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Kurzfassung

KURZFASSUNG

Der Organosolv-Aufschluss sowie andere Methoden zur Gewinnung von Ligninen und die
anschlieffende Verwendung in Materialien sind in den letzten Jahren wieder starker in den
Fokus von Wissenschaft und Industrie gelangt. Dies ist durch die vielen vorteilhaften
Eigenschaften von Organosolv-Ligninen und die Moéglichkeit der Kommerzialisierung von
Ligninen begriindet. Durch die stoffliche Verwendung von Ligninen konnten die
Wirtschaftlichkeit von Bioraffinerien gesteigert, die Abhdngigkeit von fossilen Ressourcen
reduziert und nachhaltigere Produkte entwickelt werden. Aufgrund des makromolekularen
Charakters des Lignins konnte insbesondere der Syntheseaufwand technischer Polymere
verringert werden. Dabei legen die vielseitigen funktionellen Gruppen sowie die verzweigte
Struktur des Lignins eine Verwendung in thermisch hartenden Harzen, sogenannten
Thermosets, nahe. In diesem Zusammenhang wird das Anwendungspotential in Phenol-
Formaldehyd-, Epoxid-, Polyester- und Polybenzoxazin-Harzen sowie Polyurethanen
hervorgehoben, welche in dieser Arbeit behandelt werden. Die Eignung von Ligninen als
Rohstoff fiir Thermosets in hoheren Anteilen ist jedoch bisher begrenzt, da Lignine je nach
Quelle sehr verschieden sein konnen und die geringe Anzahl funktioneller, reaktiver Gruppen
eine effiziente Integration in ein Polymernetzwerk verhinderten.

In dieser Arbeit wurden mogliche Strategien zur Uberwindung dieser Problematik untersucht
und die chemischen Modifikationen Phenolierung und Demethylierung weiterentwickelt.
Zunichst wurden die Einflussfaktoren hinsichtlich der Phenolierung anhand eines Buchen-
Organosolv-Lignins studiert und bewertet. Es konnte gezeigt werden, dass der
Phenolierungsgrad von Lignin mafdgeblich vom Phenol-Lignin-Verhaltnis, der Reaktions-
temperatur und -zeit, dem Katalysator- und Wassergehalt sowie dem Losungsmittel abhangt.
Aus der umfassenden Analyse der Ligninderivate mit spektroskopischen, chromato-
graphischen und nasschemischen Methoden konnte eine intensive Steigerung moglicher
Vernetzungsstellen und eine bessere Eignung fiir Thermosets abgeleitet werden.

Die Anwendbarkeit der Phenolierung zur Reaktivititssteigerung wurde aufierdem fir
weitere Organosolv-Lignine aus Weizenstroh, Laub- und Nadelholz und andere technische
bzw. kommerzielle Lignine (Kraft-, Sulfit-, Soda- und Hydrolyse-Lignine) nachgewiesen.
Dabei konnten die Phenolierungsgrade mit den Eigenschaften von insgesamt 12
unterschiedlichen Ligninen in Verbindung gebracht werden. Die groflen Unterschiede im
Phenolierungsgrad konnten vorwiegend auf die Anzahl aliphatischer Hydroxylgruppen der
Ausgangslignine zuriickgefiihrt werden. Dariiber hinaus wurde fiir protoniertes Sulfit-Lignin
autokatalytisch ein hoher Phenolierungsgrad erreicht. Des Weiteren zeigte sich ein linearer

Zusammenhang aus den Ergebnissen der 3!P NMR Spektroskopie und den Kohlenstoff-



Kurzfassung

gehalten der Lignine in der Elementaranalyse. Daraus konnte eine vereinfachte Methode zur
Abschatzung des Phenolierungsgrades abgeleitet werden.

Um die Produktaufreinigung zu erleichtern, wurden alternative Katalysatoren fiir die
Phenolierung untersucht, vor allem Festsduren. Durch eine Vergrofierung von deren
Oberfliche konnte die Phenolierung von Lignin verbessert werden. Verglichen mit
homogenen sauren Katalysatoren war der Phenolierungsgrad aber geringer.

Als weitere Methode zur Reaktivititssteigerung von Lignin wurde die mikrowellen-
unterstiitzte katalytische Spaltung von Aryl-Methylethern mit Indiumtriflat entwickelt. Mit
diesem Verfahren konnte eine hohe Anzahl an aromatischen OH-Gruppen generiert werden,
was mit anderen Methoden bisher nicht méglich war. Trotz der simultan erfolgenden
Abnahme der aromatischen Protonen lief sich eine verbesserte Anwendbarkeit des Lignins
als Prepolymer in Epoxid- und Polyester-Harzen sowie Polyurethanen ableiten.

Der Effekt der Phenolierung auf die Bildung eines Thermosetnetzwerks wurde fiir
Organosolv- und Sulfit-Lignin in Phenol-Formaldehyd-Harzen studiert. Mit phenolierten
Ligninen erreichten die harzgebundener Spanplatten und Furnierstreifen signifikant héhere
Nassfestigkeiten als mit den unmodifizierten Ligninen. Die Spanplatten mit bis zu 40 %
Lignin im Harz erfiillten die europaischen Standards fiir tragende Platten im Feuchtbereich.
Aufierdem konnten die aus Spanplatten und Furnierstreifen erhaltenen Daten miteinander
korreliert werden, sodass zukiinftig eine Schnellpriifung der Harzqualititen moglich sein
konnte.

Als weitere Thermosetklasse wurden Polybenzoxazine auf Basis von Lignin entwickelt und
untersucht. Dies wurde durch die zahlreichen reaktiven Stellen im phenolierten Lignin
ermoglicht. Die Materialcharakterisierung wies auf eine hohe Konversion zu Benzoxazinen
hin. Durch die im Vergleich zu petrochemischen Referenzen guten thermischen und
selbstloschenden Eigenschaften, konnten die Produkte als mogliche Flammschutzmittel
eingestuft werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die chemische Aktivierung von Ligninen auf
unterschiedliche Weise erreicht werden konnte. Die gewonnenen Kenntnisse der Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen sind eine wichtige Grundlage fiir die Auswahl geeigneter Lignine
und die Optimierung der Lignineigenschaften. Damit tragen die hier vorgestellten
Untersuchungen zur Etablierung von Ligninen als Rohstoffe fiir thermisch hartende Harze

bei.



Abstract

ABSTRACT

Organosolv pulping as well as other methods to isolate lignins and the subsequent utilization
in materials is gaining increasing interest in academia and industry in recent years. This is
due to the multiple advantageous properties combined in organosolv lignins, and the
opportunity for commercialization of lignins. The value-added application of lignins might
increase the economic feasibility of biorefineries, reduce the dependency on fossil resources,
and help to developed sustainable products. Furthermore, the synthesis efforts for technical
polymers can be reduced due to the macromolecular character of lignin. The diverse
functionalities and the branched structure suggest an application in thermo-curable resins,
so-called thermosets. In this context, phenol-formaldehyde-, epoxy-, polyester- and
polybenzoxazin-resins as well as polyurethanes were emphasized, and are approached in this
thesis. However, the suitability of lignin as resource for thermoset synthesis in larger
quantities is still limited, since lignins largely differ due to their source, and since the low
number of functional reactive sites hinders an efficient incorporation into a polymer network.
In the present thesis, strategies to overcome this obstacle were studied, and the chemical
modifications phenolation and demethylation were advanced. At the beginning, influencing
factors in the phenolation of beech organosolv lignin were evaluated. Here, the degree of
phenolation of the lignin was especially dependent on the phenol-lignin feed ratio, the
reaction temperature and time, the catalyst and water content as well as the solvent used.
The comprehensive characterization of lignin derivatives by spectroscopic, chromatographic
and wet chemical analysis revealed an intense increase in potential cross-linking sites and
indicated a higher suitability in thermosets.

The applicability of phenolation to enhance reactivity was also investigated for other
organosolv lignins from wheat straw, softwood and hardwood as well as for other
technical/commercial lignins (Kraft, sulfite, soda and hydrolysis lignins). Here, the degree of
phenolation could be linked to the properties of 12 different lignins. The large differences in
the degree of phenolation were predominantly ascribed to the number of aliphatic hydroxyl
groups of raw lignins. Additionally, a high degree of phenolation was achieved for a
protonated sulfite lignin auto-catalytically. The 31P NMR results of the lignins showed a linear
correlation with the carbon content from elemental analysis. Thereby, a facile method to
estimate the degree of phenolation could be deduced.

To simplify product purification, alternative catalysts for phenolation were studied,
especially solid acids. By increasing their surface area, the phenolation of lignin could be
improved. Nevertheless, solid acids were weaker catalysts as compared to homogenous

acidic catalysts.
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As another method to enhance the reactivity of lignin, the microwave-assisted catalytic
cleavage of aryl methyl ethers with indium triflate was developed. By this means, a high
number of aromatic hydroxyl groups could be generated, which was not yet possible with
other methods. Despite the low number of aromatic protons, a widened applicability of the
lignin as prepolymer in epoxy and polyester resins as well as polyurethanes could be
deduced.

The effect of chemical activation by phenolation on the formation of a thermoset network was
studied for organosolv and sulfite lignin in phenol-formaldehyde resins. The application of
resins with phenolated lignins resulted in significantly higher wet strength of particle boards
and veneer strips as compared to the use of resins with raw lignins. The particle boards with
up to 40 % lignin in the resins fulfilled the European standards of load-bearing boards for use
in humid conditions. Furthermore, data from testing of particle boards and veneer strips
could be correlated. Hence, for future evaluations of resin qualities a quick-test could be
possible.

As another thermoset class, polybenzoxazines based on lignin were developed and
investigated. This was possible due to the numerous reactive sites in phenolated lignin. The
material characterization indicated a high density of benzoxazine units. Due to the good
thermal and self-extinguishing properties compared to petrochemical benzoxazines, the
products could be classified as potential fire retardants.

In conclusion, it can be said that the chemical activation of lignins was achieved by different
means. The knowledge gained in structure-function relationships is an important basis to
select suitable lignins and optimize lignin properties. Therewith, the presented investigations

contribute to the implementation of lignin as resource for thermosetting resins.
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1 Z1ELSETZUNG UND STRUKTUR

Mit der Anwendung von Ligninen in technischen Polymeren kénnen Bioraffinerie-Prozesse
O0konomischer und 6kologischer gestaltet werden. Des Weiteren ergibt sich die Mdoglichkeit,
den oOkologischen Fufiabdruck dieser Polymeranwendungen zu verbessern. Aufgrund der
jingsten Entwicklungen zur Kommerzialisierung von Ligninen und den Bestrebungen zur
Etablierung einer Bio6konomie stehen zahlreiche Lignine in produktionsrelevanten Mengen
zur Verfiigung. Fir andere Lignine sind Pilotanlagen zur Herstellung in Betrieb.
Forschungsbedarf besteht derzeit vor allem beziiglich der Integration von Ligninen in
etablierten technischen Produkten und Prozessen.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Themenkomplex Lignin in thermisch hartenden Harzen
von der Herstellung des Rohstoffes bis zur Priifung ligninbasierter Materialien untersucht.
Eine thematische Einfithrung in Lignineigenschaften und thermisch hartende Harze wird in
Kapitel 2 gegeben. Dartliber hinaus wird der wissenschaftliche Kenntnisstand zu
ligninbasierten, thermisch hartenden Harzen generell sowie mit Bezug auf die in dieser
Arbeit behandelten Thermosets (Phenol-Formaldehyd-, Epoxid- und Polyester-Harze sowie
Polyurethane und Polybenzoxazine) beschrieben.

Die eigenen Untersuchungen folgen den in Kapitel 3 formulierten Forschungsfragen und sind
in Abbildung 1 zusammengefasst. Die Ergebnisse wurden in fiinf Publikationen vorgestellt

und werden in Kapitel 4 dieser Arbeit dokumentiert und diskutiert.

Buchenholz  Pappelholz  Kiefernholz Weizenstroh  lechnische / kommerzielle
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Abbildung 1: Struktur der Untersuchungen in dieser Arbeit
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In den Kapiteln 4.1 und 4.2 werden die Gewinnung und die Eigenschaften von sieben
Organosolv-Ligninen und die analytischen Details zu den technischen Ligninen beschrieben.
Weitere Charakteristika der Lignine werden in den Publikationen 1 und 2 vorgestellt und
diskutiert. Ausgehend von den Rohstoffen wurden die chemischen Modifikationen
Phenolierung (Publikation 1 und 2 sowie Kapitel 4.4), Demethylierung (Publikation 3 und
Kapitel 4.5) und Benzoxazin-Synthese (Publikation 5 und Kapitel 4.6.2) untersucht. In den
weiterfiihrenden Arbeiten zur Anwendung und Materialpriifung wurde der Fokus auf den
Vergleich von unmodifizierten und phenolierten Ligninen gelegt, um zu priifen, inwiefern
durch eine chemische Aktivierung die Qualitidt von ligninbasierten Werkstoffen verbessert
werden kann. Die Wirkung der Lignine als Komponente in Phenol-Formaldehyd-Harzen wird
in Publikation 4 und Kapitel 4.6.1 behandelt. Uber die Thermoset-Eigenschaften von Lignin-
Polybenzoxazinen geben Publikation 5 und Kapitel 4.6.2 Aufschluss. In Kapitel 5 werden die
Ergebnisse der Arbeit abschliefend zusammengefasst, Schlussfolgerungen vorgestellt und

ein Ausblick fiir zukiinftige Arbeiten gegeben.
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2 GRUNDLAGEN

2.1 LIGNIN ALS ROHSTOFF FUR MATERIALANWENDUNGEN

Im Hinblick auf einen nachhaltigen Umgang mit biogenen und abiotischen Rohstoffen ist es
besonders in der Materialchemie interessant auf regenerative, kohlenstoffbasierte Quellen
zuriickzugreifen. Argumente dafiir sind unter anderem das energieintensive Recycling
anderer Materialklassen wie Metalle und Keramiken und die Endlichkeit fossiler Rohstoffe.!
Als Ressourcen, sind besonders die Rohstoffe geeignet, die in grofien Tonnagen neben der
Nahrungsmittelproduktion anfallen, nicht als solche verwendet werden kdnnen und nicht
wasser- und bodenschadigend produziert werden. Dabei ist interessant, dass ein grofier
Anteil der Weltproduktion technischer Werkstoffe aus Biomasse gedeckt werden konnte.
Momentan betrdgt der Anteil biobasierter Rohstoffe jedoch weniger als 0,2%
(Abbildung 2).1-¢ Da im Bereich technischer Werkstoffe ein Anteil von 87 % auf Giiter mit
einer Lebensdauer von iiber einem Jahr entfillt, konnte in diesen Produkten biogener
Kohlenstoff gespeichert werden.! Der gebundene Kohlenstoff lage wahrend der
Nutzungsdauer nicht als CO; in der Atmosphédre vor und wirde erst zeitverzogert wieder

freigegeben werden.

Nettoprimarproduktion

€O, durch Photosynthese:

67-10%5¢g

gewonnene

Verbrennung Biomasse: 14 - 1015 g
Zersetzung davon Holz:
3,2-1015¢g
biobasierte Chemikalien und Erntertickstdnde:
und Polymere: g.enutzte 3,7-10%5¢g
Biomasse

0,05-10%g
(Materialgesamt-
produktion 30 - 101 g)

Abbildung 2: Globaler jahrlicher Biomassefluss mit Nettoprimarproduktion und gewonnener
Menge sowie Anteil biobasierter Chemikalien und Polymere

Zu den verfligbaren biogenen Substanzen zdhlen Biopolymere wie Cellulose, Starke,
Hemicellulosen, Lignin und Proteine sowie niedermolekulare Naturstoffe wie Ole, Fette,
Terpene und Abbauprodukte der Biopolymere wie Furane, Vanillin und organische Sauren.5-7
Lignin ist dabei sowohl quantitativ als auch durch die aromatischen Bestandteile eine

einzigartige und wichtige Ressource. Die weltweite potentielle Verfligbarkeit kann aus der

jahrlich produzierten Zellstoffmenge von 113 Mt (2013) bei einer Zellstoffausbeute von 45 %
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und einem Ligningehalt im Holz von 20 % berechnet werden und betragt ca. 50 Mt.8 Im
Kontrast dazu ist die tatsidchlich gewonnene Ligninmenge von ca. 1,1 Mt (2013) sehr gering,
da die ligninhaltige Ablauge vorwiegend im Rahmen der Chemikalienriickgewinnung
energetisch genutzt wird.?

Die Weiterentwicklung konventioneller Zellstofffabriken und neuer Bioraffinerieprozesse
haben in jiingster Zeit zu einer erhohten Verfligbarkeit von Ligninen gefiihrt. Hier kann
zukinftig ein weiterer Anstieg erwartet werden.1011 Zu den Prozessen, mit denen Lignin
(meist Kraftlignin) aus der Aufschlusslosung gewonnen wird, zdhlen LignoBoost,1213
Sequential Liquid Lignin Recovery and Purification (SLRP)!* und LignoForce.ls Dabei
koaguliert Lignin durch Verringern des pH-Wertes mittels CO,-Zugabe oder durch Oxidation.
Bedeutende Produzenten fiir Kraftlignin sind Stora Enso (50 ktal), MeadWestvaco
(30 kta1), Domtar/UPM (25kta!) und Suzano (Menge unbekannt), fiir Sulfit-Lignin
Borregaard Lignotech (500 ktal), Tembec (170 ktal) und Aditya Birla Group/Domsjo
Fabriker (120 ktal), und fiir Sodalignin ALM India (10 kta), GreenValue (6 ktal) und
Northway Lignin Chemical (Menge unbekannt) sowie Changzhou Shanfeng Chemical Industry
(Typ und Menge unbekannt).%16 Neben der Zellstoffindustrie haben sich in den letzten Jahren
zahlreiche Bioraffinerien entwickelt, deren mdgliche Ligninkapazitat sich aus der gegebenen
Ethanolkapazitat abschatzen ldsst (Tabelle 1). Es stiinden somit weitere 1,7 Mt Lignin zur
Verfiigung. Derzeitig wird das Hydrolyse-Lignin, das aus den Verzuckerungsprozessen
gewonnen wird, ebenfalls vorwiegend thermisch genutzt. Es ist jedoch zu erwarten, dass
diese Ressource zukiinftig vermehrt auch als Chemierohstoff verfiigbar wird, da der
potentielle Marktwert von Lignin oberhalb des Heizwertes liegt.1” Mit der technologischen
Entwicklung von Bioraffinerien wird der Grundstein fiir eine weitere Ligninnutzung
gelegt.1819

Eine Abschitzung des Ligninpreises wurde aufgrund des mit Kohle vergleichbaren
Heizwertes mit ca. 62 € t1 (2011) gegeben.20 Unter Einbeziehung der Prozesskosten eines
Organosolv-Aufschlusses gaben Viell et al.20 die Kosten fiir Lignin auf 350 bis 700 € t! an. Im
Vergleich dazu lag der Phenolpreis im Jahr 2014 bei 1220 € t1.17 Folglich ist Lignin ein
O0konomisch und 6kologisch attraktiver Rohstoff flir die Herstellung von phenolbasierten

Materialien wie thermisch hartenden Harzen.
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Tabelle 1: Lignocellulose Bioraffinerien mit jahrlichen Produktionskapazititen fiir Ethanol
>5-10%L a? und Lignin (iibersetzt aus Podschun et al., ACS Sustainable Chem. Eng., 2015, 3 (10),
2526-2532. Copyright 2015 American Chemical Society)

Kapazitat a1

Unternehmen Standort Rohstoff EtOH [ML]/ K_on_lrper-
Lignin [kt]* zialisierung

&%ri‘foinergy / gzﬁ‘e‘ﬁ;’fkrg' Weizenstroh 6/13 2010
Shengquan China Mais 23 2012
Longlive Yucheng, China Mais 50 2012
CTC Piracicaba, Brasilien Bagasse 40 2012
Beta Renewables Crescentino, Italien IE; rrllec{\ilii?sﬂcir;zftelrilc'her Abfall 75 2013
Mascoma Rome, NY, USA Holz, Rutenhirse 76 2013
Fiberight Blairstown, 1A, USA  Siedlungsabfall 23 2013
INEOS Bio Vero Beach, FL, USA Pflanzen-, Siedlungs-, Holzabfall 30 2013
Abengoa Hugoton, KS, USA gjégﬁgizzen’ Weizenstroh, 95 2014
POET-DSM Emmetsburg, IA, USA Mais, landwirtschaftl. Abfall 95 2014
GranBio Sao Miguel, Brasilien Stroh, Bagasse 82 2014
COFCO-Sinopec  China n. a. 57 2014
Iogen/Raizen Sao Paulo, Brasil Stroh, Bagasse 40 2014
Quad County Galva, IL, USA Maisfasern 8 2014
DuPont Nevada, IA, USA Maispflanzen 114 2014
Beta Renewables Clinton, NC, USA Energiegras 75 2016
M&G Chemicals  Fuyang, China Weizenstroh, Maispflanzen 230 /610 2016
Canergy CA, USA Zuckerrohr 95 2016
Stora Enso/Verida Raceland, LA, USA Bagasse n. a. 2017
Biocom Malanje, Angola Zuckerrohr 28 2019
Renmatix/BASF  n.a. n. a. n. a. n. a.
ZeaChem Boardman, OR, USA Hybridpappel, landwirtschaftl. 95 n. a.

Abfall

* Die potentielle Ligninkapazitat kann aus der Ethanolkapazitit errechnet werden (200 L EtOH =
1 t Biomasse =~ 200 kg Lignin). Wenn nicht anders angegeben, sind folglich beide Werte gleich grof3.

2.2 EIGENSCHAFTEN VON LIGNINEN

Aufgrund der hohen Diversitit von Ligninen, bedingt durch unterschiedliche Rohstoffe und
Aufschlussprozesse, kommt der Ligninanalytik eine wichtige Rolle zu. Das Verstandnis der
Ligninstruktur in Nadel- und Laubholz wurde durch Freudenberg?! und Nimz22 maf3geblich
vorangetrieben. Dabei wurden zuerst durch Freudenberg und Richtzenhain aus Guajacyl- und
Syringyl-Bausteinen mittels oxidativer Dehydrierung synthetische Polymere hergestellt, die

reich an Etherbindungen waren. In ihren Eigenschaften dhnelten die Polymere den aus
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Fichten- und Buchenholz extrahierten Ligninen.z23 Damit konnte die Hypothese gestiitzt
werden, dass Lignin aus veretherten Phenolen der Phenylpropangruppe aufgebaut ist. Aus
umfangreichen NMR-spektroskopischen Untersuchungen an Buchen-Ligninen leitete Nimz
zunachst 10 verschiedenen Bindungstypen ab und entwickelte die erste Konstitutionsformel
des Buchenlignins.22 Neuerungen in der qualitativen und quantitativen Analyse von Lignin
sowie Vor- und Nachteile diverser Methoden wurden von Lupoi et al.2* Kkiirzlich
zusammengefasst. Bis heute werden jedoch einige Strukturparameter weiterhin
diskutiert.25.26 Die wichtigsten Strukturparameter und deren Analytik werden im Folgenden

beschrieben.

2.2.1 Molekulare Zusammensetzung und funktionelle Gruppen

Im Gegensatz zu technischen Polymeren ist die molekulare Zusammensetzung des Lignins
sehr komplex und heterogen. Die Anteile der drei grundlegenden Ligninbausteine Syringy],
Guajacyl und p-Hydroxyphenyl variieren abhidngig von der Pflanzenart (Tabelle 2).27-29
Aufgrund der Ligninstruktur lassen sich dabei grundlegend drei Typen unterscheiden.
Lignine aus Nadelholzern bestehen nahezu ausschliefdlich aus Guajacyleinheiten,
Laubholzlignine sind vorwiegend aus Syringyl- und Guajacyleinheiten aufgebaut und

Graslignine kénnen alle drei Bausteine in hoheren Prozentsatzen enthalten.

Tabelle 2: Anteile der Ligninbausteine nach Pflanzenart27-2°

Ligninbausteine [%]

Pflanze

Syringyl Guajacyl p-Hydroxyphenyl
Nadelholz < Spuren >95 0-5
Laubholz 46-78 22-50 0-8
Gras 20-56 33-80 1-33

Durch die radikalische Kopplung bilden sich die in Abbildung 3 dargestellten Bindungstypen
aus, deren Haufigkeit in Tabelle 3 gegeben ist und ebenfalls je nach Pflanzenart
variiert.2427.30-32 Es konnte gezeigt werden, dass die Bindungsverhaltnisse mafdgeblich durch
Elektronendichteverteilung in den Bausteinen und Reaktionsenthalpien zwischen den
Bausteinen begriindet sind, aber auch von anderen physikochemischen Faktoren im

Zellverbund abhéngen.3334
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Abbildung 3: Exemplarische Darstellung eines Ligninmolekiils mit verschiedenen Grundbausteinen
(S - Syringyl, G - Guajacyl, H - p-Hydroxyphenyl) und Bindungstypen (Rotténe - Ether-Bindungen,
Blau/Griinténe - C-C-Bindungen)

Neben den in Abbildung 3 dargestellten haufigsten Bindungstypen werden stets neue
Bindungstypen gefunden, wie z.B. zusatzliche B-B-Strukturen in Kenaf.35 Allen Bindungstypen
ist gemein, dass sie sich auf die Kopplung der durch Oxidation entstehenden Radikale
zuriickfithren lassen, die an Cy, C3/5, C4, und Cg positioniert sind.2” Die Bindungstypen a-f3, a-5
oder a-0-4, bei denen zwei Einheiten ausschliefilich tliber C, gebunden sind (nicht also -5
oder Resinol) sind ebenfalls in der Literatur zu finden.30 Allerdings wird deren Nachweis in
Frage gestellt und quantenmechanische Untersuchungen belegen eine geringe

Wabhrscheinlichkeit zur Bildung von C,-Bindungen.36

Tabelle 3: Anteile der Bindungstypen nach Pflanzenart (Laub- und Nadelholz27:3% sowie Gras243132)

Bindungstyp [%]

Pflanze
p-0-4 4-0-5 5-5 B-5 B-B B-1 DBDO

Nadelholz 50-70 0-7 7-10 6-12 3-10 2-5 4-5
Laubholz 35-60 2-7 2-5 4-9 3-6 3-16 Spuren

Gras 18 -93 n. a. n. a. 0-23 0-23 0-7 2-8
n. a. - nicht angegeben in Referenzen

Neben den strukturellen Bausteinen im Lignin sind zahlreiche Endgruppen bekannt. Dazu
gehoren freie phenolische OH-Gruppen sowie Alkohol-, Sdure- Aldehydgruppen an
o-pB-ungesattigten Seitenketten, Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe und pflanzenspezifische

Endgruppen wie Tricin in Weizenstroh.3!

11
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Zur vereinfachten Darstellung von analytischen Parametern hat es sich etabliert die Co- bzw.
Cooo-Formel anzugeben. Dabei wird die Wiederholungseinheit, die den drei Grundbausteinen
(H, G, S) gemein ist, als Basis verwendet. Weitere Gruppen und Parameter, wie der
Methoxylgruppengehalt und die elementare Zusammensetzung werden angehdngt. In
Tabelle 4 sind die Co-Formeln einiger Lignine dargestellt.30.37 Dabei kann die Unterteilung der
Lignine aus Tabelle 2 anhand des Methoxylgruppengehalts abgeschitzt werden, der bei
Nadelholzligninen unter 1 (vorwiegend G-Einheiten, wenig H-Einheiten), bei Laubholz-
ligninen meist tiber 1 (vorwiegend S- und G-Einheiten) und bei Grasligninen haufig um 1 liegt
(Mischung aus H-, G- und S-Einheiten). Die Wasserstoff- und Sauerstoffanteile kénnen zudem
noch um die Anzahl an aromatischen und aliphatischen OH-Gruppen reduziert werden, die
sich z.B. mit Hilfe der NMR Spektroskopie oder aus nasschemischen Analysen ermitteln

lassen.38

Tabelle 4: Co-Formeln typischer Lignine30.37

Lignin Ursprung Co Formel
Kraft-Lignin CoH7,75902,470N0,006S0,065(OCH3) 0,597
Nadelholz Sulfit-Lignin CoH11,1804,940N0,003S0,400(OCH3)0,730
Fichten-MWL CoH7,95002,400(0CH3)0,920
Laubholz Buchen-MWL CoH7,10002,410(0CH3) 1,360

Organosolv-Lignin  CoH7,61002,500N0,002(OCH3)0,917
Gras
Soda-Lignin CoH7,94202,104N0,020(0CH3) 1,166

2.2.2 Molekiilstruktur

Im Gegensatz zu anderen Biopolymeren, die nach der Primarstruktur (Reihenfolge der
Monomere) noch hoéhere Strukturelemente aufweisen, wird angenommen, dass die
dreidimensionale Struktur des Lignins amorph ist. Lediglich im Gefiige mit Cellulose wird
eine parallele Ausrichtung zu deren Oberfliche angenommen.?’” Ein wichtiges
physikochemisches Charakteristikum der Primérstruktur von Ligninen ist deren
Molekulargewicht und Dispersitit. Die genaue Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung
wird jedoch durch Selbstaggregation und unvollstindige Loslichkeit von Ligninen in den
meisten aprotischen Losungsmitteln wie z.B. Tetrahydrofuran und Dioxan erschwert.26 Durch
geeignete Losungsmittel wie Natronlauge oder Dimethylsulfoxid bzw. Dimethylacetamid zu
denen Lithiumsalze zugesetzt werden, konnen diese Probleme gelost werden.2839 Somit kann
zur  Molekulargewichtsbestimmung die weit verbreitete Gelpermations- bzw.
Groflenausschlusschromatographie angewendet werden, die zahlreiche Vorteile der am wie

geringe Probenmenge und Messzeit sowie gute Verfiigbarkeit und Variabilitidt vereint. Ein
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Vergleich der Molekulargewichte von Ligninen (Gewichtsmittel M,) ergab eine breite
Streuung von 1300 bis 20000 gmol?, was durch verschiedene Pflanzenarten und
Aufschlussprozesse begriindet war.28 Neben der Molekiilanordnung und -grofde ist die
Verzweigung und Vernetzung im Lignin eine entscheidende Kenngroéfie. Die in Abbildung 3
(S. 11) dargestellten Bindungstypen zeigen, dass in jeder Co-Einheit theoretisch mehr als zwei
Moglichkeiten der Verbindung untereinander bestehen konnten. Somit ist es naheliegend, das
Ligninmolekiil, wie von Nimz22 beschrieben, als dreidimensionales Netzwerk darzustellen.
Eine Untersuchung, in der die Derivatisierung mit Acetylbromid und die reduktive Spaltung
mit der 31P NMR Spektroskopie kombiniert wurden, ergab liberraschenderweise, dass durch
die reduktive Spaltung keine neuen OH-Gruppen entstehen und damit nur endstdndige
Gruppen und keine Verzweigungspunkte vorliegen. Folglich wurde geschlossen, dass die
untersuchten Hydrolyse- und Milled-Wood-Lignine aus Fichten- und Buchenholz aus linear
aufgebauten Oligomeren bestehen miissen.26 Inwiefern sich diese Ergebnisse auch auf andere
Lignine tibertragen lassen, ist noch offen. Verzweigte Strukturen, die aus
Kondensationsreaktionen wahrend der Ligningewinnung resultieren, sind jedoch ebenfalls

haufig beschrieben.40-42

2.2.3 Thermische Eigenschaften

Lignin lasst sich als amorpher Thermoplast eingruppieren. Die Glaslibergangstemperaturen
Tg von nativen Ligninen im Holzverbund unterscheiden sich zwischen Laubholz (65 - 85 °C)
und Nadelholz (90 - 105 °C). Unterschiede bei isolierten Ligninen lassen sich neben dem
Rohstoff auch auf den Isolationsprozess, die molare Masse, den Wassergehalt und das
Messverfahren zurtickfiihren, wobei variierende T,-Werte zwischen 70 und 195 °C berichtet
werden.304344 Neben den Glaslibergangstemperaturen sind thermische Veranderungen des
Lignins vorwiegend auf Umordnungs- und Zersetzungsreaktionen zuriickzufiihren, die auch
bereits unterhalb von T, stattfinden kénnen.*s Die maximale Zersetzungsrate von Ligninen
liegt jedoch {iblicherweise zwischen 249°C und 480 °C.434446 Die Gewichtsverluste
verschiedener Lignine schwanken beim Erhitzen bis 600 °C zwischen 37 % und 61 %. Bei
800 °C ergab sich der Gehalt an Kohleriickstinden, die aus hochkondensierten Aromaten
aufgebaut sind, mit 24 % bis 48 %.4346 Ahnliche Eigenschaften wurden auch bei Phenol-
Formaldehyd-Harzen und anderen thermisch hartenden Harzen gefunden, wodurch eine
Eignung von Lignin fiir diese Harze naheliegt.#3 Eine aktuelle Ubersicht zu den thermischen
Eigenschaften von Lignin in Copolymeren, Blends und Kompositen ist durch Sen et al.4’

gegeben.
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2.3 THERMISCH HARTENDE HARZE (THERMOSETS)

Thermisch hartende Harze, auch Thermosets oder Duromere genannt, sind eine
Kunststoffklasse, bei der durch irreversible Aushartungsreaktionen, meist Additions- oder
Kondensationsreaktionen, ein nicht schmelzbares und nicht l6sliches Polymer entsteht. Bei
der Aushartungsreaktion von Thermosets bedient man sich der kontrollierbaren Reaktivitat
funktioneller Gruppen wie Phenolen, Epoxiden, Isocyanaten, Carbonylen/Aldehyden und
ungesattigten Kohlenwasserstoffen. Fiir die Entstehung eines Polymernetzwerks miissen
Grundbausteine mit mehr als zwei reaktiven Stellen vorhanden sein, jedoch kann dies auch
durch Zugabe eines polyfunktionellen Harters erreicht werden.® Mit einem Anteil von ca.
19 % an der Weltkunststoffproduktion im Jahr 2002 stellen Thermosets eine technisch
wichtige Polymerklasse dar.# Sie finden unter anderem Anwendung in Kompositen,
Formmassen und Schdaumen sowie als Klebstoffe und Beschichtungen.*® Diese Applikationen
gehen auf die fiir Thermosets typischen Eigenschaften zurtick, zu denen vor allem Harte und
Bestandigkeit bei hoheren Temperaturen und gegeniiber Chemikalien zahlt. Die
Hauptklassen und deren Marktanteile sind in Tabelle 5 zusammengefasst.*® Phenolischen
Substanzen, insbesondere Phenol selbst, kommt dabei eine wichtige Rolle zu, da 28 % der
weltweit produzierten Thermosets auf Phenol basieren. Dazu zdhlen vor allem Phenol-
Formaldehyd- und Epoxid-Harze, aber auch andere Thermosets. Dariiber hinaus sind die
Produzenten von thermisch hartenden Harzen wichtige Phenolabnehmer, wobei 70 % der
Weltphenolproduktion von 8,7 Mt im Jahr 2008 allein fiir die Herstellung von Thermosets
entfallen.’® Im Folgenden werden Thermosets naher betrachtet, bei denen das phenolische

Biopolymer Lignin zum Einsatz kommt, beziehungsweise kommen kdénnte.

Tabelle 5: Marktanteile typischer Thermosetklassen an der Weltgesamtproduktion von 22 Mt
(1999)*

Thermoset Typ Marl[{ot/oa]n teil
Polyurethan 34
Harnstoff-Formaldehyd 32
Phenol-Formaldehyd 15
Ungesattigter Polyester 9
Epoxid 5
Melamin-Formaldehyd 4
Furan 1

2.3.1 Phenol-Formaldehyd-Harze
Bei der Synthese von Phenol-Formaldehyd-Harzen unterscheidet man die in Abbildung 4 und

Tabelle 6 gegeniibergestellten Formen Resol und Novolak. Wahrend Resole als reaktive
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Zentren vor allem Hydroxymethylgruppen tragen, sind bei Novolaken vorwiegend freie

phenolische Ringpositionen fiir eine Vernetzung verfiigbar.51-53

HO AN
+ OH"
+CH,0 —> oH
OH OH

OH

+H*
+CH0 —>
OH OH OH

Abbildung 4: Synthesewege fiir Phenol-Formaldehyd-Harze: Resol (oben) und Novolak (unten)

Tabelle 6: Grundtypen von Phenol-Formaldehyd-Harzen und deren Unterscheidungsmerkmale

Merkmal Resol Novolak

Katalyse alkalisch sauer/neutral

Synthese mit Formaldehydiiberschuss = mit Phenoliiberschuss
Eigenschaften des Prepolymers in Losung schmelzbarer Feststoff
Hartung thermisch durch z.B. Amino-Vernetzer

Die Vielzahl an Anwendungsmoglichkeiten von Phenol-Harzen ist auf deren exzellente
Eigenschaften zuriickzufiihren. Dabei zeichnen sich im ausgeharteten Zustand Novolake und
Resole gleichermafien durch hohe mechanische Festigkeit, Bestindigkeit gegen Feuchtigkeit,
Wirme und Chemikalien, hohe temperaturunabhingige Dimensionsstabilitit sowie
Feuerbestdndigkeit und geringe Rauchentwicklung aus. Aus den Eigenschaften ergeben sich
drei Hauptanwendungsfelder, fiir die nicht kategorisch zwischen Resolen und Novolaken
unterschieden werden kann. Als Bindemittel werden Phenol-Harze unter anderem fiir
Gusssande und Holz sowie fiir Schleif- und Reibmaterialien eingesetzt. Weiterhin werden sie
in der Laminierung/Beschichtung von Fasern, Holz, Papier, Stoffen und Metall verwendet.
Aufierdem finden sie in der Dammung und Isolation als Schaume und fiir die Verklebung von
Mineralwolle Anwendung.53-55 Das wichtigste Anwendungsgebiet von Phenol-Harzen ist die
Holzverklebung. Vom jahrlichen Produktionsvolumen von 3,2 Mt wurden im Jahr 2004
ca. 37 % als Bindemittel in Holzwerkstoffen eingesetzt.52

Eine Unterklasse der Phenol-Harze sind Polybenzoxazine (Abbildung 5), die sich von Phenol-
Formaldehyd-Harzen durch weitere Eigenschaftsvorteile abheben. Dazu gehort, dass
Benzoxazine ohne Verwendung von Katalysatoren, ohne Volumenabnahme und ohne
Emission von fliichtigen Verbindungen ausharten. Auf3erdem zeichnen sie sich durch geringe
Wasserabsorption und Oberflachenenergie sowie hohe Glasiibergangstemperaturen, Hitze-

resistenz und Flammschutzwirkung aus.56-58
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Abbildung 5: Synthese von Polybenzoxazinen aus Phenol, Formaldehyd und einem Amin

2.3.2 Polyurethane

Polyurethane sind eine besonders vielseitige Thermosetklasse, da sie sich aus zahlreichen
Isocyanaten und Polyolen herstellen lassen (Abbildung 6). Dementsprechend kénnen auch
ihre mechanischen, thermischen und chemischen Eigenschaften justiert werden. Die
Hauptanwendungsfelder von Polyurethan-Thermosets sind Klebstoffe sowie Hartschaume.
Die Popularitit von Polyurethan-Klebstoffen steigt stetig, da sie sehr hydrolysestabil und
nicht substratspezifisch sind. Sie konnen folglich zur Verklebung von einer Vielzahl von
Materialien, wie z.B. Glas, Metall, Kunststoff und Holz eingesetzt werden.>*59 Polyurethan-
Hartschdume werden zur Isolation z.B. in Sandwichplattenelementen und als in-situ-Schaum

verwendet.

N 0 0

0=C=N N=C=0 + HO—R-OH —>
R /R\ ,’
_ \OJJ\N N)J\O
H H

Abbildung 6: Polyurethanbildung aus Isocyanat und Polyol (Vernetzung bei Polyfunktionalitit)

2.3.3 Epoxid-Harze

Bei Epoxid-Harzen werden Epoxide wie z.B. Epichlorhydrin und Molekiile mit C-H-aciden
Bindungen wie z.B. Phenole, Amine oder Sauren miteinander zu einem Prepolymer
verbunden (Abbildung 7). Epoxid-Harze auf Basis von Bisphenol-A und Epichlorhydrin
machen nahezu 90 % der weltweit produzierten Menge aus. Die Vernetzung kann unter
anderem iiber eine OH-Gruppe und ein Epoxidfunktionalitét, durch Dicarbonsdureanhydride
oder iiber mehrere Epoxidgruppen durch polyfunktionelle Amine erreicht werden.s?
Epoxid-Harze werden hdaufig als Matrixmaterial fiir Glas-, Kohle- und Kunststofffasern
eingesetzt. Diese haben wegen der mit Stahllegierungen vergleichbaren Festigkeit ein breites

Anwendungsspektrum im Fahrzeug- und Flugzeugbau sowie in der Platinenherstellung.

Abbildung 7: Reaktion zwischen Bisphenol-A und Epichlorhydrin zum Epoxid-Harz-Prepolymer
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2.3.4 Polyester-Harze

Fir die Synthese von Polyester-Harzen werden zweiwertige ungesattigte Sduren
(Abbildung 8, Weg A) oder deren Anhydride (WegB) mit einer Polyolkomponente
kondensiert. Dabei kommen Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure, Glykole und mehrwertige
Phenole zum Einsatz. Zusatzlich werden meist noch gesattigte Siduren eingesetzt, um die
Vernetzungsdichte zu steuern.®® Die Aushdrtungsreaktion erfolgt anschlieffend durch
radikalische Polymerisation, die haufig in Verbindung mit ungesattigten Co-Monomeren wie
Styrol als Reaktivlosungsmittel durchgefiihrt wird. Dadurch sind Polyester-Harze hinsichtlich
der Aushartungsgeschwindigkeit anderen Thermosets iiberlegen.5+59

Die Hauptanwendungen sind faserverstirkte Kunststoffe fiir z.B. Tanks und Bootsriimpfe.
Diese werden aufgrund des Kostenvorteils gegeniiber anderen Harzen zu fast 75 % auf Basis
von ungesattigten Polyestern hergestellt. Eine weitere wichtige Anwendung ist die

Oberflachenvergiitung.5459

0 0 A 0 0 B 0 0 0
>\—R—/< * HO—R—-0H —> >\—R—/< <— H0-R-OH * X f
HO OH -1-R—-0 0—R-- R

Abbildung 8: Polyestersynthese aus Diol und Dicarbonsaure (A) oder Sdureanhydrid (B)

2.4 LIGNINBASIERTE THERMOSETS

Neben Anwendungen in Thermoplasten, als oberflichenaktive Substanzen oder fir
Kohlefasern und -partikel ist die Herstellung von Thermosets mit Lignin eines der
populdrsten Forschungsthemen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die aromatische,
verzweigte Struktur des Lignins und die Vielzahl an funktionellen Gruppen vergleichbar zu
vernetzten Thermosets oder ihren Prepolymeren ist.66061 Aufgrund des phenolischen
Grundgeriistes von Lignin wir vor allem der Ersatz von iiblicherweise phenolbasierten
Thermosets diskutiert. Dabei zdhlen Phenol-Formaldehyd-, Epoxid- und Polyester-Harze
sowie Polyurethane zu den prominentesten Anwendungen technischer Lignine in Thermoset-
Materialien.662 Bei der Anwendung von Ligninen sind die grundlegenden Herausforderungen
die Zuganglichkeit der funktionellen Gruppen durch sterische Hinderung sowie die
Variabilitiat der Struktur beziiglich Molekulargewichtsverteilung und funktioneller Gruppen.6
Daher sind Fragestellungen zu den Struktur-Wirkungsbeziehungen von Ligninen
unterschiedlichen Ursprungs ein essentieller Bestandteil der Ligninforschung.

Die Untersuchungen zu Applikationen von Ligninen, aber auch von anderen hdoher-
molekularen Rohstoffen, lassen sich in vier Kategorien einordnen (Abbildung 9). Im

Folgenden wird der Einsatz von polymerem Lignin und von Ligninabbauprodukten im
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unmodifizierten Zustand wie auch die Verwendung von Derivaten anhand der verschiedenen
Thermoset-Typen naher erlautert.

