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ZUSAMMENFASSUNG

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verwendung von Lignin als Biopolymer in Verbundwerkstoffen weckte in den
vergangenen Jahren zunehmendes Interesse in der Forschung und Industrie. Ein
wesentliches Problem dabei ist die geringe Kompatibilitdt von Lignin und Polyolefinen, die
insbesondere die mechanischen Eigenschaften der Werkstoffe beeintrachtigt. Darliber
hinaus variieren die Struktur und Eigenschaften der Lignine je nach Rohstoffquelle und
Herstellungsverfahren. Dies bietet eine breite Rohstoffbasis, aber auch die
Herausforderung fiir jede Anwendung den richtigen Lignintyp zu finden. In dieser Arbeit
wird daher die Verwendung fiinf verschiedener Lignintypen in Lignin-Polyethylen-Blends
(LP-Blends) und faserverstirkten Kompositen (FLP-Kompositen) untersucht. Die
Veresterung der Lignine mit Essig-, Propion- und Buttersdureanhydrid wurde als Strategie

zur Verbesserung der Materialeigenschaften verfolgt.

Die Rohlignine und Ligninderivate wurden zunichst umfassend chemisch charakterisiert.
Die Rohlignine unterschieden sich signifikant in ihrer Reinheit, dem
Hydroxylgruppengehalt und der Molmasse, was auf die verschiedene Rohstoffquellen und
Herstellungsverfahren zuriickzufiihren ist. Insbesondere fiir das Hydrolyselignin konnte
das in der Literatur beschriebene Eigenschaftsportfolio mit neuen Daten erweitert
werden. Infolge der Veresterung wurden alle Lignine aufgereinigt, was sich in einem

reduzierten Kohlenhydrat- und Aschegehalt bestatigte.

In einem Messkneter wurden die Rohlignine und Ligninderivate mit Polyethylen (PE-HD)
zu LP-Blends mit 50 % Ligninanteil vermischt. Die Herstellung der Priifkorper erfolgte im
Spritzgussverfahren. Die Rohlignine beeintrachtigten die Festigkeiten und die
Schlagzahigkeit der LP-Blends, erhohten aber die Steifigkeit verglichen mit reinem PE-HD.
Unabhdngig von der Rohstoffquelle und dem Herstellungsverfahren waren die Rohlignine
alle als inkompatibel mit PE-HD einzustufen. Die Veresterung der Lignine wirkte sich
positiv auf die mechanischen Eigenschaften der LP-Blends aus. Mit zunehmender
Kettenlange des Esters wurde ein sukzessiver Anstieg der Festigkeiten um bis zu 81 %
verglichen mit den unmodifizierten LP-Blends beobachtet. Mit der Verwendung von
butyriertem Laubholz-Kraftlignin konnten sogar nahezu identische Festigkeiten wie von
reinem PE-HD erzielt werden. Darliber hinaus wurde eine Untersuchung zur
Wasseraufnahme von LP-Blends durchgefiihrt, die ergab, dass diese durch die Rohlignine

geférdert wird und mit dem ermittelten Aschegehalt der Lignine korreliert.

In weiterflihrenden Untersuchungen an LP-Blends mit 10 - 40 % unmodifiziertem und

derivatisiertem Laubholz-Kraftlignin wurde der Einfluss der Veresterung auf die
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morphologischen, rheologischen und thermischen Eigenschaften analysiert. Hierbei zeigte
sich eine sukzessiv reduzierte Grofde und homogenere Verteilung der Ligninpartikel mit
zunehmender Kettenldnge des Esters. Die LP-Blends zeigten ein scherverdiinnendes
Flief3verhalten. Je nach Ligninderivat konnten deutliche Unterschiede in den
Flief3eigenschaften sowie dem Kristallisations- und Schmelzverhalten beobachtet werden.
Die Ergebnisse filigen sich gut mit den Ergebnissen der mechanischen und
morphologischen Untersuchungen der LP-Blends zusammen. Dariiber hinaus wurde mit
dem Einsatz von Gleitmitteln, Haftvermittlern und der gezielten Reduzierung der
LigninpartikelgrofRe mogliches Optimierungspotenzial der mechanischen Eigenschaften

untersucht.

Basierend auf den Ergebnissen wurde die Verwendung von Laubholz-Kraftlignin in
faserverstiarkten Verbundwerkstoffen untersucht. Hierbei wurde ein entscheidender
Einfluss der Mischungsreihenfolge der Komponenten im Herstellungsprozess auf die
mechanischen Eigenschaften identifiziert und anhand verschiedener Teilexperimente
weiter analysiert. Die Zugabe von Lignin beeintrachtigt die mechanischen Eigenschaften
des Materials, wobei ein linearer Zusammenhang mit dem Ligninanteil beobachtet wurde.
Im Gegensatz zu den LP-Blends hatte die Veresterung von Lignin keinerlei Einfluss auf die

Eigenschaften der faserverstarkten Verbundwerkstoffe.
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ABSTRACT

In recent years, the application of lignin as biopolymer in composite materials has aroused
increasing interest in research and industry. Thereby, one major problem is the poor
compatibility of lignin and polyolefins which affects especially the mechanical properties
of the materials. Moreover, lignin structure and properties differ according to their origin
and production process. This provides a wide raw material base, yet challenges to find the
right lignin type for each application. This thesis therefore investigates the applicability of
five different lignin types in lignin-polyethylene blends (LP-blends) and fibre-reinforced
composites (FLP-composites). The esterification of the lignins with acetic, propionic, and

butyric anhydride was pursued as a strategy to enhance the material properties.

First, the raw lignins and lignin derivatives were comprehensively chemically
characterized. The raw lignins differed significantly in their purity, hydroxyl group content
and molar mass, which can be attributed to the raw material sources and production
processes. Especially in case of the hydrolysis lignin, the portfolio of properties published
in the literature has been expanded with new data. As a result of the esterification, all

lignins were purified, which was reflected in a reduced carbohydrate and ash content.

