenglycol 600 Blockcopolymer

o}
- \E{\DH
m
13C 1H
n H
[ppm] [ppm]
Quartar C3 173,28 1 0
sekundar C1 25,29 1 1,70 2
C2 63,96 1 4,10 2
C4 33,84 1 2,33 2
C5 24,36 1 1,66 2
Cé6 70,55 1 3,65 2
Cc7 70,55 1 3,65 2
EGC1 C1 29,13 2,06
EG C2 C2 62,24 3,68
EG C6 Cé6 - -
EG C7’ c7 - -




9  Anhang

9.1 Abkiirzungsverzeichnis

AA A; Monomer mit zwei endstandigen Funktionalitdten A
A2B; Polyester aus 2 verschiedenen Monomeren der Funktionalitdt A; und B
Absol. Absolutiert

ACN Acetonitril

Ad. Additiv

AFM atomic force microscopy (englisch)

AS Adipinsaure

BB, B: Monomer mit zwei endstandigen Funktionalitdten B
BD 1,4-Butandiol

BF Biegefestigkeit

Bsp. Beispiel

bspw. beispielsweise

CAD Cinnamalkohol-Dehydrogenasen

CAS Chemical Abstracts Service

DC Diinnschichtchromatographie

DCM Dichlormethan

DIN Deutsche Industrie Norm

DMF Dimethylformamid

DMA Dynamisch Mechanische Analyse

DMSO Dimethylsulfoxid

DNS Desoxyribunukleinsdure

DSC differential scanning calorimetry (englisch)

EA Ethylacetat

Ea Aktivierungsenergie

EG Endgruppe

EGU Endgruppen-Umsatz

E-Modul Elastizitats-Modul

EN Europaische Norm

etal. et alii oder et aliae (lateinisch)
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EtOH
eq, aq

FmaX
G*
Gu

GPC

Gew.-%

HCI
HH
HV
i.A.
IGATED
IR

ISO
Jh.
KA-oil
krit.
kor.
LCC
L/D
Lit.
1M
Max.
MA-g-PBA
MeOH
MS

1N

n

No

N
NADPH / H*
ND
NFK
NMR
PBA
PBAT
PBT
PD
PEG
PET
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Ethanol

Aquivalent

Kraft am Maximum, Maximalkraft
Komplexer Modul

Speichermodul

Verlustmodul
Gelpermeationschromatographie
Gewichtsprozent

Stunde

Salzsdure

Hartholz

Haftvermittler

Im Allgemeinen

inverse gated (decpouling ) (englisch)
Infrarot

Internationale Organisation fiir Normung
Jahrhundert

Mischung aus Cyclohexan und Cyclohexanon
kritische

korrigiert

lignin carbohydrate complex (englisch)
Lange / Durchmesser Verhaltnis
Literatur

1 molare Losung

Maximal

Maleinsdureanhydrid gepfropftes Polybutylenadipat
Methanol

Massenspektrum

1 normale Losung

Anzahl

Anzahl zum Zeitpunkt 0

Anzahl zum Zeitpunkt t
Nicotinsaureamid Adenin Dinukleotid Phosphat
Niederschlag

Naturfaser verstirkter Kunststoff
nuclear magnetic resonance (englisch)
Polybutylenadipat
Polybutylenadipatterephthalat
Polybutylenterephthalat
Polydispersitat

Polyethylenglycol
Polyethylenterephtalat



PHFS
PET
PLA
Poly
P
PVC
REM
R¢

RT
SAXS
Seg
Sz

tan o
TAPPI
TEA
Th.-U.
TSDME

THF
Tm
THF
TMS
u.U.
uv
WKI
WPC
V1
VM
Vol.-%
z.T.
XRD

Polyhydroferulsasdure
Polyethylenterephtalat
Polylactid
Polymerisation
Polymerisationsgrad

Polyvinylchlorid

Rasterelektronenmikroskopie

ratio of fronts (englisch)

Raumtemperatur

small angle X-ray scattering (englisch)

Segment
Saurezahl

Verhaltnis von G“ zu G’