Lignin-
polymer

Hydroxymethylierung,
Ligninquelle Oxyalkylierung,

Ligninisolation Demethylierung,

Phenolierung, etc.
Lignin
unmodifiziert in derivatisiert
Thermosets

) Bio-Ol-Komponenten
Bio-Ol .
Vanillin

Guajakol

Ligninabbau-
produkte

Abbildung 9: Kategorien der Forschungsfelder zur Ligninverwendung in Thermosets

2.4.1 Polymeres Lignin

2.4.1.1 Phenol-Formaldehyd-Harze

Unmodifiziertes Lignin wurde vielseitig als partieller Ersatz fiir Thermosets erforscht. Eine
der Vernetzungsmoglichkeiten von Ligninen ist die Reaktion mit Formaldehyd in Analogie zu
Phenol-Formaldehyd-Harzen. Dafiir haben Mansouri et al.3” und Gosselink et al.63 die
Reaktivitit zahlreicher Lignine im Hinblick auf deren Anwendung als Phenol-Harz-Ersatz
verglichen. Die Anzahl der reaktiven Guajacyl- und p-Hydroxyphenyl-Bausteine wurde mit
0,81 - 2,27 mmol g! ermittelt, wobei die hochsten Werte fiir Nadelholz-Kraft-Lignin gefunden
wurden. Die hohere Reaktivitit spiegelte sich auch in besseren Haftungseigenschaften der
mit Nadelholz-Kraft-Lignin erzeugten Harze wider (10 % und 30 % Phenolsubstitution).t3 Die
Eignung von Nadelholz-Kraft-Lignin ist neben der hohen Anzahl an freien reaktiven
Ringpositionen auch auf die vergleichsweise hohe thermische Stabilitat zurtickzufiihren.+3
Vazquez et al.®* studierten die Wirkung von Acetosolv-Lignin als Phenolsubstitut in Resolen
mit einer Substitutionsrate von 20 - 40 %. Eine statistische Analyse der Leimkennwerte wie
z.B. der Gelierungszeit flihrte zu der Schlussfolgerung, dass ab einem Lignineinsatz von 30 %

die Aushirtung verzogert war. In Delaminierungsversuchen an Sperrholz ergab sich, dass

18
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gute Qualitdten nur bei einem Lignineinsatz von unter 21 % Eukalyptuslignin und 26 %
Lignin aus See-Kiefer erreicht werden. Eine generelle Eignung von Lignin fiir Phenol-
Formaldehyd-Harze wurde ebenfalls durch Cetin und Ozmenss nachgewiesen. In der Studie
zeigte sich jedoch eine Abnahme der Querzugfestigkeit sowie des Elastizitits- und Bruch-
moduls der LPF-gebundenen Spanplatten bei einer Erhohung des Ligninanteils tiber 20 %.
Interessanterweise fiihrten Versuche zum Einsatz von Rickstinden aus Bioraffinerien zu
dem Ergebnis, dass sich bei geringeren Ligninanteilen im Hydrolyseriickstand (42,5 - 56,5 %)
hohere Scherfestigkeiten ergeben, als bei Riickstinden mit hohen Ligninanteilen
(64,3 - 81,0 %). Eine vertiefende Untersuchung der Zusammenhinge wurde jedoch nicht
durchgefiihrt.sé

Neben Resolen wurden auch Novolake auf Basis von Lignin erforscht. Tejado et al.”
untersuchten dabei drei verschiedene Lignine, die zu Anteilen von 25 % und 45 % in PF-
Novolaken eingesetzt wurden. Vorteile der Ligninzugabe waren ein schnelleres
Aushartungsverhalten und eine Verminderung des freien Formaldehyds. Es kam jedoch auch
zu einer stiarkeren Volumenschwindung wahrend der Aushartung von 2,6 - 3,3 % bei 45 %
Lignin, verglichen mit 1,4 % bei reinem PF-Harz. Dies wurde auf das freie Volumen in der
Ligninstruktur zuriickgefiihrt. Weiterhin zeigten einige LPF-Novolake zwei Glasliberginge,
die auf ein heterogenes Material hindeuteten. Die Anwendung dieser LPF-Novolake in
Druckformprozessen ergab, dass durch niedermolekulare, homogen verteilte Lignine
verbesserte Steifigkeiten erzielt werden, wobei die Druckfestigkeiten mit reinen PF-
Novolaken vergleichbar waren. Die verminderten Biegefestigkeiten wurden darauf
zuriickgefiihrt, dass die Materialschwiache von Zonen ausgeht, in denen Lignin eine geringere
Reaktivitat aufwies und damit weniger kovalent gebunden war.68

Polybenzoxazin-Harze wurden analog zu Phenol-Formaldehyd-Harzen durch Mischung von
Benzoxazinen mit bis zu 30 % Lignin hergestellt. Die thermischen Eigenschaften wiesen auf
eine kompakte Netzwerkstruktur hin, jedoch hatten die Lignin-Polybenzoxazine geringere
Zersetzungstemperaturen als vergleichbare phenolbasierte benzoxazine.°

Industriell sind einige Beispiele fiir die Nutzung von unmodifizierten Ligninen in Phenol-
Formaldehyd-Harzen beschrieben.6® Zhang et al.¢¢ untersuchten die industrielle Machbarkeit
der Phenol-Harzsynthese mit Hydrolyseriickstinden aus Bioraffinerien fiir Holzklebstoffe.
Auflerdem wurden Bremsbeldge aus Novolaken mit einem Ligninanteil von bis zu 20 %
hergestellt. Diese wiesen verringerte Abnutzungserscheinungen und eine hohere
Temperaturstabilitat des Reibungskoeffizienten auf.60 Die Anwendung von 5 - 25 % Lignin in
Pulver- und Flissigharzen fiir Grobspanplatten zeigte in Industrieversuchen neben
vergleichbaren Platteneigenschaften eine  geringere Staubentwicklung  beim

Pulverleimauftrag. Von El Mansouri et al.”® wurden ebenfalls einige Beispiele fiir industrielle
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Prozesse zur Ligninverwendung in Holzklebstoffen gegeben. Es wurde allerdings auch
beschrieben, dass technische und 6konomische Hindernisse sowie mangelnde Verfiigbarkeit

die industrielle Verwendung verhinderten.

2.4.1.2 Polyurethane

Generell lasst sich Lignin durch die zahlreichen Hydroxylgruppen als Polyolkomponente in
Polyurethanen anwenden. Durch Yoshida et al.”! wurden Polyurethanfilme mit variierenden
Mengen an Kraft-Lignin hergestellt. Bei geringen Ligninanteilen von 10 - 20 % waren diese
Filme flexibel, aber mechanisch schwach. Bei héheren Ligninanteilen von > 30 % wurden die
Filme hart und briichig. Dies wurde auf die erhohte Vernetzungsdichte durch
polyfunktionelles Lignin und die hohe Kettensteifigkeit des Lignins zuriickgefiihrt. Durch
zusatzliche Variation des Isocyanatanteils konnten im Bereich von 5-20 % Ligninanteil
bessere mechanische Eigenschaften als bei ligninfreien Polyurethanen erzielt werden.
Hatakeyama stellte bei der Herstellung von ligninbasierten harten Filmen und Schaumen fest,
dass sich die Flexibilitdt bzw. Steifigkeit durch Wahl der eingesetzten Polyole (Polyethylen-
/Polypropylenglycol) kontrollieren lasst.”2

Beispiele fiir die industrielle Anwendung von unmodifiziertem Lignin in Polyurethanen
lassen sich bisher selten finden, jedoch konnten bei der Herstellung von OSB-Platten mit
Polyisocyanat-Bindemitteln von Huntsman durch den Einsatz von 2 % gel6stem Lignin

erhohte Querzugfestigkeit erzielt werden.60

2.4.1.3 Epoxid-Harze

Eine weitere interessante Thermosetklasse fiir die Verwendung von Ligninen sind Epoxid-
Harze. Hierfiir sind jedoch Rohstoffe ohne mineralische Verunreinigungen notig, sodass
technische Lignine zunidchst gereinigt werden miissten. Alternativ konnen reinere Lignine
z.B. aus dem Alcell-Prozess direkt verwendet werden.’3 Durch das Mischen von Lignin mit
einem fliissigen Epoxid-Harz wurden homogene Klebstoffe erhalten, deren Haftfestigkeiten
auf Aluminium bei Ligninanteilen bis zu 20 % gegeniiber reinem Epoxid-Harz verbessert
waren. Bei hoherem Lignineinsatz bildeten sich zweiphasige Systeme und die Scherfestigkeit
lief} nach.”* Ein Vergleich zahlreicher Lignine zeigte einen Zusammenhang von hohen
Scherfestigkeiten und hohen Molekulargewichten.”s Feldman et al.”6 wiesen aufderdem nach,
dass bei der Substitution von Epoxid-Harzen durch bis zu 40 % Lignin nach der Aushartung
noch ca. 70 % des eingesetzten Lignins extrahierbar waren. In diesem Zusammenhang stellt
die Funktionalisierung von Lignin mittels Epichlorhydrin die erfolgreichste Methode dar, um
die Bildung von kovalenten Netzwerken sicherzustellen (siehe Kapitel 2.4.4). Es besteht
jedoch noch Forschungsbedarf hinsichtlich der verschiedenen Reaktivititen der

Hydroxylgruppen im Lignin und der begrenzten Loslichkeit in organischen Losungsmitteln.é!



Grundlagen

Von IBM wurde die Verwendung von Lignin als Komponente zu 50 % in Epoxid-Harzen fiir
Platinen untersucht. Aufgrund des hohen Aschegehaltes wurden in diesem Zusammenhang
Kraft- und Soda-Lignine nicht beriicksichtigt, wahrend bei Organosolv-Lignin der
Mineralstoffanteil vernachldssigbar war. Die Harze hatten physikalische und elektrische
Eigenschaften, die mit sonst liblichen Harzen vergleichbar waren. Bei allen Ligninen traten
jedoch Loslichkeitsprobleme auf.6¢ Weitere Beispiele fiir industrielle Herstellungsverfahren
von Lignin-Epoxid-Harzen wurden durch Stewart’3 genannt. Unter anderem wurde das
Lignin-Epoxid-Harz Lenox® im Mafdstab von 0,35 ML a! bis ins Jahr 2000 hergestellt.
Auflerdem wurde berichtet, dass Ligninanteile bis zu 50% in Epoxid-Harzen zu

gleichbleibenden elektrischen und mechanischen Eigenschaften fiihrten.”3

2.4.1.4 Polyester-Harze

Biobasierte thermisch hartende Polyester aus ungesattigten Pflanzendlen wurden haufig
beschrieben. Sie wiesen allerdings einen Mangel an aromatischen Strukturen auf und hatten
daher schwache mechanische Eigenschaften. Aus diesem Grund sind kaum industrielle
Anwendungen realisiert worden.62 Lignin kénnte durch seinen Polyolcharakter ebenfalls als
Komponente fiir vernetzende Polyester genutzt werden. Gandini et al.”? beschrieben
diesbeziiglich die Herstellung von Thermosets durch die direkte Vernetzung der OH-Gruppen
des Lignins mittels Sdurechloriden. Das Lignin war allerdings aufgrund sterischer Hinderung
weniger reaktiv als konventionelle Polyole. Da im Lignin generell wenig aliphatische
Doppelbindungen vorhanden sind, kann eine schnelle Aushartung, beispielsweise durch
Zugabe von Radikalstartern nur nach einer chemischen Modifikation (erldutert in

Kapitel 2.4.4) erreicht werden.

2.4.2 Abbauprodukte aus Lignin

Alternativ zur Nutzung von polymerem Lignin wird intensiv erforscht, inwieweit Lignin
abgebaut werden kann, um aus den entstehenden Stoffgemischen Plattformchemikalien
unter anderem fiir die Synthese von Thermosets zu gewinnen. Dabei spielen neben der
Biokatalyse insbesondere Prozesse wie sduren-/basenkatalysierte Depolymerisation,
chemische Oxidation und Pyrolyse eine Rolle.”8

Bei der Umsetzung von Lignocellulose mittels Pyrolyse ist vor allem die schnelle Pyrolyse
(,Fast Pyrolysis“) zu nennen, bei der im Temperaturbereich um 500 °C innerhalb von ca. 2 s
Biomasse mit hohen Ausbeuten zu Bio-Ol verfliissigt werden kann.’879 Die Palette an
Methoden ist, wie von Xu et al.8° zusammengefasst, sehr breit und ergibt sich aus der Nutzung
verschiedener Losungsmittel und Katalysatoren sowie durch Variation von Temperatur und
Reaktionszeit. Die direkte, selektive Umwandlung von Lignin zu Phenol und anderen

Monomerbausteinen fiir Thermosets ist dabei ein bislang unerreichtes Ziel. Dies liegt vor
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allem daran, dass die reaktiven Monomere unter den extremen Bedingungen nicht stabil sind
und daher weiter reagieren und kondensieren.8! Es bildet sich Pyrolyse-Lignin, welches
vorwiegend aus Oligomeren besteht.82 Eine anschlieféende Hydrierung oder Hydrogenolyse
zu Benzolderivaten wire eine mogliche Route zur Herstellung von biobasiertem Phenol.83
Dabei besteht allerdings das Risiko, dass nukleophile Spaltprodukte direkt weiter mit den
aromatischen Ringpositionen des Phenols reagieren und sich daher vorwiegend Alkylphenole
bilden.8084

Von Bridgwater’ wurden in einem Ubersichtsartikel die bestehenden Forschungs- und
Industrie-Anlagen zur Pyrolyse von Biomasse zusammengestellt. Die grofite vorhandene
Anlage von Dynamotive in Kanada hat eine maximale Kapazitit von 8th-l. Bridgwater
beschrieb weiterhin Methoden zur Veredelung des Bio-Ols, die teilweise ebenfalls im
industriellen Maf3stab umgesetzt wurden. Als derzeitige Hauptanwendung sind Kraftstoffe
genannt. Plattformchemikalien fiir die stoffliche Nutzung wurden als zukiinftiger Trend
beschrieben.

Als Alternative zu monomeren Bausteinen fiir Thermosets kann oligomeres Lignin aus Bio-0l
auch direkt eingesetzt werden. In einem Ubersichtsartikel von Cernik und Bridgwaters?
wurden Forschungs- und Entwicklungsarbeiten aus den USA, Kanada und Griechenland
aufgefiithrt. Zum Teil wurden diese Entwicklungen patentrechtlich abgesichert. In diesen
Arbeiten wurde Pyrolyse-Lignine zu 30-50% in Phenol-Formaldehyd Resolen und
Novolaken eingesetzt, wobei bei der Anwendung in Sperrholz- und Spanplatten hohe
mechanische Festigkeiten erreicht wurden. In Untersuchungen von Cheng et al.85 wurde
Phenol bis zu 75 % substituiert. In der Verklebungspriifung von Sperrholz wurden bei einer
Phenol-Substitution bis zu 50 % aquivalente oder héhere Werte im Vergleich zu reinem PF
Resol erzielt. Nach der Kochpriifung war die Verklebungsgiite bei einer Substitution von
25% jedoch bereits auf die Halfte von reinem PF-Harz reduziert, wodurch die
Anwendungsmoglichkeiten der Harze stark eingeschrankt wurden.

Der Versuch aus Lignin in hohen Ausbeuten Monomere fiir die Synthese von Materialien wie
Thermosets zu gewinnen, bleibt weiterhin eine grofie Herausforderung, da die Produkte
zumeist komplexe Isomergemische sind. Dies verdeutlicht, dass weiterhin grofder
Forschungsbedarf zur Anpassung der Eigenschaften von Lignin und Ligninabbauprodukten

an die Erfordernisse bei der Herstellung von technischen Polymeren besteht.

2.4.3 Derivatisierte Abbauprodukte aus Lignin

Vanillin ist eines der wenigen, kommerziell erzeugten, aromatischen Abbauprodukte aus
Lignin und wurde daher fiir chemische Modifikationen und Materialanwendungen vielseitig
untersucht.17448687 Der Hauptteil des Vanillins wird zwar petrochemisch erzeugt, jedoch wird

es durch Borregaard Lignotech auch durch Oxidation von Sulfit-Ligninen mit einer Ausbeute
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von bis zu 7,2 % bezogen auf Lignin gewonnen.888% Die Moglichkeiten der chemischen
Modifikation sind vielseitig, da die Aldehydgruppe und die aromatische Hydroxylgruppe in
zahlreiche Funktionalititen liberfiihrt werden konnen. Die Modifikationen in aliphatische
OH-Gruppen sowie Epoxide, Carbonsauren, cyclische Carbonate, Amine und Olefine wurde
durch Fache et al.90 beschrieben. Vanillinsdure konnte allein und durch Dimerisierung in
bifunktionelle Epoxide umgewandelt werden. Diese stellen einen vielversprechenden Ersatz
fiir Bisphenol als Prepolymer in Epoxid-Harzen dar.9!

In Bezug auf ligninbasierte Polyester-Thermosets hat die Arbeitsgruppe von Wool
interessante Untersuchungen durchgefiihrt92 Es konnte durch Umwandlung der
aromatischen OH-Gruppe in eine Methacrylgruppe und anschliefende radikalische
Polymerisation ein transparentes Vinylesterpolymer mit hoher thermischer Stabilitidt
hergestellt werden. Auch mechanische Eigenschaften wie das Speichermodul waren mit
typischen styrolbasierten Vinylestern vergleichbar, was auf die aromatische Komponente
zuriickgefiihrt wurde.

Alternativ zum Forschungsziel reines Phenol direkt in einstufigen Verfahren aus Biomasse
herzustellen, existieren Ansitze wie die Hydrodeoxygenierung zur Veredelung von Bio-Olen
aus pyrolytischen Prozessen.83 Dabei ist Guajakol als eine Hauptkomponente des Ols eine
wichtige Modellsubstanz zur Umsetzung, bei der vorwiegend Katalysatoren aus der achten
Nebengruppe (Pt, Pd, Ni, etc.) zum Einsatz kommen.?3 Zur Vermeidung von Radikal-
rekombination musste hierfiir stets eine Wasserstoffquelle wie z.B. molekularer Wasserstoff,
Ameisensaure und Propanol eingesetzt werden, was zumeist mit hohen Kosten verbunden
war.8493 Als gilinstigere Wasserstoffquelle beschrieben Xiao und Varma® die Nutzung von
Methan zur Hydrodeoxigenierung von Guajakol zu Phenol.

Auch in der neuen Phenol-Harz-Klasse der Polybenzoxazine wurden bereits zahlreiche
Untersuchungen zur Derivatisierung der Ligninabbauprodukte Vanillin und Guajakol sowie
ligninahnlicher Molekiile wie Eugenol beschrieben.56-58

Zusammenfassend ist die chemische Modifikation von Ligninabbauprodukten ein wichtiger
Ansatz, um die Produkteigenschaften anzupassen und eine Steigerung der stofflichen
Nutzung zu erzielen. Fir die Anwendung in technischen Polymeren kann durch die
Verwendung von makromolekularem Lignin das Synthesepotential der Natur allerdings auch

direkt genutzt werden.

2.4.4 Derivatisiertes, polymeres Lignin

Lignin wird aufgrund seines makromolekularen Charakters zwar als Prepolymer fiir
Thermosets diskutiert, jedoch werden bereits wahrend der Ligninbiosynthese die fiir
Thermosets relevanten reaktiven Stellen besetzt. Dazu zdhlen alle para-Positionen und ein

grofler Teil der ortho-Positionen im phenolischen Ring. Zudem wird wéahrend der
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Ligninbiosynthese die Mehrheit der phenolischen Hydroxylgruppen verethert (vgl.
Abbildung 3, S. 11), da das Phenoxyradikal eine hohe Stabilitiat aufweist und damit fir die
radikalische Kopplung der Monolignole zur Verfiigung steht.33 Die partielle Substitution eines
Thermosets ist folglich mit einer Abnahme der reaktiven Funktionalititen verbunden. Dies
hat eine verlangsamte Aushartung und eine reduzierte Vernetzungsdichte zur Folge.559495 Die
Erkenntnis, dass unmodifizierte Lignine aufgrund ihrer begrenzten Vernetzungskapazitat
zumeist nur zu kleinen Anteilen in Thermosets eingesetzt werden kdnnen, hat zu zahlreichen

Strategien gefiihrt Lignine chemisch zu aktivieren.4474.96-98

2.4.4.1 Phenol-Formaldehyd-Harze

Fiir Phenol-Formaldehyd-Harze stellt die Hydroxymethylierung die einfachste Methode zur
Modifikation von Lignin dar, bei der die reaktiven Stellen zunichst mit Formaldehyd
umgesetzt werden. Dadurch wird die Anzahl reaktiver Stellen zwar nicht direkt erhoht,
jedoch werden Konkurrenzreaktionen zwischen Phenol und Lignin bei gleichzeitiger
Hydroxymethylierung wahrend der Leimsynthese ausgeschlossen. Alonso et al.?° ermittelten
die optimalen Reaktionsbedingungen fiir die Hydroxymethylierung verschiedener Sulfit-
Lignine und fanden fiir Nadelholz-Lignin, aufgrund der hohen Anzahl an aromatischen
Protonen, die hochste Formaldehydeinbindung. Dabei konnte die unerwiinschte
Cannizzaroreaktion, bei der Formaldehyd deaktiviert wird, durch Variation der Reaktions-
bedingungen gering gehalten werden. Die Analyse der LPF-Harze ergab, dass die Qualitat der
Leime mit 35 % hydroxymethyliertem Sulfit-Lignin mit einem PF-Referenzharz vergleichbar
war.100 Beim Einsatz von Lignin mit und ohne Hydroxymethylierung in LPF-Harzen fir
Spanplatten wurde durch die Hydroxymethylierung eine hoherer Zugfestigkeit, bei sonst
unverdnderten Eigenschaften, erreicht.l®? Eine stark erhohte Trockenquerzugfestigkeit
konnte durch Stiicker et al.192 ebenfalls gezeigt werden, jedoch war die Festigkeitssteigerung
nach der Kochpriifung nahezu vollstindig verloren.

Die Demethylierung von Lignin ist ein weiterer vielversprechender Ansatz zur
Reaktivitatssteigerung, da somit die freien meta-Positionen im aromatischen Ring zur
Vernetzung mittels Formaldehyd genutzt werden konnen (vgl. Abbildung 3, S. 11). Olivares et
al.101 erhielten durch Demethylierung von Kraft-Lignin mit Kaliumchromat eine erhdhte
Reaktivitat, jedoch bestand noch Optimierungsbedarf bei der Reaktionsfiithrung. Dariiber
hinaus ist der Einsatz von Chromat als kritisch zu bewerten, da es toxisch und
umweltgefahrlich ist. Derzeit sind keine katalytischen Prozesse zur Lignin-Demethylierung
bekannt, daher miissen die Reagenzien wenigstens dquimolar hinzugegeben werden. Des
Weiteren sind diese Reagenzien hiufig Halogenid- oder Schwefelverbindungen, die fiir eine
umweltfreundliche grofdtechnische Produktion ungeeignet sind.103-196 Alternativ kdnnen zur

Demethylierung von Lignin auch ein Oxidations- und ein Reduktionsschritt kombiniert
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werden, jedoch mangelt es bei diesem Ansatz noch an passenden Reagenzien und der
Kontrolle der Reaktion.107.108 Dariiber hinaus kann Lignin durch den Einsatz von Pilzenzymen
demethyliert werden. In diesem Kontext liberpriiften Zou et al.l1%® diverse Enzyme und
erreichten durch Verwendung von Xylan als Co-Substrat fiir das Pilzwachstum einen
Demethylierungsgrad von ca. 40 %. Hierflir war allerdings eine Umsetzungsdauer von drei
Wochen erforderlich. Industriell wurde demethyliertes Lignin bei der Produktion des
Losungsmittels Dimethylsulfoxid erhalten, wobei im ersten Schritt nach Methylgruppen-
transfer aus Schwefel Dimethylsulfid erzeugt wurde.®10¢ Unter Verwendung dieses Prozesses
wurde Soda-Lignin mit einem geringeren Methoxylgruppengehalt von 6,1 % statt 10,4 %
erhalten. Das Lignin konnte mit einem Substitutionsgrad von 60 % in Phenol-Harz integriert
werden, welcher bei der Anwendung in Sperrholz vergleichbare Eigenschaften zu reinem PF-
Harz zeigte.110

Alternativ zu den oben genannten Methoden, die auf der Funktionalisierung des
aromatischen Rings basieren, kann die hohe Reaktivitat der Seitenkette gegeniiber Phenol
genutzt werden. In diesem Zusammenhang haben Lin et al.111112 dje Reaktion von Phenol mit
der Lignin-Modellsubstanz Guajacylglycerol-B-guajacylether untersucht, wobei das Haupt-
produkt aus der Kondensationsreaktion von Phenol am C, resultierte. Des Weiteren wurden
durch die Spaltungen der B-0-4-, Co-Cg- und Cg-C,-Bindungen neue Bindungsstellen fiir
Phenol geschaffen. Neben der Reaktion von Lignin bzw. Lignin-Modellsubstanzen mit Phenol
ist der direkte Aufschluss von lignocellulosischer Biomasse mit Phenol einen weitere
interessanter Ansatz, der mafdgeblich durch Funaokas Arbeitsgruppe entwickelt und bis in
den Pilotmafistab iibertragen wurde.!13 Die Gruppe entwickelte ein Zweiphasensystem, in
dem gleichzeitig die Holzkomponenten getrennt, Lignin phenoliert und Kohlenhydrate
hydrolysiert wurden.!’* Dabei wurde im Laubholz-Lignin ein Phenolierungsgrad von
0,9 Phenolen pro Co-Einheit erreicht. Im Nadelholz-Lignin war der Wert mit 0,7 Phenolen pro
Co-Einheit geringer. In beiden Ligninen wurde Phenol ausschliefdlich am C, angelagert.11* Ono
und Sudo untersuchten die sdurekatalysierte Phenolierung von Birken-Lignin, welches zuvor
aus dem Dampfexplosionsaufschluss gewonnen wurde, und von Nadelholz-Lignin aus dem
Kraftaufschluss. Dabei fanden sie 1,3 Phenolreste pro Co-Einheit beim Laubholz-Lignin und
0,3 Phenolmolekiile pro Co-Einheit beim Nadelholz-Lignin.115 Fiir die grofie Variation des
Phenolierungsgrades zwischen den Pflanzenarten in den Studien wurde jedoch bisher keine
Ursachen berichtet.

In einer kiirzlich erfolgten Publikation wird iiber die basenkatalysierte Phenolierung von
Lignin berichtet.1¢6 Die von den Autoren vorgestellten Analysedaten aus der 3!P NMR
Spektroskopie zeigten ein Signal, das dem von reinem Phenol entsprach. Aufderdem waren

die Signale im HSQC-Spektrum nahezu unverdndert, wohingegen vor allem im Bereich der
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aliphatischen C-H-Bindungen eine Verdnderung durch die Phenolanlagerung zu erwarten
ware. Damit ware es auch moglich, dass Phenol nicht kovalent am Ligningeriist gebunden,
sondern lediglich am Lignin adsorbiert wurde. Die basisch katalysierte Phenolierung hatte
verfahrenstechnisch Vorteile, da auf die Neutralisation des modifizierten Lignins verzichtet
werden kann. Allerdings miissen Folgeuntersuchungen noch belegen, dass diese
Vorgehensweise tatsachlich zu der angestrebten kovalenten Phenolanlagerung fiihrt.
Phenolierte Lignine wurden vorwiegend in Phenol-Formaldehyd-Harzen angewendet. Die
Phenolierung von Ammonium Sulfit-Lignin wurde durch Alonso et al.ll? untersucht und
hinsichtlich der Anwendung fiir Novolake optimiert. Cetin und Ozmen¢5118 fanden fiir LPF-
Harz-gebundene Spanplatten, dass im Vergleich zu unmodifiziertem Lignin mehr
phenoliertes Lignin (bis zu 30 %) eingesetzt werden konnte. Dabei wurden Eigenschaften
erzielt, die mit reinen PF-Harzen vergleichbar waren. Ono und Sudo berichteten
insbesondere von verbesserter Nassquerzugfestigkeit durch den Einsatz von phenoliertem
Lignin als Bindemittelkomponente und korrelierten die Ergebnisse mit einer verbesserten
Vernetzung.115

Zhang et all untersuchten den Einsatz von phenoliertem Hydrolyse-Lignin in
glasfaserverstirkten Novolaken unter Verwendung von in-situ aus Glukose generiertem
Hydroxymethylfurfural als Formaldehydersatz. Zwar wurde eine verlangsamte Aushartung
festgestellt, jedoch waren zahlreiche thermomechanische Eigenschaften der Lignin-
Komposite wie die Zersetzungstemperatur, die Zugfestigkeit und das Speichermodul
vergleichbar oder verbessert gegeniiber Phenol-Formaldehyd-basierten Kompositen. In
jingster Zeit hat UPM als Hauptvertreiber von Domtar Kraft-Lignin ein Weltpatent zur
Phenolierung von Lignin fiir Phenol-Harz-Bindemittel angemeldet, jedoch ist nicht bekannt
ob eine industrielle Produktion folgt.120

Die Forschung im Zusammenhang mit der Phenol-Harz-Untergruppe der Polybenzoxazine
war bisher auf den Einsatz von Lignin-Abbauprodukten und anderen natiirlichen Phenolen
wie Cardanol begrenzt (vgl. Kapitel 2.4.3). Das polymere Lignin selbst ist aufgrund der
wenigen freien phenolischen OH-Gruppen mit zwei reaktiven Ringpositionen fiir die
Herstellung von biobasierten Polybenzoxazinen deutlich weniger geeignet (vgl. Abbildung 3,
S.11).5658121 Durch die Phenolierung stiinden jedoch die erforderlichen funktionellen
Gruppen in erhohter Menge zur Verfligung, sodass eine Erweiterung der Anwendungen von

Lignin moéglich ware.

2.4.4.2 Polyurethane
Die Forschung im Bereich der chemischen Modifikation von Ligninen fiir den Einsatz in
biobasierten Polyurethanen zielt insbesondere darauf ab, die Zuginglichkeit der

Hydroxylgruppen zu erhéhen und eine Verfliissigung des Lignins zu erreichen.94122 Die
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Oxyalkylierung mittels Propylenoxid wurde als zentrale Strategie zur Verwendung von
Biomasse in Polyurethanen beschrieben, da somit auch schwer nutzbare Substrate wie
Lignin, Chitin und Zellstoff verwendet werden konnen.6123 Gandini et al’? haben
verschiedene Lignine und Oxyalkylierungsbedingungen verglichen, wobei durch Verwendung
von Organosolv-Lignin und Propylenoxid im Verhéltnis von 3:7 ein ausreichend
niedrigviskoses Polyol erhalten wurde (< 200 Pa s).

Oxypropyliertes Lignin wurde bereits zur Herstellung von Polyurethanschaumen eingesetzt
und deren Eigenschaften, insbesondere die Morphologie, Dimensionsstabilitit und
thermische Leitfadhigkeit entsprachen kommerziellen, petrochemischen Produkten.t
Industrielle Untersuchungen zum Einsatz von Lignin-Polyolen zu 16 - 26 % in Polyurethan-
und Polyisocyanuratschaumen zeigten, dass zahlreiche Eigenschaften wie z.B. Druckfestigkeit
und Dimensionsstabilitit bei erhohten Temperatur- und Feuchtigkeitsbedingungen
gleichwertig oder signifikant verbessert waren. Alle Schiume wiesen jedoch eine hohe
Sprodigkeit auf.6® Die Oxyalkylierung mit verschiedenen Epoxiden fiir die Verwendung in
Polyurethanen wurde im Jahr 2015 durch das Unternehmen Stora Enso zum Patent
angemeldet.124 Eine gemeinsame Arbeit zur Oxyalkylierung mit Propylencarbonat, die durch
Kiihnel et al.125 publiziert wurde und nicht Teil dieser Dissertation ist, zeigte, dass diese
populdre Modifikationsmethode auch sicherer, 16sungsmittelfrei und mit ungiftigem Reagenz
durchgefiihrt werden kann.

Neben oxyalkylierten Ligninen wurde auch die Demethylierung von Lignin fiir Anwendungen
in Polyurethanschaumen untersucht. Nach der Behandlung mit Bromwasserstoffsdure wurde
Lignin mit 28 % mehr Hydroxylgruppen erhalten, deren Einsatz in Polyurethanschdumen zu

einer signifikant erh6hten Druckfestigkeit fiihrte.105

2.4.4.3 Epoxid-Harze

Fiir den Einsatz von Ligninen in Epoxid-Harzen sind verschiedene Ansatze zur chemischen
Modifikation bekannt. Durch den partiellen Ersatz von Epoxid-Harz mit phenoliertem Lignin
wurde im Vergleich zu unmodifiziertem Lignin eine erhohte thermische Stabilitit und ein
erweitertes Anwendungsspektrum erreicht. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt, dass die
Vielzahl an aromatischen Hydroxylgruppen die Reaktion mit z.B. Epichlorhydrin
verbesserte.2? In den Arbeiten von Shiraishi konnte nachgewiesen werden, dass durch
Phenolierung von Lignin mit Bisphenol-A die Trocken- und Nassfestigkeiten von
Sperrholzplatten mit ligninbasiertem Epoxid-Harz verbessert werden koénnen.’+ Dariiber
hinaus wurden Lignine fiir die Verwendung in Epoxid-Harzen mit Polyesterpolyolen auf Basis
von Bernsteinsdureanhydrid ausgestattet, wodurch die konventionelle Polyolkomponente zu

100 % ersetzt werden konnte ohne die thermische Stabilitit zu beeintrachtigen.126 Durch die



Grundlagen

Veresterung von Lignin mit einem Derivat des Phthalsdureanhydrids wurden Lignin-Epoxid-
Harze mit dahnlicher Zugfestigkeit, leicht erh6htem Elastizititsmodul und deutlich erhéhter
Bruchzahigkeit im Vergleich zu reinem Epoxid-Harz erzielt.!2’” Des Weiteren wurde durch
Hofmann und Glassers! fiir die Anwendung in Epoxid-Harzen die Umsetzung des Lignins mit
Propylenoxid, analog zur Modifikation fiir Polyurethane untersucht. Die Autoren zeigten
Zusammenhdnge zwischen steigendem Ligninanteil und verbesserter Zug- und
Bruchfestigkeit sowie erhohtem Elastizititsmodul. Damit wurde in zahlreichen Arbeiten der

positive Effekt einer chemischen Aktivierung von Ligninen fiir Epoxid-Harze nachgewiesen.

2444 Polyester-Harze

Auch fiir die chemische Modifikation von Lignin fiir Polyester-Thermosets wurden, wie
bereits in Kapitel 2.4.4.3 beschrieben, Anhydride zur Veresterung der Hydroxylgruppen
eingesetzt. Thielemans und Wool!28 verglichen eine Vielzahl von Siureanhydriden und
konnten mittels Butyrat- und Methacrylatgruppen die Loslichkeit in Styrol, welches als
Reaktivlosungsmittel eingesetzt wird, erheblich verbessern. Generell waren aromatische
Alkohole dabei dreimal reaktiver als aliphatische Alkohole. In der Anwendung zeigten die
hochvernetzten Systeme bessere mechanische Eigenschaften und eine h6here Bruchzihigkeit
als Systeme mit geringer Vernetzungsdichte.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch die chemische Modifikation von Lignin
und Ligninabbauprodukten die Kompatibilitit mit einer Vielzahl von Thermosets erh6ht
werden kann und sich deren Eigenschaften verbessern lassen. Dariiber hinaus erdéffnet sich
durch die chemische Modifikation ein breiteres Anwendungsspektrum, dass von Membranen

iiber Dispergiermittel bis hin zu Hydrogelen reicht.97.114.129
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3 FORSCHUNGSFRAGEN

Basierend auf der Literaturiibersicht zum Einsatz von Lignin in thermisch hiartenden Harzen
und zur chemischen Aktivierung von Ligninen, um deren Reaktivitdt und Kompatibilitat zu
steigern, wurde in den eigenen Arbeiten die Phenolierung und Demethylierung
weiterentwickelt. Konkret liefien sich dabei fiir die vorliegende Arbeit folgende
Forschungsfragen formulieren.
1. Mit welchem Eigenschaftsspektrum stehen Lignine zur Verfiigung?
2. Wie beeinflussen die Reaktionsbedingungen die Phenolierung?
3. Bis zu welchem Ausmaf$ kann Lignin phenoliert werden und handelt es sich um eine
Aktivierung (oder wird Lignin {iber Phenol vernetzt)?
4. Wie wirken sich die stark unterschiedlichen strukturellen Parameter diverser Lignine
auf die Phenolierung aus?
5. Welche Katalysatoren sind fiir die Phenolierung méglich und wirksam?
6. Fiihren alternative Anséatze wie die Demethylierung zur Reaktivitatssteigerung?
7. Kann eine katalytische Demethylierung ermdéglicht werden?
Im Anschluss an die Untersuchungen zur Gewinnung, chemischen Modifikation und
Charakterisierung von Ligninen wurde in den weiterfilhrenden Studien der Fokus auf die
Materialherstellung und Charakterisierung gelegt. Dabei bestanden Forschungsliicken und
Entwicklungspotentiale in Bezug auf folgende Fragestellungen.
1. Wie wirkt sich die chemische Aktivierung auf die Eignung der Lignine als
Komponente in Phenol-Formaldehyd-Harzen fiir Holzwerkstoffe aus?
2. Lassen sich aufbauend auf die Phenolierung andere Thermosetklassen, besonders
Polybenzoxazine, synthetisieren und welche Eigenschaften ergeben sich?
Die Untersuchungen zu den Forschungsfragen der Ligninaktivierung werden in den Kapiteln
4.1 bis 4.5 betrachtet, wahrend auf die Materialien in Kapitel 4.6 eingegangen wird. Die
detaillierten Versuchsvorschriften sowie die spezifischen Resultate zu den vier
Themengebieten Phenolierung, Demethylierung, Lignin-Phenol-Formaldehyd-Harze und

Polybenzoxazine sind in den Publikationen 1 bis 5 im Anhang beschrieben.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 GEWINNUNG UND CHARAKTERISIERUNG VON ORGANOSOLV-LIGNINEN

In dieser Arbeit wurden zahlreiche Lignine untersucht, wobei der Fokus auf Organosolv-
Lignine gelegt wurde. Der Ethanol-Wasser-Organosolv Prozess gewinnt sowohl
wissenschaftlich als auch technologisch zunehmend an Bedeutung, da dieser fiir den
Aufschluss verschiedener lignocellulosischer Rohstoffe von Laubholz tiber Nadelholz bis zu
Grasern verwendet werden kann. Auflerdem zeichnen sich die gewonnenen Lignine,
gegeniiber anderen technischen Ligninen, die in der Zellstoffindustrie anfallen, durch hohe
Reinheit, einen vernachldssigbaren Asche- und Schwefelgehalt, wenige Kohlenhydrate, gute
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln sowie ein geringes Molekulargewicht und niedrige
Dispersitit aus.130-136 Weiterhin wird Organosolv-Lignin eine hohe Ahnlichkeit zu Milled-
Wood-Lignin zugeschrieben, von dem man annimmt, dass es nativem Lignin struktur-
chemisch am ehesten entspricht.135

Der Fokus im deutschen Lignocellulose-Bioraffinerie-Projekt lag auf der Verwendung von
Buchen- und Pappelholz.137 Laubholzspezies sind besonders in Europa und Nordamerika
interessant fiir Bioraffinerien. Einerseits ist im Vergleich zu Nadelholz die Konkurrenz mit
der Holzwerkstoff- und Zellstoffindustrie geringer. Andererseits ist in Mitteleuropa Buche
eine der haufigsten Holzarten, wahrend Pappeln zu den am schnellsten wachsenden Baumen
zdhlen und damit besonders flir Kurzumtriebsplantagen geeignet sind.138139 Dartiber hinaus
sind Laubhdlzer robuster gegeniiber den zukiinftig zu erwartenden klimatischen
Veranderungen als Nadelh6lzer und damit kann eine stabilere Versorgung mit Laubholz
vorhergesagt werden.139

Vor diesem Hintergrund wurde der Einfluss von Rohstoff und Aufschlussbedingungen
wihrend des Organosolv-Prozesses genauer betrachtet. Eine Ubersicht der Aufschliisse ist in
Tabelle 7 gegeben, wobei neben den Aufschliissen von Buchen- und Pappelholz auch
Kiefernholz und Weizenstroh untersucht wurden. Die genauen Versuchsvorschriften sind in

Abschnitt 7.1 (S. 89) beschrieben.
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Tabelle 7: Aufschlussbedingungen bei der Herstellung der Organosolv-Lignine aus Buchen-, Pappel-
und Kiefernholz sowie Weizenstroh (Flottenverhaltnis 4:1, Ethanol/Wasser Volumenverhaltnis
1:1) und deren Eigenschaften

Aufschluss I I 111 1A% \ VI VII
Rohstoff Buchenholz Pappelholz Kiefern- Weizen-
(Alfeld) (Soltau) holz stroh
g;os((i):s Feststoffs] 0,0 0,5 0.7 0,5 0.7 1 2
Dauer [Min.] 180 90 90 90 90 120 120
Temperatur [°C] 180 170 170 170 170 170 180
Lignineigenschaften
Mw [g mol-1] 3200 4100 3100 6000 6300 3200 4300
b 3,0 4,1 34 4,7 4,6 2,9 4,6
Klason Lignin [%] 92,8 87,4 91,8 87,9 85,6 97,6 89,2
Saurel6sl. Lignin [%] 2,1 2,3 1,6 2,0 2,0 1,9 3,0
Kohlenhydrate [%] 0,8 4,5 1,8 4,8 5,2 0,7 3,2
OMe [%] 20,3 21,2 23,0 16,1 17,0 12,6 11,3
Asche [%] <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,6
Funktionelle Gruppen aus 31P NMR Spektroskopie [mmol g-1]
5-substituierte OH 1,4 1,2 1,5 0,6 0,7 0,3 0,5
Guajacyl OH 0,7 0,7 0,6 0,5 0,4 2,2 0,6
p-Hydroxyphenyl OH 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,1 0,3
aliphatische OH 2,5 4,1 2,8 3,5 3,5 2,0 1,9
COOH 0,3 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,5
Elementgehalt [%]
C 63,5 62,0 62,9 62,0 62,3 68,1 64,4
H 59 6,2 6,1 6,3 6,1 6,4 6,3
N 0,4 0,3 0,3 1,2 1 0,2 2,1
S <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,2
0 30,2 31,5 30,7 30,5 30,6 25,2 27,1
Bezeichnung der BOL 1 BOL 2 BOL 3 POL 1 POL 2 NOL SOL
Lignine

Der Vergleich der Buchenholz-Aufschliisse Il und III zeigte, dass ein geringerer Sdureeinsatz
zu einem hoheren Molekulargewicht My und einer hoheren Dispersitit D sowie zu einem
geringeren Anteil an aromatischen Hydroxylgruppen fiihrte. Diese Ergebnisse lief3en sich auf
die weniger stark ausgeprigte Etherspaltung zuriickfiithren.140 Mit hoéherem Saureanteil
wurde zwar das Molekulargewicht reduziert, zugleich nahm jedoch auch die Anzahl der
aliphatischen Hydroxylgruppen ab. Dies wies darauf hin, dass wahrend des Aufschlusses eine
Dehydratisierung stattfand. Das Ausmafd dieser Reaktion wurde in der Literatur mit dem

Schirfegrad des Aufschlusses korreliert.130.131 Die erhohte Dehydratisierung spiegelte sich
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auch in dem erniedrigten Sauerstoff- und dem erh6hten Kohlenstoffgehalt wider.3” Dartiber
hinaus wurde bei hoherer H,SOs-Konzentration ein Riickgang des Kohlenhydratgehalts und
damit ein hoherer Klason-Ligningehalt gemessen. Diesbeziiglich kann vermutet werden, dass
die Kohlenhydrate iiber Lignin-Kohlenhydrat Komplexe (LCC) gebunden sind.4! Diese
Bindungen werden durch Erhdhung der Aufschlusstemperatur und -dauer sowie der
Katalysatorkonzentration, zusammengefasst als Scharfegrad des Aufschlusses, in
zunehmendem Mafie gespalten.142 Im Gegensatz zur Dehydratisierung postulierten Huijgen et
al.131, dass die Abnahme des 31P-NMR Signals der aliphatischen Hydroxylgruppen vorwiegend
durch eine Abnahme der hydroxylgruppenreichen Kohlenhydrate begriindet ist.
Wabhrscheinlicher ist jedoch, dass durch Erhéhung des Scharfegrades LCC-Spaltung und
Dehydratisierung zeitgleich zunehmen und damit zur beschriebenen Abnahme der
aliphatischen OH-Gruppen fiihren.

Der Vergleich der Lignine aus den Buchenaufschliissen I und III zeigte eine grof3e Ahnlichkeit
der Eigenschaften. Bezugnehmend auf das Lignin aus Aufschluss II belegt dies, dass sich ein
hoherer Scharfegrad im Aufschluss sowohl {liber die Sduremenge als auch iiber die
Temperatur und Aufschlussdauer einstellen lasst.142

Im Vergleich zu den Buchen-Ligninen wiesen die Pappel-Lignine aus den Aufschliissen IV und
V signifikant hohere Molekulargewichte auf. Bei den beiden Pappel-Ligninen waren die
Kohlenhydratgehalte und die elementare Zusammensetzung trotz der unterschiedlichen
Sauregehalte dhnlich, obwohl der Aufschluss durch die Katalysatormenge tiblicherweise stark
beeinflusst wird.132 Dariliber hinaus war in den Pappel-Ligninen der Gehalt an phenolischen
Hydroxylgruppen der Guajacyleinheiten und 5-substituierten Einheiten geringer als in den
Buchen-Ligninen. Dies steht vermutlich im Zusammenhang mit dem hoéheren
Molekulargewicht und den entsprechend hoheren Anteilen an Etherbindungen.!40 Die
Pappel-Lignine enthielten auflerdem hoéhere Mengen an p-Hydroxyphenyleinheiten und
Carbonsauregruppen. Der erhohte Anteil an p-Hydroxyphenyleinheiten bedingte einen
geringeren Anteil an Methoxylgruppen in den Pappel-Ligninen.

Gemeinsamkeiten zeigten Buchen- und Pappel-Lignine hinsichtlich der geringen Asche- und
Schwefelgehalte. Die Pappel-Lignine zeigten allerdings einen vergleichsweise hohen
Stickstoffgehalt. Dies konnte darin begriindet sein, dass Pappelholz von
Kurzumtriebsplantagen genutzt wurde, welches mehr junges Pflanzengewebe als adultes
Buchenholz und damit mehr Proteine enthalt. Alternativ konnten die hohen Stickstoffgehalte
auf die Tatsache zuriickzufiihren sein, dass Pappeln hohe Mengen an Nitraten aufnehmen
konnen.!#3 Fiir Pappelholz wurden Stickstoff-Gehalte von bis zu 0,6 % berichtet, wobei eine

Akkumulation in der Ligninfraktion nicht auszuschliefien ist.138
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Insgesamt werden die Eigenschaften der Pappellignine nur wenig von der Sduremenge
beeinflusst. Moglicherweise lasst sich dies auf den Stickstoffgehalt zurtickfiihren, denn mit ca.
0,07 mmol pro g Holz entspricht der Stickstoffgehalt nahezu der Konzentration des sauren
Aufschlusskatalysators. Sofern der Stickstoff Teil der verbliebenen Proteine ist, konnten die
Aminogruppen zur Neutralisation der Schwefelsdure beigetragen haben. Die Neutralisation
koénnte auch durch den hoheren Aschegehalt von 1,6 % im Pappelholz verglichen zum
Buchenholz mit 1,0 % bedingt sein. In zukiinftigen Versuchen sollten daher auch héhere
Sduremengen eingesetzt werden, um diese Zusammenhange zu liberpriifen. Zusatzlich ist aus
der Literatur bekannt, dass Syringylether leichter hydrolysiert werden und Guajacyleinheiten
zur Rekondensation neigen.144145 Folglich kénnte das, verglichen mit dem Buchenlignin,
geringere S/G-Verhdltnis im Pappelholzlignin, das aus der 3P NMR Daten angenommen
wurde, die Aufschlusseffizienz und Molmasse beeinflusst haben.