The lignins and lignin derivatives were blended with polyethylene (PE-HD) in a kneader to
create LP-blends with a lignin content of 50 %. The test specimens were manufactured by
injection molding. The raw lignins impaired the strength and impact resistance of the
LP-blends, but increased their stiffness compared to pure PE-HD. Regardless of the raw
material source and the production processes, the raw lignins were all classified as
incompatible with PE-HD. Esterification of the lignins had a positive effect on the
mechanical properties of the LP blends. With increasing chain length of the ester, a
successive increase in strength of up to 81 % was observed compared to the unmodified
LP-blends. By using butyrated hardwood Kraft lignin, almost identical strength to those of
pure PE-HD could be achieved. In addition, a study on water absorption of LP-blends was
conducted, showing that water absorption was promoted by the raw lignins and was

directly correlated with the determined ash content of the lignins.

The influence of esterification on morphological, rheological and thermal properties was
analysed in further investigations on LP-blends with 10 - 40 % unmodified and derivatised
hardwood Kraft lignin. Thereby, a successive reduction in size and a more homogeneous
distribution of the lignin particles with increasing chain length of the ester was shown.
The LP-blends showed shear-thinning behaviour. Depending on the lignin derivative,

distinct differences in flow properties, crystallisation and melting behavior could be
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observed. The results fit well with the results of the mechanical and morphological
investigations of the LP-blends. In addition, optimisation potential of the mechanical
properties was investigated in further studies on the use of lubricants, coupling agents and

the targeted reduction of lignin particle size.

Based on the results, the applicability of hardwood Kraft lignin in fibre-reinforced
composites was investigated. The mixing sequence on the components during the
manufacturing process was identified to have a decisive influence on the mechanical
properties and was further analysed in different sub-studies. The addition of lignin
impairs the mechanical properties of the material, whereby a linear correlation with the
lignin content was observed. In contrast to the LP-blends, the esterification of lignin had

no influence on the properties of the fiber-reinforced composites.
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1 EINLEITUNG

1 EINLEITUNG

Ein wachsendes Umweltbewusstsein der Gesellschaft und Industrie und das Streben nach
biobasierten und CO,-neutralen Produkten riickt die Verwendung von nachwachsenden
Rohstoffen und Biopolymeren in den Fokus der Werkstoffentwicklung. Ein besonderes

Forschungsinteresse gilt dabei der Verwendung von Lignin.

Lignin ist nach Cellulose das am haufigsten vorkommende Biopolymer und mit einem
Anteil von 15 - 35 % eine der drei Hauptkomponenten von Lignocellulosen. Es fallt als
Nebenprodukt bei der Zellstoffherstellung als Kraft-/Sulfat-, Sulfit- oder Soda-Lignin an.
Weitere Lignintypen werden in  Pilotanlagen beispielsweise nach dem
Organosolvverfahren gewonnen. Zudem eroffnet sich mit der Verwertung von
Lignocellulosen in Bioraffinerien zukiinftig eine neue Ligninquelle (Podschun et al, 2015).
Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die chemische Zusammensetzung und Struktur von
Lignin in Abhangigkeit des Pflanzenmaterials und Herstellungsverfahrens variieren
(Pouteau et al, 2003). Um geeignete Lignintypen fiir spezifische Anwendungen zu
identifizieren, ist eine umfassende Charakterisierung der strukturellen und chemischen
Eigenschaften notwendig. Insbesondere bei den neuartigen Ligninen aus

Bioraffinerieprozessen ist das Wissen hiertiber noch sehr begrenzt.

Weltweit werden jahrlich etwa 70 Mio. t Lignin erzeugt, von denen jedoch nur etwa 2 %
stofflich genutzt werden. Der Grofdteil wird in den Zellstofffabriken direkt energetisch
verwertet. Forschungsanstrengungen richteten sich daher auf eine hoherwertige stoffliche
Nutzung von Lignin, beispielsweise als Komponente in Lignin-Polymer-Blends (Alekhina et
al, 2015; Pucciariello et al, 2004) und faserverstarkten Kompositen (Luo et al, 2015). Das
Lignin stellt hierbei eine kostenglinstige nachwachsende Alternative zu anorganischen
Flillstoffen dar (Sdnchez und Alvarez, 1999). Eine Vielzahl an Publikationen berichtet, dass
sich die verschiedenen eingesetzten Lignine u. a. positiv auf die UV-Stabilitat (Alexy et al,
2000), die thermische (Sen et al, 2015) und Prozessstabilitdt (Sadeghifar et al, 2015), die
biologische Abbaubarkeit (Korbag und Mohamed Saleh, 2016) sowie die Steifigkeit (Jeong

et al, 2012) von Lignin-Polymer-Blends auswirkten.