Technical Association of Pulp and Paper Industry

Triethylamin
Thermischer Ubergang

Terephthalsduredimethylester

Glastemperatur
Tetrahydrofuran
Schmelztemperatur
Tetrahydrofuran
Tetramethylsilan

unter Umstdanden
Ultra-Violet
Wilhelm-Klauditz-Institut
Wood Plastic Composite
Versuch 1
Vanillinmonomer
Volumenprozent

zum Teil

X-ray diffraction (englisch)
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9.2 Verwendete Chemikalien und Holzer

Chemikalie CAS Nummer GHS Cat. H Satze P Satze
Aceton 67-64-1 F,! - EUHO066, H225, H319, H336 P210, P233, P240, P241,
Acetonitril 75-05-8 F,! - H225,H302, H312, H319 P210, P233, P240, P241, P242
H332 P243,P261, P264, P280
P301+312,P302+352, P303+361+353
P304+340
Adipinsiaure 124-04-9 ! - H319 P264, P280,P305+351+338, P337+313
Aktivkohle 7440-05-3 - - - -
1,4 Butandiol 110-63-4 ! - H302 P264,P301+312, P330, P501
1,4-Dibrombutan 110-52-1 CT - H301, H315, H318, H335 P261, P264, P280,P301+310, P302+352
P304+340, P305+351+338, P321, P330
P332+313, P362, P403+233, P405
1,2-Dibromethan 106-93-4 T,L, N C1b H301, H311, H315, H319 P201, P202, P261, P264, P273, P280
H331, H335, H350, H411 P281, P301+310, P302+352, P304+340
P305+351+338, P308+313, P321, P330
P332+313, P362, P403+233, P405,
1,6-Dibromhexan 629-03-8 T,N - H301, H411 P264,P273,P301+310, P321, P330

P391, P405, P501




Chemikalie CAS Nummer GHS Cat. H Satze P Satze
P210
P233, P240, P241, P242, P243, P264
. H226 P273, P280, P301+312, P302+352
1,3-Dibrompropan 109-64-8 F,,N -
H302, H315, H319, H411 P303+361+353, P321, PP330,
P332+P313, P370+P378, P391,
P403+P235, P501
C1b P201, P202, P260, P264, P280, P281
Chloroform 67-66-3 I, L M2 H302, H315, H350, H373 P301+312,P302+352, P308+313, P321
R2 P330, P332+313, P362, P405, P501
C1b
Chloroform
. 865-49-6 I, L M2 H302, H315, H350, H373 P201, P202, P260, P264
deuteriert
R2
P201, P202, P281, P308+313, P405
Dichlormethan 75-09-2 L C2 H351
P501
P210, P233, P240, P242, P242, P243
) EUHO019, EUHO066, H224 P264, P280, P301+P312,
Diethylether 60-29-7 F,!
H302, H336 P303+P361+P353, P330, P370+P378
P403+P235, P501
P201, P202, P260, P264, P280, P281
] . H321,H319, H332, P302+P352, P304+P340,
Dimethylformamid 68-12-2 L R1b

H360D***

P305+P351+P338, P308+P313, P312
P322,P337,P363, P405, P501




Chemikalie
Dimethylsulfoxid
Dimethylsulfoxid
deuteriert

Dicumylperoxid

Ethanol

Ethylacetat

Essigsdureanhydrid

CAS Nummer
67-68-5

2206-27-1

80-43-3

64-17-5

141-78-6

108-24-7

GHS

F,,N

F,C!

Cat.

H Satze

H242,H315, H319, H411

H225

H225,H319, H336

H226, H302, H314, H332

P Satze

P210, P220, P234, P264, P273, P280
P302+P352, P305+P351+P338

P321, P332+P313, P337+P313, P362
P391, P410, P411+P235, P420, P501
P210, P233, P240, P241, P242, P243
P280, P303+PP361+P353, P370+P378
P403+P235, P501

P210, P233, P240, P241, P242, P243
P264, P280, P303+PP361+P353
P305+P351+P338, P337+P313
P370+P378, P403+P235, P501

P210, P233, P240, P241, P242, P243
P260, P264, P280, P301+P312
P301+P330+P331, P303+PP361+P353
P304+P340, P305+P351+P338, P310
P321, P370+P378, P403+P235, P405
P501