Die strukturellen Ahnlichkeiten zwischen den Organosolv-Ligninen aus Pappel und Buche
wurden besonders deutlich beim Vergleich der 13C NMR Spektren (Abbildung 10, BOL 2 und
POL 2). Beide Spektren waren bis auf wenige Abweichungen nahezu identisch. Das Spektrum
des Pappel-Lignins zeigte Signale bei 170 ppm, die sich C-Atomen von Carboxylgruppen
zuordnen liefen und doppelt so hoch wie beim Buchenlignin waren. Diese Gruppen konnten
auch in der 31P NMR Spektroskopie mit erhohten Carbonsaureanteilen nachgewiesen werden
(vgl. Tabelle 7). Auflerdem waren im Pappel-Lignin die Signale um 128 ppm stirker
ausgepragt. Diese Signale sind eine Indiz fiir C,-Cg-Doppelbindungen wie sie z.B. in
p-Cumarsdure auftreten oder fiir das C; aus p-Hydroxyphenyleinheiten, die in Pappel-
Ligninen haufiger als bei Buchen-Ligninen vorkommen.146147 Die grofderen Signalintensititen
zwischen 14 und 35 ppm wiesen auf starkere Verunreinigungen durch Extraktstoffe hin, die

beim Pappelholz mit 9,9 % dreimal so hoch wie beim Buchenholz waren.
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Abbildung 10: 13C NMR Spektren der Organosolv-Lignine aus Buchenholz (BOL 2, A) und
Pappelholz (POL 2, B)
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Die Aufschlussbedingungen und Eigenschaften der beiden weiteren Organosolv-Lignine aus
Kiefernholz und Weizenstroh (Aufschliisse VI und VII) sind ebenfalls in Tabelle 7 angegeben.
Trotz scharferen Aufschlusses beim Nadelholz-Organosolv-Lignin NOL, verglichen mit den
Buchenligninen BOL 1 und 3, dhnelten sich deren Eigenschaften M, und D sowie die Anteile
an Klason-Lignin, sdureldslichem Lignin und Kohlenhydraten. Das Stroh-Organosolv-Lignin
SOL war dem Buchen-Lignin BOL 2 dhnlich. Aufderdem war der Ascheanteil beim Stroh-
Lignin hoher als bei den anderen Organosolv-Ligninen. Dies wurde auch in anderen Studien
berichtet und vorwiegend auf Silikate zuriickgefiihrt.29131 Die geringeren Methoxylgruppen-
gehalte vom Nadelholz- und Stroh-Lignin sind auf den hohen Guajacylanteil beim Nadelholz-
Lignin und das Verhaltnis der H-, G- und S-Bausteinen im Stroh-Lignin, das aus der
OH-Gruppenverteilung angenommen wurde, zuriickzufithren (vgl. Tabelle 2, S.10). Die
Anzahl der aliphatischen OH-Gruppen war bei beiden Ligninen gering, was vermutlich, wie
oben beschrieben, durch den schirferen Aufschluss bedingt war. Der hohe Anteil an
organischen Sduren wurde fiir Weizenstroh-Lignin bereits berichtet und durch die hohen
Konzentrationen an Ferulasidure, Coumarinsdure und Vanillinsdure erklart.2 Im Vergleich zu
den Laubholz-Ligninen war die elementare Zusammensetzung des Nadelholz- und
Strohlignins durch ein hoheres Kohlenstoff-Sauerstoff-Verhaltnis gekennzeichnet. Dieser
Befund entspricht sehr gut den Anteilen der Ligninbausteine H, G und S in den Ligninen. Der
hohe Gehalt an Stickstoff im Stroh-Lignin wies analog zu den Pappel-Ligninen auf einen
hohen Proteingehalt im jungen Pflanzengewebe hin.

Die Lignine in Tabelle 7 wurden in dieser Arbeit fiir die chemischen Modifikationen sowie die
Herstellung und Charakterisierung von Thermosets verwendet. Dabei wurde das Buchen-
Organosolv-Lignin BOL 1 fiir die Arbeiten zu Publikation 3 (,Catalytic demethylation of
organosolv lignin in aqueous medium using indium triflate under microwave irradiation*)
genutzt. Das Buchen-Organosolv-Lignin BOL2 wurde in Publikation1 (,Reactivity
enhancement of organosolv lignin by phenolation for improved bio-based thermosets“) und
Publikation 4 (,Phenolated lignins as reactive precursors in wood veneer and particleboard
adhesion“) und fiir die anderen Untersuchungen in dieser Arbeit verwendet. In Publikation 2
(,Structure-function relationships in the phenolation of lignins from different sources®)
wurden die Organosolv-Lignine BOL 2, POL 2, NOL und SOL aus den Aufschliissen II (Buche),
V (Pappel), VI (Kiefer) und VII (Weizenstroh) genutzt und verglichen. Die Lignine BOL 3 uns
POL1 aus den Aufschliissen III und IV ergdnzen Tabelle 7 zu Vergleichszwecken. In
Publikation 2 wurden zahlreiche Lignine aus den drei Hauptquellen Laubholz, Nadelholz und
Stroh miteinander verglichen, wobei neben den Organosolv-Ligninen auch die typischen
Vertreter technischer und kommerzieller Lignine untersucht wurden. Dazu zdhlten Kraft-,

Soda-, Hydrolyse- und Sulfit-Lignin. Die zentralen Eigenschaften dieser Lignine wurden im
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Detail in Publikation 2 sowie durch Dehne et al.148 beschrieben. Auf einige wichtige
Unterscheidungsmerkmale gegeniiber Organosolv-Ligninen wird im folgenden Abschnitt

genauer eingegangen.

4.2 CHARAKTERISIERUNG VON TECHNISCHEN /KOMMERZIELLEN LIGNINEN

Zu den Hauptvertretern technischer und kommerzieller Lignine zdhlen Kraft-, Sulfit-, Soda-
und Hydrolyse-Lignin. In dieser Arbeit kamen neben den Organosolv-Ligninen (Tabelle 7,
S. 31) folgende Lignine zum Einsatz: Laubholz-Kraft-Lignine (LKL 1 und 2), Nadelholz-Kraft-
Lignine (NKL 1 und 2), Nadelholz-Sulfit-Lignin (NSL), Stroh-Soda-Lignin (SSL) und Stroh-
Hydrolyse-Lignine (SHL 1und 2). Die Herkunft der Lignine wurde in Publikation 2
beschrieben. Als besonderer Unterschied zu den Organosolv-Ligninen enthalten viele
technische Lignine weit hohere Schwefelanteile. Zur Klarung der Frage, ob der Schwefel im
Lignin anorganisch oder organisch gebunden vorliegt, wurden im Rahmen dieser Arbeit die
drei Lignine NKL 1, LKL1 und SSL weitergehend charakterisiert. Zur Entfernung der
Ascheanteile wurden die Lignine jeweils in Aceton-Wasser (Volumenverhaltnis 9:1 oder 8:2)
geldst, in verdlinnter Sdure bei pH 1 gefillt, filtriert und getrocknet. Durch die anschlief3ende
Elementaranalyse der aschefreien Lignine zeigte sich, dass der Hauptteil des Schwefels in den

Ligninen organisch gebunden ist (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Verdnderung des Schwefelgehaltes durch Entfernen der Asche (Ausgangslignine:

schwarz, aschefreie Lignine: griin) fiir NKL 1, SSL und LKL 1 (urspriinglicher Aschegehalt in blau)
Der prozentuale Gehalt an organisch gebundenem Schwefel betrug fiir Nadelholz-Kraft-
Lignin 96 %, fir Stroh-Soda-Lignin 67 % wund fiir Laubholz-Kraft-Lignin 70 %.
Uberraschenderweise enthielt das aschefreie und iiblicherweise schwefelfreie Stroh-Soda-

Lignin'4® noch 0,8 % Schwefel, obwohl der Aufschluss ohne Zusatz von schwefelhaltigen
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Chemikalien durchgefiihrt wurde. Daher wiare es mdoglich, dass der Schwefel, der in
Weizenstroh bis zu 0,2 % vorhanden ist,150 sich im Lignin akkumuliert hat.

Das Nadelholz-Kraft-Lignin NKL 1 wurde mittels 31P NMR Spektroskopie untersucht, um die
Anzahl an Thiolgruppen zu quantifizieren (Abbildung 12 und Tabelle 8).151 Im Ausgangslignin
lagen 17 % des Schwefels als Thiolgruppen vor. Aus dem Thiolgehalt der aschefreien Probe
ergab sich, dass 12 % des Schwefels organisch am Ligninpolymer gebunden war. Das
Thiolsignal bei 218,4 ppm in Abbildung 12 lief? sich moglicherweise auf niedermolekulare,
aliphatische Thiole wie z.B. Propandithiol zuriickfiihren,!5! welche aus dem Kraftprozess

resultierten.
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Abbildung 12: 31P NMR Spektrum des Nadelholz-Kraft-Lignins (NKL 1) vor (schwarz) und nach

(griin) dem Entfernen von Asche sowie nach Reduktion mittels NaBH4 (blau)
Zusatzlich wurde untersucht, welchen Einfluss eine Reduktion/Hydrierung mit NaBHs auf
den Schwefel im Lignin hat. Diese vergleichsweise einfach zu handhabende Wasserstoffquelle
erlaubte es, hydrierbare Funktionalititen wie Thiole von nicht hydrierbaren Gruppen wie
Disulfiden zu unterscheiden.!52 Durch die Behandlung mit NaBH4 wurde der Schwefelgehalt
um ca. 50 % verringert (Tabelle 8). Der verbliebene Schwefelanteil von 0,51 mmol g entfiel
demnach auf Funktionalitaten, die sich nicht mittels NaBH4 reduzieren liefRen. Das 31P-NMR

Spektrum wies keine Signale flir Thiolgruppen mehr auf (Abbildung 12 blau).

Tabelle 8: Schwefel- und Thiolgehalte von Nadelholz-Kraft-Lignin (NKL 1) vor und nach dem
Entfernen der Asche sowie nach Reduktion mittels NaBH4

Schwefel Schwefel Thiol

[%] [mmol g1] [mmol g1]
NKL 1 3,05 0,95 0,16
aschefreies NKL 1 2,92 0,91 0,11
NaBHs-behandeltes NKL 1 1,65 0,51 0,00

36
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4.3 CHEMISCHE AKTIVIERUNG VON LIGNIN

Der Einsatz von Ligninen in thermisch hiartenden Harzen setzt eine Vielzahl von reaktiven
Stellen voraus, iiber die das Lignin intensiv vernetzt werden kann (vgl. Kapitel 2.4, S.17).
Eine Bewertung der Anwendbarkeit von Ligninen und des Potentials chemischer
Modifikationen fiir die im theoretischen Teil vorgestellten Thermosetklassen (Kapitel 2.3,
S. 14) ist im Folgenden beschrieben. Dabei wurde auf Basis der analytischen Parameter des
Buchen-Organosolv-Lignins BOL 2 aus Tabelle 7 (S. 31) die Anwendbarkeit in Lignin-Phenol-
Formaldehyd-Harzen, Polybenzoxazinen und Polyol-Harzen (Polyester, Epoxid, Polyurethan)
rechnerisch ermittelt.

Filir eine feinmaschige Vernetzung in Thermosets sind in der Regel Ausgangsprodukte mit
drei potentiellen Vernetzungspunkten bzw. reaktiven Stellen, wie z.B. Phenol besonders
vorteilhaft. Fiir die Bewertung des Lignins BOL 2 sollte hierfiir zunachst das Molekular-
gewicht berticksichtigt werden. Da es sich bei Lignin um ein disperses Material handelt,
wurden die beiden statistischen Molekulargewichtsmittel M, und M,, mit 1000 g mol-* und
4100 g mol! herangezogen. Auflerdem wurde das Molekulargewicht der Co-Einheit mit
200 gmol! zugrunde gelegt. Somit ergeben sich im Mittel 5 bis 20,5 Co-Einheiten je
Ligninmolekiil. Des Weiteren erhalt man aus der 3!P NMR Spektroskopie die Anzahl reaktiven
Stellen. Fir die Anwendung des Lignins BOL2 in Phenol-Formaldehyd-Harzen sind
0,7 mmol g1 an Guajacylbausteinen mit freier phenolischer OH-Gruppe verfiigbar. Dieser
Wert kann tiber die Molmasse der Co-Einheit zu 0,14 potentiellen Vernetzungsstellen pro Co-
Einheit umgerechnet werden. Multipliziert mit 5 bzw. 20,5 Co-Einheiten je Ligninmolekiil fiir
M, und M,, ergeben sich fiir das Lignin 0,7 bis 2,9 reaktive Stellen pro Molekiil. Im Vergleich
zu den drei reaktiven Stellen im Phenol verdeutlicht dies die Notwenigkeit einer chemischen
Aktivierung des Lignins.

Im Folgenden werden bezugnehmend auf eine Anwendung in Phenol-Formaldehyd-Harzen
die drei Ansatze Hydroxymethylierung, Demethylierung und Phenolierung zur Steigerung der
potentiellen Vernetzungsstellen bewertet. Die Ubertragung auf Polybenzoxazine und Harze,
bei denen Lignin als Polyol eingesetzt wird (Epoxid- und Polyesterharze sowie Polyurethane)
erfolgt anschlief3end.

Bei der basenkatalysierten ortho-Hydroxymethylierung wird die Anzahl reaktiver Stellen
des Ausgangslignins (0,7 mmol g1) nicht erhoéht, da hierfiir ebenfalls die Guajacyl-Bausteine
mit freier phenolischer OH-Gruppe umgesetzt werden. Die Modifikation dient jedoch der
Reduktion von Konkurrenzreaktionen im ersten Syntheseschritt von Lignin-Phenol-
Formaldehyd-Harzen. Im Gegensatz dazu koénnen durch die sdurekatalysierte meta-
Hydroxymethylierung im Lignin formell bis zu zwei zusatzliche Bindungsstellen pro

aromatischen Ring eingefiihrt werden (vgl. Abbildung 3, S.11). Experimentell wurde an
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Modellsubstanzen durch van der Klaashorst und Strauss eine Begrenzung von einer Hydroxy-
methylgruppe je Co-Einheit beschrieben.153 Somit folgen fiir das Buchen-Organosolv-Lignin
BOL 2 im Mittel 5 bis 20,5 Vernetzungspunkte je Molekiil. Von van der Klaashorst und
Strauss!s3 wurden Modellsubstanzen mit einer OH-Gruppe am C, aufgrund von méglichen
Nebenreaktionen nicht beriicksichtigt, wobei gerade diese Strukturen im Lignin sehr haufig
auftreten. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen am Organosolv-
Lignin fiihrten unter den Reaktionsbedingungen der in der Literatur beschriebenen meta-
Hydroxymethylierung!s3 jedoch nicht zu Hydroxymethylgruppen am C; oder Ce. Mittels
Dehydratisierung wurden die OH-Gruppen bis zu einem Restgehalt von < 10 % bezogen auf
das Ausgangslignins entfernt. Allerdings konnte auch bei dehydratisiertem Organosolv-Lignin
keine meta-Hydroxymethylierung nachgewiesen werden. Es ware moglich, dass die meta-
Hydroxymethylierung aufgrund sterischer Effekte im Ligninpolymer nicht von Modell-
substanzen auf das Lignin libertragbar war. Dieser Ansatz wurde folglich nicht weiter
betrachtet.

Die Erhohung der Anzahl reaktiver Stellen durch Phenolierung hingt vom Grad der
Phenolierung ab. Ein Anhaltspunkt fiir den moglichen Phenolierungsgrad des Buchen-
Organosolv-Lignins BOL 2 ist die Anzahl aliphatischer OH-Gruppen mit 4,1 mmol g, da sich
Phenol an der Seitenkette anlagert. Dieser Wert kann auf Basis der molaren Masse der Co-
Einheit von 200 g mol! umgerechnet werden zu 0,82 aliphatischen Hydroxylgruppen je
Co-Einheit des Ausgangslignins. Aufgrund der zwei verbleibenden reaktiven Stellen im
angelagerten Phenol und den 5 bis 20,5 Cs-Einheiten je Ligninmolekiil konnen 8,2 bis 33,6
reaktive Stellen je Ligninmolekiil im phenolierten Zustand errechnet werden.

Nach der Demethylierung von Lignin sind neue aromatische Hydroxylgruppen verfiigbar.
Durch deren ortho/para-dirigierende Wirkung werden theoretisch alle C;- und Ce-Positionen
in den aromatischen Ringen zu potentiellen Vernetzungsstellen. Dabei wurde vorausgesetzt,
dass kein p-Hydroxyphenyleinheiten vorhanden sind (vgl. Tabelle 7, S.31). Die zwei
reaktiven Stellen je Co-Einheit lassen sich mit den 5 bis 20,5 Co-Einheiten je Ligninmolekiil
verrechnen. Daraus folgt, dass in vollstindig demethylierten Lignin 10 bis 41 potentielle
Vernetzungsstellen pro Ligninmolekiil moglich waren.

Durch die chemischen Modifikationen dndert sich die Masse bezogen auf eine Co-Einheit. Die
molare Dichte an reaktiven Stellen in mmol g! ist daher ebenfalls eine wichtiger Parameter
z.B. um Vernetzungsmittel in entsprechenden Mengen einzusetzen und die molare Dichte an
Vernetzungsstellen einzuschéatzen.

Bezugnehmend auf Phenol-Formaldehyd-Harze ergeben sich fiir die ortho-Hydroxy-
methylierung 0,7 mmol g1 aus der Anzahl der Guajacyleinheiten mit phenolischer OH-

Gruppe.
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Um die reaktiven Stellen des phenolierten Lignins in mmol g zu errechnen, kann wiederum
von der Anzahl der aliphatischen OH-Gruppen im Ausgangslignin mit 4,1 mmol g1 bzw.
0,82 pro Co-Einheit ausgegangen werden. Die Masse einer Co-Einheit erhoht sich durch die
Phenolanlagerung und die Wasserabspaltung im Mittel von 200 g mol! auf 262 g mol-.
Daraus folgen 3,82 mmol Co-Einheiten pro Gramm als Reziprok. Aus der Multiplikation von
0,82 Phenolen pro Co-Einheit, 3,82 mmol Co-Einheiten pro Gramm und zwei reaktiven Stellen
im Phenol ergeben sich fiir die Anzahl der reaktiven Stellen durch Phenolanlagerung
6,3 mmol g-1. Aufgrund der Phenolanlagerung sind die reaktiven Guajacyleinheiten geringer
konzentriert (0,5 mmol g'1). Damit folgen fiir den Gesamtgehalt an reaktiven Stellen im
phenolierten Lignin 6,8 mmol g-1.

Zur Abschatzung der reaktiven Stellen von vollstdndig demethyliertem Lignin wurde ein
H:G:S-Verhaltnis von 0:1:1 fiir das Buchen-Organosolv-Lignin BOL 2 zugrunde gelegt. Damit
ergibt sich fiir die molare Masse der Co-Einheit im Mittel 179 g mol! und als Reziprok
5,6 mmol Co-Einheiten pro Gramm. Da jede Co-Einheit des demethylierten Lignins zwei
zusatzliche reaktive Stellen aufweist, folgen fiir das demethylierte Lignin 11,2 mmol g
zusatzliche reaktive Stellen. Addiert man 0,8 mmol gt reaktive Guajacyleinheiten, die durch
die Demethylierung hoher konzentriert sind, folgen 12,0 mmolg! an potentiellen
Vernetzungsstellen flir Phenol-Formaldehyd-Harze.

Damit stellen die Phenolierung und Demethylierung von Lignin fiir die Anwendung in Phenol-
Formaldehyd-Harzen aufgrund der errechneten Werte attraktive Methoden zur chemischen
Modifikation dar. Die Werte sind in Abbildung 13 (S. 41) vergleichend grafisch dargestellt.
Fiir die Umsetzung von Lignin zu Polybenzoxazinen ist die Kombination aus einer
phenolischen OH-Gruppe und einer benachbarten freien Ringposition erforderlich (vgl.
Abbildung 5, S. 16). Die Anzahl potentieller reaktiver Stellen des Ausgangslignins BOL 2 und
des hydroxymethylierten Lignins ist daher aus dem Gehalt an Guajacyleinheiten gegeben, der
aus der 31P-NMR Spektroskopie mit 0,7 mmol g-! ermittelt wurde.

Die Anzahl reaktiver Stellen im phenolierten Lignin ergibt sich wiederum aus der Anzahl
aliphatischer Hydroxylgruppen, die durch Phenol substituiert werden. Es kann allerdings im
Gegensatz zu Phenol-Formaldehyd-Harzen nur ein Benzoxazinring pro Phenoleinheit
gebildet werden. Aus dem Produkt von 0,82 Phenolen pro Co-Einheit wund
3,82 mmol Co-Einheiten pro Gramm ergeben sich 3,1 mmol g! an reaktiven Stellen. Zu diesen
kommen noch 0,5mmolg?! an reaktiven Guajacyleinheiten hinzu. Damit enthilt das
phenolierte Lignin fiir die Umwandlung zu Polybenzoxazinen rechnerisch 3,6 mmol g-!
reaktive Stellen.

Das vollstindig demethylierte Lignin hat aufgrund des H:G:S-Verhéltnisses des

Ausgangslignins von 0:1:1 im Mittel in jeder Co-Einheit 1,5 neue Moglichkeiten zur Bildung
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von Benzoxazinringen. Das Reziprok der molaren Masse der Co-Einheit von 179 g mol-! ergibt
mit 1,5 multipliziert 8,4 mmol g-1. Addiert man 0,8 mmol g! reaktive Guajacyleinheiten, die
durch die Demethylierung hoher konzentriert sind, folgen 9,2 mmol g-! reaktive Stellen fiir
die Bildung von Benzoxazin-Einheiten. Dies bestdtigt, wie bei den Phenol-Formaldehyd-
Harzen, die potentiell verbesserte Eignung von phenoliertem und demethyliertem Lignin im
Vergleich zu unmodifiziertem oder hydroxymethyliertem Lignin fiir die Anwendung in
Polybenzoxazinen.

Im Gegensatz zu den Phenol-Harzen ist fiir Epoxid- und Polyester-Harze sowie
Polyurethane insbesondere die Anzahl der Hydroxylgruppen ausschlaggebend. Aus
Tabelle 7 (S.31) ergibt sich fiir das unmodifizierte Buchen-Organosolv-Lignin BOL 2 ein
Hydroxylgruppengehalt von insgesamt 6,0 mmolg?!, wobei 0,7 mmolg! Guajacyl-OH,
1,2 mmol g1 5-substituierte OH und 4,1 mmol g! aliphatische Hydroxylgruppen vorhanden
sind.

Durch die Phenolierung kann zwar der Anteil aromatischer OH-Gruppen erhéht werden,
rechnerisch ist jedoch der Gesamtgehalt an Hydroxylgruppen bei phenoliertem Lignin
geringer als bei unmodifiziertem Organosolv-Lignin. Dies begriindet sich durch die
verringerte molare Konzentration von Hydroxylgruppen, da bei der Phenolanlagerung das
Gewicht zunimmt. Die Berechnung basiert wiederum auf der Anzahl an substituierbaren
aliphatischen Hydroxylgruppen des Ausgangslignins von 4,1 mmol g-! bzw. 0,82 je Co-Einheit.
Damit ergibt sich die molare Masse der Co-Einheit des phenolierten Lignins von 262 g mol-!
und es folgen als Reziprok 3,82 mmol Co-Einheiten pro Gramm. Aus der Multiplikation von
0,82 Phenolen pro Co-Einheit und 3,82 mmol Co-Einheiten pro Gramm folgen 3,13 mmol g'!
zusatzliche aromatische Hydroxylgruppen durch die Phenolierung. Addiert man
1,46 mmol g1 Hydroxylgruppen aus Guajacyl und 5-substituierten Einheiten, die aufgrund
der Phenolanlagerung geringer konzentriert sind, folgen 4,6 mmol g1 fiir den Gesamtgehalt
an Hydroxylgruppen im phenolierten Lignin. Da die aliphatischen und aromatischen
OH-Gruppen in Thermosets verschiedene Reaktivititen aufweisen (Polyester-Harze:
OHarom. > OHaiiph, 128 Polyurethane: OHaiiph. > OHarom 125), kann eine Vereinheitlichung der OH-
Gruppen jedoch von Vorteil sein, um beispielsweise die Reaktionssteuerung zu erleichtern
und Reaktionen homogener verlaufen zu lassen. Daher konnte phenoliertes Lignin trotz eines
reduzierten Gesamtgehaltes an Hydroxylgruppen vorteilhaft fiir die Anwendung in Polyol-
Harzen sein.

Nach der Demethylierung des Lignins steigt die Anzahl verfiigbarer Hydroxylgruppen. Zu den
bestehenden Hydroxylgruppen im Ausgangslignin BOL 2 kommen aufgrund des zugrunde
gelegten H:G:S-Verhiltnisses von 0:1:1 im Mittel 1,5 Hydroxylgruppen pro Co-Einheit hinzu.

Bei einer reduzierten molaren Masse der Co-Einheit von 179 g mol-! ergeben sich 5,6 mmol
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Co-Einheiten pro Gramm als Reziprok und somit 8,4 mmol g'! zusatzliche aromatische
Hydroxylgruppen durch die Demethylierung. Dazu addieren sich die bestehenden
aromatischen (2,1 mmolg!) und aliphatische Hydroxylgruppen (4,6 mmolg?) des
Ausgangslignin, die durch die Demethylierung hoher konzentriert sind. Somit ware der
Gehalt an aromatische OH-Gruppen im demethylierten Lignin 10,5 mmolg! und der
Gesamtgehalt an OH-Gruppen 15,1 mmol g

In Abbildung 13 sind die errechneten Zahlen fiir die reaktiven Stellen vom unmodifizierten
und den modifizierten Ligninen noch einmal gegeniibergestellt und die Lignine sind
beziiglich ihrer Eignung in den drei Thermosetklassen verglichen. Dabei sind die beiden
zentralen Eigenschaften fiir die Anwendung in Thermosets, das heifst die reaktiven
Ringpositionen und die Hydroxylgruppen, aufgetragen. Es zeigte sich fiir Phenol-
Formaldehyd-Harze und Polybenzoxazine, dass die geringe Anzahl reaktiver Stellen im
Ausgangslignin und hydroxymethylierten Lignin durch Phenolierung vervielfacht werden
kann. Durch die Demethylierung des Lignins ist noch einmal nahezu eine Verdoppelung
dieser Anzahl fiir die beiden Harzsysteme mdglich. Nach einer Phenolierung oder
Demethylierung ist anzunehmen, dass die Lignine flir die beiden Thermosetklassen
entsprechend besser geeignet sind. Flir die Anwendung der verschiedenen Lignine als Polyol
zeigen das Ausgangslignin und das phenolierte Lignin nur einen geringen Unterschied, wobei
die Hydroxylgruppen im phenolierten Lignin vereinheitlicht sind. Im Gegensatz dazu ist beim
demethylierten Lignin die Anzahl reaktiver Stellen deutlich erhéht. Daher ist eine besondere
Eignung hier ebenfalls anzunehmen. In den folgenden Kapiteln wird dargelegt, inwieweit die

Modifizierungsstrategien zur Ligninaktivierung umgesetzt werden kénnen.

16

14

121 . Richtung der zunehmenden
10 1 potentiellen Eignung der Lignine
__ - fiir die Thermosetklassen
8 Lignin
n B unmodifiziert

bzw. hydroxymethyliert
® phenoliert
u B demethyliert

reaktive Ringpositionen [mmol g]

OH-Gruppen [mmol g

Abbildung 13: Einordnung der Eignung von unmodifiziertem und modifiziertem Buchen-
Organosolv-Lignin BOL 2 fiir verschiedene Thermosetklassen anhand der dafiir relevanten
reaktiven Stellen
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4.4 CHEMISCHE AKTIVIERUNG VON LIGNINEN - PHENOLIERUNG

4.4.1 Phenolierung von Buchen-Organosolv-Lignin

Die Anwendung von unmodifizierten Ligninen als Prepolymere in Thermosets ist aufgrund
der vergleichsweise geringen Anzahl an reaktiven Stellen begrenzt (vgl. Kapitel 2.4.1, S. 18).
Eine vielversprechende Mdglichkeit zur Reaktivititssteigerung ist eine Aktivierung durch
Anlagerung von Phenol. In dieser Arbeit wurde die Phenolierung des Buchen-Organosolv-
Lignin BOL 2 aus Tabelle 7 (S. 31) hinsichtlich des verbesserten Einsatzes als Prepolymer fir
die Harzsysteme Phenol-Formaldehyde-, Polyol- und Polybenzoxazine-Harze untersucht
(Publikation 1). Fiir diese Harze ist eine hohe Anzahl an freien phenolischen OH-Gruppen und
freien reaktiven ortho- und para-Positionen am aromatischen Ring ausschlaggebend.

Die strukturellen Veranderungen durch die Phenolierung wurden mittels NMR Spektroskopie
analysiert. In den 3!P NMR Spektren in Abbildung 14 ist die Verteilung der Hydroxylgruppen
von unmodifiziertem und phenoliertem Buchen-Organosolv-Lignin vergleichend gegeniiber-
gestellt. Das phenolierte Lignin zeigte ein intensives Signal bei 136,5 - 139,3 ppm, dass auf
p-Hydroxyphenyl-Einheiten zurtiickgeht. Das Produkt enthielt 4,3 mmol g! zusatzliche
aromatische Hydroxylgruppen, jedoch liefien sich unter Beriicksichtigung der Gewichts-
anlagerung an das Lignin rechnerisch nur 2,8 mmol g1 auf die Substitution von aliphatischen
Hydroxylgruppen zuriickfithren. Der verbleibende Anteil von 1,5 mmol g1 an aromatischen
OH-Gruppen ging demnach auf eine zugleich ablaufende Phenolyse zuriick. Diese Vermutung
konnte durch eine entsprechende Abnahme der B-0-4-Strukturen, die mittels 13C NMR
Spektroskopie quantifiziert wurden, bestdtigt werden (vgl. Publikation 1). Die Phenolierung
ergab ein Lignin, das nahezu ausschliefdlich aromatische OH-Gruppen enthielt. Im Gegensatz
dazu berichteten Mikame und Funaoka!s* von einer erheblichen Menge an restlichen
aliphatischen Hydroxylgruppen nach der Phenolierung, die ca. 50 % des gesamten OH-
Gruppenanteils ausmachten. Die Autoren beschrieben auch, dass nur die aliphatischen
Hydroxylgruppen am C, substituiert wurden. Dieses Ergebnis lasst sich auf die milderen
Reaktionsbedingungen in der Studie zuriickfithren. Eine Unterscheidung von para- und
ortho-Phenolen war nicht méglich, da beide Strukturen als p-Hydroxyphenyl-Aquivalente
detektiert wurden (Signale bei 138,0 und 138,3 ppm). Dementsprechend konnte auch keine
quantitative Unterscheidung von para- und ortho-Substitution erfolgen. Um den
Zusammenhang aufzukldren, wurde die Phenolierung des Lignins mit den methylierten
Phenolen 4-Methylphenol, 2,4-Dimethylphenol und 2,6-Dimethylphenol durchgefiihrt. Dabei
ergab sich durch die freie para-Position im 2,6-Dimethylphenol ein 1,2-fach hoherer
Phenolierungsgrad gegeniiber 4-Methylphenol, obwohl im 4-Methylphenol zwei reaktive

ortho-Positionen zur Verfligung standen. Der Vergleich mit nur einer reaktiven Stelle im
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Phenol zeigte, dass der Phenolierungsgrad mit 2,6-Dimethylphenol 1,8-fach héherer war als
mit 2,4-Dimethylphenol. Die Phenolierung war somit bevorzugt para-regioselektiv. Die
verstarkte para-Anlagerung wurde bereits in einer Studie mit Lignin-Modellsubstanzen
beschrieben, wobei sich ein para-ortho-Verhaltnis von 20 ergab.112 Dieses Ergebnis lasst sich
moglicherweise auf die sterische Hinderung zwischen phenolischer OH-Gruppe und dem

Ligningeriist zurtckfiihren.

o0-/p-Phenol

aliphatisch IS 5-substituiert Guajacyl p-OH-Phenyl COOH
[ ] I 1T

T T T T T T T T T
150 148 146 144 142 140 138 136 134
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 14: 31P NMR Spektren von unmodifiziertem (A) und phenoliertem Buchen-Organosolv-
Lignin (B), die Intensitidten wurden auf den internen Standard Cholesterol bei 144,9 ppm normiert

Der Anstieg des Integrals der 5-substituierten Einheiten um 0,2 mmol g (141,3 - 144,5 ppm,
Syringyl und kondensierte phenolische OH) sowie die Verringerung des Guajacylsignals
(139,3-141,3 ppm) um 0,3 mmol g1 weisen auf Kondensationsreaktionen wahrend der
Phenolierung hin, die durch die saure Katalyse verursacht wurden (Abbildung 14). Die
Summe der Integrale von Guajacyl und 5-substituierten Einheiten war fiir unmodifiziertes
und phenoliertes Lignin annahernd gleich hoch. Eine Spaltung von (3-0-4-Bindungen lief3 sich
somit erneut ableiten, da im phenolierten Lignin die Menge an Co-Einheiten pro Gramm
geringer war. Des Weiteren war das Signal der aliphatischen Hydroxylgruppen bei
145,5-150,0 ppm stark reduziert. Im Bereich der Carboxylgruppen (134,0 - 136,0 ppm)
ergaben sich keine Anderungen nach der Phenolierung. AuRerdem wurde im Bereich von
138,7 ppm, der auf adsorbiertes Phenol hinweist, kein Signal detektiert. Damit konnte eine
erfolgreiche Aufreinigung des Lignins nachgewiesen werden.

Die weitere spektroskopische Untersuchung mittels 'H, 3C und HSQC NMR ist in
Publikation 1 im Detail beschrieben. In der Gegeniiberstellung der Daten der
eindimensionalen NMR-Spektroskopie waren die Phenolierungsgrade, die aus den
aromatischen Protonen, den phenolischen C; und den phenolischen OH-Gruppen abgeleitet
wurden, bei verschiedenen Phenol-Lignin-Verhaltnissen jeweils nahezu identisch
(Abbildung 15). Somit konnte gezeigt werden, dass die Phenolierung unabhingig von der

Phenolverfiigbarkeit selektiv war. Es kam in den Synthesen weder zur Veretherung des
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Phenols, wie von Lin et al.11! und Mikame et al.155 postuliert, noch zur Vernetzung des Lignins

uber die zwei weiteren reaktiven Stellen des Phenols.

54
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Phenolierungsgrad [mmol g
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Abbildung 15: Einfluss des Phenol-Lignin-Verhaltnisses auf den Phenolierungsgrad von Buchen-

Organosolv-Lignin BOL 2 in mmol g! mit zusatzlichen aromatischen Protonen (!H NMR, a),

aromatischen Hydroxylgruppen (3P NMR, e) und aromatischen C; (13C NMR, n)
Dariiber hinaus zeigt Abbildung 15, dass ab einem P-L-Verhiltnis von zwei der Pheno-
lierungsgrad stagniert. In den Studien zur Phenolierung von -0-4-Guajacyl-Dimeren von Lin
et al.112 und zum phenolbasierten Lignocellulose-Aufschluss von Funaoka et al.15%6 wurde
dieses asymptotische Verhalten ebenfalls beschrieben. Diese Beobachtung ladsst sich
vermutlich auf die Verfiigbarkeit von Bindungsstellen im Lignin unter den entsprechenden
Reaktionsbedingungen zuriickfiihren.
Der Phenolierungsgrad kann, alternativ zur Angabe in mmol g1, auch in Bezug zur Co-Einheit
gesetzt werden. Dafiir wurden in dieser Arbeit zusatzlich die 13C NMR-Daten auf das
Methoxylgruppensignal unter Verwendung des H:G:S-Verhéltnisses normiert. Auf Basis von
Pyrolyse-GC/MS Messungen wurde das H:G:S-Verhéltnis des Lignins mit 2 : 34 : 64 bestimmt,
was einem mittleren Methoxylgruppengehalt von 1,63 pro Ce-Einheit entspricht. Ahnliche
Werte wurden bereits fiir Buchen-Lignine in der Literatur beschrieben (z.B. Buchen-MWL mit
H:G:S=0:37:63 entsprechend 1,63 OMe pro C9).157.158 Mit diesem Bezugssystem wurde der
Einfluss von weiteren Reaktionsparametern wie Temperatur, Zeit und Sdurekonzentration
sowie der Einfluss von Wasser und anderen Reaktionsmedien untersucht. Die Abhangigkeit
des Phenolierungsgrades von den Reaktionsparametern zeigte ebenfalls ein asymptotisches
Verhalten, somit konnten die optimalen Bedingungen fiir die Phenolierung identifiziert
werden. Es ergaben sich sehr hohe Phenolierungsgrade von bis zu 1,8 Phenolen pro Co-
Einheit mit dem Optimum bei einem P-L-Verhdltnis von zwei, einer

Schwefelsdurekonzentration von 6,7 %, einer Reaktionstemperatur von 110 °C und einer
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Reaktionsdauer von 20 Minuten. Ein weiteres Reaktionsmedium aufier Phenol war nicht
vorteilhaft (vgl. Publikation 1).

Es wurde dartiber hinaus im Rahmen dieser Arbeit eine Methode zur einfachen Bestimmung
des Phenolierungsgrades aus der elementaren Zusammensetzung hergeleitet und fiir die
untersuchten Lignine verifiziert. Danach ergab sich der Phenolierungsgrad (D,) nach

folgender Formel:

CpL - CL

Dp = —0
"7 72-76Cp (1)

wobei C der elementare Kohlenstoffgehalt des Ausgangslignins und Cp. der des phenolierten
Lignins ist.

Zusammenfassend konnte durch die Phenolierung des Buchen-Organosolv-Lignins BOL 2
optimale ein Lignin erhalten werden, dass nahezu ausschliefRlich aromatische OH-Gruppen in
Hohe von 6,2 mmol g und einen sehr hohen Gehalt an freien, reaktiven ortho- und para-
Ringpositionen von 9,0 mmol g hatte. Der aus den Eigenschaften des Ausgangslignins
berechnete maximal mdgliche Phenolierungsgrad aus Kapitel 4.3 und Abbildung 13 (S. 41)
wurde mit dem experimentell erhaltenen phenolierten Lignin Ubertroffen. Dies geht zum
grofden Teil auf die zeitgleich zur Phenolierung ablaufende Phenolyse zurtick.

Im Vergleich zu unmodifiziertem Buchen-Organosolv-Lignin konnten die potentiellen
Vernetzungsstellen in Thermosets um den Faktor 12,9 fiir Phenol-Formaldehyd-Harze, um
6,7 fir Polybenzoxazine und um 3,1 fiir Polyol-Harze (nur aromatische OH; 1,1 fiir alle OH)
erhoht werden. Damit wurde eine Steigerung der reaktiven Stellen fiir alle drei Thermoset-

klassen erreicht.

4.4.2 Phenolierung von Ligninen verschiedenen Ursprungs

Die vielversprechenden Ergebnisse bei der Phenolierung des Buchen-Organosolv-Lignins
BOL 2 legten die Untersuchung dieser chemischen Aktivierung fiir andere Lignine nahe
(Publikation 2). Aufgrund der steigenden industriellen Verfiigbarkeit und Diversitit von
Ligninquellen ist es besonders wichtig, die verschiedenen Lignine in Bezug auf Reaktivitit
und potentielle Anwendbarkeit in Thermosets zu bewerten. Hierfiir wurden fiir die drei
grundlegenden Ligninquellen Laubholz, Nadelholz und Einjahrespflanzen jeweils die
Organosolv-Lignine BOL 2, POL 2, NOL und SOL aus Tabelle 7 (S. 31) mit den entsprechenden
technischen und kommerziellen Produkten verglichen. Zu diesen Ligninen zdhlten zwei
Laubholz-Kraft-Lignine (LKL 1und 2), zwei Nadelholz-Kraft-Lignine (NKL 1 und 2),
Nadelholz-Sulfit-Lignin (NSL), Stroh-Soda-Lignin (SSL) und zwei Stroh-Hydrolyse-Lignine
(SHL 1 und 2). Die Herkunft sowie die Eigenschaften der Lignine sind in Publikation 2

beschrieben.
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In Abbildung 16 sind die reaktiven Stellen von Ausgangsligninen und phenolierten Ligninen
gegeniibergestellt. Dabei wurden mittels 3P NMR Spektroskopie die Anzahl der Guajacyl- und
p-Hydroxyphenyleinheiten ermittelt, wobei zur Angabe der reaktiven Stellen die Anzahl der
p-Hydroxyphenyleinheiten mit zwei multipliziert wurde. Es konnte fiir alle Lignine gezeigt
werden, dass sich durch die Phenolierung die Anzahl potentieller Vernetzungspunkte
gegeniiber den Ausgangsligninen deutlich erhéhen ldsst. Unter den Organosolv-Ligninen
zeigte das Buchen-Organosolv-Lignin die hochste Steigerung an reaktiven Stellen (Faktor
12,9; vgl. Tabelle 9, S. 47). Danach folgten Nadelholz-Sulfit-Lignin (Faktor 12,2), Pappel-
Organosolv-Lignin (Faktor 7,7) und Stroh-Hydrolyse-Lignin 1 (Faktor 6,8). Das Nadelholz-
Kraft-Lignin 1 war fiir eine Aktivierung weniger geeignet (Faktor 1,2). Diese geringe
Steigerung konnte durch die relativ hohen Anteile an G- und H-Einheiten mit freier
phenolischer OH-Gruppe im Ausgangslignin verursacht sein. Diese Einheiten sind fiir
Kondensationsreaktionen anfillig und nahmen dementsprechend bei allen Ligninen bedingt

durch die saurekatalysierte Reaktionsfithrung ab.

- - p-Hydroxyphenyl
- - Guajacyl

Unmodifiziert
Phenolier

Reaktive Stellen [mmol g'l]

Laubholz Nadelholz Stroh

Abbildung 16: Vergleich der reaktiven Stellen von unmodifizierten und phenolierten Ligninen
basierend auf 3P NMR Messungen (iibersetzt aus Podschun et al., ACS Sustainable Chem. Eng., 2015,
3 (10), 2526-2532. Copyright 2015 American Chemical Society)

Die Ergebnisse zu den reaktiven Stellen fiir die Anwendung in Phenol-Formaldehyd-Harzen

aus Abbildung 16 lassen sich auf Polybenzoxazine iibertragen, wobei zur Angabe der

reaktiven Stellen die Anzahl der p-Hydroxyphenyleinheiten nicht mit zwei multipliziert wird.
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Damit konnte fiir den iiberwiegenden Teil der Lignine (aufder NKL 1 und SSL) eine Erhéhung
der reaktiven Stellen um das bis zu 6,7-fache erreicht werden (Tabelle 9). Fiir die Harze, in
denen Lignin als Polyol eingesetzt werden kann, wurde die Anzahl reaktiver Stellen
hinsichtlich der verschiedenen Hydroxylgruppen unterschieden. Im Vergleich der Anzahl der
aromatischen OH-Gruppen von den Ausgangsligninen mit der von den phenolierten Ligninen
konnte iliberwiegend eine Erhohung der potentiellen reaktiven Stellen um das bis zu
6,1-fache gemessen werden. Aufgrund der saurekatalysierten Dehydratisierung der
aliphatischen OH-Gruppen verdnderte sich die Gesamtzahl der OH-Gruppen jedoch kaum
(Tabelle 9).