Die Forschungsergebnisse lassen jedoch auch grundlegende Herausforderungen
erkennen, die die Verwendung von Lignin in Verbundmaterialien einschranken. Hierzu
zahlt die geringe Kompatibilitit von Lignin mit den meisten thermoplastischen
Kunststoffen. Aufgrund der Vielzahl an Hydroxylgruppen besitzt Lignin eine hdohere
Polaritat und lasst sich mit den Kunststoffen nicht homogen vermischen. Dies wirkt sich
negativ auf die Festigkeit von Lignin-Polymer-Blends aus (Pucciariello et al, 2004). Zudem
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neigt Lignin zur Selbstaggregation (Chung et al, 2013), wodurch Fehlstellen und
Spannungskonzentrationen im Kunststoff entstehen konnen. In der Vergangenheit
wurden daher verschiedene Strategien entwickelt, um die Kompatibilitit mit
thermoplastischen Kunststoffen und die Verteilung des Lignins zu verbessern. Zwei
interessante Ansatze sind die Veresterung der Hydroxylgruppen des Lignins (Thielemans
und Wool, 2005; Teramoto et al, 2009) sowie die Zugabe von Haftvermittlern (Luo et al,
2009). In einer grundlegenden Untersuchung veresterten Thielemans und Wool (2005)
Kraftlignin mit verschiedenen kurzkettigen Sdureanhydriden unter Verwendung von
N-Methylimidazol als Katalysator. Sie beobachteten, dass sich die Loslichkeit der
Ligninderivate in einem unpolaren Losungsmittel mit zunehmender Kettenlange der Ester
verbesserte. Weitere Forschungsarbeiten zeigten zudem, dass mittels einer
Derivatisierung die thermischen und plastischen Eigenschaften von Lignin gezielt
verdndert werden koénnen (Gordobil et al, 2016, Pawar et al, 2016). Eine zusitzliche
Herausforderung besteht in der Vielfalt der verfiigbaren Lignintypen sowie der Vielfalt an
Kunststoffen, Derivatisierungsagenzien und Additiven sowie Herstellungs- und
Priifmethoden, die einen direkten Vergleich der Werkstoffeigenschaften erschweren.
Folglich gestaltet sich die Auswahl der Lignine trotz der Vielzahl an
Forschungsergebnissen uniibersichtlich und schwierig. Hinzu kommt, dass die
Werkstoffeigenschaften (und damit die Eignung des Lignins) in der Literatur meist auf
Basis der mechanischen Eigenschaften beurteilt werden. Hierbei ist jedoch zu
berticksichtigen, dass diese wesentlich von der Morphologie, der Verteilung und dem
Anteil der Einzelkomponenten beeinflusst werden. Die Morphologie und Verteilung der
Ligninpartikel verdandert sich mit der Kompatibilitdt zum Kunststoff (Pouteau et al, 2003;
Thielemans und Wool, 2005), was sich wiederum auf den maximal moglichen Ligninanteil
im Werkstoff auswirken kann. Trotz des Wissens um die Interaktion der verschiedenen
Faktoren wurden in der Vergangenheit kaum Anstrengungen unternommen, die
spezifischen Zusammenhange strukturiert aufzuklaren. Dabei konnen hieraus essentielle
Erkenntnisse fiir die Rezeptur der Materialien sowie fiir die Auswahl und Vorbehandlung
von Ligninen abgeleitet werden, um diese in thermoplastischen Kunststoffen zu

verwenden.

Die vorliegende Arbeit adressiert die beschriebenen Herausforderungen und befasst sich
mit dem Einsatz verschiedener Lignintypen in Lignin-Polymer-Blends (LP-Blends) sowie
faserverstiarkten Kompositen (FLP-Komposite). Dabei wird die Veresterung der Lignine
mit kurzkettigen Sdureanhydriden angewandt, mit dem Ziel, die Eigenschaften der

Materialien zu verbessern.
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Fiir das Vorhaben wurden Lignine aus unterschiedlichen pflanzlichen Rohstoffen und
Herstellungsverfahren ausgewahlt. Die Lignine wurden zundchst modifiziert und ihre
chemische Zusammensetzung und Struktur detailliert analysiert. Anschliefiend wurden
LP-Blends aus Polyethylen (PE-HD) und den unmodifizierten sowie derivatisierten
Ligninen (50 % Anteil) hergestellt und deren mechanische Eigenschaften und
Wasseraufnahme untersucht. Weiterfiihrende Studien an LP-Blends mit Laubholz-
Kraftlignin (10-40 % Anteil) widmeten sich dem Einfluss der Modifizierung auf die
morphologischen, thermischen und rheologischen Eigenschaften der LP-Blends. Darauf
aufbauend wurden Untersuchungen an FLP-Kompositen aus Lignin, Holzfasern und PE-HD
durchgefiihrt. Hier wurde neben den bisher begrenzt erforschten Grundlagen zur
Verarbeitung und Rezeptur der Einfluss der Veresterung auf die mechanischen
Eigenschaften untersucht. Zusammengefasst tragen die Ergebnisse zu einem tieferen
Verstandnis des Einflusses der Veresterung, der Partikelmorphologie und des

Ligninanteils auf die Eigenschaften von LP-Blends und FLP-Kompositen bei.
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2.1 Lignin

Lignin ist ein amorphes polyphenolisches Makromolekiil mit vielfaltiger Konformation.
Chemisch wie auch strukturell ist Lignin ein charakteristischer Bestandteil der
pflanzlichen Zellwdnde, in denen es fiir mechanische Festigkeit und Steifigkeit sorgt

(Fengel und Wegener, 1989).

2.1.1 Struktureller Aufbau

Das Grundgeriist des Lignins wird (vorrangig) aus den drei p-Hydroxyzimtalkoholen

Cumarylalkohol (4-Hydroxy-Zimtalkohol), Coniferylalkohol (3-Methoxy-4-hydroxy-
Zimtalkohol) und Sinapylalkohol (3,5-Dimethoxy-4-hydroxy-Zimtalkohol) aufgebaut. Sie
werden als Monolignole bezeichnet und bilden nach der Polymerisation im Verbund die
Ligninbausteine p-Hydroxyphenylpropan (H), Guajacylpropan (G) und Syringylpropan (S),

wie in Abbildung 1 dargestellt.

Die Anteile der Ligninbausteine variieren je nach botanischer Herkunft. Nadelholz-Lignin
besteht liberwiegend aus G-Bausteinen, Laubholz-Lignin setzt sich zu annahernd gleichen
Anteilen aus G- und S-Bausteinen zusammen, wahrend in Grasern zusitzlich H-Bausteine

zur Struktur und zum Aufbau des Lignins beitragen (Gellerstedt und Henriksson, 2008).