Chemikalie CAS Nummer GHS Cat. H Satze P Sitze

Hexamethylen- 822-06-0 T, L - H315, H317, H319, H331 P261, P264, P280, P285, P302+P352

diisocyanat H334, H335 P304+P340, P305+P351+P338, P321
P333+P313, P337+P313, P342+P311
P362, P403+P233, P405, P501

n-Hexan 110-54-3 F,,LLN R2 H225, H304, H315, H336 P201, P202, P210, P233, P240, P241

H361f** H373, H411 P242, P243, P260, P264, P273, P280,

P281, P301+P310, P302+P352,
P303+PP361+P353, P308+P313, P321
P331, P332+P313, P370+P378, P391
P403+P235, P405, P501

iso-Propanol 67-63-0 F,! H225,H319, H336 P210, P233, P240, P241, P242, P243
P264, P280, P303+P361+P353
P305+P351+P338, P337+P313,
P370+P378, P403+P235, P501

Kaliumcarbonat 584-08-7 ! H302, H315, H319, H335 P261, P264, P280, P301+P312,

P302+P352, P304+P340,
P305+P351+P338, P321, P330,
P332+P313,P337+P313, P362,
P403+P233, P405, P501




Chemikalie

CAS Nummer

GHS

Cat.

H Satze

P Satze

Kaliumhydroxid

Maleinsaureanhydrid

Magnesiumsulfat
MA-g-Polypropylen
Malonsdure

Methanol

Natriumborhydrid

1310-58-3

108-31-6

7487-88-9
k. A.
141-82-2

67-56-1

16940-66-2

G!

G ! L

L

R1A

H302, H314

H302, H314, H317, H334

H302, H318, H332

H225,H301, H311, H331
H370

H360FD

P260, P264, P280, P301+P312
P301+P330+P331, P303+P361+P353
P304+P340, P305+P351+P338, P310
P321, P405, P501

P260, P264, P280, P285, P301+P312
P301+P330+P331, P302+P352
P303+P361+P353, P304+P340
P305+P351+P338, P310, P321
P333+P313, P342+P311, P405, P501

P261, P264, P280, P301+P312
P304+P340, P305+P351+P338
P310, P330, P501

P210, P240, P241, P242, P243, P260
P280, P301+P310, P302+P352
P303+PP361+P353, P304+P340
P307+P311, P321, P330, P370+P378
P403+P235, P405, P501

P201, P202, P281, P308+P313, P405
P501




Chemikalie CAS Nummer GHS Cat. H Satze P Satze

Natriumcarbonat 24551-51-7 ! - H319 P264, P280, P305+P351+P338
P337+P313

Natriumchlorid 7647-14-5 - - - -

Natriumchlorit 7758-19-2 T,C O - EUHO032,H302, H311, H314 P260, P264, P280, P301+P312
P301+P330+P331, P302+P352
P303+PP361+P353, P304+P340
P305+P351+P338, P310, P321, P405
P501

Natriumhydrogen- 144-55-8

carbonat

Natriumdihydrogen-  13472-35-0

phosphat

Natriumsulfit 7757-83-7

Natriumhydroxid 1310-73-2 C - H314 P260, P264, P280, P301+P330+P331
P303+PP361+P353, P304+P340
P305+P351+P338, P310, P321, P405
P501

Palladium/ -

Aktivkohle

PEG 300 25322-68-3 -

PEG 600 25322-68-3 -




Chemikalie CAS Nummer GHS Cat. H Sitze P Satze

Piperidin 110-89-4 F,C T H225,H311, H314, H331 P210, P240, P241, P242, P243, P260
P280, P301+P330+P331, P302+P352
P303+PP361+P353, P304+P340
P305+P351+P338, P310, P321,
P370+P378, P403+P233, P403+P235
P405, P501

Pyridin 110-86-1 F,! - H225,H302, H312, H332 P210, P233, P240, P241, P242, P243
P261, P364, P280, P301+P312
P302+P352, P303+PP361+P353
P304+P340, P322,P330, P370+P378
P403+P235, P501

Salzsaure 7647-01-0 ! - H315 P261, P364, P280, P302+P352,

10% H319, H335 P304+P340, P305+P351+P338, P312,
P321, P332+P313, P337,P313, P362,
P403+P233, P405, P501

Salzsaure 7647-01-0 C! - H314, H335 P260, P364, P280, P301+P330+P331

konzentriert P303+PP361+P353, P304+P340
P305+P351+P338, P310, P321,
P403+P233, P405, P501




Chemikalie

CAS Nummer

GHS

Cat.