Tabelle 9: Relative Erh6éhung der reaktiven Stellen fiir die einzelnen Thermosetklassen durch
Phenolierung der Lignine (reaktive Stellen der Ausgangslignine = 1)

Lignin Phenol- Poly- . Polyol Polyol
Formaldehyd benzoxazine (aromat. OH) (alle OH)
BOL 2 12,9 6,7 3,1 1,1
_g % POL 2 7,7 53 3,2 0,9
S<  LKL1 2,6 1,7 0,9 08
LKL 2 4,4 2,6 1,2 0,8
NOL 2,0 1,2 1,2 0,8
SN NKL1 1,2 0,8 0,5 0,4
E 2 NKL 2 2,8 1,8 1,6 0,9
NSL 12,2 6,5 6,1 0,7
SOL 3,7 2,6 2,2 1,1
S SSL 1,3 1,0 0,8 0,6
5 SHL 1 6,8 5,0 3,8 1,5
SHL 2 4,0 2,9 2,4 0,9

Zur Erklarung der stark divergierenden Ergebnisse der Lignine in Tabelle 9 wurden die
Eigenschaften der Ausgangslignine mit dem Phenolierungsgrad verglichen. Dabei zeigte sich,
dass die Anzahl aliphatischer Hydroxylgruppen der Ausgangslignine mit der Anzahl an
p-Hydroxyphenylgruppen der phenolierten Lignine korreliert (Abbildung 17). Folglich
konnte die Annahme, dass bei der Phenolierung vorwiegend die aliphatischen
Hydroxylgruppen substituiert werden fiir die Vielzahl der Lignine bestitigt werden. Der
nachgewiesene Zusammenhang zwischen der Menge aliphatischer OH-Funktionalitdten und
dem erreichbaren Phenolierungsgrad kann damit auch bei anderen Ligninen zur

Abschatzungen der Phenolierbarkeit genutzt werden.
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Abbildung 17: Korrelation von aliphatischen OH der Ausgangslignine mit p-Hydroxyphenyl OH der
phenolierten Lignine (iibersetzt aus Podschun et al., ACS Sustainable Chem. Eng., 2015, 3 (10), 2526-
2532. Copyright 2015 American Chemical Society)

Neben dem Einfluss aliphatischer OH-Gruppen wurde in den Untersuchungen zur
Phenolierung von Ligninen verschiedenen Ursprungs auch der Einfluss weiterer
Lignineigenschaften untersucht. Zu diesen Merkmalen zdhlten Molekulargewicht,
Aschegehalt, Schwefelgehalt und funktionelle Gruppen wie Thiole und Sulfonate. Das
Molekulargewicht ist ein wichtiger Parameter, da die Phenolierung nicht nur durch
Substitution aliphatischer OH-Gruppen erfolgte, sondern teilweise auch durch Phenolyse (vgl.
Publikation 1). Bei der Gegeniiberstellung des Phenolierungsgrades mit den Gewichtsmitteln
der Molmassen (Mw) ergab sich, dass die Verhiltnisse der Molmassen von Produkte und
Edukt mit steigendem Phenolierungsgrad tendenziell abnahmen. Der Zusammenhang von
steigendem Phenolierungsgrad und abnehmendem M, des phenolierten Lignins wurde
bereits in Publikation 1 am Beispiel des Buchen-Organosolv-Lignins BOL 2 beschrieben.
Dariiber hinaus wurden die Molmassen bei der Phenolierung starker reduziert, wenn die
Ausgangslignine hohere Molmassen aufwiesen. Dieser Effekt konnte durch die erhohte
Konzentration hydrolysierbarer -0O-4-Bindungen in héhermolekularen Ligninen, wie von
Koda et al.10 gezeigt, erklart werden. Dariiber hinaus zeigte die Mehrheit der phenolierten

Lignine eine geringere Dispersitat als die Ausgangsprodukte, wie es auch in Publikation 1 und
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der Literatur beschrieben wurde.1l’” Insgesamt weisen die Eigenschaften der phenolierten
Lignine auf eine bessere Eignung fiir die Herstellung von Thermosets hin. Es kann zudem
angenommen werden, dass die Eignung auch durch die erhéhte Loslichkeit der phenolierten

Lignine in organischen Losungsmitteln verbessert wird (vgl. Publikation 1).
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Abbildung 18: Zusammenhang zwischen den Molmassen von Ausgangsligninen, dem
Phenolierungsgrad und der Abnahme der Molmassen durch Phenolierung (iibersetzt aus Podschun
et al, ACS Sustainable Chem. Eng., 2015, 3 (10), 2526-2532. Copyright 2015 American Chemical
Society)

Weiterhin zeigte sich, dass eine starke Reduktion des Aschegehaltes zu hdheren
Phenolierungsgraden fiihrte, wohingegen eine Reduktion des Schwefelgehaltes keinen
Einfluss hatte (vgl. Publikation 2). Die moglicherweise dahnliche Reaktivitat von SH- und OH-
Funktionalititen beziiglich des in Abbildung 17 gezeigten Zusammenhangs machte eine
Untersuchung der Thiolgruppen besonders interessant. Nach der Phenolierung konnten
allerdings die Thiolgruppen mittels 31P NMR Spektroskopie noch unverdndert nachgewiesen
werden. Demnach wurden SH-Gruppen nicht durch Phenol substituiert (vgl. Publikation 2).

Das Nadelholz-Sulfit-Lignin NSL wurde fiir die Phenolierung zunachst als Ammoniumsalz
eingesetzt, wobei jedoch mit Phenol keine homogene Lésung erreicht wurde. Moglicherweise
ist der sehr geringe Phenolierungsgrad demnach auf die schlechte Ligninloslichkeit
zuriickzufiihren (Abbildung 19). In weiteren Versuchen wurde das Ammonium-Sulfit-Lignin
durch Kationenaustausch in die protonierte Form iiberfiihrt. Dadurch konnte sowohl die
Loslichkeit als auch der Phenolierungsgrad signifikant erhoht werden (Abbildung 19). Da das
Sulfit-Lignin durch den Kationenaustausch selbst in eine Sdaure umgewandelt wurde, konnte

die Phenolierung auch autokatalytisch durchgefiihrt werden. Uberraschenderweise wurde
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bei der autokatalytischen Phenolierung ein dhnlich hoher Phenolierungsgrad wie unter
Verwendung von Schwefelsdure erzielt (Abbildung 19). Das positive Ergebnis liefd sich auf
den hohen Sulfonsduregehalt des Sulfit-Lignins zurlickfilhren. Die autokatalytische
Phenolierung hat damit technisch ein grofies Potential, da zusatzliche Aufreinigungsschritte
entfallen und die Sulfonsduregruppe auch als Hartungskatalysator (z.B. fiir Novolake) oder

als Funktionalitat in lonentauscher-Harzen verwendet werden konnte.159

w
1

Phenolierungsgrad [mmol g"]
-
|

T T T
NH; H H
saure- saure- auto-
katalysiert katalysiert Kkatalysiert

Sulfit-Lignin-Typ
und Katalyseform

Abbildung 19: Einfluss des Sulfit-Lignin-Typs und der Katalyseform auf den Phenolierungsgrad

(Ubersetzt aus Podschun et al., ACS Sustainable Chem. Eng., 2015, 3 (10), 2526-2532. Copyright 2015

American Chemical Society)
Die vereinfachte Ermittlung des Phenolierungsgrades iiber den Kohlenstoffgehalt wurde im
Abschnitt 4.4.1 hergeleitet (Formel 1, S. 45). Die aus der Elementaranalyse mittels Formel 1
sowie aus der 3P NMR Spektroskopie ermittelten Phenolierungsgrade der zahlreichen
Lignine aus Publikationen 1 und 2 wurden in Abbildung 20 gegeniibergestellt. Es zeigte sich
klar ein linearer Zusammenhang zwischen den beiden Methoden. Fiir die Phenolierungs-
grade, die aus der Elementaranalyse ermittelt wurden, waren die Werte allerdings
geringfiigig hoher. Dieses Ergebnis ldsst sich darauf zurtickfithren, dass die phenolierten
Lignine mehr Kohlenstoff enthielten, als durch den in Abbildung 17 (S.48) dargestellten
Zusammenhang angenommen. Die hoheren Kohlenstoffgehalte ergaben sich méglicherweise
daraus, dass die Phenolanlagerung nicht ausschliefdlich tiber Substitution der Hydroxyl-

gruppen erfolgte, sondern auch durch Phenolyse.



Ergebnisse und Diskussion

"o 5

©

E .
e 4T

> .
mm 3 n . [ |

= .

c:s

—r‘é .-

K |

aD 2 , .

0 - n

= ,

j= .

2 1 a

p— — . .

g [ |

by .

=

-

0 . | | | | |
0 1 2 3 4 5

Phenolierungsgrad aus Elementaranalyse [mmol g"]

Abbildung 20: Korrelation des Phenolierungsgrades aus Elementaranalyse (nach Formel 1, S. 45) und
31p NMR Spektroskopie (p-Hydroxyphenyleinheiten) fiir alle Lignine aus Publikation 1 und 2 (aufier
NSL und NKL 2, da Daten nicht verfiigbar). Regressionsgerade mit f(x)=(0,78+0,03)x und R2=0,97, die
Diagonale y=x (gepunktete Linie) wurde zur Veranschaulichung der Abweichung eingefiigt
Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das Ausmaf} der Phenolierung auf die
Eigenschaften der Ausgangslignine zuriickgefiihrt werden konnte. Zu diesen Eigenschaften
gehorten die Anzahl aliphatischer OH-Gruppen, das Molekulargewicht sowie der Aschegehalt.
Die hochsten Phenolierungsgrade wurden fiir Buchen- und Pappel-Organosolv-Lignin sowie
fir Nadelholz-Sulfit- und Stroh-Hydrolyse-Lignin erhalten. In Bezug auf Phenol-
Formaldehyd-Harze war damit eine Erhohung der reaktiven Stellen um das 6,8- bis 12,9-
fache moglich. Fiir Polybenzoxazine und Harze, in denen Lignin als Polyol eingesetzt werden
kann wurden geringere Aktivierungsfaktoren ermittelt. Die Untersuchungen haben gezeigt,
dass die Phenolierung fiir eine Vielzahl unterschiedlicher Lignine anwendbar ist und zu
einem erheblichen Anstieg der méglichen Vernetzungsstellen fiihrt. In diesem Kontext wurde
auflerdem die autokatalytische Phenolierung von Lignin-Sulfonsdure entwickelt. Zur
Bestimmung des Phenolierungsgrades konnte eine vereinfachte Methode mittels

Elementaranalyse hergeleitet und erprobt werden.

4.4.3 Katalysatoralternativen fiir die Phenolierung von Ligninen
Die Phenolierung von Lignin wurde in den Versuchen, die in den vorhergehenden Kapiteln
beschrieben wurden, mit Schwefelsdure als Katalysator durchgefiihrt. Fiir den Einsatz von

phenolierten Ligninen in basenkatalysierten Phenol-Harz-Synthesen ist es jedoch nétig, den
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sauren Katalysator zu entfernen. Dies kann durch Neutralisation des Phenolierungsansatzes
erfolgen, wobei allerdings zuséatzlich Salz entsteht. Alternativ kann das phenolierte Lignin
iiber Verdiinnungsfallung in Wasser und anschlief3ende Filtration gewonnen werden. Durch
diesen Ansatz wird jedoch das Phenol der Phenolierungsreaktion stark verdiinnt und kann
nur schwer recycelt werden. Im Folgenden wurde daher die katalytische Wirkung von Sauren
untersucht, die eine vereinfachte Isolation des Lignins bzw. des Lignin-Phenol-Gemisches
erlauben sollten. Dabei wurden neben den homogenen sauren Katalysatoren
p-Toluolsulfonsdure, Methansulfonsdure und Oxalsdure auch sulfonierte Polymere und
sulfoniertes, poroses Glas als Festsduren untersucht.

Die Sauren fiir eine homogene Katalyse wurden im Hinblick auf eine vereinfachte Abtrennung
vom Phenol-Lignin-Gemisch bewertet. Im Gegensatz zu Schwefelsdure, mit einer
Siedetemperatur von tiber 250 °C, konnte p-Toluolsulfonsdure schon bei geringeren
Temperaturen destillativ entfernt werden. Bei der Siedetemperatur von 187 °C waren sogar
eine Co-Destillation mit Phenol mit einer Siedetemperatur von 182 °C und ein anschlief3endes
Recycling moglich. Weiterhin konnten Methansulfonsiure (Siedepunkt: 167 °C bei 13 mbar)
oder Oxalsdure eingesetzt werden. Letztere zersetzt sich, wie es in der Novolaksynthese
praktiziert wird, bei Temperaturen oberhalb von 157 °C unter Bildung von COz, CO und H-O0.
Die katalytische Wirkung der homogenen Sduren auf den Phenolierungsgrad ist in
Abbildung 22 (S. 54) dargestellt. Es zeigte sich eine bessere Eignung von Schwefel- und
Sulfonsduren gegeniiber der Carbonsiure, was sich sehr vermutlich auf die verschiedenen
Saurestiarken zuriickfithren lasst. Fiir eine vereinfachte Produktaufreinigung empfiehlt es
sich folglich, die Destillation von p-Toluolsulfonsdure weiter zu untersuchen. Die oben
genannten Nachteile der homogenen sauren Katalysatoren sind dann jedoch weiterhin
vorhanden.

Zur Uberwindung dieser Nachteile und zur Schaffung umweltfreundlicher Synthesestrategien
und Prozesse konnen Festsduren eingesetzt werden.160.161 Eine der Hauptanwendungen von
Festsduren in der Holzchemie ist die Hydrolyse von Kohlenhydraten zu Glukose und Xylose,
und die weitere Konversion zu 5-Hydroxymethylfurural oder Furfurylalkohol.160.162163 Dije
Nachteile, die bei homogener saurer Katalyse (Reaktorkorrosion, Aufreinigungs- und
Recyclingprobleme) und mit Enzymen (Reaktionszeit, Empfindlichkeit gegeniiber
Prozessbedingungen und Inhibitoren) auftreten, konnten durch Festsduren iiberwunden
werden.1é4165 Fiir Festsauren wurden aber auch einige Nachteile, wie die verminderte
Sauredichte im Vergleich zu homogener saurer Katalyse und eine begrenzte Zuganglichkeit
bei ungelosten Substraten Dberichtet.l¢4 Lignin wird aufgrund der grofien
Molekiildimensionen als Reagenz in nano- und mesopordsen heterogenen Katalysatoren

haufig ausgeschlossen, da es nicht porengéngig ist.166 Daher muss fiir die Auswahl poroser
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Materialien die Grofse der Ligninmolekiile mit berticksichtigt werden. Fiir die Berechnung der
grofdten Ausdehnung der Co-Einheit wurde 1 nm auf Basis der addierten C-C- und C-O-
Bindungsldngen angenommen. Das Ausgangslignin BOL 2 aus Tabelle 7 mit M, = 1000 g mol-!
(vgl. S.31) sollte daher in der grofiten Ausdehnung im Mittel ca. 5 nm grofd sein. Vainio et
al.167 fithrten Messungen hierzu durch und verglichen verschiedene Studien zur Ligningrofie
und -form im trockenen und gelosten Zustand. Sie berichteten fiir einzelne Ligninpartikel
einen Grofdenbereich von 2-50nm und fir Ligninagglomerate 38-350 nm. In ihren
Messungen wurde eine langliche Molekiilform mit einer maximalen Gréfde von 5,3 - 8,7 nm
und einem Tragheitsradius von 1,6 - 3,5 nm ermittelt. Vor diesem Hintergrund scheiden viele
Festsduren aus, da zumeist Mikroporen von < 2 nm vorliegen, wie z.B. in Zeolithen.1¢8 Folglich
sind nur nicht-porése, mesopordse (Porengrofde 2 - 50 nm) oder makropordse (Porengrofie
> 50 nm) Festsduren fiir die Konversion von Ligninen praktikabel.

Flir die Anwendung von phenolierten Ligninen in LPF-Harzen ware es durch die Nutzung von
Festsduren moglich, im Anschluss an eine Filtration, eine katalysatorfreie Mischung aus
phenoliertem Lignin und Phenol zu erhalten, die direkt fiir die weitere Harzsynthese
eingesetzt werden kann. Mittels Batch-Versuchen wurde getestet, ob die Festsduren das
Potential aufweisen konnten, eine kontinuierliche Phenolierung zu erméglichen.
Bezugnehmend auf die Ausdehnung der Ligninmolekiille wurden in dieser Arbeit die
Eigenschaften und die katalytische Wirkung von den beiden kommerziellen Festsduren
Nafion NR50 und Amberlyst 15 mit einer selbst hergestellten Festsdure auf Basis des pordsen

Glases Coralpor 2000 verglichen (Tabelle 10).

Tabelle 10: Festsduren fiir die sdurekatalysierte Phenolierung von Lignin (Daten vom Hersteller
und aus Referenzliteraturl6s)

Porendurchmesser Konzentration aktiver Stellen Oberfliche

Festsaure [nm] [mmol g1] [m2 g1]
Nafion NR50 Gel 0,8 0,02
Amberlyst 15 30 4,7 53
Coralpor 2000 40-300 keine 7 -40

Nafion NR50 ist ein nicht-pordses Gel-Copolymer aus Tetrafluorethen und Perfluor-2-
(fluorsulfonylethoxy)propylvinylether, welches mit Sulfonsduren ausgestattet ist und im
Losungsmittel unter Bildung von Losungsmittelkandlen quillt.1¢? Amberlyst 15 ist ein Styrol-
basiertes Sulfonsdure-Polymer mit einer relativ grofden Porengréfie. Das makropordse Glas
wurde ebenfalls mit Sulfonsdauregruppen derivatisiert (Abbildung 21, Versuchsvorschrift

siehe Anhang, S. 89).
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Abbildung 21: Festsduresynthese auf Basis des pordsen Glases Coralpor 2000

Die katalytische Wirkung der verschiedenen Festsduren auf den Phenolierungsgrad von

Organosolv-Lignin BOL 2 ist in Abbildung 22 dargestellt. Die Festsdure Nafion NR50 zeigte

ohne weitere Aufbereitung eine sehr geringe Aktivitit, was vermutlich auf die geringe

Oberfliche und die damit verbundene geringe Zuginglichkeit zuriickzufithren war. Um

kleinere Partikel mit grofderer Oberfliche zu erhalten, wurde der Katalysator einer

Kryomahlung unterzogen. Das gemahlene Nafion NR50 erreichte 55 % des Phenolierungs-

grades von Schwefelsdure. Dieses Ergebnis lief} sich dadurch erkldren, dass nur ein Filinftel

der Protonenkonzentration von Schwefelsdure realisiert werden konnte ohne die

Rithrbarkeit des Reaktionsansatzes zu behindern. Zieht man den in Publikation 1 gezeigte

Abhédngigkeit des Phenolierungsgrads von der Sduremenge hinzu, ware durch die analoge

Reduktion der H,SO4-Menge eine Abnahme des Phenolierungsgrades auf 58 % zu erwarten.
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Abbildung 22: Einfluss des Katalysators (Mineralsdure und organische Sauren sowie verschiedene
Festsduren) auf den Phenolierungsgrad des Buchen-Organosolv-Lignins BOL 2 (PC: Propylen-

carbonat)
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Nach dem ersten und zweiten Recycling des kryo-gemahlenen Nafion NR50 durch Waschen
mit Aceton-H20 mit einem Volumenverhdltnis von 9:1, Filtrieren und Vakuumtrocknen
wurde ein konstanter, aber niedrigerer Phenolierungsgrad erhalten. Dieser betrug 28 % im
Vergleich zur Schwefelsdure. Die Reduktion des Phenolierungsgrades konnte damit
verbunden sein, dass durch das Waschen und Filtrieren Teile des Katalysators nicht
wiedergewonnen werden konnten.

Verglichen mit Nafion NR50 war die Aktivitit des unbehandelten Katalysators Amberlyst 15
doppelt so hoch (Abbildung22). Durch Kryomahlung konnte die Effektivitit von
Amberlyst 15 allerdings nicht in dem Ausmafd erhoht werden wie von Nafion NR50. Diese
Ergebnisse lassen sich moglicherweise auf die grofie Oberfliche im unbehandelten Zustand
zuriickfithren, die durch die Mahlung nur geringfligig erhoht werden konnte (Tabelle 10).
Auflerdem nahm bei Amberlyst 15, analog zum Nafion NR50, die katalytische Wirkung durch
das Recycling ab. Dieses Ergebnis wies auf eine schlechtere Porenzuginglichkeit bei
Amberlyst 15 hin. Ein Vergleich der Porengréoffen war jedoch nicht moglich, da der
Durchmesser der Losungsmittelkanéle bei Nafion NR50 nicht bekannt war. Allerdings wurde
Nafion NR50 bereits in anderen Untersuchungen als sehr guter Festsdure-Katalysator
beschrieben, da er durch das perfluorierte Grundgertist eine hohe Saurestarke besitzt.170
Basierend auf dem pordsen Glas Coralpor 2000 wurde eine makropordse Festsdure
synthetisiert (Abbildung 21, S.54). Hier ergab sich aus der elementaranalytischen
Bestimmung des Schwefels eine Konzentration aktiver Stellen von 0,07 mmol gl. Die
Berechnung basierte auf der Annahme, dass alle Thiol-Gruppen in Sulfonsiure-Gruppen
umgewandelt wurden. Im Vergleich zu den anderen eingesetzten Festsduren wurde eine
geringere Dichte an aktiven Stellen erreicht (< 10 % von Nafion). Diese Daten stimmten aber
gut mit anderen Silika-basierten Substraten {berein, fiir die &hnliche Sulfonsiure-
konzentrationen pro Quadratmeter berichtet wurden (Oberfliche: 100-220m2g1,
Konzentration aktiver Stellen: 0,3 - 0,5 mmol g1).17t Aufgrund der geringen Dichte an aktiven
Stellen lasst sich die geringe katalytische Wirkung des sulfonierten pordsen Glases erklaren
(Phenolierungsgrad 25 % von unbehandeltem Nafion NR50, vgl. Abbildung 22). Um einen
besseren Austausch von Reaktanden und Produkt in den Poren durch eine verbesserte
Rithrbarkeit zu ermdéglichen, wurden Versuche mit Propylencarbonat als zusatzlichem
Reaktionsmedium durchgefiihrt. Abbildung 22 zeigt, dass der Phenolierungsgrad durch ein
Losungsmittel gegeniiber dem Vergleichsexperiment nicht mafdgeblich erhéht werden
konnte. Daher kann angenommen werden, dass die Wirkung des pordsen, sulfonierten Glases
nicht durch Hindernisse beim Stofftransport zu und von den Poren beeintrachtigt wurde. Es
konnte allerdings in den Versuchen gezeigt werden, dass ein Recycling dieses Katalysators

ohne Reaktivitatsverlust durchgefiihrt werden kann.
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Der Phenolierungsgrad wurde auch in Relation zur Konzentration an aktiven Stellen
betrachtet (Abbildung 23). Durch den normierten Vergleich konnten anhand der Aktivitét der
Sduren Tendenzen zur Katalysatorzuginglichkeit abgeleitet werden. Dabei wiesen die
Festsduren Nafion NR50 und das pordse sulfonierte Glas Coralpor2000 dhnliche Aktivititen
auf, wie die homogenen sauren Katalysatoren. Dies war vermutlich auf die bessere
Zuganglichkeit der aktiven Stellen in den beiden Festsduren zuriickzufiihren. Aufierdem
zeigte Oxalsdure bei diesem Vergleich wiederum eine geringere Aktivitit, was vermutlich auf

die geringe Sdurestarke zuriickgeht.
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Abbildung 23: Vergleich der Katalysatoreffizienz normiert auf die Sduremenge

In den durchgefiihrten Batch-Experimenten war bei den verwendeten Katalysatormengen
nur minimales Rithren der Reaktionsansitze mdglich, sodass die Homogenitidt der
Phenolierung nicht sichergestellt werden konnte. Dementsprechend konnte nicht
unterschieden werden, ob die gesamte Reaktionsmischung mafiig phenoliert war oder ob
Fraktionen, die moglicherweise in Poren eingeschlossen waren, hochgradig phenoliert
wurden. In weiterfiihrenden Untersuchungen konnte durch die Verwendung von
Durchflussapparaturen der Stofftransport und damit der Phenolierungsgrad verbessert
werden. Eine intensivere Umsetzung in Durchflussapparaturen wurde auch fiir andere
Reaktionen in der Literatur beschrieben.l’2 Aufierdem ware dadurch eine hohere
Katalysatorkonzentration moglich als in Batch-Versuchen.

Zusammenfassend zeigten die Experimente, dass sich fiir die Phenolierung von Lignin neben

den homogenen sauren Katalysatoren auch Festsduren eignen. Dabei war Nafion NR50 nach
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einer Kryomahlung der effektivste Katalysator. Der makroporose sulfonierte Katalysator auf
Basis von Coralpor2000 zeigte hingegen im nicht gemahlen Zustand bereits eine gute
Zuganglichkeit fiir Lignin. In Batch-Versuchen mit Festsduren stellt die Katalysator-
konzentration jedoch noch ein zentrales Problem dar. Die durchgefiihrten Untersuchungen
zeigten jedoch, dass Studien zur festsdurekatalysierten Phenolierung von Lignin in

Durchflussreaktoren eine aussichtsreiche Weiterentwicklung sein konnten.

4.5 CHEMISCHE AKTIVIERUNG VON LIGNINEN - DEMETHYLIERUNG

Die Demethylierung von Lignin wurde auf Basis der Arbeiten von Rebacz und Savage!”3 und
Yang et al.!7¢ zur thermischen Hydrolyse von Anisol und Guajakol mit Indiumtriflat auf
Buchen-Organosolv-Lignin BOL 1 {ibertragen (Publikation 3). Dabei wurde auch untersucht,
inwieweit das Erhitzen des Reaktionsansatzes im Mikrowellenfeld zur verbesserten
Hydrolyse der Aryl-Methylether des Lignins genutzt werden kann.

Die Effizienz der Demethylierung bei konventionellem Erhitzen und Erhitzen im
Mikrowellenfeld lasst sich am Methoxylgruppengehalt sowie an der Kohlebildung ablesen
(Abbildung 24). Wird Wasser als Reaktionsmedium eingesetzt, konnte mittels Mikrowellen-
bestrahlung auch bei einer verkiirzten Reaktionsdauer von 0,5h eine deutlich hohere
Abspaltung an Methoxylgruppen als bei dreistiindigem konventionellem Erhitzen erzielt
werden. Bei konventionellem Erhitzen betrug der Restgehalt an Methoxylgruppen im
demethylierten Organosolv-Lignin dOL1 noch 82 %, wdhrend beim Erhitzen mittels
Mikrowellen nur noch 37 % der Methoxylgruppen im Polymer verblieben (dOL 3). Dies lasst
sich vermutlich auf die bekannten Vorteile des Mikrowelleneintrags, wie die schnelle
Aufheizrate, die hohe Temperaturhomogenitit sowie die erhéhte Reaktionsgeschwindigkeit
zuriickfiihren.’> Die Umsetzung in Wasser ergab mit beiden Methoden jedoch eine hohe
Menge an kohledhnlichem und nicht in Aceton l6slichem Material. Dieses Phanomen wurde
bereits in der Literatur zur katalytischen Spaltung von Lignin beschrieben und lasst sich auf
die begrenzte Loslichkeit des Lignins in Wasser zuriickfiihren.176177 Fiir die Demethylierung
von geléstem Lignin durch konventionelles Erhitzen wurde Ethanol als Lésungsmittel
gewahlt. Ethanol zdhlt zu den am besten geeigneten Reaktionsmedien, da es Lignin in
Verbindung mit Wasser sehr gut 16st, leicht zu entfernen ist, einen geringen Preis hat, was
eine zukiinftige Ubertragung in einen grofieren Mafdstab erleichtert, und parallel zu Lignin in
Bioraffinerien haufig generiert wird. Ethanol war jedoch fiir die Versuche unter
Mikrowelleneinstrahlung aufgrund der Explosionsgefahr nicht geeignet. Beim Erhitzen im
Mikrowellenfeld wurde alternativ Sulfolan verwendet, da es einen geringeren Dampfdrucks

und damit eine geringere Entflammbarkeit aufweist. Damit konnte flir beide Ansatze ein
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geeignetes Losungsmittel gefunden werden, jedoch sollte dieser Unterschied beziiglich der

bedingten Vergleichbarkeit der Heizmethoden beachtet werden.
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Abbildung 24: Einfluss des Reaktionsmedium und der Heizmethode auf den Restgehalt an
Methoxylgruppen (blau) und die Kohlebildung (schwarz) nach der Demethylierung

Unter Verwendung der Losungsmittelgemische konnte in beiden Fallen die Kohlebildung
vollstindig unterdriickt werden. Gleichzeitig wurde ein hoéherer Demethylierungsgrad
erreicht als mit Ligninen, die in Wasser dispergiert waren. Der Methoxylgruppengehalt
konnte bei dOL 2 auf 22 % und bei dOL 4 auf 21 % reduziert werden (vgl. Abbildung 24).
Damit zeigten das konventionelle Erhitzen und das Erhitzen im Mikrowellenfeld
vergleichbare Konversionen. Fiir dOL 4 war jedoch wiederum eine kiirzere Reaktionszeit von
0,5 h statt 3 h wahrend der Mikrowellenbestrahlung nétig. Wahrend in dieser Studie eine
Konversion von maximal 79 % erreicht werden konnte, wurde bei der Anisol-Hydrolysel73
Konversion von 60 % und bei der Guajakol-Hydrolysel74 eine Umsetzung von 50 % gemessen.
Beide Referenzreaktionen wurden ebenfalls durch konventionelles Erhitzen bei 275 °C
durchgefiihrt, wobei die Reaktionszeit fiir die Anisol-Hydrolyse 3 h und fiir die Guajakol-
Hydrolyse 0,5 h betrug.

Zur Bestimmung der Hydroxylgruppen wurden die 3P NMR Spektren der Produkte dOL 2
und dOL 4 mit dem Spektrum des Ausgangslignins verglichen (vgl. Publikation 3). Es konnte
gezeigt werden, dass die zuséitzlichen Signale in den Produktspektren auf Pyrogallol- und
Catecholstrukturen zuriickgehen. Die Ergebnisse der Hydroxylgruppenbestimmung mittels

31P NMR sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Dabei war der Gehalt an aromatischen
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Hydroxylgruppen fiir dOL2 auf das 1,8-fache und fiir dOL4 auf das 2,1-fache des
Ausgangslignins gestiegen. Eine separate Quantifizierung der verschiedenen Einheiten war
aufgrund des Uberlappens der Signale im Bereich der Guajacyleinheiten und 5-substituierten
Einheiten jedoch nicht moglich. Die hier entwickelte Methode stellt eine deutliche
Verbesserung gegentiber der Demethylierung von Lignin mittels Bromwasserstoffsaure dar.
Fiir die Umsetzung mit Bromwasserstoffsdure wurde lediglich ein 1,3-facher Gehalt an
aromatischen Hydroxylgruppen erzielt, wobei die Siure in groRem Uberschuss eingesetzt
werden musste.195 Dies steht im Kontrast zu katalytischen Demethylierung mit 5 mol%
Indiumtriflat.

Neben der Erhohung der aromatischen OH-Gruppen zeigten die 3P NMR Spektren der
Produkte dOL2 und dOL4 eine Verbreiterung des Signals der 5-substituierten Hydroxyl-
gruppen. Diese Verbreiterung konnte auf Diphenylmethan- Diphenylether- und Bisphenol-
Strukturen zuriickgehen.1’8 Folglich haben auch Kondensationsreaktionen zwischen den Co-
Einheiten stattgefunden. Dariiber hinaus waren keine aliphatischen OH-Gruppen mehr
nachweisbar, wobei die Dehydratisierung vermutlich durch den sauren Katalysator bedingt
war.177.179

Tabelle 11: Gehalt an Hydroxyl- und Carboxylgruppen sowie aromatischen Protonen vom
Ausgangslignin (BOL 1) und den demethylierten Ligninen (dOL 2 und 4)

Funktionelle Gruppen [mmol g-1]

Lignin
Aliphatische OH Aromatische OH COOH Aromatische H
BOL 1 2,5 2,1 0,3 8,1
dOL 2 0,0 3,8 0,2 3,0
dOL 4 0,0 4,4 0,2 2,7

Nimmt man die vollstindige Demethylierung des Lignins an, so lasst sich die maximal
mogliche Anzahl der Hydroxylgruppen abschatzen. Wie bereits in Kapitel 4.3 (S. 37-41) aus
der reduzierten molaren Masse der Co-Einheit des Lignins hergeleitet, ergeben sich
theoretisch 10,5 mmol g1 aromatische Hydroxylgruppen. Folglich wurde im demethylierten
Lignin dOL 4 (Tabelle 11) 42 % des maximalen mdglichen Demethylierungsgrades erreicht.
Aus dem Restgehalt an Methoxylgruppen ware dagegen ein Wert von 79 % zu erwarten
gewesen. Das Ergebnis weist daher auf die Bildung von veretherten Kondensationsprodukten
wie Diphenylethern oder Benzylethern hin, die teilweise auch in der 3P NMR Spektroskopie
nachgewiesen wurden und haufig aus sauer katalysierten Reaktionen resultieren.180

In Tabelle 11 ist zuséatzlich die Anzahl aromatischer Protonen aufgefiihrt. Diese war bereits
fiir das Ausgangslignin BOL 1 mit 8,1 mmol g1 unerwartet gering. Dieser Wert entsprach ca.

1,6 aromatischen Protonen pro Co-Einheit, jedoch wurden aufgrund der Laubholz-Lignin
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Struktur 2,5 aromatischen Protonen pro Co-Einheit erwartet. Die Anzahl an aromatischen
Protonen wurde durch die Demethylierung weiter reduziert. Fiir die Demethylierung unter
konventionellem Erhitzen ergab sich bei dOL 2 ein Gehalt von 3 mmol g!, der ca. 0,6
aromatischen Protonen pro Co-Einheit entsprach. Beim Erhitzen im Mikrowellenfeld
resultierten fiir dOL 4 ca. 2,7 mmol g1, was ca. 0,5 Protonen pro Co-Einheit ergab. Diese
Ergebnisse konnten durch Kondensationsreaktionen zwischen elektrophilen Gruppen wie
z.B. C, und nukleophilen Gruppen wie z.B. Cz/5,6 zweier Ligninbausteine wahrend des
Aufschlusses und der Demethylierung erklart werden.13¢ Aufgrund der geringen Anzahl
aromatischer Protonen ist es unwahrscheinlich, dass sich das demethylierte Lignin
signifikant besser fiir Phenol-Formaldehyd-Harze und Benzoxazine eignen wird. Als Polyol ist
das Lignin jedoch, wie bereits von Chung und Washburn10 gezeigt, fiir Thermosets wie
Polyester- und Epoxid-Harze sowie Polyurethane geeignet.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich die Demethylierung durch den Einsatz von
Indiumtriflat als Katalysator von Modellsubstanzen auf Lignin {ibertragen lasst.
Voraussetzung war die Verwendung von Wasser-Losungsmittel-Gemischen. Hierbei konnte
im Mikrowellenfeld eine sehr effiziente thermische Spaltung der Methoxylgruppen des
Lignins erreicht werden. Eine Verkiirzung der Reaktionszeit auf 0,5h gegeniiber
konventionellem Erhitzen mit 3 h war moglich, wobei die Griinde hierfiir vermutlich die
schnelle  Aufheizrate, die hohe Temperaturhomogenitit, sowie die erhohte
Reaktionsgeschwindigkeit im Mikrowellenfeld waren. Beide Heizmethoden zeigten dhnlich
hohe Demethylierungsgrade. Die Anzahl der aromatischen OH-Gruppen wurde dabei um den
Faktor 1,8 bzw. 2,1 erh6ht. Die Anzahl aromatischer Protonen nahm hingegen stark ab. Damit
ist das demethylierte Lignin bezugnehmend auf die reaktiven Stellen verstarkt fiir die
Anwendung in Polyol-Harzen geeignet. Durch die vicinalen aromatischen OH-Gruppen
eroffnen sich allerdings moglicherweise neue Anwendungsmoglichkeiten als biomimetische

Bindemittel analog zum Muschelklebstoff (vgl. Publikation 3).

4.6 UNTERSUCHUNGEN ZUR ANWENDUNGEN CHEMISCH AKTIVIERTER LIGNINE

Die Experimente zur chemischen Aktivierung von Ligninen zeigten, dass durch die
Phenolierung eine deutliche Erh6hung der Anzahl an reaktiven aromatischen Ringpositionen
und gleichzeitig eine hohe Anzahl an aromatischen Hydroxylgruppen generiert werden
konnen. Daher wurden weiterfilhrende Untersuchungen zur Anwendung phenolierter
Lignine in Phenol-Formaldehyd-Harzen (Publikation 4) und in Benzoxazinen (Publikation 5)

durchgefiihrt.
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4.6.1 Einsatz von phenolierten Ligninen in Phenol-Formaldehyd-Harzen

Die Analysen der phenolierten Lignine (Kapitel 4.4.2) zeigten, dass Buchen-Organosolv-
Lignin (BOL 2, hier OL) und Nadelholz-Sulfit-Lignin (NSL, hier SL) die hochsten
Phenolierungsgrade aufweisen. Diese Lignine wurden fiir die Untersuchungen zur
Anwendung als Bindemittelkomponente fiir Holzwerkstoffe herangezogen. Aufgrund der
Vielzahl an neuen vernetzbaren Positionen sollten phenolierte Lignine intensiver in das
Molekiilgeflecht von Phenolharzen zu integrieren sein. Die Versuche zur Uberpriifung dieser
Hypothese werden im Folgenden beschrieben. Mit den unmodifizierten und phenolierten
Ligninen wurden 20% und 40% des Phenolanteils in Phenol-Formaldehyd-
Harzformulierungen ersetzt. Die synthetisierten Klebstoffe wurden umfassend
charakterisiert und zur Verklebung von Furnierstreifen sowie zur Herstellung von
Spanplatten eingesetzt. Zu Vergleichszwecken diente ein reines Phenol-Formaldehyd-Harz
(PF). Die Akronyme der unterschiedlichen Bindemittel ergeben sich aus den Bezeichnungen
der Lignine (OL/SL), der optionalen Phenolierung (p) und den Einsatzmengen der Lignine
(20/40). Die Arbeiten zur Anwendung von phenolierten Ligninen in Phenol-Formaldehyd-
Harzen wurden in Publikation 4 ,Phenolated lignins as reactive precursors in wood veneer
and particleboard adhesion“ beschrieben. Im Folgenden werden die wichtigsten Befunde
zusammengefasst.

Bei der Verwendung der verschiedenen Lignine in den Bindemittelrezepturen ergaben sich
grofde Unterschiede, vor allem im Aushartungsverhalten. Die gemessenen Gel-Zeiten und B-
Zeiten dokumentierten fiir alle ligninhaltigen Harze eine verlangsamte Aushdrtung. Dieser
Effekt wurden auch in anderen Studien zum Einsatz von Lignin in Phenol-Harzen
beschrieben.102118 Dje exotherme Reaktion (AH aus DSC-Messungen) war bei den meisten
ligninbasierten Harzen starker ausgepriagt, was ebenfalls in der Literatur fir
kraftligninbasierte LPF-Harze beschrieben wurde.18! Da im Vergleich zum reinen PF-Harz die
Viskositat wahrend der Synthese der LPF-Harze schneller anstieg, musste die Synthesedauer
fir alle LPF-Harze verkiirzt werden. Die ldngere Aushiartung und die hdohere
Reaktionsenthalpie waren mdglicherweise durch die geringere Synthesedauer der
ligninhaltigen Harze bedingt. Eine nicht vollstandig ausgebildete Harz-Matrix sowie das nicht
optimale Verhdltnis zwischen niedermolekularen und hdhermolekularen Polymer-
bestandteilen konnten Ursachen fiir langere Hartungszeiten sein. Hierauf wies auch das
starkere exotherme DSC-Signal hin, aus dem geschlossen werden konnte, dass bei der
Hartung von LPF-Harzen vermehrt Methylenbriicken ausgebildet wurden.!82 Andere
Parameter der Leime wie das Peakmaximum der Aushartung, der Feststoffgehalt und die
Viskositit zeigten hingegen grofere Ahnlichkeiten zum reinen Phenol-Harz (vgl.

Publikation 4).
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Zur Untersuchung der Harzqualititen in Bezug auf die Holzverleimung wurden
Furnierstreifen mit dem Automated Bonding Evaluation System (ABES) verklebt und gepriift.
Dabei wurden sowohl die Trocken- als auch die Kochzugscherfestigkeiten aller Leime
untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass die Trockenzugscherfestigkeiten der ligninbasierten
Leime im Gegensatz zum PF-Harz reduziert waren (Abbildung 25A). Alle LPF-Harze fiihrten
zu ahnlichen Zugscherfestigkeiten, lediglich die Verwendung von phenoliertem Organosolv-

Lignin bei einer Einsatzmenge von 20 % ergab etwas bessere Ergebnisse.

>

B

Kochzugscherfestigkeit [N mm™]

Trockenzugscherfestigkeit [N mm?]

PF  OL20 pOL20 OL40 pOL40 SL40 pSL40 PF  OL20 pOL20 OL40 pOL40 SL40 pSL40
Harztyp Harztyp

Abbildung 25: Zugscherfestigkeit der untersuchten Leime im trockenen Zustand und nach
zweistliindigem Kochen ermittelt mit dem ABES (Ubersetzt aus Podschun et al,, Ind. Eng. Chem. Res.,
2016, 55,5231-5237. Copyright 2016 American Chemical Society)

Analog zu den Trockenfestigkeiten hatte das reine PF-Harz auch nach zweistiindigem Kochen
die hochste Zugscherfestigkeit (Abbildung 25B). Zwischen den ligninhaltigen Leimen ergaben
sich jedoch nun hinsichtlich der Kochzugscherfestigkeit deutliche Unterschiede. Durch
Erh6hung des Ligningehaltes von 20% auf 40% wurden jeweils verminderte
Bindungsfihigkeiten festgestellt (OL20/pOL20 und OL40/pOL40). Der Vergleich von
unmodifizierten und phenolierten Ligninen zeigte allerdings, das alle Harze in denen
phenolierte Lignine eingesetzt wurden eine hohere Festigkeit aufwiesen (OL20/pOLZ20,
OL40/pOL40 und SL40/pSL40). Dieses Ergebnis machte deutlich, dass durch die
Phenolierung ein starker vernetztes Leimnetzwerk erzeugt werden konnte. Zudem hatten die
Sulfit-Lignin-haltigen Harze SL40 und pSL40 geringere Festigkeiten als die entsprechenden
Organosolv-Lignin-haltigen Harze. Dies lief? sich moglicherweise auf die jeweils geringere
Anzahl reaktiver Stellen der Sulfit-Lignine (SL/pSL) im Vergleich zu den korrespondierenden
Organosolv-Ligninen (OL/pOL) zuriickfiithren (vgl. Abbildung 16, S. 46).

Zur weiteren Charakterisierung der Harzeigenschaften wurden Spanplatten hergestellt und
analysiert. Aufgrund der langen Hartungsdauer der Leime sind Sperrholzplatten zwar die
geeignetere Anwendung, da deren Herstellung nicht so stark von den Presszeiten abhdngen

wie die Produktion von Span- oder Faserplatten.’? Die in dieser Arbeit hergestellten und
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gepriiften Labor-Spanplatten eignen sich aufgrund der anspruchsvollen Partikelbindung und
Feuchtebestdndigkeitspriifung jedoch besonders gut fiir die Qualitatsbeurteilung von neuen
Klebstoffen.

Die erzeugten Spanplatten hatten einen geringeren Formaldehydgehalt (vgl. Publikation 4),
der deutlich unterhalb der europaischen, amerikanischen und japanischen Standards lag.52 Es
wurde aber eine erhohte Wasseraufnahme und Dickenquellung bei Platten festgestellt, die
mit ligninhaltigen Harzen verklebt waren (vgl. Publikation 4). Beide Kennwerte waren beim
Einsatz von phenolierten Ligninen geringer, was auf eine feinmaschigere Vernetzung des
Leims und eine bessere Verklebung der Spane hinwies.

Zur weiteren Unterscheidung der Harzqualititen in den erzeugten Spanplatten wurde die
Trockenquerzugfestigkeit (Abbildung 26) sowie die Querzugfestigkeit nach Kochpriifung
(Abbildung 27) herangezogen. Beim Ersatz von 20 % des Phenols durch Organosolv-Lignin
oder phenoliertes Organosolv-Lignin verringerten sich zwar die Trockenfestigkeiten
gegeniiber reinem Phenol-Harz, es wurde aber dennoch die hochste Qualitdtsstufe P7 fiir
hochbelastbare Platten fiir die Anwendung in feuchter Umgebung erreicht. Bei einer
Erhohung des Ligninanteils wurden dann die positiven Effekte der Phenolierung deutlich
sichtbar. Die Festigkeit des mit unmodifiziertem Organosolv-Lignin erzeugten Harzes OL40
war besonders gering, wohingegen ein hoherer Anteil an phenoliertem Lignin im Harz pOL40
nur eine geringe Festigkeitsinderung gegeniiber pOL20 ergab. Mit pOL40 wurde die

Kategorie P6 von hochbelastbaren Platten fiir die Anwendung im Trockenbereich erreicht.
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Abbildung 26:

Trockenquerzugfestigkeit und Dichte

der

verleimten Spanplatten.

Die

Qualititsgrenzen P5 (belastbar, feuchte Umgebung), P6 (hochbelastbar, trockene Umgebung) und
P7 (hochbelastbar, feuchte Umgebung) sind als Referenzlinien aufgefiihrt (Ubersetzt aus Podschun
etal,, Ind. Eng. Chem. Res., 2016, 55, 5231-5237. Copyright 2016 American Chemical Society)
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Bei der Verwendung des unmodifizierten Sulfit-Lignins im Harz SL40 mit 40 % Einsatzmenge
wurde nahezu die Qualititskategorie P5 fiir belastbare Platten fiir die Anwendung in feuchter
Umgebung erzielt. Durch Phenolierung des Sulfit-Lignins wurden mit dem Leim pSL40
Spanplatten mit erhohter Festigkeit erhalten, die der Qualitatskategorie P6 entsprach.

Ein weiteres wichtiges Merkmal von Holzwerkstoffen ist die Kochquerzugfestigkeit
(Abbildung 27), wobei die Stabilitit der Platten nach einer anwendungstechnisch sehr
anspruchsvollen Belastung ermittelt wird. Die Festigkeit bei Substitution mit 20 %
unmodifiziertem Organosolv-Lignin war gegeniiber der PF-Referenz bereits deutlich
reduziert. Bei den Spanplattenleimen OL40 und SL40 mit hoheren Gehalten an
unmodifizierten Ligninen lief} die Festigkeit weiter nach, sodass auch die Qualititskategorie
P5 nicht erreicht werden konnte. Ahnliche Ergebnisse sind auch aus der Literatur zur
Kochpriifung von Lignin-Phenol-Formaldehyd-Harzen bekannt.115118 Durch die Phenolierung
konnte die Hydrolysestabilitiat allerdings mafdgeblich verbessert werden, sodass die drei
Leime pOL20, pOL40 und pSL40 die Qualititskategorie P5 erreichten. Uberraschenderweise
schnitt sogar das Harz mit dem phenolierten Sulfit-Lignin gut ab, obwohl das hydrophile
Lignin in Wasser 16slich war. Die gute Loslichkeit konnte andererseits bei der Leimsynthese
auch vorteilhaft gewesen sein, da sich das Polymer gut im wassrigen Reaktionsansatz verteilt
haben diirfte.