OH

OCH;

OH
Coniferylalkohol

i f ~OCH,
OH OH

p-Hydroxyphenylpropan
H

p-Coumarylalkohol

Guajacylpropan

G
Nadelholz <5% >95 %

Laubholz <8% 25-50 %
Einjahrespflanzen 5-35% 35-80 %

OH

H;CO OCH;
OH
Sinapylalkohol

H,;CO OCH,
OH
Syringylpropan

S

0 %*
45-75%
20-55%

* mit Ausnahmen (Sarkanen und Ludwig, 1971)

Abbildung 1. Ligninbausteine und ihre Anteile in Nadelholz, Laubholz und Einjahrespflanzen
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Weiterhin variiert der Anteil der Ligninbausteine je nach Zelltyp und Zellwandschicht. So
bestehen die Sekundarwidnde und die Mittellamelle von Gefiflen und Tracheiden
liberwiegend aus G-Bausteinen, die Sekundarwande von Fasern und Strahlenparenchym
enthalten dagegen hauptsiachlich S-Bausteine und ihre Mittellamelle und Zwickel

GS-Bausteine (Fergus und Goring, 1970).

Wahrend der Ligninbiosynthese werden die Monolignole (Cumaryl-, Coniferyl- und
Sinapylalkohol) in der Zellwand iiber oxidative radikalische Kopplung miteinander
verknlipft. Der Vorgang beruht auf einer enzymatischen Dehydrogenierung der
Monolignole, aus der sich resonanzstabile Phenoxy-Radikale ergeben. Die Polymerisation
erfolgt in zwei Schritten: Zwei Monolignole werden zunachst gekoppelt (Dimerisierung)
und anschlieRend mit anderen Dimeren wie auch einzelnen Monolignolen in ein
existierendes Ligningrundgeriist eingefiigt (Lignifizierung) (Vanholme et al, 2010). Dieser
Vorgang wird als ,,end-wise polymerisation“ bezeichnet. Der pH-Wert (Brunow et al,, 1993;
Ralph et al,, 2004), das vorhandene Cellulose- und Hemicellulose-Grundgertist und die am
Ort der Biosynthese vorliegenden Monolignole (Boerjan et al, 2003) beeinflussen die

Struktur des Lignins.

Im Ligninmakromolekiil sind die Bausteine iiber Ether- oder C-C-Bindungen miteinander
verkniipft. Mogliche Bindungsstellen existieren an den C-Atomen C;, C3/Cs, C4 und Cg. Die
Bindungsverhaltnisse werden mafdgeblich durch die Elektronendichteverteilung in den
Bausteinen sowie Reaktionsenthalpien zwischen den Bausteinen begriindet, hangen aber
auch von anderen chemophysischen Faktoren im Zellwandgefiige ab (Sangha et al, 2012).
So werden generell Alkyl-Aryl-Ether-Bindungen aufgrund der hohen Ladungsdichte des
phenolischen Sauerstoffs bevorzugt (Glasser, 1980). Abbildung 2 illustriert anhand einer
exemplarischen Ligninstruktur die verschiedenen Bindungen. Die $-0-4-Bindung (Alkyl-
Aryl-Ether) ist mit einem Anteil von tiber 50 % der haufigste Bindungstyp (Zakzeski et al.,
2010). Weitere Bindungstypen sind -1 (in stabiler Form und als instabiles Spirodienon),
B-5 (Phenylcumaran), $-B (als Resinol oder Tetrahydrofuran), Dibenzodioxocin (DBDO)
sowie 5-5 (Biphenyl) und 4-0-5 (Ralph et al, 2004). Die Bindung einzelner Monomere
tiber das Cq-Atom (a-0-4-Bindung) wurde in der Literatur beschrieben (Saake und Lehnen,
2007), ist jedoch in Frage zu stellen. Die a-0-4-Bindung war in fritheren Ligninmodellen
und bei den Vorstellungen zur Aufschlusschemie des Soda- und Sulfit-Aufschlusses von
Bedeutung. Quantenmechanische Untersuchungen ergaben jedoch eine geringe
Wabhrscheinlichkeit fiir ihre Bildung, da sie thermodynamisch unvorteilhaft ist (Watts et
al, 2011). Untersuchungen mittels NMR-Spektroskopie konnten die Existenz

nichtzyklischer a-0-4-Bindungen nicht bestitigen. Vielmehr wurde vermutet, dass
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Ce-Bindungen nur als Teil der DBDO oder p-Cumaran-Struktureinheit vorliegen (Zakzeski

etal, 2010).
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Abbildung 2. Exemplarische Ligninstruktur und Bindungstypen. Rot/gelb: Etherbindungen,
blau/griin: C-C-Bindungen; eigene Darstellung

Die Vorginge wahrend der Ligninbiosynthese wurden kontrovers diskutiert (Rouhi, 2001).
Heute wird die Abfolge der Ligninbausteine als Ergebnis eines rein statistisch bestimmten
Prozesses gesehen, der als ,random polymerisation“ bezeichnet wird (Ralph et al, 2004).
Genauer betrachtet unterliegt er logischen Rekombinationsmoglichkeiten, die sich aus der
chemischen Struktur der Ligninbausteine ergeben. So sind 3-B-Bindungen nur zwischen G-
und S-Bausteinen, nicht aber zwischen zwei S-Bausteinen mdoglich. Ebenso kann eine

Verzweigung des Lignins nur Uber 5-5, 5-0-4 oder DBDO-Strukturen entstehen
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(vgl. Abb. 2) (Gellerstedt und Henriksson, 2008). Dem gegeniiber wurde die
»Dirigentenprotein-Hypothese“ von der Arbeitsgruppe um Lewis (Davin und Lewis, 2000;
Burlat et al, 2001) aufgestellt und von Wissenschaftlern wie Croteau (Croteau et al, 2000)

unterstiitzt.