H Satze

P Satze

Tetrachlorkohlenstoff

Tetrahydrofuran

Titantetrabutyrat

Toluol

56-23-5

109-99-9

5593-70-4

108-88-3

T, L

F,!

F,!

F, !, L

C2

R?2

EUHO059, H301, H311, H331
H351, H372, H412

EUHO019, H225, H319, H335

H226,H315, H319, H335

H225, H304, H315, H336
H361d*** H373**

P201, P202, P260, P264, P273, P280,
P281, P301+P310, P302+P352
P304+P340, P308+P313, P321, P330,
P361, P403+P233, P405, P501

P210, P240, P241, P242, P243, P260
P264, P280, P303+PP361+P353
P304+P340, P305+P351+P338, P312
P337+P313, P370+P378, P403+P233
P403+P235, P405, P501

P210, P240, P241, P242, P243, P261,
P264, P280, P302+P352,
P303+PP361+P353, P304+P340
P305+P351+P338, P312, P321,
P332+P313, P337+P313, P370+P378
P403+P233, P403+P235, P405, P501
P201, P202, P210, P233, P240, P241
P242,P243,P260, P264, P280, P281
P301+P310, P302+P352
P303+P361+P353, P308+P313
P321,P331, P332+P313, P370+P378
P403+P235, P403+P235, P405, P501




Chemikalie CAS Nummer GHS Cat. H Satze P Sitze
Triethylamin 121-44-8 F,C! - H225,H302, H312, H314 P210, P233, P240, P241, P242, P243
H332 P260, P264, P280, P301+P312

P301+P330+P331, P302+P352
P303+PP361+P353, P304+P340
P305+P351+P338, P310, P321,
P370+P378, P403+P235, P405, P501

Triphosgen 32315-10-9 CT - H314 H330 P260, P264, P280, P284,
P301+P330+P331, P303+P361+P353
P304+P340, P305+P351+P338, P310
P320, P403+P233, P405, P501

Vanillin 121-33-5 ! - H302 P264, P301+P312, P330, P501

Vanillinsdure 121-34-6

Wasserstoff 1333-74-0 F, G - H220 P210, P337, P381, P403

Wasserstoffperoxid 7722-84-1 0,C! - H271,H302, H314, H332 P210, P220, P221, P260, P264, P280,

P283,P301+P312, P301+P330+P331
P303+PP361+P353, P304+P340
P305+P351+P338, P306+P360, P310,
P321, P370+P378, P371+P380+P375,
P403+P235, P405, P501




Chemikalie CAS Nummer GHS Cat. H Sitze P Satze

Zinkdichlorid 7646-85-7 GILN H302, H314, H410 P260,P264, P273, 280, P301+P312
P301+P330+P331, P303+PP361+P353
P304+P340, P305+P351+P338, P310

Zinkoxid

1314-13-2 N

H410

P321, P391, P405, P501
P273,P391, P501

Tabelle 48: Liste der KMR Stoffe unter Angabe der verwendeten Mengen und Haufigkeiten.

Stoffname (IUPAC)

Cas-Nummer Menge

Haufigkeit Kategorie

1,2-Dibromethan 106-93-4 C1b
Chloroform 67-66-3 C1b
M 2
R?2
Chloroform 865-49-6 C1b
deuteriert M 2
R2
Dichlormethan 75-09-2 C2
Dimethylformamid 68-12-2 R1b
n Hexan 110-54-3 R2
Natriumborhydrid 16940-66-2 R 1a
Tetrachlorkohlenstoff 56-23-5 C2
Toluol 108-88-3 R?2




Tabelle 49: Eigenschaften der verwendete Holzmehle von JELU.

Jeluxyl von JELU WEHO 500V HAHO Mix
Holzart Fichtenholzmehl Buchenholz
Trockenverlust ~55% ~10%
Schiittgewicht ~110g/L ~ 240 g/L
pH-Wert ~5,5 ~5,5
Farbe Hellgelb Hellbraun
Siebriickstande auf Alpine Luftstrahlsieb

75 pm ~90%

100 pm

180 pm ~ 30% ~180%
250 pm ~ 40%
300 pm

500 pm ~1%

1000 pm Spuren
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