Ein weiterer Vorteil des Sulfit-Lignins konnte das verhaltnisméf3ig hohe Molekulargewicht
sein, das zehnmal héher war als beim Organosolv-Lignin (vgl. Abbildung 18, S. 49). Damit
ging eine hohere Anzahl an reaktiven Stellen pro Ligninmolekiil einher. Der Unterschied der
Kochquerzugfestigkeiten zwischen pOL40 und pSL40 war moéglicherweise auf den um 33 %
geringeren Phenolierungsgrad des Sulfit-Lignins zuriickzufiihren (vgl. Publikation 4), was
auch ein weiterer Hinweis auf den Zusammenhang von Phenolierungsgrad und Harzqualitat
war. Aus den Ergebnissen in Abbildung 27 wird somit die Bedeutung eines feinmaschigen
Netzwerkes fiir die Qualitat der Spanplatten deutlich.

Effendi et al.183 berichteten zwar auch bereits von hoheren Phenolsubstitutionen, jedoch
wurden diese Leime vorwiegend zur Sperrholzverklebung eingesetzt und gepriift. Durch die
Verwendung von Spanplatten als Priifwerkstoff, bei denen eine hohere Leimfugenbelastung
aufgrund der Dickenquellung und des Eindringens von Feuchtigkeit aus allen Richtungen
besteht, sind verbunden mit der Kochpriifung besonders scharfe Priifbedingungen zur
Einstufung der Leimqualitdt moglich. Somit ist denkbar, dass mit den erhaltenen Leimen in

anderen Holzwerkstoffen eine hohere Festigkeit erreicht werden konnte.
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Abbildung 27: Kochquerzugfestigkeit (nach 2 h in siedendem Wasser) und Dichte der verleimten
Spanplatten. Die Qualitatsgrenzen P5 (belastbar, feuchte Umgebung), P6 (hochbelastbar, trockene
Umgebung) und P7 (hochbelastbar, feuchte Umgebung) sind als Referenzlinien aufgefiihrt
(Ubersetzt aus Podschun et al, Ind. Eng. Chem. Res. 2016, 55, 5231-5237. Copyright 2016
American Chemical Society)
Die zeitaufwendige Herstellung von Spanplatten zur Bestimmung von Leimqualitdten konnte
moglicherweise durch einen Schnelltest unter Verwendung des ABES iiberfliissig werden. In
der Literatur wird jedoch darauf hingewiesen, dass aus den ABES-Daten nicht ohne Weiteres
auf die Trockenfestigkeiten von Spanplattendaten geschlossen werden kann.184 Uber die
Trockenfestigkeiten hinaus wurden mit dem ABES hier auch die Kochzugscherfestigkeiten
ermittelt (Abbildung 25B, S.62). In Abbildung 28 =zeigt die Gegentberstellung der
Kochquerzugfestigkeiten der Spanplatten und der Kochzugscherfestigkeiten nach dem ABES-
Test, dass ein linearer Zusammenhang zwischen den Daten besteht. Durch diese Korrelation

konnte die Messung der Kochzugscherfestigkeit mit dem ABES als moéglicher Schnelltest von

Holzwerkstoffleimen dienen.
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Abbildung 28: Korrelation der Kochzugscherfestigkeit im ABES und der Kochquerzugfestigkeit von

Spanplatten. Die gestrichelte Linie ist die Regressionsgerade mit f(x)=(0.066+0.002)x, R?=0.997

unter Ausschluss von OL20 (Ubersetzt aus Podschun et al.,, Ind. Eng. Chem. Res., 2016, 55, 5231-

5237. Copyright 2016 American Chemical Society)
Es stellte sich die Frage, warum die Festigkeiten der Leime pOL und pSL mit den aktivierten
Ligninen weiterhin nicht die Qualitdt von reinem PF-Harz erreichen konnten. Bei Phenol-
Harzen kann von einer Vernetzungsdichte von 150-300 atomaren Masseneinheiten je
Verkniipfungspunkt ausgegangen werden.53 Dies ergibt umgerechnet 3,3 -6,7 mmol g1
Vernetzungspunkte. Im Vergleich dazu war die Dichte an potentiellen reaktiven Stellen bei
pOL mit 9,1 mmol g! und bei pSL mit 6,0 mmol g'* sehr hoch (vgl. Abbildung 16, S. 46).
Folglich ergibt sich die Frage, ob alle potentiellen reaktiven Stellen im phenolierten Lignin
auch als Vernetzungspunkte genutzt werden konnten. Es wire auch moglich, dass die
phenolierten Lignine durch die Konkurrenzreaktion mit Phenol nicht ausreichend
hydroxymethyliert wurden. Experimentell wurde dieser Sachverhalt untersucht, indem das
phenolierte Lignin nach der Hydroxymethylierungsphase wieder aus dem Leimansatz von
pOL20 isoliert wurde. Wéahrend der anschliefenden Kondensationsphase war eine klare
Trennung des Leimansatzes nicht mehr moglich. Die mittels 3P NMR Spektroskopie
untersuchte Hydroxylgruppenverteilung im isolierten Lignin ist in Abbildung 29 dem

unmodifizierten Ausgangslignin BOL 2 und dem phenolierten Lignin gegeniibergestellt.
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Abbildung 29: 31P NMR Spektren des unmodifizierten (A), phenolierten (B) und hydroxy-
methylierten phenolierten (C) Buchen-Organosolv-Lignins (BOL 2) (Ubersetzt aus Podschun et al.,
Ind. Eng. Chem. Res., 2016, 55, 5231-5237. Copyright 2016 American Chemical Society)

Wie bereits in Kapitel 4.4.1 (S.42) beschrieben, werden durch die Phenolierung die
aliphatischen Hydroxylgruppen des Organosolv-Lignins nahezu vollstindig entfernt und
dafiir neue phenolische Hydroxylgruppen gebildet (Abbildung 29 A und B). Nach der
Hydroxymethylierung des phenolierten Lignins (Abbildung 29 C) zeigte sich ein neues Signal
bei 142,0 ppm, das hydroxymethylierten phenolischen Einheiten zugeordnet wurde.102 Ein
weiteres Signal bei 145,5-150,0 ppm mit einer Intensitit von 2,9 mmol g! wurde den
aliphatischen Hydroxymethylgruppen zugewiesen.102 Folglich wurden an 32 % der reaktiven
Stellen im phenolierten Lignin Hydroxymethylgruppen angelagert. Das verbleibende Signal
bei 137,4 - 138,7 ppm zeigte, dass 28 % der reaktiven Ringpositionen unbesetzt blieben (vgl.
9,1 mmol g fiir Buchen-Organosolv-Lignin, Abbildung 16, S. 46). Daraus konnte geschlossen
werden, dass die Reaktion von phenoliertem Lignin mit Formaldehyd auch in Anwesenheit
von Phenol ablduft. Es konnten jedoch nur 60 % der reaktiven Stellen des phenolierten
Organosolv-Lignins nach der Hydroxymethylierung wiedergefunden werden. Die
Massenzunahme von 9 % durch die Hydroxymethylierung wurde hierbei aufier Acht
gelassen. Dieses Ergebnis konnte zum einen durch eine Fraktionierung des hydroxy-
methylierten Produktes wahrend der Aufbereitung erklart werden. Hierbei konnte nur eine
Ausbeute von 75 % erreicht werden, da das Lignin durch die Hydroxymethylierung
hydrophiler war und nicht vollstindig gefdllt werden konnte. Zum anderen waire die
Abnahme der reaktiven Stellen auch durch eine teilweise Abspaltung des angelagerten
Phenols, das heifdt eine partielle Dephenolierung, im stark alkalischen Medium der

Leimsynthese denkbar.
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Durch die Hydroxymethylierung des phenolierten Lignins konnten jedoch bereits in diesem
Schritt der Leimsynthese viermal mehr reaktive Hydroxymethylgruppen erreicht werden als
im unmodifizierten Organosolv-Lignin moglich wéaren (vgl. 0,7 mmolg?! fiir Buchen-
Organosolv-Lignin BOL 2, Tabelle 7, S.31). Durch weitere Hydroxymethylierung der
verbleibenden 28 % konnte eine Vernetzungsdichte von bis zu 5,5 mmol g! erreicht werden.
Dieser Wert war geringfligig unterhalb der Vernetzungsdichte von bis zu 6,7 mmol g1, die in
der Literatur fiir Phenol-Harze beschrieben wurde.53 In dieser Untersuchung konnte das
Lignin aber nur nach ca. 50 % der Reaktionszeit der Leimsynthese untersucht werden. Eine
weitere Dephenolierung konnte im Verlauf der weiteren Leimsynthese eintreten. Diese sollte
bei weiteren Studien durch die Berticksichtigung geringerer pH-Werte wahrend der
Leimsynthese genauer untersucht werden. Die Ergebnisse konnten zeigen, ob das schlechtere
Abschneiden der Harze mit phenolierten Ligninen gegeniiber dem PF-Harz auf eine partielle
Dephenolierung zuriickzufiihren ist. Inwieweit der geringe Gehalt an reaktiven Stellen
lediglich durch die Aufbereitung des hydroxymethylierten phenolierten Lignins bedingt war,
kénnte moglicherweise eine Festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchung am LPF-Harz
ohne Isolation des Lignins erweisen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass chemisch aktivierte Lignine bei
Substitutionsmengen von 20-40% besser in die Harzmatrix von Lignin-Phenol-
Formaldehyd-Copolymerisaten eingebaut werden. LPF-gebundene Spanplatten zeigten bei
Verwendung der phenolierten Lignine deutlich hohere Kochquerzugfestigkeiten als bei
Verwendung der unmodifizierten Lignine. Dabei konnten die Spanplattenanforderungen des
DIN/EN-Standards P5 fiir Holzwerkstoffe mit tragenden Zwecken im Feuchtbereich erfiillt
werden. Die geringeren Festigkeiten der pOL/pSL-Harze gegeniiber dem reinen PF-Harz
konnten nicht mehr nur durch die Anzahl im Lignin verfiigbarer reaktiver Stellen erklart
werden. Eine mogliche Erklarung ware, dass wahrend der Harzsynthese eine partielle
Dephenolierung erfolgte. Bei den Untersuchungen der mechanischen Kennwerte nach
Kochpriifung konnten die Querzugfestigkeit der Spanplatten mit den Zugscherfestigkeiten
verklebter Furnierstreifen korreliert werden. Damit konnte die Priifung der Verklebung von

Furnierstreifen als Schnelltest zur Charakterisierung von Holzwerkstoffleimen dienen.

4.6.2 Verwendung von phenoliertem Lignin fiir Polybenzoxazine

Bei der Phenolierung von Lignin wurde neben den zahlreichen reaktiven Ringpositionen auch
eine Vielzahl von aromatischen Hydroxylgruppen eingefiihrt. Damit ist das phenolierte Lignin
auch ein interessanter Ausgangsstoff fiir Thermosets, die durch eine Veretherung oder
Veresterung der aromatischen OH-Gruppe ein Polymer bilden. Ein sehr populdres Beispiel
dafiir sind Polybenzoxazine, die bisher nicht durch Funktionalisierung von Lignin erzeugt

wurden.185 Die Synthese von Polybenzoxazinen auf Basis von phenoliertem Lignin wurde
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detailliert in Publikation 5 beschrieben. Hierbei wurden Anilin als iibliche Benzoxazin-
komponente und Propargylamin als mogliche Reaktivkomponente eingesetzt und untersucht

(Abbildung 30).
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Abbildung 30: Benzoxazinsynthese aus phenoliertem Lignin und anschlief}ende Vernetzung zu
Polybenzoxazinen mit intramolekularem Ring aus Wasserstoffbriicken (R - organischer Rest mit
Propargyl- oder Phenylgruppe)
Somit besteht die Moglichkeit das Biopolymer Lignin mit den interessanten Eigenschaften
von Benzoxazinen (vgl. Abschnitt 2.3.1) auszuriisten. Im Folgenden ist die Synthese,
Vernetzung und Charakterisierung von aus phenoliertem Organosolv-Lignin (pOL)
hergestelltem Anilin-Benzoxazin (pOL-a) und Propargylamin-Benzoxazin (pOL-pgl)

beschrieben.
4.6.2.1 Thermische Eigenschaften des phenolierten Lignins

Fiir die Synthese von Benzoxazinen werden thermisch stabile Rohstoffe bendtigt, daher sind
thermische Uberginge und Gewichtsverluste besonders relevant. Die DSC-Messung des
phenolierten Lignins zeigte ein Signal bei 107 °C, das sich als Glaslibergangspunkt deuten lief
(Abbildung 31). Ein weiterer thermischer Ubergang wurde bei 251 °C gemessen. Beide
Uberginge konnten auch beim dritten Aufheizen erneut bei 107 °C und 251 °C gemessen
werden, wodurch bestitigt wurde, dass es sich um thermische Uberginge und nicht um
Zersetzungsreaktionen handelt. Die Energiebetrige hierbei waren vergleichsweise gering

und sollten die thermischen Prozesse bei der Aushartung nicht beeinflussen.
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Abbildung 31: DSC Thermogramm des phenolierten Buchen-Organosolv-Lignins BOL 2

In der thermogravimetrischen Analyse zersetze sich das phenolierte Lignin beginnend bei
297 °C und die maximale Zersetzungsrate wurde bei 358 °C gemessen (Publikation 5). Die
gebildete Kohle wurde bei 800 °C quantifiziert und betrug 17,3 %. Dieser Wert lag
geringfligig hoher als bei unmodifiziertem Buchen-Organosolv-Lignin BOL 2 (15,8 %). Der
Unterschied geht vermutlich auf den héheren Anteil an aromatischen Strukturen zurtck, die
zur Kohlebildung zur Verfiigung standen. Das thermische Verhalten von unmodifiziertem und
phenoliertem Lignin entsprach Literaturangaben, worin iiber Zersetzungsmaxima zwischen
249 °C und 465 °C sowie Kohleriickstinde zwischen 24 % bis 48 % berichtet wurde (vgl.
Kapitel 2.2.3, S. 13).4346

4.6.2.2 Charakterisierung der Lignin-Benzoxazine

Es wird angenommen, dass die Bildung von Benzoxazinen zunéchst iiber die Reaktion von
Formaldehyd mit dem Amin unter Bildung eines Halbaminals verlauft. Dieses Aminal
zyklisiert zu Trihydrotriazin und reagiert unter Ringoéffung zuerst mit der freien
aromatischen Ringposition des Phenols. Im letzten Schritt erfolgt die Veretherung der
aromatischen Hydroxylgruppe und damit der Ringschluss zum Benzoxazin.!86 Die
Hydroxylgruppenverteilung der beiden Produkte pOL-a und pOL-pgl wurde daher mittels 31P
NMR Spektroskopie bestimmt und mit dem phenolierten Lignin pOL verglichen
(Abbildung 32).
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Abbildung 32: 31P NMR Spektren von pOL (A), pOL-a (B) und pOL-pgl (C) normalisiert auf den
internen Standard bei 151,9 ppm

Fiir die beiden Benzoxazinprodukte pOL-a und pOL-pgl waren die Intensitidten der Guajacyl-
und p-Hydroxyphenylsignale (6 < 141,4 ppm) im Vergleich zum phenolierten Lignin pOL
stark reduziert. Besonders die Signale der para-angelagerten Phenoleinheiten (138,0 ppm)
und der Guajacyleinheiten (139,6 ppm) waren fast vollstindig verschwunden. Von den
Signalen der ortho- und para-angelagerten Phenoleinheiten und der Guajacyleinheiten im
phenolierten Lignin, die zusammen 4,7 mmol g1 betrugen, verblieben 0,7 mmol g in pOL-a
und 1,1 mmol g1 in pOL-pgl. Folglich kann angenommen werden, dass der Grofdteil der
phenolischen Gruppen in Benzoxazine umgewandelt wurde. Die Anteile an aliphatischen OH-
Gruppen (145,5-150 ppm), 5-substituierten Einheiten (141,4 - 144,5 ppm) und
Carboxylgruppen (134 - 136 ppm) verringerten sich geringfiigig (pOL: 0,2/1,5/0,0 mmol g-%;
pOL-a: 0,1/1,2/0,0 mmol g'1; pOL-pgl: 0,2/1,3/0,0 mmol g1). Diese Veranderung konnte auf
die Massenzunahme durch die Benzoxazinbildung zuriickzufiihren sein. In den
Produktspektren war noch ein weiteres Signal bei 138,8 ppm (pOL-a) bzw. 138,5 ppm (pOL-
pgl) vorhanden, welches nicht klar zugewiesen werden konnte. Es ist anzunehmen, dass es
sich dabei um aromatische Hydroxylgruppen handelt, da aromatische und aliphatische
Aminogruppen im Vergleich von pOL-a und pOL-pgl grofiere chemische Verschiebungen
aufweisen wiirden.15! Daher kénnten diese Signale auf ortho-angelagertes Phenol hinweisen,
welches moglicherweise aufgrund von sterischer Hinderung nicht zu Benzoxazinen
umgewandelt wurde. Das hier erhaltene Ergebnis, dass Guajacyl- und p-
Hydroxyphenyleinheiten umgewandelt werden, 5-substituierte Einheiten jedoch bestehen

blieben, stand im Einklang mit der Theorie zum Mechanismus der Benzoxazinbildung. Dieser

71



Ergebnisse und Diskussion

verlauft, wie zuvor beschrieben, liber die aromatische Substitution zum Ringschluss mittels
Veretherung.186

Die strukturellen Charakteristika der Lignin-Benzoxazine pOL-a und pOL-pgl wurden
zusatzlich mittels 1H/13C HSQC NMR Spektroskopie untersucht (Abbildung 33). Damit
konnten iiberlappende Resonanzen aus der 'H NMR Spektroskopie, besonders bei pOL-pgl,
aufgeldst werden. Fiir pOL-a ergaben sich im Vergleich zu pOL neue Signale bei 4,6/48,9 ppm
und 5,4/78,2 ppm, fiir pOL-pgl bei 3,9/48,6 ppm und 4,8/80,3 ppm. Diese Signale waren auf
die Methylengruppen Ar-CH;-N und O-CH:-N im Benzoxazinring zuriickzufiihren.18” Fiir die
Methylengruppen wurde ein Signalverhdltnis von 1,01 bei pOL-a (4,6/48,9 ppm:
5,4/78,2 ppm) und 0,93 bei pOL-pgl (3,9/48,6 ppm : 4,8/80,5 ppm) ermittelt. Die Bildung von
Benzoxazinringen konnte damit fiir beide Proben bestatigt werden. Entsprechende Werte
wurden fiir pOL-a im 'H NMR (Verhéltnis: 0,99) und 13C NMR (Verhaltnis: 1,02) gefunden. Die
eindimensionalen Spektren von pOL-pgl konnten aufgrund von iiberlappenden Signalen nicht
integriert werden. Fiur pOL-pgl wurden im HSQC Spektrum zwei weitere Signale bei
3,5/39,6 ppm und 3,2/74,9 ppm erhalten, die der CHz- und CH-Gruppe im Propargylamin
zugewiesen werden konnen.!8” Aufierdem waren fiir pOL-pgl die Resonanzen der
aromatischen C-H zwischen 6,5 und 7,3 ppm verringert. Dies erklart sich durch die
Substitution von freien aromatischen ortho-Positionen wahrend der Benzoxazinsynthese. Bei
pOL-a waren die Resonanzen zwischen 6,6/106,3 ppm und 7,3/129 ppm erhdht, was auf die
aromatischen C-H des angelagerten Anilins zurtickgefiihrt werden konnte. Die Signale der
Seitenkette und der Methoxylgruppen des Lignins pOL blieben mit verringerter Intensitit

erhalten.
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Abbildung 33: 1H/13C HSQC NMR Spektren der Lignine pOL (A), pOL-a (B) und pOL-pgl (C) mit 'H NMR
Spuren

Neben den HSQC Signalen wurden mittels 13C NMR Spektroskopie (Abbildung 34) quartire
Kohlenstoffe identifiziert. Bei beiden Benzoxazin-Ligninen wurde ein neues Signal bei

115,7 ppm identifiziert, das dem Cpheno-CH2-N zugewiesen wurde. Im pOL-a traten neue
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Signale bei 147,8 ppm (C1,aniiin) und bei 151,8 ppm (C1,phenot) auf. Im pOL-pgl wurde das Signal
bei 80,1 ppm dem quartdren Kohlenstoff in der pgl-Gruppe und bei 151,4 ppm dem C1,phenol
zugewiesen. Da die Signale des Ciphenot im pOL bei 155,1 ppm in den Produkten pOL-a und

pOL-pgl kaum noch vorhanden waren, wies dies wiederum auf eine nahezu vollstindige

M

Umwandlung in Benzoxazine hin.
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Abbildung 34: 13C NMR Spektren von pOL (A), pOL-a (B) und pOL-pgl (C)

Die Menge an Benzoxazingruppen wurde aus der quantitativen H NMR Spektroskopie
anhand der Signale bei 6 = 5,4 ppm (pOL-a) und & = 4,8 ppm (pOL-pgl) abgeleitet und ergab
entsprechend 2,0 mmol g! und 2,1 mmol g!. Die Einbindung der Amine wurde mittels
Elementaranalyse untersucht, wobei fiir pOL-a ein Stickstoffgehalt von 4,5 % (3,2 mmol g1)
und fiir pOL-pgl von 4,1 % (2,9 mmol g') bestimmt wurde. Die theoretischen Stickstoff-
gehalte bei vollstindiger Umwandlung wurden rechnerisch ermittelt, indem die molaren
Massen der Benzoxazineinheiten (pOL-a: 119,2 g mol-, pOL-pgl: 81,1 g mol!) und der Gehalt
an phenolischen Hydroxylgruppen von pOL (p-Hydroxyphenyl + Guajacyl: 4,3 + 0,4 mmol g-1)
berticksichtigt wurden. Dabei ergaben sich theoretische Sickstoffanteile von 3,0 mmol g1 fiir
pOL-a und 3,4 mmolg! fiir pOL-pgl. Die theoretischen und experimentell ermittelten
Stickstoffwerte entsprachen sich nahezu, womit der hohe Umsetzungsgrad dokumentiert

wird.

73



Ergebnisse und Diskussion

W (log M)

100 1000 10000 100000

Molmasse [g mol™]

Abbildung 35: Molekulargewichtsverteilung der Benzoxazinprodukte pOL-a (rot) und pOL-pgl
(blau) im Vergleich zum Buchen-Organosolv-Lignin BOL 2 (grau gepunktet) und zum phenolierten
Buchen-Organosolv-Lignin pOL (schwarz gestrichelt)

Neben den spektroskopischen Parametern wurde die Molekulargewichtsverteilung der
Produkte pOL-a und pOL-pgl mit dem unmodifizierten und dem phenolierten Organosolv-
Lignin verglichen (Abbildung 35). Die Gewichtsmittel der Molmassen ergaben 4100 g mol-!
fiir unmodifiziertes Buchen-Organosolv-Lignin BOL 2, 2200 g mol-! fiir pOL, 2900 g mol-! fiir
pOL-a und 5300 g mol! fiir pOL-pgl. Die entsprechenden Dispersitiaten wurden mit 4,1 (BOL
2), 2,8 (pOL), 2,3 (pOL-a) und 3,0 (pOL-pgl) ermittelt. Die verringerte Molmasse und
Dispersitat von pOL wurde bereits in Publikation 1 diskutiert und geht vorwiegend auf die
Phenolyse zuriick. Fiir beide Benzoxazinprodukte wire aufgrund der Erweiterung des
Ligninskeletts theoretisch ein Anstieg der gewichtsgemittelten Molmassen zu erwarten. Fiir
die Berechnung der theoretischen Werte wurde die molare Masse der Co-Einheit des
phenolierten Lignins mit 335 g mol-! zugrunde gelegt, die sich aus der Masse der Co-Einheit
von BOL 2 mit ca. 200 gmol! und einer Anlagerung von 1,8 Phenoleinheit ergab (vgl.
Kapitel 4.4.1, S.42). Damit folgen aus dem Gewichtmittel der Molmasse des phenolierten
Organosolv-Lignins von 2200 g mol-! im Mittel 6,6 Co-Einheiten im Ligninmolekiil. Durch die
Umwandlung der Phenole in Benzoxazineinheiten ergeben sich fiir die Co-Einheiten der
Benzoxazin-Lignine erhéhte molare Massen von 550 g mol-! fiir pOL-a und 480 g mol-! fir
pOL-pgl. Die theoretische gewichtsgemittelte Molmasse fiir pOL-a betragt somit 3600 g mol-!
und fiir pOL-pgl 3150 g mol-L. Im Vergleich zu den theoretischen Werten wurde fiir pOL-a mit
2900 g mol! ein niedrigerer Wert und fiir pOL-pgl mit 5300 g mol! ein hoherer Wert
bestimmt. Dies steht moglicherweise mit den unterschiedlichen pKi.-Werten der Amine in
Verbindung. Die starkere Basizitit von Propargylamin koénnte zu intensiveren
Kondensationsreaktionen beispielsweise mit Formaldehyd gefiihrt haben, wohingegen die

schwache Basizitdt von Anilin eher Etherspaltungen begiinstigte.l7”? Allerdings waren die
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Veranderungen durch Nebenreaktionen nur gering und die Eigenschaften der erhaltenen
Produkte konnten groftenteils der Bildung von Benzoxazinen zugeordnet werden.

Die Untersuchungen zu den Hartungseigenschaften der ligninbasierten Benzoxazine wurden
in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von H. Ishida (Case Western Reserve University,
Cleveland, USA) durchgefiihrt und sind in Publikation 5 beschrieben. Dabei zeigte sich fiir die
beiden Benzoxazine aus phenoliertem Lignin, dass die Hartungstemperaturen mit anderen
Benzoxazinen vergleichbar waren. Dariiber hinaus wiesen beide Polybenzoxazine sehr hohe
Zersetzungstemperaturen und damit eine hohe thermische Stabilitdat sowie hohe Kohleanteile
von 48 % (pOL-a) und 52 % (pOL-pgl) auf. Diese Kohleanteile waren im Vergleich zu
Benzoxazinen auf Basis von ortho- und para-Kresol mit Kohleanteilen von 28 % und 32 %
stark erhoht. Auf Basis dieser thermischen Eigenschaften wurde den ligninbasierten
Produkten die Eigenschaft zugeordnet, dass sie nach Entfernen einer externen Brandquelle
nicht weiter brennen. Durch dieses selbstloschende Verhalten koénnten die Lignin-
Benzoxazine moglicherweise als Flammschutzmittel eingesetzt werden.188

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Benzoxazinsynthese auf Basis von
phenoliertem Lignin erstmals umgesetzt werden konnte. In den beiden Produkten pOL-a und
pOL-pgl wurde nachgewiesen, dass bei der Umwandlung der p-Hydroxyphenyl- und
Guajacyleinheiten eine hohe Benzoxazindichte erreicht wird. Die thermische Hartung der
Lignin-Benzoxazin-Thermosets pOL-a und pOL-pgl war vergleichbar mit petrochemischen
Benzoxazinen und die erhaltenen Polybenzoxazine zeigten Zersetzungstemperaturen und
Kohleanteile oberhalb der Referenzsubstanzen. Damit konnten die Produkte als

selbstloschend eingestuft werden.

5 SCHLUSSFOLGERUNGEN UND AUSBLICK

Durch die grofie Vielfalt der Rohstoffe sowie Aufschluss- und Isolationsprozesse ist es
moglich, gezielt die Eigenschaften von Ligninen an spezifische Materialien anzupassen. Mit
Organosolv-Aufschliissen von verschiedenen Rohstoffen und durch Variation der
Aufschlussbedingungen konnte das Spektrum moglicher Lignineigenschaften aufgezeigt
werden. Allerdings waren auch hier Grenzen beziiglich der Anzahl reaktiver Stellen gesetzt.
Daher war es fiir die Anwendung in Thermosets wichtig, durch chemische Aktivierung die
Reaktivitit der Lignine zu steigern. In dieser Arbeit wurden die Phenolierung und
Demethylierung als besonders interessante Ansitze fiir die Anwendung in thermisch
hirtenden Harzen identifiziert. In der Studie zur Phenolierung von Buchen-Organosolv-
Lignin konnte gezeigt werden, wie durch Variation der Reaktionsbedingungen (Phenol-
Lignin-Verhaltnis, Temperatur, Zeit, Katalysator- und Wassermenge) der Phenolierungsgrad

kontrolliert werden kann. Dabei konnten sehr hohe Phenolierungsgrade von bis zu
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4,3 mmol g1 bzw. 1,8 Phenoleinheiten pro Cs-Einheit nachgewiesen werden. Die zwei neuen
reaktiven Ringpositionen und die aromatische OH-Gruppe im Phenol blieben erhalten,
wodurch sich das aktivierte Lignin fiir eine Vielzahl von phenol- und polyolbasierten
Thermosets eignet. In weiterfithrenden Untersuchungen an Ligninen aus Laubholz, Nadelholz
und Stroh sowie aus verschiedenen Aufschlussprozessen konnte eine Erhohung der reaktiven
Stellen fiir die Anwendung in Phenol-Formaldehyd-Harzen bei alle Ligninen nachgewiesen
werden. Es konnte mit der optimierten Modifizierungsstrategie die Anzahl der vernetzbaren
Positionen um das bis zu 12,9-fache gesteigert werden. Durch die vergleichenden
Untersuchungen konnte der Zusammenhang zwischen der Anzahl aliphatischer OH-Gruppen
der Ausgangslignine und dem Phenolierungsgrad nachgewiesen werden. Dadurch war es
moglich, eine Vielzahl unterschiedlicher Ligninquellen beziiglich ihrer Eignung fiir die
Anwendung in Thermosets zu bewerten und besonders geeignete Lignine zu identifizieren.
Zudem wird durch die nachgewiesene Korrelation ermdéglicht, die durch Phenolierung
erreichbare Reaktivititssteigerung fiir zukiinftige Ligninquellen vorherzusagen. Protoniertes
Sulfit-Lignin konnte fiir eine autokatalytische Phenolierung genutzt werden, was mit anderen
Lignintypen nicht moglich ist. Bei der Bewertung von homogenen und heterogenen sauren
Katalysatoren fiir die Phenolierung waren die Sdurestirke und die Zuginglichkeit der
Saurefunktionalititen entscheidende Faktoren. Die Autokatalyse und die Festsidurekatalyse
waren besonders interessante Ansitze, die zu einer Vereinfachung der Phenolierung
beitragen konnen, da eine Produktaufreinigung umgangen werden kann. Durch die
vorgestellten Ergebnisse eroffnen sich weitere Forschungsfelder wie die Phenolierung iiber
Festbettkatalysatoren in Durchflusszellen oder die Umwandlung von phenolierten Sulfit-
Ligninen in Sulfonsdure-funktionalisierte Materialen.

Mit Hilfe der katalytischen, mikrowellenunterstiitzten Demethylierung von Lignin konnten
die sehr stabilen Aryl-Methylether sehr effizient gespalten werden, wobei eine Erhéhung der
aromatischen Hydroxylgruppen auf das 2,1-fache erzielt wurde. Dadurch stellt das aktivierte
Lignin eine sehr vielversprechende Polyolquelle fiir Thermosets wie Polyester- und
Epoxidharze sowie Polyurethane dar. Die vicinalen aromatischen Hydroxylgruppen eréffnen
aufderdem die Moglichkeit, mit demethyliertem Lignin biomimetische Bindemittel in Analogie
zum Muschelklebstoff zu entwickeln. In der weiteren Forschung auf diesem Gebiet ware von
grofiem Interesse, inwieweit sich andere nicht fluorierte Anionen wie Tosylate auch als
Katalysator fiir die Demethylierung einsetzen lassen, inwiefern der Katalysator recycelt
werden kann und ob durch eine zusatzliche Wasserstoffquelle die aromatischen Protonen im
Lignin erhalten werden kénnen.

Das hochgradig phenolierte Buchen-Organosolv- und Nadelholz-Sulfit-Lignin fiihrte bei

einem Einsatz von bis zu 40 % in Phenol-Formaldehyd-Harzen gegeniiber unmodifiziertem
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Lignin zu einer deutlichen Verbesserung der Festigkeiten von Spanplatten und
Furnierstreifen nach der Kochpriifung. Damit konnte der positive Effekt der chemischen
Aktivierung von Lignin im Werkstoff nachgewiesen werden. Durch dieses Ergebnis sind
weitere Untersuchungen zur Erhéhung des Ligninanteils in Phenol-Harzen, zur Uberpriifung
der Harze fiir andere Holzwerkstoffe und zur Anwendung der phenolierten Lignine fiir
weitere Thermosets sehr vielversprechend. Fiir zukiinftige Studien ist ein geringerer pH-
Wert im Leimansatz interessant, um die mogliche Dephenolierung zu reduzieren und damit
die Harzqualitaten weiter zu optimieren.

Durch die Korrelation der Kochquerzugfestigkeiten von Spanplatten und der
Kochzugscherfestigkeiten von Furnierverklebungen nach der ABES-Messung wird eine
schnelle Einschatzung von Harzqualitdten ermoglicht. Dieser Zusammenhang ist nicht nur fiir
die weiteren Untersuchungen von aktivierten Ligninen bedeutsam, sondern kénnte auch die
Entwicklung von Holzwerkstoffleimen deutlich erleichtern.

Durch den Einsatz von phenoliertem Lignin konnten erstmals vollstindig ligninbasierte
Benzoxazin-Thermosets erhalten werden. Dabei ergab die umfassende Charakterisierung
hohe Benzoxazindichten. Die thermische Stabilitit der erzeugten Polybenzoxazine libertraf
die petrochemischen Vergleichsprodukte. Die aus den Ergebnissen abgeleitete
selbstloschende Eigenschaft eroffnet ein neues Anwendungsfeld von Ligninen als
Komponente fiir Flammschutzmittel, wobei die Ubertragung der Resultate auf weitere
phenolierte Lignine und der Einsatz in diesen Materialien noch Gegenstand zukiinftiger

Untersuchungen bleiben wird.
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7 ANHANG

7.1 VERSUCHSVORSCHRIFT ZU KAPITEL 4.1 UND 4.2 (GEWINNUNG UND

CHARAKTERISIERUNG DER VERWENDETEN LIGNINE)

Die Aufschliisse I - VII (vgl. Tabelle 7, S. 31) und die Charakterisierung der Lignine ist in den

Publikationen 1 bis 4 beschrieben und wurde in Anlehnung an die Literatur durchgefiihrt.132

7.2 VERSUCHSVORSCHRIFT ZU KAPITEL 4.4.3 (KATALYSATORALTERNATIVEN

FUR DIE PHENOLIERUNG VON LIGNINEN)

Materialien

Buchen-Organosolv-Lignin aus Aufschluss II (Tabelle 7, S. 31, vgl. Publikation 1) wurde in
Anlehnung an die Literatur gewonnen.132 Folgende Prozessbedingungen wurden genutzt
Ethanol-H;0-Volumenverhaltnis 1:1, Flottenverhaltnis 4:1, H,SO4 = 0,5 % der Trockenmasse
von Holz, 90 Min., 170 °C, Fallung in doppelter Menge Wasser, Trocknung im Vakuum iiber
P,0s.

Chemikalien: (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilane (95 %, Alfa Aesar), Amberlyst 15 (5%
Feuchtigkeit, Aldrich), und Nafion NR50 (Alfa Aesar) wurden wie erhalten genutzt. Alternativ
wurde die dufdere Oberfliche der Festsdauren erhoht, indem 1g der Sduren in fliissigem
Stickstoff in einer Kryomthle (SPEX CertiPrep Freezer/Mill 6750) mit 3 Zyklen je 2 Min.

gemahlen wurde.

Synthese von sulfoniertem Glas

Das porose Glas Coralpor 2000 (SCHOTT) in Pulverform wurde mit Sulfonsduregruppen in
Anlehnung an Protokolle aus der Literatur ausgestattet.171189 Die Glasoberfliche wurde
aktiviert, indem 0,5 g des Pulvers in 6 mL einer Mischung aus konzentrierter H,SO4 und

wassrigem H»02, (30 %) im Volumenverhaltnis 7 : 3 fiir 30 Min. bei 120 °C geriihrt wurden.
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Anschlieffend wurde bis zur Neutralitit mehrmals mit je 30 mL de-ionisiertem Wasser und
jeweils dreimal mit Ethanol und Dichlormethan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

In einem abgedichteten, Stickstoff-gespiilten Glasreaktor wurde das Glaspulver in einem
Teflongefafd mit 200 mg (1 mmol) (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan gelést in 10 mL
wasserfreiem Toluol fiir 1 h unter Rithren behandelt. Das Pulver wurde mit Toluol und
Dichlormethan (5 x 20 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zur Umwandlung der
Thiolgruppen in Sulfonsduregruppen wurde das silanisierte Glas anschliefSend in 5 mL H20;
(30 % wassrige Losung, ca. 40 mmol) fiir 8 h bei Raumtemperatur geriihrt, mit de-ionisiertem
Wasser gewaschen, mit 5 mL 1 M H,SO. gertihrt, wieder bis zur Neutralitit mit Wasser

gewaschen und iiber P05 im Vakuum getrocknet.

Phenolierung von Lignin

Die Phenolierung wurde wie in Publikation 1 und 2 beschrieben durchgefiihrt, indem 1,5 g
Lignin in 1,5 g Phenol bei 110 °C gelost wurden und die homogene Mischung fiir 20 Min. mit
2 mmol zweiwertiger Sdure (Schwefel- und Oxalsdure), 4 mmol einwertiger Sdure (p-
Toluolsulfon- , Methansulfonsiure), oder mit 1 g Festsdaure (Nafion NR50, Amberlyst 15,
pordses sulfoniertes Glas) behandelt wurde. Zum Abbruch der Reaktion wurde das Gemisch
in 25 mL Aceton-H,0 (Volumenverhéltnis 9:1) gelost, liber Celluloseregeneratfiltermembran
ggf. von der Festsdure getrennt und in der vierfachen Menge verdinnter Schwefelsaure
(pH 1) gefallt, filtriert, mit de-ionisiertem Wasser bis zur Neutralitit gewaschen und im
Vakuum tber P;0s getrocknet. Die Festsaure wurde nach Waschen mit 50 mL Aceton-H,0
(Volumenverhaltnis 9:1) vakuumgetrocknet. Zusatzlich wurde eine verlangerte
Phenolierungsdauer von 24h und der Loésungsmitteleinsatz (Zusatz von 10 mL

Propylencarbonat) untersucht.

Charakterisierung der Festsdure und der phenolierten Lignine

Die Elementaranalyse des Festsdurekatalysators erfolgte mit dem Elementar vario EL cube
als Doppelbestimmung zur Ermittlung des Schwefelgehalts des sulfonierten Glases.

Der Phenolierungsgrad wurde mittels 13C NMR Spektroskopie und dem aus der Pyrolyse-
GC/MS gewonnenen Methoxylgruppengehalt als internem Standard pro Co-Einheit ermittelt
(vgl. Publikation 1).
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Lignin can function as a structural backbone in a variety of resin systems such as phenol
formaldehyde, epoxy and polybenzoxazine. However, the low number of reactive sites
hinders effective condensation reactions. This article presents the phenolation of beech
organosolv lignin to increase the number of potential cross-linking sites. By varying reac-
tion conditions, their influence on the extent of phenolation is deduced. The results reveal
that the degree of phenolation differs significantly with regard to phenol/lignin feed ratio,
catalyst content, reaction time and temperature as well as water and solvent content. By
Resin prepolymer comparison of 1H, 13C and 3P NMR spectroscopy, comparable trends and an up to 13-fold
Quantitative NMR spectroscopy increase of functional groups prone to cross-linking are attained. Structural features are
GPC supported by 'H '*C HSQC NMR spectra. Based on the quantification by NMR spectroscopy,
Elemental analysis a quick and simple method to determine the degree of phenolation by elemental analysis is
Bio-based thermoset presented. The altered properties of the highly activated lignin including decreased M,, and
dispersity (from GPC), and improved solubility will facilitate application in various
thermosetting resins.

Keywords:
Lignin functionalization

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction pulping industries and biorefining (1.1 Mt in 2013), as con-

tinuous advances are made in both fields [4,5]. Its price is

The outstanding performances in terms of mechanical
properties, dimensional stability, chemical durability and
flame resistance of phenol formaldehyde (PF), polybenzox-
azines (PB) and epoxy resins account for their vast
application potentials [ 1-3]. For most purposes, these ther-
mosetting resins inhere numerous reactive sites and a high
content of aromatic functionalities. However, the necessity
of a change in raw material supply is anticipated, no matter
if oil depletion or climate change will be the actual driver.
Lignin represents a viable option in terms of molecular
composition. It becomes increasingly available from
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optimistically estimated to be 20 times cheaper than phe-
nol (1220 €t ! in 01/2014) judging from lignin’s heating
value which is nearly equivalent to coal, and more than 3
times cheaper if an economically viable organosolv process
is considered [6,7]. Thus, lignin is both, an economically
and ecologically attractive feedstock for thermosetting
resin materials. However, the approach to partially substi-
tute a resin system by lignin results in a decrease in the
number of reactive functionalities in the resin and thus
suppressed curing and reduced cross-link density [2,8,9].
The comparable low reactivity of lignin in the three ther-
mosets is already established in lignin biosynthesis. On
the one hand, in the initial stages of lignin biosynthesis
(i.e. shikimate and monolignols) all para-positions and
some ortho-positions in the phenolic ring are occupied
(relevant for PF and PB). On the other hand, the reactivity


http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.eurpolymj.2015.03.029&domain=pdf
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2015.03.029
mailto:jacob.podschun@uni-hamburg.de
mailto:bodo.saake@uni-hamburg.de
mailto:ralph.lehnen@ti.bund.de
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2015.03.029
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00143057
http://www.elsevier.com/locate/europolj

2 J. Podschun et al./European Polymer Journal 67 (2015) 1-11

of lignin in all three resins is largely reduced since the
majority of phenolic hydroxyl groups are etherified (due
to high stability of phenoxyl radical in radical coupling of
monolignols) [10]. To overcome this obstacle, several
methods have been reported to increase lignin reactivity
[11,12]. For PF and PB resins, the simplest method is
hydroxymethylation, which does not directly increase the
number of reactive sites, but lowers competing reactions
[13]. Demethylation of lignin is another approach
representing high potential since the 2 and 6 ring position
are free in all lignins. However, catalytic pathways do not
yet exist and the reagents applied (halide or sulfur
compounds in at least equimolar quantities) are undesir-
able for large scale and environmental benign production
[14,15]. Demethylated lignin can also be prepared by com-
bining oxidation and reduction of the aromatic ring. This
method however still lacks suitable reagents and reaction
control [16]. Alternative to the methods above, which focus
on the functionalization of the aromatic moiety, the
reactivity in the side chain of lignin could be utilized. The
reaction of phenol with the lignin model compound
guaiacylglycerol-pB-guaiacyl ether was intensively studied
by Lin et al. [17,18]. They found that the dominant reaction
product results from condensation of phenol and guaiacyl-
glycerol-p-guaiacyl in its C,. Furthermore, they reported
the cleavage of p-O-4-, C,—Cg- and Cp-C,-bonds and
release of formaldehyde to generate new reactive sites.
Products resulting from cyclization via etherification of
phenol with lignin side chain carbons were also detected.
Phenolation was practically studied by Funaoka et al.
[19] by directly applying phenols in the pulping of wood
meal to obtain phenolated lignin (lignophenol). They
developed a two phase system to simultaneously separate
the wood components, phenolate lignin and perform
carbohydrate hydrolysis. The process runs in several pilot
plants, however, massive amounts of acid and phenol
derivative were used (23 and 10 times the weight of the
dry wood meal, respectively). The lignophenol contained
up to 0.9 mol phenol per Cg unit exclusively linked to the
C,, [20]. The pathway to increase lignin reactivity by phe-
nolation was also investigated for ammonium lignosul-
fonate [21]. The authors revealed that long reaction time,
high temperature and low lignosulfonate concentration
are optimal (160 min, 110-160 °C, 30%).

The application of phenolated lignin in thermosetting
resins was studied for PF and epoxy resins. Cetin and
Ozmen [22,23] investigated phenolated Alcell lignin in PF
resins for particleboards and found that a higher fraction
of lignin could be added to PF resin upon phenolation com-
pared to raw lignin, showing the potential of chemical
activation. Nevertheless, target properties such as the
degree of phenolation were unknown for their lignin.
Ono and Sudo [24] reported a degree of phenolation up
to 1.3 phenols per Cg-unit with steam-explosion birch lig-
nin and demonstrated that adhesive properties were
improved due to phenolation. In the replacement of epoxy
resins by lignin, an increased thermal stability and a
widened range of application was reported, and a
multitude of aromatic hydroxyl groups will enhance the
possibility for binding with e.g. epichlorohydrin [25]. For
the recent thermosetting resin polybenzoxazine, the

research is still limited to lignin degradation products
and other natural phenolics (i.e. cardanol), which is also
attributed to the low number of phenols in the biopolymer
having two reactive ring positions [3,26,27].

Despite various publications on lignin phenolation, it
remains largely unresolved, how reaction conditions and
lignin structural features affect the degree of phenolation.
Furthermore, the question on the maximal level of phe-
nolation arises and in how far lignin is activated or cross
linked via phenol. Hence, this study presents the reactivity
enhancement of organosolv lignin by phenolation at
varying reaction conditions to provide an improved
feedstock for lignin-based resins (Fig. 1).