Die Ligninbausteine besitzen verschiedene Endgruppen, wie beispielsweise phenolische
und aliphatische Hydroxylgruppen, Sdure- und Aldehydgruppen an ungesattigten
Seitenketten. Die endstidndigen Hydroxylgruppen (OH-Gruppen) verleihen dem Lignin
einen polaren Charakter, der die Kompatibilitdt mit zumeist unpolaren Thermoplasten in
Verbundwerkstoffen wie Lignin-Polymer-Blends herabsetzt. Andererseits ermdéglichen die
OH-Gruppen eine chemische Modifizierung des Lignins, wie z. B. eine Hydrophobierung,

sowie die Einbringung neuer reaktiver Gruppen in die Ligninmakromolekiile.

2.1.2 Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe

Wahrend der Lignifizierung der pflanzlichen Zellwdnde werden Ligninmakromolekiile
zwischen die Polysaccharidstriange eingelagert und kovalent an diese gebunden (Eriksson
et al, 1980; Lawoko et al, 2006). Diese sogenannten Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe (LCC)
werden vermutlich mit allen Polysacchariden, vorrangig aber mit Hemicellulosen, gebildet
(Eriksson et al, 1980). Obwohl die Anzahl der Bindungsstellen nach Du et al. (2014) sehr
gering ist, wird fast das gesamte Lignin an Polysaccharide gebunden. Damit fungiert Lignin
als Verkniipfung verschiedener Polysaccharide innerhalb der Zellwand, was zur
mechanischen Stabilitit des sekundiren Xylems beitragt (Lawoko et al, 2006). Ein
Nachweis der nativen Bindungen in den LCC und deren Haufigkeit in vivo ist schwierig, da

die Bindungen wahrend des Holzaufschlusses verdandert und gespalten werden kénnen.

Die am haufigsten nachgewiesenen Bindungstypen sind Ether- (an Cq-Position (Benzyl)
des Lignins), Ester- (C- und C,-Position des Lignins) sowie Phenyl-Glycosid-Bindungen
(Du et al, 2014; Fengel und Wegener, 1984; Lawoko et al, 2006). Bei Hemicellulosen erfolgt
die Verkniipfung zumeist liber Ester- und Etherbindungen der Seitenketten. Bei
Galactoglucomannanen geschieht dies beispielsweise Uber Etherbindungen mit den
Galactose-Seitenketten. Bei Xylanen wurden sowohl Ester- als auch Etherbindungen
nachgewiesen (Eriksson et al, 1980; Lawoko et al, 2006). Ester konnen tlber die
(4-0O-Methyl-)Glucoronsaure-Seitenketten entstehen, wahrend Ether liber die Arabinose-
Seitenketten gebildet werden. Es wird vermutet, dass die Bindungen wdahrend der
Lignifizierung entstehen und die Polysaccharide als Nukleierungskeime fiir die

Ligninpolymerisierung fungieren (Henriksson, 2009). Phenyl-Glycosid-Bindungen erfolgen
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direkt am reduzierenden Ende der Polysaccharidhauptkette, wie beispielsweise bei

Glucomannan, wobei ihre Entstehung unklar ist (Henriksson, 2009).

Laub-, Nadelholzer und Einjahrespflanzen unterscheiden sich in den Anteilen und dem
strukturellen Aufbau der Hemicellulosen, sodass folglich auch die vorherrschenden
Bindungstypen variieren (Bizik et al, 1994). Das Xylan der Laubhdlzer weist beispielweise
fast ausschliefdlich (Methyl-)Glucoronsdure-Seitenketten auf, wiahrend in Nadelh6lzern
(Du et al, 2014) und Einjahrespflanzen (Scalbert et al, 1985) auch Arabinose-Seitenketten
vorkommen. Zudem kann bei Einjahrespflanzen ein Teil der Arabinose-Seitenketten mit
Ferulasdure (und Cumarsaure) verestert sein (Lam et al, 2001). Es wird vermutet, dass die
Ferulate wahrend der Lignifizierung mit dem Lignin Benzyl-Ether-Bindungen eingehen
und dieses so mit dem Kohlenhydrat verkniipfen (Lam et al, 2001; Lawoko et al.,, 2006).
Bei Einjahrespflanzen tragen die Kohlenhydrat-Ferulate daher wesentlich zur

Lignifizierung bei (Ralph et al., 1995).

Aus den LCC ergeben sich technische Schwierigkeiten bei der Verarbeitung von
Lignocellulosen, beispielsweise bei der Zellstoffherstellung. Die Ester lassen sich im
alkalischen Medium loésen, wahrend die Etherbindungen stabil bleiben. Diese als
Rekalzitranz bezeichnete strukturchemische Stabilitat der LLC fiihrt zudem zu Problemen
bei der selektiven Trennung und Isolierung von Ligninen und Kohlenhydraten bei der
Vorbereitung von Lignocellulosen fiir Bioraffinerien. Fiir die Verwendung von Lignin in
Thermoplasten oder allgemein hoherwertigen Anwendungen bedeutet dies eine mogliche
Verunreinigung des Rohstoffs mit Kohlenhydraten. Diese miissen in nachtraglichen

Reinigungsschritten wie saurer oder enzymatischer Hydrolyse entfernt werden.

2.1.3 Einfluss von Rohstoffquelle und Herstellungsverfahren auf die

Eigenschaften von Lignin

Mit der Verwendung von Lignin in hoherwertigen Produkten sind verschiedene
grundlegende Anforderungen verbunden. Neben der kontinuierlichen Verfiligbarkeit
miissen die chemische Zusammensetzung und Struktur in konstanter Qualitiat gegeben
sein. Sofern eine chemische Modifizierung oder Aktivierung des Lignins geplant ist, sind

eine gute Loslichkeit und reaktive Stellen essentiell.