2. Experimental
2.1. Materials

Organosolv lignin was produced at the Thiinen Institute
of Wood Research (Hamburg, Germany) by ethanol water
pulping of beech wood chips [28]. Pulping conditions
applied were: t=90 min, liquor to wood ratio=4:1, T=
170 °C, c(H,S04) =0.5% of dry wood, ethanol : H,O=1:1
(wt/wt). Technical grade ethanol and acetone were used.
Phenol ( >99.5%, ChemSolute), sulfuric acid ( >95%, Fisher
Scientific), acetic acid (99.8%, Fisher Scientific) and formic
acid (99.5%, Fisher Scientific), 1,4-dioxane (>99.5%, Carl
Roth), and DMSO-dg (99.8%, Deutero GmbH) were used as
received.

2.2. Phenolation of lignin

Phenolation of organosolv lignin was performed by
dissolving 0.5-2 g of lignin (L) in 1-3 g phenol (P) giving
a total mass around 3 g. The homogenous mixture was
treated with a defined amount of conc. HSO4 at defined
temperature (T) and time (t) (Table 1). The reaction mix-
ture was quenched and dissolved with the 5-fold amount
of acetone-H,0 (9:1) and precipitated into the 4-fold
amount of dilute H,SO4 (pH 1). The precipitate was col-
lected on a PES membrane (0.45 pm pores), washed with
water until neutral and dried over P,0s in vacuum. The
yields of phenolated lignin (pL) varied from 71% to 96%
(calculation based on a lignin in which aliphatic hydroxyl
groups are completely substituted by phenol). For co-sol-
vent studies a volume of 4 mL of solvent was added prior
to the catalyst.

o/ngnln
HO OH
+ Phenol
~o H*
.0 .0
Lignin /H Lignin/H

Fig. 1. Phenolation of lignin resulting in substitution of aliphatic hydroxyl
groups by ortho/para-bound phenol in o~ and y-position.
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Table 1

Reaction parameters for the synthesis of phenolated lignins (pL).
Sample P/L feed ratio (wt/wt) H,S04/P + L (Wt%) T (°C) t (min)
pL1-pL5 0.5/1/2/3/4 6.7 110 20
pL6-pL9 1 6.7 70/90/110/150 20
pL10-pL18 1 0.3/1.0/3.0/6.7 110 5/20/120
pL19-pL22° 1 6.7 90 20
pL23-pL26° 1.4 7.5 70 60

2 0.0, 4.5, 9.1 and 16.7 wt% water (based on P + L), respectively.
> With solvent: none, dioxane, acetic acid, formic acid.

2.3. Characterization

'H, 3'P and '>C NMR spectroscopy was recorded on a
Varian Mercury and a Bruker Avance Il HD 400 MHz spec-
trometer. Processing was performed with ACD/Labs NMR
processor (version 12, Ib=3Hz for '*C and 3'P spectra,
phase and baseline correction).

"H NMR spectra of lignin samples (about 25 mg) were
recorded in 0.7 mL DMSO-dg containing 3 mgmL~' of
hexamethylcyclotrisiloxane as internal standard (IS) [29].
Acquisition parameters included: 40 °C, 6006 Hz spectral
window, 128 scans, 2 s acquisition time and 10s delay
between pulses.

31p NMR spectroscopy was performed following a pub-
lished procedure [30]. Phosphitylation was performed with
2-chloro-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaphospholane and
cholesterol was used as IS. Acquisition parameters
included: 25°C, 11,990 Hz spectral window, 256 scans,
acquisition time 1.0 s and a 20 s delay between pulses.

13C NMR spectra were measured adapting a protocol
from Capanema et al. [31]. The lignin sample (130 mg)
was dissolved in 0.65 mL DMSO-dg followed by the
addition of 2.3 mg of chromium(Ill)acetylacetonate as
relaxation agent. Acquisition parameters included: inverse
gated decoupling, 40°C, 25,000Hz spectral window,
20,000 scans, 1.4s acquisition time and a 2.0s delay
between pulses.

TH 3C HSQC NMR spectra were recorded according to
Tran et al. [32] on a Bruker Avance III HD 400 MHz spec-
trometer equipped with a BBFO probe with z-gradient.
The Bruker standard pulse sequence hsqcetgpsp.3 was
used with an acquisition time of 170 ms, an interscan delay
of 1s and a d4 delay of 1.8 ms (1/4], !Jci; = 140 Hz). The
spectrum was processed using a squared cosine bell in
both dimensions and linear prediction (24 coefficients) in
F1 using MestReNova (version 9.1).

Signal assignments in NMR spectroscopy referred to
Refs. [17,30-34].

Methoxy group (OMe) content was determined following
a procedure of Viebdck and Schwappach [35]. The mean of
three measurements was calculated after calibration with
vanillic acid.

Pyrolysis GC/MS of 100 pg of the raw lignin was per-
formed using a Frontier Lab Py-2020 ID micro-furnace dou-
ble-shot pyrolyzer. The temperature of the pyrolyzer was
set to 500 °C and of the injector to 250 °C. A Varian VF
1701 ms fused silica capillary column (60 m x 0.25 mm
i.d. x 0.25 pm film thickness) was used for gas chromato-
graphic separation with He as carrier gas. The temperature

profile started at 45 °C for 4 min, followed by an increment
of 3°Cmin~! up to 280 °C (hold time 20 min). For mass
spectrometric detection, a 5975C Agilent VL MSD was
used. H/G/S ratio was determined via the obtained relative
peak molar areas (total integral of identified compounds
equals 100, double determination). The sample was
measured in duplicate.

Elemental analysis of the dry lignin samples was accom-
plished using an Elementar vario EL cube. The elements C,
H, N and S were measured in duplicate. Since the ash
content of the raw lignin and phenolated lignin was
<0.1% (at 900 °C) the remaining percentage was associated
to oxygen.

Gel permeation chromatography (GPC) was conducted
using dimethyl sulfoxide with 0.1% LiBr as eluent. A set of
three PolarGel-M columns (Agilent) was used (two
7.5 x 300 mm columns and a 7.5 x 50 mm guard column).
The flow rate was 0.5 mL min~! at 60 °C. Glucose and poly-
ethylene glycol standards (180-82,250 g mol~!, Agilent)
were used for calibration using an RI detector (RI-71,
Shodex). Samples were dissolved (c=1 mg mL™') and sha-
ken in the eluent for 24 h at room temperature. Sample
detection was performed using an UV detector (UV-2077,
Jasco) at 280 nm, and phenol red was used to match detec-
tors. The data was recorded and evaluated using WinGPC
Unichrom V8.10 Software from polymer standard service.

3. Results and discussion
3.1. Preparation and characterization of phenolated lignin

The phenolation of lignin was investigated toward the
improved replacement of prepolymers for phenol formal-
dehyde, epoxy and polybenzoxazine resins. For this pur-
pose, multiple phenolic reactive sites were introduced in
the biopolymer. The phenolated lignin was isolated under
mild conditions by precipitation. Therewith, the inter-
relation of reaction parameters, structural features and
degree of phenolation could be characterized. The struc-
tural changes upon phenolation were determined by 'H,
13C and 3!'P NMR spectroscopy.

In Fig. 2, the 3'P NMR spectra show the hydroxyl group
distributions of raw lignin and phenolated lignin. The phe-
nolated lignin showed a strong signal at 136.5-139.3 ppm
referring to p-hydroxyphenyl units. The signal at 145.5-
150.0 ppm of the aliphatic hydroxyl groups almost
quantitatively vanished after phenolation (Table 2). The
product contained 4.3 mmolg~' newly introduced aro-
matic hydroxyl groups. However, only 2.8 mmol g~! could
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Fig. 2. >'P NMR spectra of raw organosolv lignin (A) and phenolated lignin pL3 (B); normalized on IS (144.87 ppm).

Table 2

Functional group quantification of phenolated lignin (pL3) compared to raw
organosolv lignin (based on 3'P NMR (entry 1-5), '>*C NMR (entry 6), 'H
NMR (entry 7)).

Functional group Raw lignin (mmolg~')  pL3 (mmol g~ ')
Aliphatic OH 4.1 0.2
5-substituted OH 1.3 1.5
Guaiacyl OH 0.7 0.4
p-Hydroxyphenyl OH 0.0 4.3
COOH 0.0 0.0
Phenol C, 0.0 4.5
Aromatic H 7.7 22.1

have resulted from substitution of aliphatic hydroxyl
groups (considering the raw lignin content of the pheno-
lated sample). The remaining 1.5 mmol g~! aromatic OH
might thus have originated from phenolysis. Hence, the
mechanism of phenolation in Fig. 1 was valid for about
65% of the degree of phenolation. Funaoka et al. [36]
reported a considerable amount of residual aliphatic
hydroxyl groups (about 50% of total OH), which probably
originated from solely phenolating benzyl positions. In
our study, the majority of the aliphatic hydroxyl groups
were converted, resulting in a lignin with almost exclu-
sively aromatic OH. Both, para- and ortho-phenols were
detected as structures equivalent to p-hydroxyphenyls
(peaks centered at 138.0 and 138.3 ppm, respectively).
Thus, para- and ortho-substitution could not be quantified
separately by >'P NMR spectroscopy. However, when phe-
nolation of the lignin was performed with 4-methylphenol,
2,4-dimethylphenol or 2,6-dimethylphenol under equiva-
lent conditions, the free para position was found to
result in an 1.8-fold (2,4-dimethylphenol) and 1.2-fold
(4-methylphenol) higher degree of phenolation (see sup-
plementary data, Fig. S1). Accordingly, the reaction was
not fully para- or ortho-regioselective, but para-sub-
stitution was favored. This might have originated from
sterical hindrance of the hydroxyl group as already found
for model compounds with a para-ortho-ratio of about
20 [18]. The increase in the region for 5-substituted moieties
(141.3-144.5 ppm, syringyl and condensed phenolic), and
a decrease in guaiacyl OH groups (139.3-141.3 ppm) from
0.7 to 0.4mmolg ! indicated a minimal amount of

condensation during phenolation probably due to acidic
reaction conditions. The sum of integrals of guaiacyl and
5-substituted units were equal for raw lignin and the
phenolated product. Since the amount of Co-units per gram
was decreased upon phenolation, a cleavage of etherified
structure, i.e. B-O-4-linkages was indicated. No change
occurred in the region of carboxyl groups (134.0-136.0
ppm). Furthermore, no residual phenol (138.7 ppm) was
detected proving a successful purification.

By comparison of the proton NMR spectra (Fig. 3), a
large amplification of the peak between 6.0 and 7.4 ppm
can be seen. This signal was referred to aromatic protons,
and increased from 7.7mmolg ! (raw lignin) to
22.1 mmol g~! (phenolated lignin). The degree of phe-
nolation could be deduced from aromatic proton content
of phenolated lignin after subtraction of raw lignin protons
and division by four resulting in a degree of phenolation of
4.5 mmol g~' (note that the lower content of aromatic lig-
nin-based protons in pL3 was calculated using '3C NMR
data below). The changes in side chain proton signals
(4.0-5.5 ppm) underline that phenolation occurred in the
side chain as illustrated in Fig. 1. Thus the signals were
shifted upfield (e.g. 3.1 ppm of YH, phenolated) and mainly
overlapped with the methoxyl group signal as indicated by
HSQC NMR spectroscopy (see Fig. 5). The diversification of
the methoxy group signal might also be attributed to frag-
mentation of the polymeric lignin backbone as supported
by the studies of Lin et al. [17,18] on lignin model dimers
splitting during phenolation. The lowered signal intensities
around 1.1 and 2.0 ppm were attributed to a cleavage of
ethyl ether (originating from ethanol-water pulping) by
acid catalysis. The absence of sharp signals at 6.75 and
7.16 ppm proved the successful purification procedure as
no remaining phenol was detectable.

In the >C NMR spectrum of phenolated lignin, strongly
increased intensities of aromatic carbon signals were
recorded compared to raw lignin (Fig. 4) originating from
the attachment of phenol. The signal at 115 ppm referred
to Cg of ortho- and Cy of para-substitution. Signals
ranging from 125 to 137 ppm were assigned to Cy/3/5 of
ortho- and Cs_s of para-substitution, at 120 ppm to C4 of
ortho-substitution and at 155 ppm to C; (ortho- and
para-substitution). The quantification of the degree of
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Fig. 3. "H NMR spectra of raw organosolv lignin (A) and phenolated lignin pL3 (B); normalized on IS (0.13 ppm).
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Fig. 4. '>C NMR spectra of raw organosolv lignin (A) and phenolated lignin pL3 (B).

phenolation was performed using the signal at 155 ppm
since other signals overlapped partially with signals of
raw organosolv lignin. The integral of the signal at
115 ppm was about twice the integral at 155 ppm. Thus,
it could be verified that para-substitution of the phenol
ring was predominant. However, the signal at 120 ppm
also showed free para-positions of phenol attached to lig-
nin, but a definite quantification was difficult due to over-
laps with a peak of raw lignin. Again, the signals of
remaining phenol (i.e. C; at 157 ppm) were absent.
Focusing on the lignin signals, the peak at 152 ppm and
149 ppm (etherified units, C55 in syringyl and Cs in guaia-
cyl, respectively) strongly decreased in favor of the peak
centered at 148 ppm (non-etherified units). This result
indicated the cleavage of B-O-4-units of the raw lignin.
The quantification of the above signals approximately
resulted in a reduction of p-0-4 structures from
1.9 mmol g~' (raw OL) to 0.4 mmol g~! (pL3). This result
was consistent with the quantification of phenolysis by
31p NMR. The signals of raw lignin around 104 ppm (Cy/s
in syringyl units) were shifted downfield to 106 ppm as a
result of phenolation. Furthermore, signals of the lignin
side chain from 58 to 88 ppm (o, B and yC) were shifted
upfield (see HSQC spectra in Fig. 5), underlining the sub-
stitution of side chain hydroxyl groups by phenol.

The comparison of the 'H '>C HSQC NMR spectra of raw
organosolv lignin and phenolated lignin given in Fig. 5
shows a clear separation of signals overlapping in both
'H and >C NMR. For both lignins, the signals belonging
to the methoxyl groups (3.6 ppm and 56 ppm) and the
lignin side chain (3.0-5.0 ppm and 58-88 ppm) that
strongly overlapped in the 'H NMR could be resolved
(Fig. 5A and B). The side chain carbon signals of phenolated
lignin overlapping with the DMSO signal (2.5 ppm and
39.5 ppm) in the >C NMR were also observable as single
peaks. Referring to the aromatic region (Fig. 5C and D),
the signals occurring in the spectrum of raw lignin
decreased in the spectrum of phenolated lignin due to
the lower amount of Co-units in phenolated lignin. The sig-
nals assigned to Cy¢ of syringyl units were shifted down-
field as a result of phenolation. Even in the HSQC NMR
spectrum, overlapping signals occurred, thus free reactive
positions in phenol (Cy6 in para-attached phenol and Cy6
in ortho-attached phenol) were not present as single sig-
nals but overlapped with guaiacyl signals. The C35 signal
arose as a broad peak due to the variety of lignin structure
and positions in which phenol reacted with lignin.

In Table 2 the quantification of functional groups is
listed. The number of aromatic hydroxyl groups of pheno-
lated lignin was increased by a factor of 3.1 compared to
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Fig. 5. '"H '>C HSQC NMR of aliphatic and aromatic region of raw organosolv lignin (A and C) and phenolated lignin pL3 (B and D)

assignments.

the raw lignin. Thus, potential reactive sites for application
of lignin in epoxy resins were increased. The density of aro-
matic hydroxyl groups with free ortho or para reactive
sites presenting reactivity in PB resin chemistry was raised
by a factor of 6.7. The number of free ortho or para reactive
sites with free phenolic OH, reactive in PF resins, was
raised to the 12.9-fold amount (2 x p-hydroxyphenol OH
and 1 x guaiacyl OH). Comparing the reactive sites of pL3
with a simple structural unit in PF, PB and epoxy resins
such as bisphenol-F (hydroxyl content: 10 mmol g, reac-
tive aromatic sites: 20 mmol g~1), the results of the pheno-
lated lignin were below these values. However, in the
phenolated lignin a stronger linked prepolymer structure
is already established decreasing the need for a compara-
ble amount of reactive sites.

The chemical modification also resulted in an improved
solubility of the product. A comparison of the solubility of
raw lignin and pL3 is given in Table S1 (supplementary
data).

3.2. Phenolation at different phenol/lignin feed ratios

For quantitative analysis, the amount of phenol
attached to lignin was determined by three means. First,
using 3'P NMR, the amount of phenolic hydroxyl groups
introduced was measured. Second, the degree of phe-
nolation was deduced from the number of phenolic pro-
tons from 'H NMR (after subtraction of raw lignin
aromatic protons and division by four). Third, the phenol
C, was quantified by combining '*C NMR with methoxy
group determination as internal standard.

The influence of phenol/lignin feed (P/L) ratio on the
extent of phenolation is shown in Fig. 6. Lignin contents
from 20 wt% (P/L ratio = 4) to 67 wt% (P/L ratio = 0.5) were
studied. The minimum lignin content was the value at
which raw lignin might be tolerated in e.g. phenol
formaldehyde formulations. The maximum was set by
the solubility of lignin in phenol. The high solubility
allowed for a P/L ratio as low as 0.5. At this level, phe-
nolation was limited because the reaction resulted in an
acetone-soluble, but solid reaction product. Nevertheless,
86% of the phenol feed was converted (degree of
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Fig. 6. Effect of phenol/lignin feed ratio on the degree of phenolation (in
mmol g~ ') of pL1-pL5 determined by new aromatic protons by 'H NMR
(A), new aromatic hydroxyl groups by >'P NMR (@) and new aromatic C;
by 3C NMR using methoxy groups as internal standard ().

phenolation observed 3.0 mmol g~ theoretical degree of
phenolation 3.5 mmol g~1).

Over the whole range of P/L ratios studied similar
trends were observed for the three parameters derived
from 'H, 'P and '>C NMR spectra. Thus, it could be shown
that the phenolation of lignin was rather selective,
independent of the availability of phenol. Neither etheri-
fication of phenol as proposed by Lin et al. [17] and
Funaoka’s group [37] in the phenolation using the phase
separation system nor crosslinking of lignin via phenol
were predominant. Interestingly, deviations in the three
NMR analyses increased at higher P/L ratios. Since the
availability of phenol as solvent and reagent was increased,
this result might originate from an accelerated phenolation
of lignin. The faster product formation might lead to sec-
ondary reactions. (crosslinking, etherification and/or frac-
tionation to products that cannot be precipitated).

At a P/L ratio of two the phenolation leveled off. In the
study of phenolation of B-O-4-bond guaiacyl dimers, Lin
et al. [18] also measured a leveling off in phenolated prod-
ucts during the progressing reaction. Funaoka et al. [38]
reported an asymptotic behavior in a system where only
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Fig. 7. Effect of phenol/lignin feed ratio on the degree of phenolation (per
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C,, is phenolated. Thus, the leveling off might be attributed
to the dependence of phenolation on the reactive sites in
the lignin molecule.

In the calculation of functionalities by 'H and 3'P NMR
spectroscopy, condensation reactions in lignin-based aro-
matics could also lower the resulting values. For '"H NMR,
the subtraction of lignin based aromatic protons requires
their stability during phenolation. The quantification via
hydroxyl groups is affected by a partial overlap with the
guaiacyl signal, which itself might be altered due to the
formation of condensed units. In contrast, '>C NMR did
not show signal overlapping, making it the most accurate
method for the determination of the degree of phenolation.
In the following studies on reaction parameters, the degree
of phenolation was given per lignin Co-unit derived from
13C NMR using the H/G/S ratio of raw organosolv lignin
as standard. The H/G/S ratio determined by Py-GC/MS
was 2:34:64 giving an average methoxyl group content
of 1.63 per Cg unit. Rencoret et al. [39] underlined the relia-
bility of the results from Py-GC/MS by HSQC NMR which
gave similar values. The H/G/S ratio was likewise reported
for other beech lignins e.g. beech MWL and (H/G/
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S$=0:37:63, 1.63 MeO per Cg) [40]. Applying the H/G/S
ratio to the 13C NMR results gave the degree of phenolation
per Co-unit (Fig. 7).

The phenol/lignin feed ratio also played an important
role on the average molecular weight distribution (M,, in
Fig. 8A). Upon phenolation, the weight average molecular
weight and dispersity of lignins was decreased with
increasing P/L ratio which originated from acid catalyzed
cleavage of the lignin backbone (see '>C NMR results).
Again, the change leveled off at a P/L ratio of 2 (Fig. 6).
This behavior might originate from the available reactive
sites in the lignin molecule as described above. A reduction
of M,, by about half during phenolation from 5.25 to
2.75 x 10° Da was also described by Alonso et al. [21]
using lignosulfonate. However, more severe conditions
(T=164°C, t=200 min) were applied for phenolation. In
general, a decrease of M,, and dispersity as obtained here
with beech organosolv lignin is desirable for resin for-
mulations [21].

The molecular weight distributions (Fig. 8B) showed
that during phenolation the fraction present in raw lignin
with a higher molecular weight gradually decreased.
Simultaneously, a fraction with lower molecular weight
evolved originating from acid catalyzed fractionation of
lignin and attachment of phenol (phenolysis). This bimodal
distribution was also shown by Funaoka et al. [38]. Due to
the diversity of bond types being partially stable against
acid catalyzed fractionation (e.g. B-p-bond), the lignin
molecule was not fully degraded to low molecular weight
compounds. The higher concentration of unstable bonds
(i.e. B-O-4-bond) in the high molecular weight fraction
might be responsible for the decrease in dispersity [41].

3.3. Phenolation parameters: temperature, time, catalyst
content and solvent

The increase of the degree of phenolation with tem-
perature (Fig. 9A) clearly showed the boundaries of the
system. Whereas the melting point of phenol is at 41 °C,
the mixture with lignin is only liquid above 70 °C. Above
this level the degree of phenolation showed a slope up to

(B) 1.0

raw lignin
lignins with phenol / lignin feed ratio

W (log M)

0.0

16“ 163
Molecular weight [g/mol]

Fig. 8. (A) Dependence of weight average molecular weight (M,,, filled symbols) and dispersity (open symbols) of raw lignin and phenolated lignins pL1 to
pL5 on the phenol/lignin feed ratio; (B) molecular weight distribution of raw lignin and phenolated lignins (pL2 and pL5).
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110°C and leveled off thereafter. This behavior might be
attributed to the solubility of lignin in phenol. However,
it was shown that temperatures above 110 °C did not influ-
ence the extent of phenolation.

The degree of phenolation was also highly dependent
on the amount of catalyst (Fig. 9B). A strong increase in
the degree of phenolation was measured at low acid con-
centrations, whereas only small changes were recorded
at higher concentrations. The M,, of samples phenolated
for 20 min first increased to 4900 g mol ' and gradually
decreased at higher acid concentrations (4000, 2800 and
2700 g mol~! for pL 15-17). Thus, at lower acid concentra-
tions, the phenomenon that phenolation was favored over
phenolysis was also reflected in the molecular weight.

In contrast to P/L ratio as well as reaction temperature
and acid concentration, the reaction times studied had
only little effect on the degree of phenolation. At a reaction
time of 5 min, the degree of phenolation was already 75%
of the degree of phenolation at 120 min (Fig. 9B).

Additionally, the effect of water content in the reaction
mixture (Fig. 10A) and the impact of a co-solvent (Fig. 10B)
was studied. Relevant water concentrations due to lignin

humidity had a strong effect on the degree of phenolation.
At a water content of about 17% in the reaction mixture,
only half of the degree of phenolation was obtained.

The co-solvent resulted in a strong decrease in the
degree of phenolation. However, it was not simply a dilu-
tion effect since the solvents tested had a different influ-
ence on the reaction outcome. Whereas with dioxane the
degree of phenolation was reduced by about 90% and with
acetic acid by 60%, formic acid resulted in a decrease by
only 27%. An influence of the solvents pK, was however
not expected since sulfuric acid was present.

3.4. Elemental analysis of phenolated lignins

The results of 'H, 13C and 3P NMR spectroscopy (Fig. 6)
showed comparable trends in functional group quan-
tification for pL1 to pL5. Accordingly, the observation that
phenolation resulted primarily from substitution of alipha-
tic hydroxyl groups by phenol should also be reflected in
the elemental composition of the phenolated lignins. In
Fig. 11, the carbon, oxygen and hydrogen content (nitrogen
and sulfur <0.3%, ash <0.1%) was compared to the
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Fig. 12. Theoretical correlation of carbon fraction and degree of phe-
nolation from Eq. (2) (solid line) in comparison to analytical data (x) from
elemental analysis and >'P NMR.

theoretical values calculated from raw lignin using the
degree of phenolation from '>C NMR (Fig. 6). It can be seen
that analytical results largely resemble the theoretical val-
ues. However, the carbon content measured was slightly
higher and the oxygen content lower. These deviations
might be due to phenolysis as measured by NMR
spectroscopy.

Given the elemental composition of raw lignin with
62.0% carbon, 31.5% oxygen and 6.2% hydrogen (and phe-
nol C:H:0 =76.6:6.4:17.0) the change of composition up
to P/L=2 and a leveling off at higher values is in accor-
dance with the behavior of the degree of phenolation
shown above (Fig. 6).

A general method to calculate the degree of phenolation
from the elemental composition could be established to
facilitate analyses beyond NMR spectroscopy. Since six car-
bons (m =72 g mol™!) and four hydrogens (m =4 g mol™!)
were introduced, the theoretical carbon fraction of pheno-
lated lignin (Cp. in Eq. (1)) can be expressed as a function of

the degree of phenolation (Dp) and the elemental carbon
fraction of raw lignin (C.). Solving the equation by Dy,
the degree of phenolation can be calculated from the car-
bon fraction of the phenolated lignin and raw lignin (Eq.

(2))-

G +72D,

G =77 76D, @
_ GG

Do =73 _ 76C,. @)

where Cy ;. is the elemental carbon fraction of raw lignin
and phenolated lignin, respectively, and D, is the degree
of phenolation in mol g~!

This correlation is plotted in Fig. 12 (solid line) along
with the carbon content of raw lignin with 62.0% and phe-
nol with 76.6% (degree of phenolation 0.0 mmol g~! and
10.6 mmol g~ !, respectively). To test the correlation for lig-
nins presented in this study, their carbon fraction and
degree of phenolation from 3'P NMR were added in
Fig. 12. It can be seen that the theoretical correlation graph
provided a good approximation of the degree of phe-
nolation with an average deviation of 14.3%. Thus, the
method largely facilitates the determination of the extent
of functionalization of lignin by phenol.

4. Conclusions

This study presents the chemical activation of beech
organosolv lignin by phenolation in order to overcome
reactivity and applicability obstacles of raw lignin. 'H,
3¢, 31p and HSQC NMR spectroscopy of phenolated lignin
revealed very high contents of aromatic protons, carbons
and hydroxyl groups. All three parameters were largely
consistent indicating a selective modification. The major
reaction product resulted from the substitution of aliphatic
hydroxyl groups by phenol.

Crucial reaction conditions were determined. Beech
organosolv lignin showed high solubility in phenol, thus
phenol/lignin feed ratios as low as 0.5 could be realized.
An optimal phenolation was accomplished using a P/L ratio
of 2 with 6.7% of catalyst at 110 °C for 20 min without the
addition of co-solvents or water.

A maximum phenolation level of 1.8 phenols per lignin
Co unit was attained yielding a number of aromatic hydro-
xyl groups as high as 6.2 mmol g~!. The amount of free
reactive ortho/para sites was as high as 9.0 mmol g~!
(raw lignin: 0.7 mmol g~!). The enhanced number of reac-
tive sites prone for crosslinking was expected to improve
application of activated lignin in thermosetting resins. An
improvement of potential crosslinking sites by a factor of
12.9 for phenol formaldehyde resins, by 6.7 for polyben-
zoxazine resins, and by 3.1 for epoxy resins was calculated.
Furthermore, the enhanced solubility of the phenolated
lignin will widen its opportunities of application.

In addition, a quick and simple method to deduce the
degree of phenolation from the carbon content of activated
lignin was presented. M,, and dispersity were decreased
during phenolation further increasing the suitability for
application in the three resin systems.
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Supplementary Information

Reaction of lignin with blocked phenols

The derivatization of lignin using different methyl phenols was quantified via the methyl
signal (2.1 ppm in Figure S1 A). The products were additionally purified by dissolving in
acetone and precipitating in diethyl ether. In contrast to the equivalently phenolated lignin
(pL2), which resulted in a degree of phenolation of 3.6 mmol g, 4-cresol resulted in

1.7 mmol g1, 2,4-xylenol in 1.1 mmol g1 and 2,6-xylenol in 2.0 mmol g1 (Figure S1 B).
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Figure S 1: 1H NMR spectra of lignins derivatized with 4-cresol, 2,4-xylenol and 2,6-xylenol;
normalized on IS (0.13 ppm)

Solubility behavior of raw and phenolated lignin

Solubility studies were performed by mixing 20 mg either raw organosolv lignin or
phenolated lignin pL3 with 2 mL of solvent/solvent mixtures for 10 minutes (with and
without heating to 50 °C). The results were evaluated optically, and categorized in completely
soluble (++), soluble with few sediment (+), sediment and few solubility (-) and no solubility

().



Table S 1: Solubility of raw organosolv lignin in comparison to phenolated lignin pL3 in various
solvents/solvent mixtures (volume ratios are given for mixtures)

solubility
Solvent / solvent mixture raw lignin pL3
rt 50°C rt 50°C
Acetic acid - - - -

Acetic acid : H20 (1:1) - - - -

Acetic acid : H20 (9:1) + ++ ++ ++
Acetone - - 4 ++
Acetonitrile - - + +
Acetonitrile : H20 (4:1) ++ ++ ++ ++
n-Butanol - - ++ ++
Butanone - - ++ ++
Chloroform - - - -

Dichloromethane - * - *

1,4-Dioxane + ++ ++ ++
1,4-Dioxane : ethanol (1:1) ++ ++ ++ ++
1,4-Dioxane : methanol (1:1) ++ ++ ++ ++
1,4-Dioxane : water (9:1) ++ ++ ++ ++
DMF ++ ++ ++ ++
DMSO ++ ++ ++ ++
Ethanol - - ++ T+
Ethyl acetate - - - -

Ethylene carbonate * ++ * ++
Methanol - - + ++
Methanol : H20 (1:1) - - - -

Methanol : H20 (4:1) - - ++ ++
Piperidin - + + ++
iso-Propanol - - + +
n-Propanol - - + ++
Propylene carbonate - + ++ ++
Pyridine - + + ++
Sulfolane * + * +
Tetrahydrofuran - - ++ ++
Xylene -- -- - -

++ completely soluble, + soluble with few sediment,
- sediment and few solubility, -- no solubility
* not determined, since solvent is not liquid
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ABSTRACT: In recent years, significant amounts of various lignins became commercially available. Their technical utilization
for thermosets such as phenol formaldehyde resins is widely discussed as an added value. However, the comparably low number
of reactive sites is still limiting utilization in higher proportions. To overcome this obstacle, lignins can be activated by
phenolation prior to resin synthesis. In this study, the applicability and outcome of phenolation was studied for a set of
organosolv lignins from hardwood, softwood, and annual plants and was compared to their counterparts from commercial
processes, i.e., kraft, sulfite, soda, and hydrolysis lignin. Thus, structural properties of various raw lignins could be linked to the
increase of reactive sites upon phenolation. Large differences were found and could mainly be attributed to the number of
aliphatic hydroxyl groups in the raw lignins. Highest activation was achieved for hardwood organosolv and softwood sulfite
lignins. With jon-exchanged sulfite lignin in H* form the phenolation could even be performed autocatalyzed to a high extent. In
contrast, soda grass and softwood kraft lignin showed weak potential for activation. Additionally, the influence of ash and sulfur
content, and the changes in molecular weight were elucidated.

KEYWORDS: Organosolv lignins, Technical lignins, Phenolation, Thermosetting resins, *'P NMR, GPC, Elemental analysis

B INTRODUCTION

Despite being one of the most abundant natural polymers,
lignin’s economic market share is still small. Driven by
environmental and technological shortcomings, lignin is gaining
increasing attention as a valuable sustainable resource. From
the environmental perspective, increased atmospheric CO,
concentration, its impact on world’s climate and the necessity
for more severe methods to produce raw oil are the main
driving forces for a change in raw materials supply.
Simultaneously, technological developments favor this process.
On the one hand, improved process efficiency in pulping
companies led to a serious availability of lignin (LignoBoost,
Sequential Liquid Lignin Recovery and Purification (SLRP),
LignoForce).'~* Here, the amount of lignin, which might be
recovered, could be estimated to be around 50 Mt per year
(based on 45% pulp yield and 20% lignin content in biomass).’
Some key and future producers are Borregaard, Tembec and
Aditya Birla Group (lignosulfonate), MeadWestvaco, Domtar/
UPM, Stora Enso and Suzano (kraft lignin), as well as ALM
India and GreenValue (soda lignin).” On the other hand, in

-4 ACS Publications  © 2015 American Chemical Society
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recent years, various cellulosic ethanol production facilities
started generating ethanol from lignocellulosics on a
commercial scale. It is anticipated that at least some producers
will follow those who already started recovering lignin since
technologies are currently advancing.”® Due to their high
ethanol capacity, this industry will additionally generate
considerable amounts of lignin. Their potential lignin capacity
might be calculated based on the ethanol capacity. In industrial
processes, about 200 L ethanol can be generated per ton of
biomass.” Assuming an average lignin content in biomass of
20%, the lignin capacity in kilotons equals the ethanol capacity
in megaliters (Table 1).”°7"!

A detailed overview on lignin availability is also given in the
2014 Deep Research Report on global lignin and lignin-based
products industry.'” The actual option to use lignin as fuel,
however, might not be viable for long, since lignin’s potential
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Table 1. Lignocellulosic Biorefineries with Production Capacity of Ethanol >5 ML annually and (potentially) Lignin (based on

References 7 and 9—11)

company location feedstock annual capacity EtOH [ML]/lignin [kt]“  commercial start-up
Dong Energy/Inbicon Kalundborg, Denmark wheat straw 6/13 2010
Shengquan China corn cob 23 2012
Longlive Yucheng, China corn cob 50 2012
CTC Piracicaba, Brazil bagasse 40 2012
Beta Renewables Crescentino, Italy energy crops, agricultural residue 75 2013
Mascoma Rome, NY, US wood, switchgrass 76 2013
Fiberight Blairstown, IA, US municipal solid waste 23 2013
INEOS Bio Vero Beach, FL, US vegetative, municipal, wood waste 30 2013
Abengoa Hugoton, KS, US corn stover, wheat straw, switchgrass 95 2014
POET-DSM Emmetsburg, IA, US corn cob, crop residue 95 2014
GranBio Sao Miguel, Brazil straw, sugar cane bagasse 82 2014
COFCO-Sinopec China N/A 57 2014
Iogen/Raizen S3o Paulo, Brasil straw, sugar cane bagasse 40 2014
Quad County Galva, IL, US corn kernel fiber 8 2014
DuPont Nevada, IA, US corn stover 114 2014
Beta Renewables Clinton, NC, US energy grass 75 2016
M&G Chemicals Fuyang, China wheat straw, corn stover 230/610 2016
Canergy CA, US sugar cane 95 2016
Stora Enso/Verida Raceland, LA, US sugar cane bagasse N/A 2017
Biocom Malanje, Angola sugar cane 28 2019
Renmatix/BASF N/A N/A N/A N/A
ZeaChem Boardman, OR, US hybrid poplar, agricultural waste 95 N/A

“Potential lignin capacity was calculated from ethanol capacity. If not otherwise mentioned, numbers are equal.

value as a feedstock for material application will superpower the
energetic value."” The vast variety of lignins due to differences
in plant resources and pulping processes is expected to further
increase since continuous advances are made in both areas.'*'
However, the majority of lignins have in common that their
aromatic reactivity is insufficient regarding application as
building block in high proportions in polymers such as
phenolic resins or other thermosets. To overcome this obstacle,
multiple strategies are discussed to activate lignin.m_18
A preceding activation of lignin by phenolation (Figure 1) is
reported to enhance the performance of lignin and have broad
potential applications ranging from membranes to surfactants
to carbon fibers."” ™ Various applications were studied by
Funaoka'” including recyclable composites, adsorbents and
hydrogels by using phenol and its derivatives. Beech organosolv
lignin was phenolated by Podschun et al.** toward application
in thermosets such as polybenzoxazines, epoxy resins and
phenolic resins since high numbers of both free phenolic para/
ortho sites and phenolic hydroxyl groups were achieved. The
effect of phenolation of Alcell lignin in phenol formaldehyde
resins for particleboards was studied by Cetin and Ozmen.”"**
They found that a higher fraction (up to 30%) of lignin could
be added to resins upon phenolation giving properties
comparable to lignin-free resins. It was also demonstrated
that steam-explosion birch lignin yielded improved adhesive

/Lignin /Lignin OH
o
HO OH
+ Phenol
~o H*
.0 .0
Lignin /H Lignin/H

Figure 1. Phenolation of lignin.
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properties due to phenolation, especially wet tensile strength,
which was correlated to improved cross-linking.”> Alonso et
al”* investigated phenolation of lignosulfonate in view of
application in novolac resins and optimized reaction parame-
ters. Improved surfactant properties (i.e., Zeta potential and
charge density) of LignoBoost spruce lignin were reported
when phenolation was performed prior to Mannich reaction.”

The de§ree of phenolation strongly varied in literature. Ono
and Sudo”® found that their steam explosion birch lignin could
be phenolated up to 1.3 phenols per Cy-unit, whereas 0.3 per
C, was obtained for kraft lignin. In contrast, Funaoka'’
described that a lower degree of phenolation was obtained for
softwood (0.7 per Cy) as compared to hardwood lignin (0.9 per
Co). The synthesis of phenolated lignins under alkaline
conditions was also reported.”® However, it was not clearly
proven if the phenol residues were covalently bound or if
residual phenol was physically attached to lignin. In general,
structure—function relationships were not reported. Thus, the
influence of the significantly varying properties of different
lignins due to type and source still remains unknown. This
study presents a comparison of the extent of phenolation for
lignins from hardwood, softwood and annual plants, and
different pulping methods such as organosolv, kraft, soda,
sulfite, and hydrolysis using consistent reaction conditions. The
different reactivities were linked to raw lignin properties to
deduce structure—function correlations. As reactivity enhance-
ment was achieved for all lignins, the method might serve as a
universal route to provide an improved feedstock for lignin-
based materials.

B EXPERIMENTAL SECTION

Materials. Organosolv lignins were produced at the Thiinen
Institute of Wood Research (Hamburg, Germany) by pulping of beech
wood, poplar wood, pine wood and wheat straw. Pulping was
performed using ethanol:water (1:1, v/v) with a liquor-biomass-ratio
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Table 2. Pulping Conditions for the Production of
Organosolv Lignins

feedstock time [min] temperature [°C] H,SO, [% of dry matter]
beech wood 90 170 0.5
poplar wood 90 170 0.7
pine wood 90 170 1.0
wheat straw 120 180 2.0

of 4:1 (w/w). Additional pulping parameters are given in Table 2.
Lignins were precipitated in the 2-fold amount of H,O, filtered and
vacuum-dried over P,0s.>’

The industrial lignins were obtained from Stora Enso (spruce/pine
kraft, “softwood kraft 1”), Borregaard Lignotech (Curan 100DD,
“softwood kraft 2”), Suzano (2 batches of eucalyptus kraft “hardwood
kraft 1 + 2”), Tembec (pine sulfite-NH,), and from an enzymatic
hydrolysis pilot plant for ethanol production (wheat straw, “hydrolysis
1”). Since the hydrolysis lignin contained some ashes and residual
carbohydrates, it was additionally purified by alkaline extraction at the
VTT, Espoo, Finland (“hydrolysis 2”). Soda lignin was purchased from
GreenValue (wheat straw). Tembec sulfite lignin was additionally
transferred to the acid form by passing an aqueous solution (50 g L™")
over a column packed with 600 g of preacidified Amberlite IR 120
cation exchange resin.

For ash removal, kraft lignins were dissolved in the 10-fold amount
of acetone—water (8:2, v/v) and the solution was precipitated into the
4-fold amount of acidified water (pH 1 with H,SO,). The precipitate
was collected on a PES membrane (pore size 0.45 ym), washed with
water until neutral and vacuum-dried over P,O;.

For the reduction of sulfur content in kraft lignin, 2 g softwood kraft
lignin was dissolved in 50 mL of 1 M NaOH and treated for 24 h with
200 mg (5.3 mmol) of NaBH, under nitrogen at RT. Precipitation and
filtration was performed as mentioned above.

Technical grade ethanol and acetone, phenol (>99.5%, Chem-
Solute), sulfuric acid (>95%, Fisher Scientific), and DMSO-d, (99.8%,
Deutero GmbH) were used as received.

Phenolation of Lignins. Phenolation of lignins was performed by
dissolving 1 g of lignin in 2 g (21 mmol) phenol. The homogeneous
mixture was treated with 108 L (2 mmol) conc. H,SO, at 110 °C for
20 min. The reaction mixture was quenched and dissolved with 25 mL
of acetone—H,0 (9:1, v/v) and precipitated into the 4-fold amount of
dilute H,SO, (pH 1). The precipitate was collected on a PES
membrane (pore size 0.45 pm), washed with water until neutral, and
vacuum-dried over P,Os. All lignins had excellent solubility in phenol
with the exception of raw NH,-sulfite lignin. Here, 0.8 mL of water
was required to obtain a homogeneous mixture. Further adaptations
were necessary including a reduction of reaction temperature to 90 °C,
quenching with water, precipitation, and washing with 2-propanol and
filtration over regenerated cellulose (pore size 0.4S ym).

Characterization. *'P NMR spectroscopy was recorded on a
Varian Mercury and a Bruker Avance III HD 400 MHz spectrometer
following a published procedure.”® Phosphitylation was performed
with 2-chloro-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaphospholane and choles-
terol or endo-N-hydroxy-S-norbornene-2,3-dicarboximide was used as
1S.>**? Acquisition parameters included: 25 °C, 11990 Hz spectral
window (23 000 Hz for thiol detection), 256 scans, acquisition time
1.0 s, and a 20 s delay between pulses. Processing was performed with
ACD/Labs NMR processor (version 12, Ib = 3 Hz, phase and baseline

correction). Signal intensities were corrected for ash and sugar
content. For the raw lignosulfonate, DMF/DMEF-d,/pyridine (450/
100/100 pL) was used as solvent, and acquisition time was set to 4.0 s.

Methoxy group (OMe) content was determined following a
procedure of Viebock and Schwappach.®® The mean of three
measurements was calculated after calibration with vanillic acid.

Elemental analysis of the dry lignin samples was accomplished using
an Elementar vario EL cube. The elements C, H, N, and S were
measured in duplicate. The remaining percentage was associated with
oxygen after correcting for ash content.

Gel permeation chromatography (GPC) was conducted using
dimethyl sulfoxide with 0.1% LiBr as eluent. A set of three PolarGel-M
columns (Agilent) was used (two 7.5 mm X 300 mm columns and a
7.5 mm X 50 mm guard column). The flow rate was 0.5 mL min~" at
60 °C. Glucose and polyethylene glycol standards (180—82250
g mol™!, Agilent) were used for calibration using an RI detector (RI-
71, Shodex). Samples were dissolved (¢ = 1 mg mL™") and shaken in
the eluent for 24 h at room temperature. Sample detection was
performed using an UV detector (UV-2077, Jasco) at 280 nm, and
phenol red was used to match detectors. The data was recorded and
evaluated using WinGPC Unichrom V8.10 software from polymer
standards service.

Carbohydrate and lignin contents were analyzed by a two-stage acid
hydrolysis as described earlier.® In brief, 200 mg lignin was treated
with 2 mL of H,SO, (72%) at 30 °C for 1 h. After dilution to a
concentration of 4% H,SO, the samples were autoclaved at 120 °C for
40 min. Precipitations in the cold samples were removed over glass
frits (P4, Schott). The content of acid-soluble lignin was determined
spectrophotometrically at 205 nm according to a TAPPI standard.*
The hydrolyzed carbohydrates were analyzed by borate-complex
anion-exchange chromatography with spectrophotometric detection at
560 nm upon derivatization.

B RESULTS AND DISCUSSION

Comparison of Structural Features of Organosolv
Lignins. Prior to chemical modification, structural features of
the four organosolv lignins prepared were compared (Table 3).
The methoxy contents (OMe) were in line with the lignin
source thus lowest for wheat and highest for hardwood lignins.
It was found that the higher the molecular weights and
dispersities, the lower was the amount of aromatic hydroxyl
groups, which could be related to cleavage of ethers in the
biopolymers. The number of aliphatic hydroxyl groups however
decreased with increasing acid concentration during pulpin
showing the dependence on pulping severity as found earlier.™
The increased dehydration of pine and wheat lignin could also
be found in reduced oxygen and increased carbon contents.>
Variations in acid-soluble lignin and carbohydrate concen-
tration were as described for other organosolv lignins, in which
sugar contents were related to sugars from residual organosolv
liquor adhering to lignin, and lignin carbohydrate bonds.>*

Degree of Phenolation of Different Lignins. The
approach to increase the number of reactive sites was studied
for three different lignin sources: hardwood, softwood and
annual plants. In each category, an organosolv lignin was
compared to the typical technical lignins. The results in

Table 3. Structural Characteristics of Organosolv Lignins from Different Sources®

feedstock OMe [%] Y OH,,, [mmol g™'] OH,pp, [mmol g~
beech wood 21.2 2.0 4.1
poplar wood 17.0 1.3 35
pine wood 12.6 2.6 2.0
wheat straw 11.3 15 1.9

]

M, [g mol™"] D C/H/O/N [%] ASLY [%] X sugars [%]
4100 4.1 62.0/6.2/31.5/0.3 23 4.5
6300 4.6 62.3/6.1/30.6/1.0 2.0 52
3200 29 68.1/6.4/25.2/0.2 1.9 0.7
4300 4.6 64.4/6.3/27.1/2.1 3.0 32

“Ash and sulfur contents were negligible for all samples except for wheat straw lignin, which contained 0.6% ash. b Acid-soluble lignin.
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Figure 2. Comparison of number of reactive sites of raw and phenolated lignins based on *'P NMR measurement.