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Ligninen hdngen von der Herkunft, den
I[solationsmethoden und den Verunreinigungen ab (Vdzquez et al, 1997). Nach Brunow
und Lundquist (2010) sind isolierte Lignine nicht ,chemisch®, sondern ,operational“ durch
ihr Ausgangsmaterial und den Isolationsprozess definiert. Dies bedeutet, dass Lignine aus

botanisch und morphologisch identischer Lignocellulose nach unterschiedlichen
8
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I[solationsverfahren unterschiedliche Eigenschaften aufweisen koénnen. Auch kénnen
hierdurch Verunreinigungen, wie Schwefel oder Proteine, in die Lignine eingebracht
werden (Brunow und Lundquist,2010). Andererseits flihrt derselbe Prozess bei
unterschiedlichen Lignocellulosen zu Ligninen mit unterschiedlichen Charakteristika, wie

Santos et al. (2011) anhand eines Kraftaufschlusses verschiedener Laubhélzer nachwiesen.

Nadelholz-Lignin ist per se aufgrund der G-Bausteine stirker kondensiert als Laubholz-
Lignin. Durch die unterschiedlichen Bindungen zwischen den G- und S-Bausteinen treten
im Aufschluss andere Fragmentierungen auf. Laubholz-Lignine besitzen mehr
B-0-4-Bindungen und sind damit im alkalischen Medium leichter zu spalten (Gellerstedt
und Henriksson, 2008). Santos et al. (2011) wiesen eine lineare Korrelation zwischen dem
Syringylanteil und der Delignifizierungsrate beim Kraftaufschluss von Laubhdlzern nach.
Weiterhin variierte die Ligninstruktur zwischen einzelnen Laubholzarten, da sich die
S-und G-Anteile unterschieden. Bei Nadelholz-Ligninen war die Variation zwischen den
Arten deutlich geringer. Die Morphologie der Fasern hatte keinen Einfluss auf die

Delignifizierung.

Lignine werden in der Literatur oft hinsichtlich des Aufschlusses in schwefelhaltige und
schwefelfreie Lignine unterteilt. Bei den schwefelfreien Prozessen sind zumeist das Soda-
und das Organosolvverfahren aufgefiihrt. Gegenwartig wird von diesen beiden Prozessen
das Sodaverfahren kommerziell genutzt (vgl. Tab.2). Dariiber hinaus fithren viele
neuartige Prozesse im Rahmen der Bioraffinerie von Lignocellulose zu schwefelfreien
Ligninen. Deren kommerzielle Nutzung bietet sich an, da sie in grofien Mengen zur
Verfiigung gestellt werden kénnen und zur Profitabilitat der Bioraffinerien beitragen. Die

Struktur und Eigenschaften der wichtigsten Lignintypen werden nachfolgend dargestellt.
Kraft- /Sulfatlignine

Der Sulfat- bzw. Kraftaufschluss wird im alkalischen Medium unter Einsatz von NaOH und
Na,S bei Temperaturen um 170 °C durchgefiihrt. Nadel- und Laubholzer kénnen hiermit
gleichermafien aufgeschlossen werden, wobei letztere aufgrund des hoheren
Syringylgehalts leichter zu delignifizieren sind. Die Lignine enthalten 1 -3 % Schwefel
(Doherty et al, 2011; Gellerstedt und Lindfors, 1984). Kennzeichnend ist der hohe Anteil
phenolischer OH-Gruppen und damit vieler potenziell reaktiver Stellen (EI Mansouri und
Salvadé, 2006). Dies ist auf die fast vollstandige Spaltung der Ether-Bindungen zwischen
den Ligninbausteinen zuriickzufiihren (EI Mansouri und Salvadé, 2006), wie auch auf eine
effektive Spaltung der Bindungen zu den Kohlenhydraten. Die Molmasse (Mw) der
Kraftlignine betragt bis zu 10.000 g/mol (Baumberger et al, 2007). Dabei zeichnen sich die

9
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Lignine durch ein hohes Mafs an kondensierten Strukturen aus (Doherty et al, 2011;
Laurichesse und Avérous, 2014; Schorr et al, 2014; Vishtal und Kraslawski, 2011), die der
Fragmentierung entgegen wirken (Gierer, 1970). Das gewonnene Lignin hat einen hohen
Aschegehalt, der durch eine anschliefRende Wasche auf 1-5 % reduziert werden kann
(El Mansouri und Salvadd, 2006). Insgesamt besitzen diese Lignine einen hohen
Reinheitsgrad. Aufgrund ihrer hydrophoben Eigenschaften lassen sie sich in alkalischen
Medien losen. Beim Erhitzen zeigt sich kein Ubergang von fest nach gummiartig/fliissig
(Lora und Glasser, 2002), die thermische Zersetzung der Lignine beginnt ab ca. 160 °C
(Schorr et al, 2014). Bisher wurde nur eine geringe Menge an Kraftligninen aus dem
Aufschlussprozess ausgeschleust, da diese ein wesentlicher Bestandteil der
Chemikalienriickgewinnung und Energieerzeugung sind (Lora, 2008). Verbesserte
Techniken und die héhere Effizienz moderner Fabriken ergeben jedoch einen sukzessiven

Uberschuss an Lignin, sodass die kommerzielle Nutzung an Bedeutung gewinnen wird.
Lignosulfonate

Lignosulfonate werden aus dem sauren Sulfit- oder Bisulfitverfahren im pH-Bereich von
1-5 gewonnen. Als Chemikalien kommen Calcium-, Magnesium- oder Ammonium-Salze
der schwefeligen Saure zum Einsatz. Neutrale oder alkalische Sulfitverfahren sind fiir die
Gewinnung von Lignin nicht von Bedeutung. Das Sulfitverfahren ist das historisch gesehen
am meisten genutzte Verfahren zur Herstellung kommerziell genutzter Lignine (Lora,
2008). Dennoch sind Lignosulfonate nicht vollstandig charakterisiert, was sich in den
komplexen Sulfonierungsmdglichkeiten und einer grofden Variation an Endprodukten
sowie einer fehlenden Adaptierung der Analysemethoden begriindet (Lora, 2008).
Charakteristisches Unterscheidungsmerkmal zu den ibrigen Ligninen sind die
Sulfonsauregruppen, die zumeist an der a-Position der aliphatischen Seitenkette (Vishtal
und Kraslawski, 2011), aber auch an deren y-Position vorliegen. Hierdurch werden die
Lignosulfonate wasserloslich (Vishtal und Kraslawski, 2011). Lignosulfonate der Firma
Borregaard (Norwegen) enthalten z. B. 0,17 - 0,65 Sulfonsauregruppen je C9-Einheit (Lora,
2008). Der Schwefelgehalt des Lignins ist mit 4 -8 % deutlich hoher als in anderen
Ligninen. Nach Lora (2008) liegt der Hauptanteil des Schwefels im Lignin in Form von
Sulfonaten vor, ebenso wie als organischer Schwefel, Sulfite und Sulfate. Im sauren
Reaktionsmilieu kénnen Kondensationsreaktionen zwischen einzelnen Ligninfragmenten
auftreten (Doherty et al, 2011). Lignosulfonate sind verzweigte Makromolekiile, deren
Struktur vom Gegenion beeinflusst wird. Beispielsweise fiithrt Calcium als Gegenion zu
einer kompakteren Struktur des Lignins als Natrium (Doherty et al, 2011). Die im

Sulfitverfahren eingesetzten Kationen konnen jedoch auch zu Verunreinigungen des
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Endprodukts fithren, was sich dann in einem hohen Aschegehalt dufdert (Vishtal und
Kraslawski, 2011). Die mittlere Molmasse (Mw) sowie die Dispersitit (P) sind deutlich
grofier bzw. breiter als bei anderen Ligninen (EI Mansouri und Salvado, 2006; Lora, 2008;
Vishtal und Kraslawski, 2011). Goring (1971) gibt in einer Ubersicht Molmassen von
400 - 150.000 g/mol mit einer P =7 an. Wie die Kraftlignine zeigen Lignosulfonate beim
Erhitzen keinen fest-gummiartig/fliissig-Ubergang (Lora und Glasser, 2002). Sie sind
anionische Polyelektrolyte (Vishtal und Kraslawski, 2011), die sich durch einzigartige
kolloidale Eigenschaften auszeichnen. lhre dispergierende Wirkung zusammen mit der
guten Wasserldslichkeit bieten die gewiinschten Charakteristika fiir viele Anwendungen,

beispielsweise in der Beton- und Farbindustrie.
Sodalignine

Der Sodaaufschluss erfolgt im alkalischen Medium unter Verwendung von NaOH und wird
zumeist fiir den Aufschluss von Einjahrespflanzen genutzt. Der Aufschluss von Laubholz
ist ebenfalls mdglich, wofiir zusatzlich Anthraquinon eingesetzt wird. Sodalignine sind
chemisch vergleichsweise unveriandert und damit dem nativen Lignin sehr &hnlich
(Gosselink et al, 2004). Sie werden zur Gruppe der schwefelfreien Lignine gezahlt (Lora,
2008), konnen jedoch ebenfalls geringe Mengen Schwefel enthalten. Schorr et al. (2014)
vermuten den Ursprung des Schwefels in der fiir die Aufreinigung verwendeten
Schwefelsaure; kiirzlich veroffentlichte Untersuchungen von Podschun (2016) zeigten,
dass ein Teil des Schwefels organisch im Lignin gebunden ist. Sodalignine enthalten einen
betrdchtlichen Anteil an Carboxylgruppen, wodurch sie weniger hydrophob als
Kraftlignine, aber dennoch wasserunldslich sind (Lora, 2008). Sie zeigen &hnliche
Molmassen und Molmassenverteilungen wie die Kraftlignine (Gellerstedt und Lindfors,
1984). Thre Molmassen (Mw) betragen zwischen 6900 g/mol und 8500 g/mol (Lora, 2008)
und sie besitzen einen hohen Anteil an phenolischen OH-Gruppen (EI Mansouri und
Salvadé, 2006; Schorr et al,, 2014). Sodalignine enthalten zumeist einen hohen Ascheanteil,
der sich insbesondere bei Weizenstroh durch den hohen Gehalt an Silika erklaren lasst
(Gosselink et al, 2004). Bezogen auf die Gesamtmasse wurde in Ligninen aus Weizenstroh,
Hanf und Flachs bis zu 1 % Silikate detektiert (Gosselink et al, 2004). Ebenso wurde in den
Ligninen bis zu 1,6 % Stickstoff nachgewiesen, der anteilig auf Proteinriickstiande
zurlickzufithren ist (Gosselink et al, 2004). Die Verunreinigung des Lignins mit
Kohlenhydraten ist relativ hoch, da der Aufschluss mild (Schorr et al, 2014) und die
Selektivitat gering ist (Gellstedt und Lindfors, 1984). Andere Quellen berichten von
wenigen enthaltenen Hemicellulosen (Doherty et al, 2011) und einem Kohlenhydratgehalt

von 2 - 3 % (Gosselink et al, 2004). Die Kohlenhydratzusammensetzung andert sich je nach
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Rohstoffquelle, so sind beim Aufschluss von Stroh Pentosen und bei Hanf oder Flachs
Hexosen prasent (Lora, 2008). Sodalignine zeigen einen Glaslibergang zwischen 158 °C
und 185°C (Lora, 2008), die thermische Zersetzung beginnt mit 185 °C bei deutlich

hoéheren Temperaturen als bei Kraftligninen (Schorr et al, 2014).
Organosolvlignine