Figure 2 show the number of reactive sites of the raw lignins in
comparison to the phenolated lignin products. The data was
deduced from *'P NMR measurements of the hydroxyl groups
counting one reactive site for guaiacyl OH and two for p-
hydroxyphenyl OH with regard to ortho/para-directing
substitution due to the aromatic hydroxyl group. The good
correlation between the number of hydroxyl groups from *'P
NMR and the number of aromatic protons from 'H NMR was
already shown in a previous paper.”’ Thus, the activation by
phenolation resulted for all lignins in an increased number of
free aromatic ortho and para reactive sites. Among all
organosolv lignins, beech wood lignin showed the highest
degree of phenolation with 9.0 mmol reactive sites per gram.
Thus, the number was significantly increased by the factor of
12.9 compared to the raw lignin. The achieved number was
45% of the number of reactive sites in bisphenol F, a highly
reactive constituent of PF resin having 20.0 mmol g~' reactive
sites. Compared to the other lignins, sulfite, poplar organosolv
and hydrolysis lignin no. 1 showed the highest increase factors
with 12.2, 7.7, and 6.8, respectively. Softwood kraft lignin no. 1
was less prone for activation by phenolation (increase factor
1.2). This relatively small increase could be attributed to the
high content of G and H units in the raw kraft lignin, which
decreased for all lignins probably due to acid-catalyzed
condensation reactions during phenolation.

By comparison, Mansouri et al.’** and Gosselink et al.”®
evaluated the reactivity of multiple lignins in view of their
application in phenol—formaldehyde resins. The reactive sites
of the lignins studied ranged from 0.81 to 2.27 mmol g~ with
highest values for softwood kraft lignin, which could be found
for the raw lignins in our study as well. Hence, it can be
assumed that raw softwood kraft lignin no. 1 is most suitable for

2529

application in phenol formaldehyde resin formulations since
lignins with high number of reactive sites performed best in
wood failure test of LPF-bonded plywood.*® In our study
(Figure 2), all of the lignins activated by phenolation exceeded
the reactivity found for technical lignins reported in the
literature.”**> After activation, the degree of phenolation was
reported per Cy-unit and in millimoles per gram™ and could
approximately be converted using a Cg-mass of 200 g mol™".
Thus, the degree of phenolation reported by Ono and Sudo™
can be given for steam explosion lignin as 4.0 mmol g™ and for
kraft lignin as 1.3 mmol g~". The values reported by Funaoka et
al."” can be approximated to 2.6 mmol g~' for softwood and
3.2 mmol g' for hardwood lignin. However, the resulting
trends were not consistent with our study (Figure 2). Thus,
structure—function relationships were investigated to clarify
how structural differences of the lignins influence derivatization.

Factors Affecting the Degree of Phenolation. To
elucidate the factors affecting the reactivity, the number of
aliphatic hydroxyl groups of the raw lignins was compared to
the number of p-hydroxyphenyl aromatic hydroxyl groups after
phenolation. The results illustrated in Figure 3 showed that for
both functional groups similar values were measured. The data
of the variety of lignins can be summarized by a linear fit, which
showed a slope close to one. Deviations from the linear
correlation might be attributed to p-hydroxyphenyl units that
were already present in the raw lignin and could not be
differentiated from newly introduced p-hydroxyphenyl unit
equivalents after phenolation. Furthermore, it should be noted
that the 3P NMR results are given per gram, thus higher values
for phenol-OH are realistic when correlated to a lignin-C,
unit. Additionally, new aliphatic reactive sites are generated
upon cleavage of e.g. aromatic aliphatic ethers and C;—C,
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Figure 3. Correlation of p-hydroxyphenyl OH in phenolated lignins
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bonds as found in our previous study.”’ It can however be
assumed that the large differences in the degree of phenolation
shown in Figure 2 were mainly related to variations of the
amount of aliphatic hydroxyl groups in the raw lignins, which in
turn depends on the intensity of pulping. Thus, the major
mechanism of lignin phenolation was in accordance with the
results found for model compounds.***’

Since phenolation does not exclusively originate from the
substitution of aliphatic hydroxyl groups but also from
phenolysis,”’ the correlation of weight-average molecular
weight of raw and phenolated lignin was linked to the degree
of phenolation (Figure 4). It was found that the molecular
weight of the phenolated product decreased with increasing
degree of phenolation. Furthermore, the molecular weight of
the phenolated product was reduced more extensively when the
raw lignin had a higher molecular weight. This effect could be

A
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Figure 4. Relation of weight-average molecular weight of raw lignins,
degree of phenolation, and decrease of weight-average molecular
weight during phenolation (legend as in Figure 3).

related to an increased concentration of hydrolyzable bonds
(e.g., aliphatic-aromatic ethers like -O-4) in high molecular
weight lignins, as shown by Koda et al.>® The majority of lignins
showed a decreased dispersity as found earlier.”>** Further-
more, the weight-average molecular weights of phenolated
lignins were in a narrower range as compared to the raw lignins.
Hardwood kraft lignin no. 1 was the only exception since the
molecular weight increased, which might partially be attributed
to less pronounced phenolysis, thus My, increased due to
phenolation. Overall, an increased suitability for application in
thermosetting resin can be expected, which might additionally
be favored by enhanced solubility characteristics.”’

Beside aliphatic hydroxyl groups and molecular weight, the
influences of two major differences between kraft and
organosolv lignin were investigated, namely ash and sulfur
content (Figure S).
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Figure S. Effect of ash (A) and sulfur content (B) of raw lignins on the
degree of phenolation for hardwood kraft no. 2 (gray) and softwood
kraft no. 1 (black).

For hardwood kraft lignin, it was found that the large
reduction in the ash content resulted in an increased degree of
phenolation. In contrast, softwood kraft lignin no. 1 already
showed low ash content, thus purification had a negligible
effect. It can be assumed that the alkaline ash present in the
samples from pulping inhibited the sulfuric acid catalyst during
phenolation. The large decrease in sulfur content from 3.1% to
1.7% by NaBH, reduction did not result in a significant change
in the degree of phenolation. In contrast to the correlation of
aliphatic OH groups and degree of phenolation, it was found
that SH groups were not replaced by phenol since the signals in
the range of 200—225 ppm in the *'P NMR spectrum remained
unchanged (Figure 6).” By comparison of raw and phenolated
lignin, the elemental analysis revealed that the sulfur content
was slightly decreased from 3.1% to 2.7%. This result was most
certainly related to a mass increase upon phenolation.

Phenolation of Sulfite Lignin. Initially, the sulfite lignin
showed the lowest degree of phenolation (Figure 7), which
could be related to the low solubility of ammonium
lignosulfonate in phenol. By ion exchange to the proton
form, the sulfite lignin showed excellent solubility in phenol and
thus a tremendous increase in the degree of phenolation was
obtained. Surprisingly, when omitting the sulfuric acid catalyst
during phenolation of sulfite lignin in H* form, the same degree
of phenolation could be obtained, thus the activation could also
be performed autocatalyzed. This result was certainly achieved
due to the high content of sulfonic acid groups in the sulfite
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lignin (2.6 mmol g~', based on 8.2% sulfur content). Hence,
the relevance of additional sulfuric acid catalyst was reduced.
Previously, it could be shown that the effect of increasinog acid
concentrations was reduced at higher catalyst levels.”" The
autocatalytic phenolation presents high potential for application
since purification efforts can be reduced and the sulfonic acid
functionality might even operate as catalyst for thermoset cross-
linkin% or in applications such as lignin based ion-exchange
resin.

B CONCLUSION

Increasing industrial availability and diversity of lignin make it
necessary to compare the lignins in terms of reactivity and
potential applicability. In our study, lignins originating from
different sources (hardwood, softwood and annual plants) and
technical processes (organosolv, kraft, soda, and sulfite pulping
as well as hydrolysis) were compared with regard to their
reactivity in phenolation and thus application in thermosetting
resins. The chemical activation was successfully shown for all
lignins as the number of reactive sites was improved compared
to raw lignins. Differences in the degree of phenolation could
be generalized since all lignins had in common that the number
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of aromatic hydroxyl groups introduced by phenolation was
nearly equivalent with the number of aliphatic hydroxyl groups
of the raw lignins. Highest increase of reactive sites was
obtained with beech and poplar organosolv as well as sulfite
and hydrolysis lignin with increase factors ranging from 6.8 to
12.9. In addition, the changes in molecular weight as well as ash
and sulfur/thiol content were clarified. Surprisingly, an
ammonium sulfite lignin, which initially had weak solubility
in phenol could even be phenolated autocatalytically to a high
degree after conversion to the H" form. By means of
phenolation, the enhanced applicability of all lignins in
thermosets is expectable since a more intense integration and
a higher cross-link density will be favored. Moreover, it was
found that predictable reactivity existed over a broad range of

lignin types.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The anticipated shortage and price increase of fossil resources rendered material applications of renewable
Demethylation resources especially lignocellulosics highly attractive. When using lignin for polymeric materials, the macro-
Organosolv lignin molecular nature of lignin can be retained to reduce synthesis efforts. However, the effective integration of lignin
Ilwmrowave into polymers is often lacking a sufficient number of reactive sites. Here, we present a method for the de-
3C NMR . L o1 . - .

31p NMR methylation of lignin using the water-tolerant Lewis acid indium triflate, and compared conventional heating to
SEC a microwave-assisted approach. By appropriate dissolution of the organosolv lignin, char formation could be

eliminated, and the reaction could be improved using microwave irradiation. The products were characterized
by 'H, '3C and *'P NMR spectroscopy as well as size exclusion chromatography. An increase in the number of
aromatic hydroxyl groups from 2.1 to 4.4 mmol g~ ' was obtained pointing towards enhanced suitability in
application as polymeric precursor for materials such as phenolic and epoxy resins as well as polyurethanes.

1. Introduction

The methoxy groups of lignins are usually considered very stable.
However, they bear a high potential for enhancement of lignins re-
activity towards electrophiles and nucleophiles, and thus for functio-
nalization and application in materials. Their conversion to hydroxyl
groups renders a multitude of new reactive sites in the lignin Cg unit
(see Scheme 1). First, the hydroxyl group itself proved valuable for
numerous applications of lignin, such as polyurethanes, polyesters, and
epoxy resins, and for further modifications like etherification, com-
plexation or crosslinking reactions [1-3]. Second, all lignin Cy units
have free aromatic C, and Cg positions. Hence, a demethylated lignin
represents a potent reactant for cross-linking via aldehydes like furfural
to bio-based phenolic resins [4]. In technical lignins, both reaction
principles are generally limited to units having free hydroxyl groups on
C4. The third advancement is that various reactions are proposed with
vicinal hydroxyl groups that can be oxidized to react with electron
donors such as amino groups forming e.g. Schiff bases [5].

The demethylation of lignin can be performed by several means.
However, pathways rely on reagents containing mostly toxic halide or
sulfur compounds in at least equimolar quantities, which is undesirable
for large scale and environmental benign production [1,6-10]. De-
methylated lignin can also be prepared by combining an oxidation and
a reduction reaction [11]. This method however still lacks suitable

* Corresponding author.

reagents and reaction control [4]. Alternatively, a promising approach
is the fungal demethylation, as minimal side reactions can be expected
due to the mild reaction conditions. Zou et al. [12] screened various
fungi-based enzymes and achieved a demethylation by about 40% over
3 weeks using xylan as co-substrate. Industrially, demethylated lignin
has been obtained as a side product of DMSO production by adding
lignin or black liquor from Kraft pulping to molten sulfur at about
230 °C to transfer the methyl groups yielding dimethyl sulfide [7,13].
Using this process, wheat straw soda lignin with decreased methoxy
group content (from 10.4% to 6.1%) was applied by 60% in phenolic
resins giving comparable properties to pure PF resins in plywood [14].
Other authors also outlined that demethylation positively affected the
strength of wood bonds when demethylation is performed prior to the
utilization of lignin in phenolic resins [9,10]. Furthermore, demethy-
lated lignin was applied in adhesive preparation in analogy to tannins
by using polyethyleneimine to mimic mussel adhesive proteins [5,15].
Demethylated softwood lignin was also applied in polyurethane
synthesis preceded by treatment with hydrobromic acid and hex-
adecyltributylphosphonium bromide to result in a 28% higher hydroxyl
group content. Using the modified lignin, a significantly increased
compressive strength was obtained [1].

Despite being a highly promising lignin activation approach, as has
been proven by various applications, catalytic demethylation methods
are lacking. This might be attributed to the necessity of having a
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suitable nucleophile capturing the methyl groups released from lignin,
thus halide or sulfur moieties were always consumed in large quan-
tities. Recently, Rebacz and Savage presented the thermal hydrolysis of
anisole catalyzed in aqueous solution of water-tolerant Lewis acids and
compared the findings to catalysis by mineral acids and to non-cata-
lyzed hydrolysis [16]. The authors found that indium(III)tri-
fluoromethanesulfonate (indium triflate) was the most potent catalyst
for a high reaction rate and yield at a catalyst load of only 5 mol%. By
this means, water as a weak nucleophile (due to comparable small size,
charge and thus polarizability) was activated to act as a nucleophile
resulting in methanol formation. Later, Yang et al. applied the findings
to guaiacol and other lignin model compounds and revealed that other
aromatic-aliphatic ethers were cleaved more easily as compared to
methyl-phenyl ethers [17]. In both studies, nearly quantitative de-
methylation was obtained at 275-300 °C within a few hours. Alter-
natively to the indium triflate catalysis, demethylation was also re-
ported to proceed at less severe conditions using methyltrioxorhenium
[18]. However, the reaction was carried out in ionic liquids as opposed
to Rebacz and Savage, who solely used water as environmental friendly
reaction medium [16].

Based on the study of anisole and lignin model compound, in this
study, we developed the hydrolysis of organosolv lignin. Expanding re-
search beyond model compounds resulted in adaptability issues such as
low solubility of lignin in the reaction medium and side reactions. In ad-
dition to conventional thermal demethylation, the acceleration of the
process under microwave irradiation was investigated, since microwave-
assisted reactions are well known to possess numerous advantages, such as
instantaneous bulk heating, high temperature homogeneity, energy sav-
ings as well as reaction rate and yield enhancement [19].

2. Experimental section
2.1. Materials

Organosolv lignin (OL) was produced at the Thiinen Institute of
Wood Research (Hamburg, Germany) by ethanol water pulping of
beech wood chips [20]. Pulping conditions applied were: t = 180 min,
liquor to wood ratio = 4:1, T = 180 °C, ethanol: H,O = 1:1. OL was
precipitated in the 2-fold amount of H,0O, filtered and vacuum dried
over P,0s. Technical grade ethanol, sulfolane (tetramethylene sulfone)
and acetone were used. Indium(III)trifluoromethanesulfonate (Indium
triflate, 99%, abcr) was used as received.

2.2. Demethylation of organosoly lignin

Conventionally thermal demethylated lignin (DL 1 and DL 2) was
produced in a 7.85 mL Swagelok autoclave mounted on a rotor and
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inserted via the sight glass opening into a muffle furnace. Microwave-
assisted demethylated lignin (DL 3 and DL 4) was produced in a MLS
Ethos 1600 microwave equipped with the MR-10 rotor and PTFE tubes.
Water (for DL 1 and DL 3) and water/sulfolane in 1:1 volume ratio (for
DL 2 and DL 4) were studied as reaction medium. A quantity of 250 mg
organosolv lignin with about 1.25 mmol Cy units having about 1.5 OMe
per Co was either dispersed in 5 mL water (DL 1 and DL 3) or dissolved
in water/sulfolane (DL 2 and DL 4). A quantity of 56.2 mg (0.1 mmol)
indium triflate was weighed in a glovebox and added to the reaction
mixture, which was then heated to 275 °C for 3 h under nitrogen. For
microwave-assisted demethylation, 2.5 times the amounts used in
conventionally heated demethylation were applied and the reaction
was performed for 30 min. Changes in pH value were additionally in-
vestigated by adapting the pH of the reaction mixture to pH 12 (DL 5)
and pH 14 (DL 6) using NaOH before heating to reaction temperature of
275 °C for 30 min under microwave irradiation.

After allowing cooling of the reaction mixture to r.t., the product
was dissolved in the 5-fold amount of acetone, insoluble char formed
was filtered off, washed, and dried under vacuum for gravimetric
analysis. Acetone-soluble lignin was precipitated in the 4-fold amount
of dilute H,SO4 (pH 1), membrane filtered, and vacuum-dried over
P,05 to yield 56-68% of brown powder.

2.3. Characterization of lignin and model compounds

NMR spectroscopy was performed on a Varian Mercury and a
Bruker Avance III HD 400 MHz spectrometer. Processing was per-
formed with ACD/Labs NMR processor (version 12, Ib. = 3 Hz, phase
and baseline correction).

13C NMR spectra were measured adapting literature protocols [21,22].
The lignin sample (100 mg) and 3.0 mg 1,3,5-trioxane (internal standard,
IS) were dissolved in 0.55 mL DMSO-d, followed by the addition of 3.1 mg
of chromium(II)acetylacetonate as relaxation agent. Acquisition para-
meters included: inverse gated decoupling, 40 °C, 25,000 Hz spectral
window, 20,000 scans, 1.4 s acquisition time and a 2.0 s delay between
pulses. Quantification is given as mean of three integrations.

31p NMR spectroscopy was performed following a published proce-
dure [23]. Phosphitylation was performed using 2-chloro-4,4,5,5-tetra-
methyl-1,3,2-dioxaphospholane, and endo-N-hydroxy-5-norbornene-2,3-
dicarboximide or cholesterol was used as IS [23]. Acquisition parameters
included: 25°C, 11,990 Hz spectral window, 256 scans (64 for model
compounds), 1.0 s acquisition time and 20 s delay between pulses.

1H NMR spectra of lignin samples (about 25 mg) were recorded in
0.7mL DMSO-ds containing 3.0mgmL~! of hexamethylcyclo-
trisiloxane as IS [24]. Acquisition parameters included: 40 °C, 6006 Hz
spectral window, 128 scans, 2.0 s acquisition time and 10 s delay be-
tween pulses.

Methoxy group (OMe) content was determined following a proce-
dure of Viebock and Schwappach [25]. The mean of three measure-
ments was calculated after calibration with vanillic acid.

Size exclusion chromatography (SEC) was conducted using di-
methyl sulfoxide with 0.1% LiBr as eluent. A set of three PolarGel-M
columns (Agilent) was used (two 7.5 X 300 mm columns and a
7.5 X 50 mm guard column). The flow rate was 0.5 mL min "~ L at 60 °C.
Glucose and polyethylene glycol standards (180-82,250g mol %,
Agilent) were used for calibration using an RI detector (RI-71, Shodex).
Samples were dissolved (c = 1 mg mL~1) and shaken in the eluent for
24 h at room temperature. Sample detection was performed using an
UV detector (UV-2077, Jasco) at 280 nm, and phenol red was used to
match detectors. The data was recorded and evaluated using WinGPC
Unichrom V8.10 Software from Polymer Standards Service GmbH.

3. Results and discussion

Prior to the analysis of demethylated lignins, the determination of
the methoxy group content by 3C NMR spectroscopy [21,22] was
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compared to wet chemical determination as performed by Viebock and
Schwappach [25]. For the first method, 5.97 + 0.08 mmol g~! was
measured, whereas the second resulted in 6.55 + 0.05 mmol g~ '. This
discrepancy might be explained by the structure of organosolv lignin,
which was previously reported to contain ethoxyl groups in quantities
of 14 units per 100 Cy units due to ethanol-based pulping [26]. These
groups are co-determined by the method of Viebéck and Schwappach.
In the 'C NMR measurements they accounted for
0.48 + 0.02mmol g~ ! in OL. Thus it can be said that both methods
were in good accordance. However, the '3C NMR method has slightly
higher standard deviation.

The efficiency of conventional and microwave assisted demethyla-
tion was tested using water and water/sulfolane mixtures (Fig. 1). The
extent of demethylation comparing conventional heating (DL 1) and
microwave heating (DL 3) clearly demonstrated the enhancement of the
reaction as often found for microwave-assisted synthesis [19]. A sub-
stantial reduction in reaction time from 3 h (thermal) to 30 min (mi-
crowave-assisted) resulted in even lower residual methoxy group con-
tent (82% in DL 1 and 37% in DL 3). However in both cases, massive
amounts of acetone-insoluble material were formed when water was
used as reaction medium. It was hypothesized that this condensed
material formed due to the limited solubility of lignin in high tem-
perature water as found earlier [27,28]. To enhance the solubility of
lignin, the high-boiling solvent sulfolane was chosen, because it has a
low vapor pressure allowing for the high reaction temperature of 275 °C
without issues of flammability under microwave irradiation. By this
means, char formation could completely be omitted as was also re-
ported in studies on acid-catalyzed depolymerization upon solvent ad-
dition [27,28]. Simultaneously, an improved extent of demethylation
was achieved (Fig. 1). With a decrease in the amount of methoxy groups
to 63% for DL 2 and to 21% for DL 4 using H,O/sulfolane as solvent
system, microwave assisted demethylation (DL4) reached twice the
degree on demethylation in 17% of the reaction time as compared with
conventional heating (DL2).

The microwave heating also represents a significant improvement
compared to conventional thermal anisole hydrolysis (40% residual
methoxy group content at 275 °C for 180 min) [16] and guaiacol
hydrolysis (50% residual methoxy group content at 275°C for
30 min) [17].
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Fig. 2. Comparison of hydroxyl group distribution of organosolv lignin OL and de-
methylated lignins DL 2 and DL 4 (IS: § = 151.9 ppm) with reference substances catechol
and pyrogallol (IS: 8 = 144.9 ppm).

To directly examine the hydroxyl groups formed, *'P NMR spectra
as presented in Fig. 2 were recorded and compared to the model
compound catechol with two symmetric hydroxyl groups giving one
peak, and pyrogallol with two types of hydroxyl groups giving two
peaks. All three signals could be identified in the products, thus the
spectra of demethylated lignins showed an increase of both moieties.
Compared to the raw organosolv lignin OL, the overall aromatic hy-
droxyl group content increased to the 1.9-fold and 2.1-fold amount for
DL 2 and DL 4, respectively (Table 1).

In the region of 5-substituted OH, the wider signals of the de-
methylated samples as compared to OL were attributed to condensed
structures. They included diphenyl methanes due to a reaction between
Ca/5/6 and C, or via formaldehyde from C,-cleavage [29,30], and di-
phenyl ethers and biphenolic moieties, which gave rise to signals at
143.7 ppm, 143.1 ppm, and 141.3 ppm, respectively [23,31]. Thus, a
separate quantification was not possible due to overlapping peaks.
Additionally, the aliphatic hydroxyl groups completely vanished upon
demethylation. This dehydration was probably induced by the acidic
catalyst as was also reported in literature [28,30].

Compared to other demethylation studies, in the method presented
here, an indium triflate quantity of only 5 mol% of the lignin methoxy
group amount was used. Thus the reaction could be performed cata-
lytically. This was not the case when e.g. iodocyclohexane was applied
as demethylation agent using 1000 mol% [9] or when the demethyla-
tion was performed with hydrobromic acid (600 mol%) and hex-
adecyltributylphosphonium bromide [1]. For the latter, the amount of
hydroxyl groups was reported and increased to the 1.3-fold amount. A
significantly higher amount of methoxy groups were split off when In
(OTf); was used as catalyst.

Furthermore, Fig. 1 also shows the expected number of additional
hydroxyl groups (2.2 and 4.7 mmol g~! for DL 2 and DL 4, respec-
tively), which was higher than the increase in hydroxyl groups deduced
from Table 1. This result indicated the formation of condensation
products such as diphenyl or benzyl ethers, which were frequently

Table 1
Functional group quantities of organosolv-lignin (OL) and demethylated lignins (DL) from
P NMR and '"H NMR.

Sample Functional group [mmol g~ ']
Aliphatic OH Aromatic OH COOH Aromatic H
OL 2.5 2.1 0.3 8.1
DL 2 0.0 3.9 0.2 4.3
DL 4 0.0 4.4 0.2 2.7
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Fig. 3. '3C NMR spectra of raw organosolv lignin (OL), and demethylated lignins DL 2
and DL 4, normalized on trioxane (IS).

found for acid-catalyzed reaction of lignin [32].

Table 1 also shows the number of aromatic protons (determined
from 'H NMR spectroscopy), which was unexpectedly low for OL
(8.1 mmol g~ ! = 1.6 per Cy), while 2.5 aromatic protons per Co unit
were assumed based on a methoxy group content of 1.5 OMe per Co.
This number decreased during thermal demethylation to
4.3mmolg~! = 0.9 per Co for DL 2 and during microwave-assisted
demethylation to 2.7 mmol g~ ! = 0.5 per Cy for DL 4. These results
supported the assumption that condensation reactions during pulping
and demethylation took place as was already indicated by 3'P NMR
spectroscopy.

Besides the hydroxyl group distribution, demethylation could also
be deduced from the '*C NMR spectra shown in Fig. 3. Additionally to
the tremendous reduction of the methoxy group signal, other peaks
associated to etherified units (e.g. at 152 ppm, Cs/s5 in etherified units)
were also largely reduced in favor of signals of hydroxylated carbons,
which gave rise to a double peak at 146 ppm and 148 ppm (C4 and Cj/s,
respectively) [33,34]. The broad peak from 118 ppm to 139 ppm was
assigned to aromatic carbons in condensed structures, whereas the
signal from 106 ppm to 118 ppm could be assigned to protonated aro-
matic carbons [33,34]. Setting the integral of all aromatic carbons as 6,
the protonated carbons had a share of 2.0 in OL, 1.2 in DL 2 and 0.5 in
DL 4, which was around the values from "H NMR quantification and
showed a similar relation (Table 1). This result again indicated that
roughly every second Co-unit in DL 4 has one protonated aromatic
carbon, whereas DL 2 was less condensed. Thus, part of the reactions
described in the second part of Scheme 1 might already have taken
place during demethylation. However, the strongly enhanced number
of aromatic hydroxyl groups remained intact.

The change in the molecular weight upon the demethylation reac-
tions was studied as shown in Fig. 4. The weight average molecular
weight M,, of DL 2 and DL 4 increased upon demethylation from 3200
to 4500 and 12,300 g mol ~ !, respectively. The difference in the degree
of condensation between conventional heating (DL 2) and microwave
heating (DL 4) according to NMR studies was thus also apparent in the
molecular weight distribution. The conventional heating, despite being
6 times longer, resulted in a lower increase. Additionally, the dispersity
b of DL 2 and DL 4 was increased from 3.0 to 4.2 and 4.8, respectively
upon demethylation, since the molecular weight distribution was
broadened to higher M,, for DL 2 and a prominent tailing in the range of
low molecular weights was present for DL 4.

In this context, Yang et al. reported for lignin model substances that
other C—O bonds (beyond methoxy groups) such as benzyl phenyl or [3-
0O-4 ethers were cleaved more facile resulting in rearrangement pro-
ducts of higher molecular weight [17]. These condensation products
could have occurred between nucleophilic C,, Cs or Cg sites and elec-
trophilic sites like C,, or oxidized aromatic rings. Using lignin instead of
model compounds, these products were more prominent, as found in
other studies on lignin decomposition [35]. From the molecular weight
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Fig. 4. Comparison of molecular weight distributions of OL, DL 2, and DL 4.

distribution, it could thus be deduced that these condensation reactions
exceeded cleavage of the lignin backbone. However, the molecular
weight increase was still moderate. In this context, it is reported that
there are various applications, in which higher molecular weight and
condensed lignin are even advantageous. These include adhesives,
carbon fibers, and thermally-stable copolyester as outlined by Wells Jr.
et al. [36] and thermoplastic polyurethanes as published by Saito et al.
[37]. The authors describe a defined need of upgrading process that
increases the degree of polymerization [36].

To omit organic co-solvents, lignin could alternatively be dissolved
at elevated pH values (Fig. 5). By addition of NaOH, the amount of char
formed during demethylation of samples DL 5 (pH 12) and DL 6 (pH 14)
could be reduced to below 1% as found for DL 2 and DL 4. However, the
amount of aromatic hydroxyl groups was only minimally increased in
DL 5 and DL 6, which was related to demethylation and to lignin
backbone ether (e.g. p-O-4) cleavages as could be deduced from 3'P
NMR spectroscopy. The detrimental results of the alkaline reaction
medium were most certainly related to inactivation of the catalyst,
whose effect depends on both, the indium cation and the triflate anion
[16,17].

4. Conclusion
The water-tolerant Lewis acid indium triflate was combined with

microwave-assisted heating to perform catalytic demethylation of orga-
nosolv lignin. By comparison to conventional heating, a decrease of the
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Fig. 5. Effect of pH adjustment for improved dissolution during microwave-assisted de-
methylation.
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reaction time to 17% could be realized under microwave irradiation.
Product characterization was accomplished by NMR spectroscopy (‘H,
13C, and °'P) showing that the microwave-assisted demethylated lignin
contained 2.1 times more aromatic hydroxyl groups than raw organosolv
lignin. By comparison, conventional heating resulted in a 1.9-fold in-
crease. During demethylation, the solubility of lignin was found to be a
crucial parameter to omit char formation and accelerate demethylation,
which succeeded using H,O/sulfolane, but not with increased pH values.
Overall, however, the number of aromatic protons decreased to 33%
showing that condensation reactions occurred, which was confirmed by a
molecular weight increase obtained by SEC analysis.

By microwave-assisted demethylation, an activated organosolv
lignin was obtained with widened application potential in technical
polymers such as polyurethanes, or as mussel-inspired adhesive. Thus,
indium triflate catalyzed methyl aryl ether cleavage was comparable to
base-catalyzed depolymerization reaction (BCD). However, indium
triflate catalysis allows for less severe reaction conditions, lower cata-
lyst loads, and more facile lignin separation.
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ABSTRACT: The high-value utilization of lignins is the most
prominent opportunity to enhance the competitiveness of
lignocellulosic biorefineries and reduce dependence on fossil
resources. The incorporation of lignin into phenol—form-
aldehyde (LPF) resins represents a viable route toward this
target. Due to its macromolecular nature, lignin could function
as a structural backbone in the resin prepolymer. However, the
low number of reactive sites with respect to phenol—
formaldehyde chemistry hinders effective condensation reac- Organosolv Lignin

tions. Here, we present the effects of the phenolation of Lignosulfonate

organosolv and sulfite lignin on network formation using

phenol substitution levels of 20% and 40%. The wood-bonding results of raw and activated lignin-based phenolic resins reveal the
superior quality of activated lignins. The wet and dry internal bond strengths of particleboards bonded by the synthesized LPF
resins fulfill the European standards for load-bearing boards in humid environment. By comparison of a veneer strip rapid test
and particleboard quality, a facile tool for screening resin quality is presented.

Veneer Strip and Particle Board Resin Strength Challenge

B INTRODUCTION performance of the resin suffers when raw lignin is applied.”"
Hence, lignin needs to be chemically activated to overcome
these obstacles.'* Various methods have been reported to
increase the reactivity of lignin in phenol—formaldehyde resin
chemistry, including methylolation/hydroxymethylation,"*'®
phenolation,l7_20 demethylation,zl’22 oxidation/reduction, and
hydrolysis/hydrogenolysis.” Whereas hazardous chemicals were
consumed for high conversion in demethylation and oxidation/
reduction, hydrolysis and hydrogenolysis did not result in the
selective formation of compounds with high numbers of free
ortho and para positions in the aromatic ring.””* The
hydroxymethylation of lignin is highly selective, and maximum
activation levels were easily obtained."*'® However, the content
of methylol groups was moderate, and the advantageous effect
of lignin—phenol—formaldehyde resins in particleboards was

Plywood, fiberboards, and particleboards are the most
produced wood-based panels, with fractions of 37%, 31%,
and 28%, respectively, of the total world panel production of
360 X 10° m® in 2013." Phenolic resins represent a considerable
share in the bonding of engineered wood and have numerous
other applications, from aerospace to electronics.” A share of
37% of the 3.2 Mt annual production (in 2004) is used for
wood-bonding resins.” The variety of applications can be
attributed to the excellent properties offered by phenol—
formaldehyde resins, such as moisture, heat, and chemical
resistance, as well as dimensional stability. Currently, technical
and/or cost efficient alternatives are not available. However,
large amounts of technical lignins are already produced as a
byproduct of biorefineries and are expected to become available T 16,17 T
at even greater quantities in the near future. As highlighted in limited to the dry strength.perfo.rm.ance. Phenolallted lignins
recently published articles, lignin could be transformed (Aleell ‘and steam'—explosmn lignin) - reportedly ylelc.i l?ett.er
catalytically to phenolic chemicals (mostly alkylated).”* mechar.ucal p.rople7rgl%e§4than raw or h}.rdroxymeth.ylated lignins in
However, lignin already resembles the structure of phenolic phenolic resins. .I'-Iowever,' elther' masstve 'fmll;)unts of
resin prepolymers. Thus, it should be a suitable substitute for formaldehyde were 1.1t1l1zed during resin synthesis, or t_he
phenol, increase the cost competitiveness with a 3—20 times outcome of phenolat1§)3nz 4(content of phenol grafted to lignin)
lower price, and render phenolic resins more environmentally remained unknown.””™" Recently, we have shown that

friendly.°”” Furthermore, an improved wood-resin-bond could

be expected on the basis of lignin’s inherent polysaccharide Received: February 12, 2016
affinity.'” The suitability of different lignins for phenolic resin Revised:  April 12, 2016
applications has been theoretically related to the number of Accepted: April 13, 2016
reactive sites in the biopolymer.'”"> However, glue bond Published: April 13, 2016
ACS Publications  © 2016 American Chemical Society 5231 DOI: 10.1021/acs.iecr.6b00594
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phenolation is a very promising method to significantly increase
the potential cross-linking sites in lignin’s structural backbone,
which was not possible to this extent using other reactions."’
Additionally, the phenolation procedure was adopted to lignins
from various sources, and an autocatalytic method for
phenolation of lignosulfonic acid was developed.”” On the
basis of these findings, improving the incorporation of
phenolated lignin into phenol—formaldehyde resin formula-
tions remains highly probable but still has to be validated.
Therefore, raw organosolv lignin, ammonium lignosulfonate,
and their phenolated counterparts were applied in this study
with 20% and 40% phenol substitution in lignin—phenol—
formaldehyde resins to elucidate the effect of chemical
activation. As an effect of the incorporation of phenol in the
aliphatic side-chain of phenolated lignins, the formaldehyde
charge could additionally be reduced in the resin formulation.
Furthermore, the wet and dry internal bond strengths obtained
after particleboard production experiments were compared to
veneer strip shear measurements (wet and dry) to establish a
rapid resin quality test, which is useful for adhesive develop-
ment and production.””*°

B EXPERIMENTAL SECTION

Lignins Extraction, Modification, and Analyses. Beech
organosolv lignin (OL) was produced and phenolated as
reported previously.'”” An up-scaled phenolation of beech
organosolv lignin (pOL) was performed with phenol (50 g,
0.53 mol), lignin (25 g, ~0.13 mol C, units), and H,SO,
(2.75 mL, 0.051 mol) at 110 °C for 20 min.

Softwood ammonium lignosulfonate (LS) was obtained from
Tembec Avébéne SAS (France). Additionally, this lignin was
transferred to the acid form to obtain the lignosulfonic acid by
passing an aqueous solution (50 g L™") over a column packed
with 600 g of preacidified Amberlite IR 120 cation-exchange
resin.

The phenolated lignosulfonic acid (pLS) was autocatalyti-
cally produced in a one-pot approach combined with the resin
synthesis (see below) using the same quantities and conditions
used for the OL. The sulfonic acid moieties (2.6 mmol g ')
were neutralized by the addition of 5.9 g of NaOH.

The FT-IR spectra of lignin powders were recorded on a
Bruker Vector 33 with an ATR module.

*'P NMR spectra were recorded on a Varian Mercury and a
Bruker Avance III HD 400 MHz spectrometer following a
published procedure.”” Phosphitylation was performed with 2-
chloro-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaphospholane, and choles-
terol was used as an internal standard.”” The acquisition
parameters included the following: 25 °C, 11990 Hz spectral
window, 256 scans, acquisition time 1.0 s, and a 20 s delay
between pulses. For lignosulfonic acid, DMF/DMEF-d,/pyridine
(450/100/100 pL) was used as the solvent, and the acquisition
time was set to 4.0 s. The data was processed with ACD/Labs
NMR processor (version 12, Ib = 3 Hz, phase and baseline
correction).

Resins Syntheses. The reference phenol—formaldehyde
resin (PF) was synthesized by the dropwise addition of 3.0 mol
of formaldehyde (37 wt% aq soln, 243.5 g) into a mixture of
1.5 mol of phenol (90 wt% aq soln, 156.9 g) and 0.6 mol of
NaOH (30 wt% aq soln, 80.0 g) at 45 °C within 30 min. The
hydroxymethylation reaction was continued at 60 °C for 2 h.
Subsequently, the reaction was continued at 85 °C for
condensation until the desired viscosity (see below) was
achieved (approximately 155 min + 50 min). The resin was
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cooled to room temperature (RT) in an ice bath, and 1 mol of
NaOH (45 wt% aq soln, 88.9 g) was added to stabilize the
resin.

On the basis of the above recipe, resins containing
organosolv lignin (OL20 and OL40), phenolated organosolv
lignin (pOL20 and pOL40), or lignosulfonate (LS40 and
pLS40) were synthesized. The numbers indicate the weight
percentage of phenol substitution by lignin, which was
calculated on the basis of the amount of phenol in PF. When
phenolated lignin was used, the amount of phenol was further
reduced by the phenol attached to lignin (determined by *'P
NMR spectroscopy). The lignins were dissolved in phenol at
the beginning of the resin synthesis. In resins containing 40%
lignin, the amounts of NaOH and formaldehyde were reduced
to match a NaOH to phenolic OH ratio of 0.4 and a
formaldehyde to phenol + lignin reactive site ratio of 2:3, as in
the PF reference. The phenolic OH and reactive sites of lignin
were each determined by *'P NMR spectroscopy. Water was
added to the resins to compensate for reduced levels of NaOH
and formaldehyde solutions while maintaining solid content in
the resin at approximately 47%, as present in the PF reference.

Resin Characterizations. The viscosity was determined on
an AR 2000ex rheometer from TA Instruments using plane
steel plates of 40 mm diameter with 1.20—1.35 mL of the resin
at 20 °C.

Differential scanning calorimetry was performed on a Mettler
Toledo DSC 821e system. Therefore, approximately 10 mg of
each resin was placed in a medium pressure crucible and heated
from 25 to 250 °C at a heating rate of 10 °C min™".

The B-time was determined on a test plate (H. Saur,
Germany) at 130 °C, and the gel time was measured manually
with lab §1assware at 100 °C according to international
standards.”*’

To characterize the behavior of lignin during resin synthesis,
lignin was extracted by dissolving 15 g of the resin synthesis
mixture after the hydroxymethylation step in 100 mL of
acetone/H,O (9:1) and pouring the solution into 4 volumes of
dilute H,SO, (pH 1). The precipitated lignin was collected on a
PES membrane (0.45 pm pores), washed with water until
neutral, vacuum-dried over P,Os, and analyzed by *'P NMR
spectroscopy as described above.

Wood-Bonding Measurements on Veneer Strips. The
Automated Bonding Evaluation System (ABES, Adhesive
Evaluation Systems Inc.) was used to test the bonding quality
of the resins. Two peeled wood veneer strips (Fagus sylvatica L.,
117 mm X 20 mm X 0.8 mm) were glued in the fiber direction
on a 100 mm”* overlap using 10.4 uL adhesive and pressed at
135 °C for 5 min. The shear strength was either measured
immediately or after storing the samples in boiling water for
120 min. Five replications were conducted for each data point.

Particleboard Manufacturing and Testing. Particle-
boards were manufactured from softwood core layer particles
that had been dried to approximately 2% moisture content in a
laboratory dehumidification kiln. After cooling, the particles
were stored in sealed plastic bags to avoid moistening. The
resins were mixed with hardener (K,CO;, 3% solid content
based on resin) and diluted with water to achieve an
approximate moisture content of resinated particles of 12%.
The particles were mixed with the resin in a rotary drum. The
resin quantity (as solid resin content) was set at 8% of dry
wood to target a board density of 700 kg m™>. The resinated
particles were spread by hand into a frame (600 X 400 mm?)
and subsequently hot-pressed at 220 °C for 240 s to a board

DOI: 10.1021/acs.iecr.6b00594
Ind. Eng. Chem. Res. 2016, 55, 5231-5237


http://dx.doi.org/10.1021/acs.iecr.6b00594

Industrial & Engineering Chemistry Research

thickness of 16 mm. The panels were conditioned at 20 °C and
65% RH to a constant weight before testing. Two panels were
prepared for each type of resin.

Particleboards were tested according to the European
standards including tests of the moisture content ? density,”’
thickness swelhng after immersion in water,*” dry internal bond

(dry IB) moisture resistance (wet IB),** and formaldehyde
content > by applying the humidity correction of Jann and
Deppe.*® The board qualities were classified according to EN
31277

B RESULTS AND DISCUSSION

Phenolation of Lignins. The previously presented
phenolation process was scaled up to the 25-fold amount,
and the degree of phenolation (as evaluated by “C NMR
spectroscopy) was in accordance with results from our previous
studies."””" Additionally, the FT-IR spectrum of phenolated
lignin was compared to that of OL (Figure 1). Similar peaks

—T T~ T 1 T 1 1T 1T
1400 1200 1000 800 600

Wavenumber [cm']

—
1600

—
1800

Figure 1. Comparison of FT-IR spectra (fingerprint region) of raw
(OL) and phenolated organosolv lignin (pOL).

were observed in both spectra (ie., at 1595 and 1454 cm™,

signals I and II) and assigned to the aromatic ring (C=C, C—
H). Some of the signals were more intense in pOL, i.e., at 1510,
1366, 1217, 1175, and 830 cm ™" (signals a, b, ¢, d, and e) due to
the higher content of aromatic/phenolic moieties. The
intensities of other signals, ie., at 1425, 1327, 1269, 1113,
1030, and 912 cm™' (signals A, B, C, D, E, and F), were
reduced and could be assigned to the vibrations of hydroxyl
groups, aromatics, and aliphatic aromatic ethers. The decrease
in the signal intensity could be attributed to B-O-4 cleavage
during phenolation ' New peaks in pOL at 1611, 1366, 1175,
and 754 cm™" (signals I, b, d, and ii) were also observed in o-
and p-cresol, indicating aromatic ring and C—H vibrations.”>*”
Thus, it was shown that the reaction of lignin with phenol was
successful. The changes highlighted for OL and pOL were also
found in the FT-IR spectra of LS and pLS (Figure SI,
Supporting Information).

The raw lignins (OL and LS) and the activated lignins (pOL
and pLS) were studied by *'P NMR spectroscopy to visualize
the change in the distribution of hydroxgl groups (Table 1) as
outlined in our previous publications.'””” On the basis of these
results, the quantities of phenol, lignin, formaldehyde, and
NaOH for resins syntheses were calculated. In general, the
content of p-hydroxyphenyl groups significantly increased in
phenolated lignins, and the signals of aliphatic hydroxyl groups
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Table 1. Quantities of Functional Groups of Lignins for
Resin Syntheses

lignin hydroxyl group quantities [mmol g]
aliphatic S-substituted guaiacyl p-hydroxyphenyl
OL 4.1 1.3 0.7 0.0
pOL 0.2 1.5 0.4 4.3
LS 4.3 0.0 0.5 0.0
pLS 0.0 0.1 0.4 2.9

diminished. The content of 5-substituted and guaiacyl moieties
changed due to phenolysis, condensation reactions, and lower
concentration of Cy-units per gram, as discussed before."”

Resin Properties. The characteristics of the produced
resins are summarized in Table 2 and revealed substantial
differences among the resins, especially with regard to their
curing behavior. The gel time and B-time of the resins increased
with substitution of phenol indicating a longer time to form an
insoluble network.** This retardlng effect of lignin in phenolic
resin was previously found'®** and might be attributed to the
slower reaction of lignin with formaldehyde as opposed to
phenol. However, this effect was not evident in the enthalpy
quantifications (AH in Table 2). The exothermal DSC signals
(Figure S2, Supporting Information) were wider and larger for
nearly all lignin-containing resins, whereas the positions of the
exothermal peaks (T,,,) varied only minimally and were in the
ranges of other studies.”"”** Only the resin with an addition of
20% raw lignin (OL20) resulted in a slightly lower reaction
enthalpy compared with neat PF, as found earlier,”” whereas
the other resins showed an increase in the reaction enthalpy,”
which is mainly associated with methylene bridge formation."'
These results might thus be linked to the less progressed resin
condensation. The remaining reactive resin components, such
as hydroxymethyl groups, remained available for cross-linking,
which was indicated by a higher reaction enthalpy. With regard
to comparability among the resins, an almost constant solid
content was obtained. The viscosity varied among the resin, but
nevertheless remained in margins for the application in
particleboards.

Wood-Bonding Performance. For distinguishing resin
qualities for wood-bonding, dry and especially wet strength are
sensitive and often investigated parameters. In this regard, the
bonding quality can be rapidly evaluated on veneer strips using
the Automated Bonding Evaluation System (ABES) (Figure 2).
The dry shear strengths were similar among the lignin-
containing resins, except for the resin containing 20%
phenolated lignin and the PF reference, which both showed
superior quality. In addition to phenolation, the good
performance of the pOL20 resin might also be ascribed to
the short gelation time and high viscosity (Table 2). In
contrast, the wet shear strength in Figure 2B clearly differed
among the resins investigated. Specifically, increasing the lignin
quantity in the resins from 20% to 40% resulted in a decrease in
wood-bonding performance, which indicated a certain depend-
ence on the lignin content and its disruptive behavior in the
resin. This relationship was also indicated by a decelerated
gelation time (Table 2). However, for all three comparisons
between raw and phenolated lignins, resins with phenolated
lignins were stronger. These results were clear indications of a
more cross-linked resin network induced by phenolating the
lignins. The lignosulfonate resins were slightly inferior to the
organosolv lignin-based resin, which might be due to the lower
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Table 2. Curing Properties, Solid Contents, and Viscosities of the Resins Prepared

resin gel time [min] B-time [s] AH [J ¢'] T [°C] solid content [%] viscosity [mPa s]
PF 20 36 +1 161 154 47.0 + 0.1 580
OL20 25 63 + 3 151 154 442 + 0.3 522
pOL20 26 86 + 3 198 151 472 £ 0.1 732
OL40 45 S50+ 3 192 154 47.0 + 0.1 260
pOL40 54 73+ S 189 154 478 + 1.1 648
LS40 86 S55+3 235§ 156 454 + 02 280
pLS40 69 61 +2 229 153 47.0 +£ 0.5 362
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Figure 2. Performance of resins in veneer bonding test with ABES under dry conditions (A) and after 2 h boiling (B).

amount of reactive sites in both the raw and phenolated lignin
(see Table 1).

Particleboard Properties. In contrast to urea form-
aldehyde resins, the formaldehyde in PF resins can be bonded
in a nonhydrolyzable manner. Thus, it will not be released
during application. However, particleboards might still contain
an unreacted fraction of formaldehyde or bond as dimethyl
ether, which can be released. The results quantified by the
perforator method (Table 3) showed that the extractable

Table 3. Particleboard Properties

resin formaldehyde content  water uptake [wt%] thickness

[mg 100 g'] swelling [%]
PF 0.92 + 0.03 64.1 +£2.8 167 £ 1.2
OL20 0.52 + 0.04 67.7 £ 2.4 19.9 + 0.6
pOL20 0.78 + 0.02 65.0 £ 3.6 193 = 1.0
OL40 044 + 0.03 79.5 £ 5.5 277 £ 32
pOL40 0.26 + 0.01 67.7 £ 2.5 212 £ 1.9
LS40 0.18 + 0.02 71.6 + 4.4 240 + 1.8
pLS40 0.24 + 0.02 69.1 + 5.4 213 £ 1.5

amounts of formaldehyde were well below category E1 (<8 mg
per 100 g of oven dry board).””” For the resins with 40%
phenol substitution, the approximate formaldehyde emission
was as low as that of wood.” In contrast to the investigations by
Cetin and Ozmen,** a large water uptake and thickness swelling
was measured in our study. This difference might be attributed
to the board production process because the absence of
hydrophobing agents, and the high alkalinity of the resins might
influence the hygroscopy of the panels.** However, as a first
indicator of resin qualities, both parameters were lowest for the
PF reference, and all phenolated lignin resins were superior to
the raw lignin resins. These results strongly suggested that the
wood particles were better bound by the activated lignin resins,
which reduced the water uptake of the particleboards.
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The dry and wet internal bond strengths are crucial
parameters to determine the range of applications for
particleboards. In contrast to the ABES results, the dry internal
bond strength of the particleboards in Figure 3 revealed quality

0.8+

0.6

Dry IB [N mm”]

0.4+

Average specimen density [kg/m’]

0.2

0.0

PF

OL20 pOL20 OL40 pOLA0 LS40 pLS40

Resin type

Figure 3. Dry internal bond strength of particleboards.

differences among the resins, which could be categorized
according to the European standards. Whereas the PF reference
largely exceeded the highest level (P7, heavy load-bearing for
humid conditions), the quality slightly decreased by adding
20% raw or phenolated lignin (resins OL20 and pOL20).
However, the lignin-containing resins still fulfilled the require-
ments for the highest quality category, P7.

By increasing the lignin fractions, the IB strength of the resin
containing raw organosolv lignin surprisingly dropped to nearly
zero. In contrast, when the share of phenolated OL was
increased (pOL40), the dry IB was only slightly below that of
the 20% resins. Although a high amount of phenol was

DOI: 10.1021/acs.iecr.6b00594
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substituted, the board properties still exceeded quality level P6
(heavy load-bearing for dry conditions). Using raw LS as a
substitute for phenol, the dry IB was significantly higher than
that of the raw OL counterpart (OL40) and almost reached
category PS (load-bearing for humid conditions). Because the
alkalinity of PF resins influences the mechanical properties of
particleboards, the ammonium counterion might have a
catalytic effect during the condensation phase of the resin
synthesis, resulting in superior board properties than those of
raw OL resin.** In the resin with phenolated lignosulfonate
pLS40, the dry IB was increased compared to the raw LS40
resin. Like pOL40, the properties sufficed to classify these
panels according to quality level P6.

The differences in dry IB were also found investigating the
wet IB after the 2 h boil test (Figure 4). While the substitution
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Figure 4. Wet internal bond strength of particleboards (after boiling
for 2 h).

of 20% phenol by raw OL led only to a moderate reduction
compared with the PF reference, the wet IB of the two resins
containing 40% lignin (OL40 and LS40) were poor. The steam-
explosion lignin b7y Ono and Sudo after repeated boiling yielded
similar findings.'” The wet internal bond performance of the
three resins OL20, OL40, and LS40 clearly showed that
hydrolysis resistance cannot be achieved with higher
proportions of raw lignin because a highly cross-linked three-
dimensional network is needed, which is deteriorated by lignin.
In contrast to the raw lignins, the resins containing phenolated
lignin approached higher quality levels. By increasing the
substitution rate from 20% to 40%, the wet IB strength slightly
decreased but continued to fulfill the requirements for load-
bearing applications in humid environments (PS). Cetin and
Ozmen also compared raw Alcell lignin and phenolated lignin
at substitution levels of up to 25% and found that phenolated
lignin was superior.”* Just as observed for the dry IB, the
utilization of raw lignosulfonate resulted in considerable wet IB
strength, which was not expected at such high substitution
levels because lignosulfonate contained numerous hydrophilic
groups. However, this might have resulted in good solubility
and distribution in the resin. Furthermore, the comparably high
molecular weight of LS (M,, of LS &~ 10 X M,, of OL)*’ could
have been advantageous in cross-linking because more sites per
molecule were available. Comparing resins pOL40 and pLS40
revealed the reduced strength of the latter, as found in the
ABES measurement. This could be explained by the lower
amount of p-hydroxyphenyl groups after phenolation (33%
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lower compared to pOL, see Table 1). Overall, the analysis
indicated a link between the degree of phenolation and resin
quality.

The rather time-consuming investigations of resin qualities
on particleboards still hamper the development of novel and
renewable resin systems. Hence, a simple and rapid evaluation
tool like the ABES would be beneficial to forecast particle-
boards properties. However, the dry IB strength of the
particleboards differed among the resins, whereas these
differences could not be found in the ABES measurements.
This lack of correlation in dry strength was previously reported
by Weber et al.”® In our study, ABES was also applied to
determine the wet shear strength. The wet IB test of
particleboards revealed that resins with phenolated lignins
exceeded the quality of the raw lignin resins. This was also
indicated by the results of the ABES measurements. To directly
compare both wet strength measurement methods, a
correlation graph was drawn in Figure S. Except for the outlier
OLA40, a linear correlation very accurately linked the wet shear
strength from ABES and the wet IB strength. Hence, the wet
shear strength test might serve as a rapid test for evaluating
resin performance.

< 031 +
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Z .
% o
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L
=
5 .
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0.0+~ — : ; .
0 1 2 3 4 5

Wet shear strength measured by ABES [N mm~]

Figure S. Correlation of wet shear strength measured with ABES and
wet IB of particleboards including standard deviations and linear fit
(dashed line) with f(x) = (0.066 + 0.002)x and R* = 0.997, when
excluding OL20 (color assignment as in previous figures).

Overall, why activated lignin resins were weaker than the PF
reference remains unknown. Theoretically, phenolic resins
reportedly have final cross-link densities ranging from 150—300
atomic mass units per cross-link. This value can be converted to
3.3—6.7 mmol g~ cross-link sites.” By comparison, the
densities of potential reactive sites obtained in pOL and pLS
were 9.1 and 6.0 mmol g, respectively. Because these
quantities in activated lignins were comparatively high, the
key question is if all potential reactive sites could be converted
to cross-link sites, or if otherwise, phenolated lignin remained
inert due to the competitive reaction of phenol and pOL with
formaldehyde (see Figure 6). This problem was exemplarily
approached by isolating the phenolated lignin after the
hydroxymethylation stage of the resin synthesis of pOL20.
The determination of functional group distribution by *'P
NMR is shown in Figure 7.

After hydroxymethylation, new signals arose at 146—
150 ppm with 2.9 mmol g~' and at 142 ppm, referring to
aliphatic OH from hydroxymethyl groups and hydroxymethy-

lated phenols, respectively.'® Thus, the reaction of form-
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Figure 6. Phenolation and subsequent hydroxymethylation of lignin.
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Figure 7. 'P NMR spectra of unmodified (A), phenolated (B), and
hydroxymethylated phenolated lignin (C).

aldehyde with phenol attached to lignin occurred irrespective of
the presence of pure phenol, and only minor competition
occurred between phenol and phenol attached to lignin.
However, 32% of reactive sites in pOL were converted to
hydroxymethyl groups, whereas 28% remained unchanged.
Accordingly, partial dephenolation occurred during the first
stage of resin synthesis because the mass increase due to
hydroxymethyl groups of pOL only accounted for 9%.

The quantification of the aliphatic hydroxyl group signal
revealed a 4.1-fold increase in reactive hydroxymethyl groups
compared with reactive sites in raw lignin. In conclusion, the
range of reactive sites in hydroxymethylated pOL (32—60%)
might still result in a cross-link density of 2.9—5.5 mmol g/,
which was slightly below the cross-link density of PF resins
reported in the literature.” Because the resin synthesis was only
partially completed, further dephenolation might occur, which
could explain the lower performance of LPF compared with
pure PF resin. Hence, a lower pH during resin synthesis could
be advantageous to further increase the biobased content in
phenolic resins.

H CONCLUSION

The phenolation of organosolv lignin and the autocatalytic
phenolation of lignosulfonic acid were successfully upscaled for
the production of lignin—phenol—formaldehyde resins with a
phenol substitution of up to 40% (w/w). During resin synthesis
activated lignin was incorporated more intensively into the
phenol—formaldehyde resin matrix. Particleboards bonded with
activated lignin resins showed improved mechanical properties
compared with panels prepared with raw lignin—phenol—
formaldehyde resins and fulfilled the European requirements
for particleboard classification PS (load-bearing in humid
environments). Additionally, the wet shear strengths deter-
mined with the ABES were successfully correlated with the wet
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IB results of the particleboards, which allowed the implemen-
tation of a rapid test for resin characterization.
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phenolated organosolv lignin
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Lignin-based benzoxazines are synthesized for the first time using organosolv lignin as the phenolic

component and aniline or propargyl amine as the amine component through the Mannich condensation
reaction. Acid-catalyzed phenolation of organosolv lignin is performed to increase the phenolic structure
with the open ortho-position, which is a requirement for an oxazine ring formation. Two model

compounds using o-cresol and p-cresol as the phenolic component and propargylamine as the amine

component are also synthesized for comparison. The successful syntheses are verified by Fourier

transform infrared spectroscopy (FT-IR); proton, carbon and phosphorus nuclear magnetic resonance
spectroscopy (*H, *C and *'P NMR); and elemental analysis. Further structural characterization of the
precursor resins is performed using heteronuclear single quantum coherence (HSQC) NMR technique.

The polymerization process is followed by both differential scanning calorimetry (DSC) and in situ

isothermal FT-IR technique. The polymerization of the lignin-based benzoxazines proceeds faster than

ordinary benzoxazine monomers due to the catalytic effect of the residual phenolic moieties in the lignin
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units. The majority of polymerization process takes place in less than 15 min at 180 °C for both lignin-

based benzoxazines studied. The thermal stability of the polymers under study is evaluated by
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1 Introduction

Efforts to shift dependence from petroleum-based feedstock
target the use of biofuels (bioethanol and biodiesel) as possible
alternatives amongst others; yet the high production costs have
rendered it underutilized. To address the lack of economical
competitiveness, great focus is given to possible value-added
applications. The wealth of reactive moieties in lignin's struc-
ture makes it a good candidate in the search for renewable
feedstocks for polymer production." However, the utility of
lignin remains limited owing to the variability of its molecular
structure, which depends on geographic origin,>* phytoge-
netics,* plant morphology>® and isolation method.”
Polybenzoxazine is a recently commercialized polymer with
wide applicability and favorable properties.®* When utilizing
lignin for benzoxazine synthesis, a proposed method is to break
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thermogravimetric analysis (TGA). The char yields of the polybenzoxazines derived from the lignin-based
benzoxazines are close to 50%, which lead to LOI values considered self-extinguishing.

down lignin into benzenes or phenols for polymer synthesis.’
One problem however, is that the products obtained were
mostly mixtures of isomers and complete conversion into pure
compounds is still a curiosity.’® An alternative approach is the
direct conversion of the aromatic hydroxyl groups in the lignin
molecule to benzoxazines. However, high contents of syringyl
units and low concentrations of p-hydroxyphenyl units” hinder
conversion into high density of benzoxazines and thus prohibit
an extended polybenzoxazine formation. Benzoxazine can flex-
ibly be synthesized from almost any kind of phenolic derivatives
and primary amine as long as the phenolic structure possesses
an unsubstituted ortho position. However, due to this lack of
phenolic structure with open ortho position, lignin was rarely
considered as direct building block."* This flexibility however
appealed to the use of other renewable materials. Benzoxazine
monomers have been derived from bio-based phenolic
substances such as vanillin from the vanilla orchid,** cardanol
from cashew nut shell," terpene from orange rind,** and
urushiol from poison ivy.*® Recently, Podschun et al.*® presented
the acid-catalyzed phenolation of beech organosolv lignin to
yield an activated lignin with a multitude of phenolic groups
having two free ortho sites (Fig. 1, step 1). By this means, lignin
could function as the backbone of the benzoxazine.

Recently, the overall compatibility of lignin with poly-
benzoxazines has been studied. In 2012, blends of lignin with

RSC Adv., 2016, 6, 107689-107698 | 107689
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benzoxazine resin were studied by El Mansouri et al. and Haque
et al."”*® Both groups observed that higher amounts of lignin led
to lower polymerization temperatures (7p) and higher glass-
transition temperatures (T,) but at the expense of phase homo-
geneity." Lignin also improved the char yield, an indicative
parameter of flame retardance. Upon calculation of the limiting
oxygen index, the blend material was classified as self-extin-
guishing."” Ougi et al. filed a patent on a lignin compound, in
which the phenolic structures were converted into benzoxazine
moieties. Sufficient free reactive aromatic ortho positions were
achieved by mixing the new compound with a phenolic resin in
a blend.” In 2013, Chiou and Ishida suggested that such method
resulting in coexistence of lignin and benzoxazine on the same
molecule might amplify the benefits reported by El Mansouri
et al. and Haque et al.** Later on that year, Comi et al. reported
synthesis of benzoxazines from phenolic compounds that
resemble the lower molecular weight substructures in lignin.*
The lack of phenolic structures with unsubstituted ortho position
in naturally derived lignin decomposition products rendered this
approach limited success since free ortho positions only consti-
tute a small fraction of total phenolic structures.

In order to overcome this difficulty, this study explores the
effects of forming more benzoxazine moieties in the lignin
structure by using phenolated beech organosolv lignin (PL),
which contained the highest values of reactive functionalities
among lignins studied.”” Aniline (abbr. a, Fig. 1, step 2) was
chosen as it is a commonly used amine component for most
basic benzoxazines. Additionally, the more reactive propargyl-
amine (abbr. pgl, Fig. 1, step 2), which forms a stable aromatic
structure upon crosslinking, was investigated to study potential
synergistic effects that may result with lignin. The thermal
behavior of both lignin-based benzoxazines (aniline and
propargyl-based benzoxazines are hereinafter abbreviated as
PL-a and PL-pgl, respectively) was compared to two model
compounds based on p- and o-cresols to resemble p- and o-
monosubstituted phenol attached to lignin.

Thus the biopolymer lignin could potentially be equipped
with the interesting properties of benzoxazines, namely, that
they polymerize without the aid of harsh catalysts and do not
produce volatile organic compounds. Furthermore, benzox-
azine resins usually show near-zero volume shrinkage during
polymerization, low water absorption, glass transition temper-
ature much higher than polymerization temperature, excellent

107690 | RSC Adv., 2016, 6, 107689-107698

heat resistance and flame retardance, fast mechanical property
development at low crosslinking levels, and very low surface
energy.”>* These advantageous properties result in various
high-performance applications in fields such as aerospace,
electronics, and composites.®

The abovementioned characteristics are common to all
poly-benzoxazines because of the benzoxazine unit, which upon
polymerization forms a six-membered ring due to intra-
molecular hydrogen bonds between the phenolic OH group and
the nitrogen atom of the tertiary amine in polybenzoxazine
(Fig. 1, step 3).

2 Experimental
2.1 Extraction and phenolation of lignin

Beech organosolv lignin was produced and phenolated
according to our previous publication.'® Phenolation conditions
applied included: phenol (20 g, 0.21 mol), lignin (10 g,
~0.05 mol Cy units), H,SO, (1.1 mL, 0.02 mol), T = 110 °C, t =
20 min. The phenolated lignin (PL) was determined to contain
4.3 mmol g~ phenol attached to lignin.

2.2 Synthesis of benzoxazines based on phenolated lignin
and aniline (PL-a) or propargylamine (PL-pgl)

In a 25 mL round bottom flask, the amine (a: 786 pL, pgl: 550
uL, 8.6 mmol) was reacted with paraformaldehyde (516 mg, 17.2
mmol) in 1 mL toluene-ethanol (1 : 1, by vol) for 15 min under
nitrogen atmosphere at 95 °C to form a clear solution. 1 g
phenolated lignin (PL) completely dissolved in 4 mL toluene-
ethanol (1 : 1, by vol) was added. The reaction was proceeded at
95 °C under reflux and nitrogen atmosphere for 20 h. After
cooling to r.t., the lignin-benzoxazines were precipitated by
adding 50 mL diethyl ether. The solids were collected on
cellulose acetate membrane, washed with 200 mL diethyl ether,
and dried under vacuum to obtain light-brown powders in
yields of 1.24 g (82%) for PL-a, and 1.00 g (78%) for PL-pgl.

2.3 Synthesis of the propargylamine-based model
compounds (oC-pgl and pC-pgl)

The two model compounds used in this study were 8-methyl-3-
(prop-2-yn-1-yl)-3,4-dihydro-2H-benzo[e][1,3]Joxazine and 6-
methyl-3-(prop-2-yn-1-yl)-3,4-dihydro-2H-benzo[e][ 1,3]oxazine,

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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which were derived from the reaction of propargylamine with
o-cresol and p-cresol (oC-pgl and pC-pgl, respectively). The
following were added in a 25 mL round bottom flask: p-cresol/
o-cresol (2.42 g, 22 mmol), propargylamine (1.43 mL, 22 mmol),
paraformaldehyde (1.35 g 45 mmol), and toluene (5.19 mL, 49
mmol) as solvent. The mixture was heated under reflux at 95 °C
for 3 h. Both products were washed three times with 3 N NaOH
to remove unreacted phenols; and three times with distilled
water to remove residual NaOH in the solution. The product was
dried with anhydrous sodium sulfate and filtered. Toluene was
removed by air blowing for 24 h followed by drying at 50 °C in
a vacuum oven for 24 h. Both were obtained as clear fluids with
oC-pgl being colorless and pC-pgl having a yellowish color. The
yields were 88% and 95%, respectively.

'H NMR 6 (300 MHz, ppm, CDCl;): 0C-pgl: 2.24 (Ar-CH3),
2.40 (=CH), 3.62 (-CH,-), 4.14 (Ar-CH,-N), 4.98 (O-CH,-N)
and 6.86-7.04 (Ar-H). pC-pgl: 2.27 (Ar-CH;), 2.33 (=CH), 3.60
(-CH,-), 4.09 (Ar-CH,-N), 4.91 (O-CH,-N), and 6.72-6.97
(Ar-H).

2.4 Equipments and characterization

NMR (nuclear magnetic resonance) spectroscopy of lignin
compounds. NMR (nuclear magnetic resonance) spectroscopy
of lignin compounds was performed on a Bruker Avance III HD
400 MHz spectrometer equipped with a BBFO probe with z-
gradient. Processing of one-dimensional NMR spectra was
performed with ACD/Labs NMR processor (version 12, 1b = 3 Hz
for 1*C and *'P spectra, phase and baseline correction, DMSO as
internal reference at d¢ 39.5 ppm and dy 2.50 ppm).

'H NMR. 'H NMR spectra of lignin samples (about 25 mg)
were recorded in 0.6 mL DMSO-d, containing 3 mg mL™" of
hexamethylcyclotrisiloxane as internal standard. Acquisition
parameters included: 40 °C, 6006 Hz spectral window, 128
scans, 2 s acquisition time and 10 s delay between pulses.

*'p NMR. *'P NMR spectroscopy was performed following
a published procedure.”® Phosphitylation was performed with 2-
chloro-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaphospholane and endo-N-
hydroxyl-5-norbornene-2,3-dicarboximide was used as IS.”” Acqui-
sition parameters included: 25 °C, 11 990 Hz spectral window, 256
scans, acquisition time 1.0 s and a 20 s delay between pulses.

BC NMR. C NMR spectra were measured adapting
a protocol from Capanema et al.*® The lignin sample (130 mg)
was dissolved in 0.65 mL DMSO-de followed by the addition of
2.3 mg of chromium(m)acetylacetonate as relaxation agent.
Acquisition parameters included: inverse gated decoupling,
40 °C, 25 000 Hz spectral window, 20 000 scans, 1.4 s acquisi-
tion time and 2.0 s delay between pulses.

'H *C HSQC (heteronuclear single quantum coherence)
NMR. 'H *C HSQC (heteronuclear single quantum coherence)
NMR spectra were recorded according to Tran et al?*® The
Bruker standard pulse sequence hsqcetgpsp.3 was used with an
acquisition time of 170 ms, an interscan delay of 1 s and a d4
delay of 1.8 ms (1/4/, ‘Jcy = 140 Hz). The spectrum was pro-
cessed using a squared cosine bell in both dimensions and
linear prediction (24 coefficients) in F1 using MestReNova
(version 9.1).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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'H NMR spectroscopy of model compounds. "H NMR spec-
troscopy of model compounds was done with a Varian Oxford
AS300 with proton frequency of 300 MHz. The solvent and
internal standard utilized was deuterated chloroform (CDCl;)
and tetramethylsilane (TMS), respectively. For integrated
intensity measurements, the relaxation time was set at 10 s with
an average of 16 transients.

Signal assignments in NMR spectroscopy referred to the
literature.'®*

Elemental analysis. Elemental analysis was accomplished
using an Elementar vario EL cube. The elements C, H, N, and S
were measured in duplicate. The remaining percentage was
associated to oxygen.

Size exclusion chromatography. Size exclusion chromato-
graphy (SEC) was conducted using a set of three PolarGel-M
columns (Agilent, two 7.5 x 300 mm columns and a 7.5 x 50
mm guard column) and DMSO with 0.1% LiBr as eluent. Samples
were dissolved (c = 1 mg mL ') and shaken in the eluent for 24 h
at room temperature. The flow rate was 0.5 mL min " at 60 °C.
Glucose and polyethylene glycol standards (180-82 250 ¢ mol %,
Agilent) were applied for calibration of the RI detector (RI 71,
Shodex). Sample detection was performed using an UV detector
(UV-2077, Jasco) at 280 nm, and phenol red was used to match
detectors. The data was recorded and evaluated using WinGPC
Unichrom V8.10 software from polymer standards service.

Fourier transform infrared spectroscopy. Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) was applied for further structural
analysis using a Bomem Michaelson MB 110 spectrophotom-
eter with deuterated triglycine sulfate detector. Samples and
background were measured with a KBr plate (300 mg, 7 MPa
pressing) by applying the liquid sample onto the KBr plate or by
mixing the solid sample (<1 mg) with KBr prior to pressing. 64
scans were accumulated at a resolution of 4 em™".

For in situ FT-IR, the samples were heated to 180 °C by
purging with dry air. Starting from room temperature, the target
temperature was reached within 10 min. Spectra were recorded
at 0, 5, 10, 15, 30, 60, 180 min isothermally.

Differential scanning calorimetry. Differential scanning
calorimetry (DSC) was performed on a TA Instrument DSC
Model 2920. Few milligrams of the samples were enclosed in
crimped hermetic aluminum pans. All DSC tests were done with
a heating ramp rate of 10 °C min~" and a nitrogen flow rate of
60 mL min~". To investigate the thermal behavior of PL, the
sample was dried for 48 hours under vacuum. Sample was
subjected to three heating runs, allowing the sample to cool to
room temperature in between runs. The glass transition
temperature was obtained as the peak of the heat capacity curve
during the second and third run.

Thermogravimetric analysis. Thermogravimetric analysis
(TGA) was applied to characterize the thermal stability of PL and
polymerized samples using a TA Instruments Model High-Res
TGA 2950. Approximately 3 mg of each sample was used with
heating ramp rate set to 10 °C min " and a nitrogen flow rate of
60 mL min~ . For the purpose of this study, the char yield was
defined as the percent residual weight of a material at 800 °C
under nitrogen atmosphere.
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3 Results and discussion
3.1 Thermal properties of phenolated organosolv lignin (PL)

The thermal properties of the phenolated lignin evaluated by
DSC (Fig. 2) showed a transition at 107 °C, which was hypothe-
sized to be a glass transition. The second transition event was
observed at 251 °C. Previous studies that reported the same
observation linked such events with the occurrence of softening
in amorphous and semi-crystalline polymers.** Both, glass tran-
sition and softening, were reversible phenomena and were
retained in the third heating run at 107 °C and 251 °C, respec-
tively. Since the energies absorbed were very low, they were not
expected to significantly affect thermoset polymerization.

The thermogravimetric analysis in Fig. 3 shows a wide
temperature range, at which PL decomposes. This is usually
related to the presence of various oxygen-containing functional
groups decomposing at different temperatures. Decomposition
began at 297 °C, which is associated with the degradation of the
propanoid portion to form methyl, ethyl, and vinyl-
compounds.®* It continued towards a maximum decomposition
temperature of 358 °C as the lignin structure was progressively
broken down and weakly bonded groups volatilized.****
However, these degradation products were partially free radicals
that either react with each other or with non-degraded lignin via
radical-radical interactions or electron transfer.***” Such reac-
tions result in heavier intermediate compounds and even rear-
rangement of the backbone to form char.*® The char yield of PL at
800 °C was 17.3%, which was slightly higher than that of the
unmodified lignin material with a char yield of 15.8%. The
increased char yield might be due to the higher content of
aromatic structures in PL available for char formation.

3.2 Synthesis and structural characterization of lignin-based
benzoxazines

The initial stage of synthesis proceeds by a low-temperature
Mannich condensation of the amine component and formal-
dehyde. This reaction results in a hemiaminal intermediate
that forms a perhydrotriazine-ring.*>*' Upon opening of the
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Fig. 2 DSC thermogram of phenolated lignin PL including 1" deriva-
tive of heat flow (gray).
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Fig. 3 TGA thermogram of phenolated lignin PL including 1°* deriva-
tive of weight (gray).

perhydrotriazine ring, it reacts with the phenols in PL to form
an oxazine ring structure (Fig. 1, step 2).

The hydroxyl groups of both products PL-a and PL-pgl were
compared to those of PL by *'P NMR spectroscopy (Fig. 4). All
signal intensities below 141.4 ppm were largely reduced. Espe-
cially, the signals at 138.0 ppm referring to para-attached
phenol units in PL and at 139.6 ppm referring to guaiacyl units
almost quantitatively vanished. From the original integrals of
PL for ortho- and para-attached phenol and guaiacyl (4.7 mmol
g ') only 0.7 mmol g ' for PL-a and 1.1 mmol g * for PL-pgl
remained. It was consequently deduced that the majority
of active phenolic hydroxyl groups in PL were converted to
benz-oxazines. The integrals of signals for aliphatic hydroxyls,
5-substituted moieties and carboxyl groups displayed marginal
reduction (PL: 0.2/1.5/0.0; PL-a: 0.1/1.2/0.0; PL-pgl: 0.2/1.3/
0.0 mmol g~ ' respectively), potentially related to the mass
increase after benzoxazine formation. However, an additional

o-/p-phenol

5-substituted Guaiacyl p-OH-phen. COOH

aliphatic

T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 148 146 144 142 140 138 136 134
Chemical shift [ppm]

Fig. 4 >'P NMR spectra of phenolated lignin PL (A), and resulting
benzoxazines PL-a (B) and PL-pgl (C) normalized on IS at 151.9 ppm.
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peak at 138.8 ppm (PL-a) and 138.5 ppm (PL-pgl) was present.
Being present in both products at similar chemical shifts, these
peaks signified either an aromatic hydroxyl group or an amino
group. However, aromatic and aliphatic amino groups (from
aniline and propargylamine) show larger chemical shift sepa-
rations than that observed.** Therefore, these additional peaks
were attributed to the unreacted ortho-phenols in lignin. The *'P
NMR spectra indicated that in addition to the conversion of
nearly all p-hydroxyphenyl-equivalent structures to benzox-
azines, guaiacyl units were also converted. These results
underline that benzoxazine formation proceeded via aromatic
substitution to etherification/ring closure with the hydroxyl
group as it appeared that only hydroxyl groups with free ortho
sites reacted (not the 5-substituted units).

The structure of the PL-derived benzoxazines was further
characterized via "H/"*C HSQC NMR. The resonances for PL-pgl
were found to overlap in one-dimensional NMR spectra, but
could partially be resolved in HSQC spectra. In Fig. 5, the
spectra for both lignin-benzoxazines were compared with the
spectrum of PL. For PL-a, new signals were observed at 4.6/
48.9 ppm and 5.4/78.2 ppm; and for PL-pgl at 3.9/48.6 ppm and
4.8/80.3 ppm. These peaks referred to the methylene groups in
the benzoxazine ring (Ar-CH,-N and O-CH,-N, respectively).*
The separation of approximately 0.8 and 0.9 ppm between these
'H resonances was similar to many other benzoxazines in
literature, where separation frequencies in the range of 0.8-
0.9 ppm were reported.® The ratio of integrated peak intensity in
the spectra was 1.01 (04.6/48.9 ppm/95.4/78.2 ppm) fOr PL-a and 0.93
(03.9/48.6 ppm/Oa.8/80.5 ppm) for PL-pgl. The integrals for PL-a were
verified by "*C NMR (ratio: 1.02, Fig. 6) and 'H NMR (ratio: 0.99).
Integration for PL-pgl was not performed due to overlapping
signals (Fig. 5 and 6). Based on these NMR analyses, the
formation of the benzoxazine structures was apparent in both
samples. For PL-pgl, two additional signals at 3.5/39.6 ppm and
3.2/74.9 ppm arose, representing the methylene and methyl-
idyne group in propargylamine, respectively.*® Peaks assigned
to PL side chain and methoxyl groups remained with reduced
intensities.'® The cross-resonances between 6.6/106.3 ppm and
7.3/129 ppm increased for PL-a, representing aromatic C-H
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Fig. 6 3C NMR of phenolated lignin PL (A) and resulting benzoxazines
PL-a (B) and PL-pgl (C).

from aniline attached. For PL-pgl, the resonances of aromatic
C-H, especially between 6.5 and 7.3 ppm, decreased due to
aromatic substitution of free ortho positions.*

Besides the two-dimensional cross peaks, new quaternary
carbons were identified in ">C NMR (Fig. 6). These included
peaks at 80.1 ppm of the quaternary C in the propargyl group, at
115.7 ppm of Cppenoi~CH,-N, at 151.8 ppm of Cyppenor in PL-a, at
151.4 ppm 0f Cyphenol in PL-pgl and at 147.8 ppm of Cyanjiin in
PL-a. The original signal at 155.1 ppm of Cjppenor in PL nearly
quantitatively vanished in PL-a and PL-pgl.

The two model compounds are in agreement with the
analytical data described by Nagai et al.,>* whose NMR chemical
shifts just slightly varied in **C NMR due to change in solvent.
The amounts of benzoxazine moieties formed were estimated
by "H NMR spectroscopy with internal standard to be 2.0 mmol
g ' for PL-a and 2.1 mmol g~ for PL-pgl using the peak at 6 =
5.4 ppm and 4.8 ppm, respectively ("H traces in Fig. 5).

The incorporation of the amine compounds was examined
by elemental analysis. The nitrogen contents measured were
4.5% (3.2 mmol g~ ') for PL-a, and 4.1% (2.9 mmol g~ ') for PL-
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Fig. 5 H/™C-HSQC spectra of phenolated lignin PL (A) and resulting benzoxazines PL-a (B) and PL-pgl (C) with *H NMR traces.
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pgl. The theoretical nitrogen content for complete conversion
could be approximated based on the benzoxazines unit molar
mass (PL-a: 119.2 ¢ mol ', PL-pgl: 81.1 ¢ mol "), which adds to
the phenolic hydroxyl group of PL (p-hydroxyphenyl + guaiacyl:
4.3+0.4 mmol g ") toyield 3.0 mmol g~ * for PL-a and 3.4 mmol
g ! for PL-pgl. Thus, theoretical and experimental values for
nitrogen contents were in close agreement. However, lower
values were obtained from "H NMR quantification, indicating
that some nitrogen moieties were otherwise included into the
products, besides benzoxazine structures.

In the FT-IR analysis shown in Fig. 7, the lignin-benzoxazines
PL-a and PL-pgl are compared to the phenolated lignin PL and two
model compounds oC-pgl and pC-pgl (benzoxazines based on
ortho- and para-cresol, respectively and propargylamine). In this
analysis, the obvious appearance of the band around 940 cm™" is
further evidence of the benzoxazine formation as it corresponds
to the out-of-plane bending of a benzene ring with an oxazine ring
attached. For propargylamine-based benzoxazines, the appear-
ance of a sharp peak around 3283 cm ™' and 645 cm ™" confirmed
the attachment of acetylene groups in the structures.**** Traces of
paraformaldehyde would also occur near this band as well, but
such possibility was discarded since additional paraformaldehyde
bands (e.g. at 1093 cm ™) were absent.* Other bands in the ben-
zoxazine spectra can be seen at 1227 ecm ™" (Ar-O-C asymmetric
stretch), 1029 cm " (Ar-O-C symmetric stretch), 1328 cm™* (CH,
wagging of oxazine), and 2750-3050 cm™ ' (CH, stretch of meth-
ylene).® However, these bands also occurred in PL, though with
different intensities. Nevertheless, the large broad peak corre-
sponding to phenols in PL (3150-3600 cm ') apparently
decreased for both PL-a and PL-pgl signifying the reaction of
phenols to form benzoxazine moieties.>**

& 8 2
& 29 ©
pC-pgl
oC-pgl
PL-pgl
PL-a
PL
! | ! | ! [ ! I ! I ! | ! |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber [cm™]

Fig. 7 FT-IR spectra of phenolated lignin PL, benzoxazines PL-a and
PL-pgl as well as model compounds oC-pgl and pC-pgl showing
peaks for benzoxazines (940 cm™%) and terminal propargyl (645 and
3283 cm™).
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Fig. 8 Molecular weight distributions of raw (dotted gray) and
phenolated lignin (dashed black) as well as benzoxazines PL-a (red)
and PL-pgl (blue).

Beyond spectroscopic parameters, the change in molecular
weight distribution was also investigated (Fig. 8). The weight
average molecular weights were determined to be 2200 g mol "
for PL, 2900 g mol " for PL-a, and 5300 g mol " for PL-pgl. The
molar-mass dispersities are 2.8, 2.3 and 3.0, respectively. An
increase in the molecular weights of both lignin-benzoxazines
is expected due to the addition of benzoxazine units in the
lignin skeleton. The theoretical values, 3600 g mol~" for PL-a
and 2900 g mol " for PL-pgl, are derived from the calculated
Co-unit weights of 340 g mol ™~ for PL, 550 g mol " for PL-a and
450 g mol " for PL-pgl (C, of plain lignin about 200 g mol ! and
1.8 phenols per Cy). The variation in the experimental values of
PL-a (i.e. lower than theoretical) and PL-pgl (i.e. higher than
theoretical) might be associated with different pK, values of
both amines. The stronger basicity of propargylamine might
have resulted in more intense condensation reactions such as
with formaldehyde, whereas weak basicity might predomi-
nantly have resulted in ether cleavage.*® Alternatively, a small
fraction of the propargyl units might have polymerized already
during synthesis of benzoxazines.

Overall, it can be concluded that the product characteristics
were largely attributed to the formation of benzoxazines.

3.3 Polymerization behavior of lignin-based benzoxazines

The polymerization process of PL-a and PL-pgl was investigated
through the in situ FT-IR spectra shown in Fig. 9, wherein
characteristic absorptions of benzoxazines (around 940 cm™*
and 1227 ecm ™ ')® quickly disappeared, indicating the opening of
benzoxazines rings. This rather fast polymerization at 180 °C is
catalyzed by the existing phenolic groups acting as benzoxazine
polymerization catalyst. The presence of a small amount of
phenolic groups is evident by the broad bands in the range
3300-3600 cm ™ in the FT-IR spectra of PL-a and PL-pgl.

In PL-pgl, the signals referring to propargyl structures (3283
em™ ' and 645 cm™')*** vanished because propargyl units have
also polymerized. This thermally activated reaction is reported
to result in cyclotrimerization of three ethynyl end groups to

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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Fig. 9 In situ FT-IR spectra of PL-a (top) and PL-pgl (bottom) during
the polymerization at 180 °C.

form a stable benzene ring, which might be indicated by the
peak at 1657 cm '.**® The cyclotrimerization can lead to
crosslinked structure in addition to the polymerization due to
the multiple benzoxazine groups in the lignin molecule.
According to Demir et al. the cyclotrimerization usually occurs
around or above 220 °C.* However, this process is known to be
responsive to a wide range of catalysts. The rich functionality of
lignin possibly induced a catalytic effect causing the polymeri-
zation to occur at a lower temperature, i.e. at isothermal heating
temperature of 180 °C. From the in situ FT-IR spectra in Fig. 9 it
can be seen that the polymerization of PL-a continued for
30 min, and of PL-pgl for 60 min. In both samples, only minor
changes occurred afterwards until 180 min.

The polymerization process of lignin-benzoxazines and
model benzoxazine compounds was additionally monitored by
DSC (Fig. 10), and compared to BA-a in Table 1, a basic ben-
zoxazine structure widely regarded as the standard benzoxazine
monomer, which is derived from bisphenol-A and aniline. BA-
a was used previously with regard to benzoxazine-lignin
blends." By directly using lignin to synthesize the benzoxazine
PL-a, the onset and maximum polymerization temperatures
were similarly low as compared to the blend of BA-a and lignin

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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Fig. 10 DSC thermograms of lignin—benzoxazines and model
compounds (y-axes for the two sets were scaled differently, see
Table 1 for enthalpy integrations).

reported by El Mansouri et al.'” In the previous studies, it was
recognized that acidic hydroxyl groups, which were also present
in PL, catalyzed the polymerization processes.*” However, the
catalytic effect was more prominent for blends than lignin-
based benzoxazines. This observation could be attributed to
the reduction of hydroxyl groups in the latter during formation
of oxazine rings (except 5-substituted units).

In the polymerization of propargyl benzoxazines (Fig. 10),
two exothermal signals were recorded. The smaller exotherm
occurring at a slightly lower temperature was attributed to the
polymerization of propargyl groups while the larger exotherm
corresponded to the polymerization of benzoxazines. All three
propargyl showed similar polymerization
temperatures (Table 1), with PL-pgl having lower onset (i.e. for
polymerization of both, propargyl and benzoxazine groups) and
higher maximum temperature (i.e. for polymerization of ben-
zoxazine groups).

In quantification of DSC signals, lignin-based benzoxazines
showed significantly lower enthalpies of polymerization (AH in
Table 1) compared to the two model benzoxazine compounds
despite having the same end-capping moieties, an indication of
the lower benzoxazine density in the former. This was attributed
to the inherent oligomeric nature of lignin, which was less
saturated with phenols qualified for the formation of benzox-
azine rings, ie. in comparison to the phenols used for the
synthesis of the model benzoxazine compounds. In addition,
the higher enthalpy of polymerization for PL-pgl compared to
PL-a was due to the cyclotrimerization of ethynyl groups.

The characterization of thermal stability by TGA (Fig. 11)
revealed that onset temperatures of the decomposition reac-
tions were largely comparable (Table 1). Only the lignin-free
reference BA-a and the phenolated lignin PL decomposed
earlier. A similar trend was observed for the maximum
temperatures of decomposition.

benzoxazines
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Table 1 Summary of polymerization and degradation temperatures (T, and Tg, respectively; temperatures for propargyl polymerization in

brackets) as well as char content and limited oxygen index (LOI)

Ty onset [°C] Tp,max [°C] AH[J g™ T4 onset [°C] Tamax [°C] Char [%, 800 °C] LOI
PL — — — 292 358 17.3 24.4
BA-a“ 249 261 277 268 299 25.7 27.8
BA-a-SL (7 : 3)° 176 212 303 316 375 40.8 33.8
PLa 190 230 117 328 424 47.5 36.5
PL-pgl 154 (156) 225 (185) 224 329 419 51.9 38.3
oC-pgl 185 (165) 215 (188) 1130 326 401 28.3 28.8
pC-pgl 175 (161) 210 (184) 1192 329 401 31.5 30.1

¢ Bisphenol-A/aniline benzoxazine (BA-a) with rice straw soda lignin (SL) as published by El Mansouri et al."”

In a review on lignin thermal degradation properties,
a multitude of lignins showed maximum decomposition
temperatures mostly around 360 °C (ranging from about 240 °C
to 390 °C),*® which are in good agreement with PL. Among all
samples, benzoxazines synthesized from lignin had the highest
temperature maxima at 419 °C and 424 °C and thus the highest
thermal stability. For lignin-based epoxy resins, a comparable
high decomposition temperature of 416 °C was also found in
literature.>

As another measure for thermal stability, the amount of char
formation was studied at 800 °C (Table 1). For both lignin-based
benzoxazines, the char formation was approximately three
times higher than for phenolated lignin alone; and approxi-
mately two times higher than those of the two model
compounds. With the potential formation of new benzene rings
from cyclotrimerization, the char yield of PL-pgl was higher
than PL-a by about 9%. The limiting oxygen index (LOI),
a parameter used to evaluate the degree of flammability of
materials, was calculated using the van Krevelen and Hoftyzer
equation with LOI = 17.5 + 0.4 x (char yield).”*** According to
the class scheme by Nelson, PL and BA-a were both slow
burning materials (LOI = 21 to 28). Although the suggested

Weight [%)]

T T T T T T 1
200 400 600 800
Temperature [°C]

Fig. 11 TGA thermograms of phenolated lignin PL, resulting benzox-
azines PL-a and PL-pgl as well as model compounds pC-pgl and oC-

pgl.
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criteria for self-extinguishing LOI value vary depending on the
literature, the material with LOI values greater than 28 were
proposed to be self-extinguishing by Fenimore®*® and Nelson.>*
Under this criterion of self-extinguishing, both lignin-based
benzoxazines in Table 1 are self-extinguishing and better than
those compared. Recently, an enhanced LOI value was similarly
reported when adding increasing amounts of Kraft and orga-
nosolv lignin to epoxy resins. The authors obtained a maximum
LOI of 32.7, which was exceeded by the lignin-benzoxazines
presented here.>

The propargyl group is known to impart good thermal
stability. Both pC-pgl and oC-pgl possess higher propargyl
concentration per unit molecular weight than PL-pgl. Further-
more, PL-a has no propargyl group in its monomer structure.
Despite these facts, PL-a and PL-pgl showed better thermal
stability. However, it should be pointed out that the two model
compounds used are based on monofunctional phenolic
compounds. It is well known in the literature that monofunc-
tional benzoxazines do not polymerize into large molecular
weight polymers and form small oligomers of typical molecular
weight of 500-2000 g mol~*.* On the other hand, the lignin-
based benzoxazines has already larger molecular size prior to
the polymerization reaction. Therefore, it can be safely
concluded that this significant improvement in the char yield is
the synergistic combination of benzoxazine group as part of the
lignin molecule, rather than the intrinsic thermal stability of
the propargyl-related groups formed.

4 Conclusions

For the first time, the syntheses of renewable aniline- and
propargylamine-benzoxazines were developed solely using
organosolv lignin in its phenolated form as aromatic hydroxyl
group feedstock. The structural characterization by *'P, 'H, **C
and HSQC NMR spectroscopy in combination with elemental
and FT-IR analyses showed that p-hydroxyphenyl and guaiacyl
units were successfully converted to benzoxazine units. The
density of benzoxazine units formed was similar for both
amines and was determined to be as high as 3.2 mmol g~ '. The
characterization of the polymerization process by isothermal in
situ FT-IR studies showed that both lignin-based benzoxazines
completed polymerization in an hour or less at 180 °C. Further
thermal analysis by DSC and TGA revealed comparable behavior

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016
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of lignin-based benzoxazines and model compounds with
regard to polymerization and decomposition temperatures. The
thermal stability, given by the amount of char formed during
decomposition, was tremendously increased for both lignin-
based benzoxazines, being three times higher than the pheno-
lated lignin and almost two times higher than the model
compounds. The propargyl-based lignin-based benzoxazine
formed 9% more char than its aniline-based counterpart due to
the additional benzene rings formed from cyclotrimerization of
terminal ethynyl groups. Moreover, the limited oxygen indices
of lignin-based benzoxazines (i.e. >28) led to its classification as
self-extinguishing materials, pointing towards incorporation in
fire retardant applications.
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