Organosolvlignine werden mittels organischer Losungsmittel (z.B. Ethanol/Wasser-
Gemisch, Methanol/Wasser-Gemisch, Ameisen- und Essigsdure) aus dem Holz gel6st und
sind daher vollstandig schwefelfrei. Sie zeichnen sich durch eine besonders hohe Reinheit
aus (Vishtal und Kraslawski, 2011), die sich in einem sehr geringen Gehalt an
Kohlenhydraten aufdert (Lora und Glaser, 2002). Dies macht sie zu einem qualitativ sehr
hochwertigen Rohstoff (El Hage et al, 2009; Sannigrahi et al, 2010). Organosolvlignine
werden als hydrophob beschrieben (Laurichesse und Avérous, 2014) und sind daher nicht
in Wasser l6slich (Laurichesse und Avérous, 2014; Lora, 2008; Lora und Glasser, 2002). Die
Molmasse (Mw) ist gering und zeigt eine enge Verteilungskurve (Lora, 2008; Lora und
Glasser, 2002; Vishtal und Kraslawski, 2011). Organosolvlignine besitzen eine niedrige
Glasiibergangstemperatur und fliefRen beim Erhitzen (Lora, 2008), was sie zusdtzlich von
den librigen Ligninen unterscheidet. Der Organosolvprozess wird aktuell nur in geringem
Umfang in Pilotanlangen angewendet, die Lignine sind daher nur sehr begrenzt

kommerziell zu erwerben.
Hydrolyselignine

Hydrolyselignine fallen als umfangreicher Prozessstrom bei der Herstellung von
Fermentationszuckern, z. B. fiir Bioethanol, aus Lignocellulosen nach einer Vorbehandlung
und enzymatischen Hydrolyse bzw. einer simultanen Verzuckerung und Fermentation
(SSF) an. Aufgrund der vielfaltigen moéglichen Prozessfiihrung variieren die generierten
Lignine stark in ihren Strukturen. Sie konnen eine Vielzahl kondensierter Strukturen
aufweisen, die sich in einer hohen Molmasse dufdern. Zudem kénnen die Lignine mit
Kohlenhydraten verunreinigt sein, sodass sie einer intensiven nachtraglichen
Aufreinigung bedtirfen (El Mansouri und Salvadd, 2006). Ebenso wurde bei Ligninen nach
einem Dampfdruckaufschluss und anschliefiender SSF ein deutlich héherer
Stickstoffgehalt als in Kraft-, Soda- und Organosolvligninen nachgewiesen (EI Mansouri
und Salvado, 2006). Dies ist in der Rohstoffquelle sowie in den fiir die Hydrolyse und
Fermentation verwendeten Mikroorganismen begriindet. Da es sich um eine relativ neue
und heterogene Produktklasse handelt, sind diese Lignine weniger umfassend

charakterisiert als die etablierten beschriebenen Lignine.
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2.1.4 Ligninanalytik

Die chemische Analyse des Lignins ist essentiell fiir die Aufklirung der Struktur und
chemischen Zusammensetzung des Lignins. Auf deren Basis konnen mogliche
Anwendungsgebiete definiert werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die
Daten zudem fiir die Evaluierung der erzeugten Werkstoffe genutzt. Die Ligninanalytik
kann somit zur Verbesserung der Werkstoffrezepturen und der Definition des benétigten
Eigenschaftsprofils der Lignine hinzugezogen werden. Ein umfangreicher Uberblick zur
Methodik der Ligninanalytik wurde von Lupoi et al. (2015) veroffentlicht. Tabelle 1 fasst

die wesentlichen Eigenschaften und die dafiir eingesetzten Analysemethoden zusammen.

Tabelle 1. Ubersicht wesentlicher Charakteristika von Ligninen und ihrer Analysemethoden

Charakteristika Analysemethode

Klason-Lignin / saurel. Lignin Saure Hydrolyse

Kohlenhydratgehalt Saure Hydrolyse und Chromatographie
Aschegehalt Veraschung

C-, H-, N-, S-Gehalt Elementaranalyse
Hydroxylgruppengehalt NMR / Titrationsmethode
Methoxylgruppengehalt Spaltung und Titration

Molmasse / D SEC

Glasiibergangspunkt DSC

Struktur FTIR, NMR, Py-GC/MS

2.1.5 Ligningewinnung und Ligninproduzenten

In den kommenden Jahren ist aufgrund der Weiterentwicklungen im Zellstoffaufschluss
und durch sich zunehmend etablierende Bioraffinerieprozesse mit einer steigenden
Verfiigbarkeit an Lignin zu rechnen. Nach allgemeiner Schitzung werden bisher nur
ca. 2 % des weltweit anfallenden Lignins einer hoherwertigen kommerziellen Nutzung
zugefithrt (Lora, 2008). Der iibrige Anteil wird in der Chemikalienriickgewinnung der

Zellstofffabriken verbrannt und energetisch genutzt.

Lignin wird aus der Ablauge der Zellstoffproduktion gewonnen. Wahrend fiir
Lignosulfonate schon lange etablierte Prozesse bestehen, wurden fiir Kraftlignine in den
vergangenen Jahren neue Prozesse entwickelt. Hierzu zahlen Lignoboost (Valmet),
Lignoforce (FPInnovations und Noram Engineering) und das Sequential Liquid Lignin
Recovery and Purification-Verfahren (SLRP™) (Lignin Enterprises LLC). Die
Hauptproduzenten von Lignin sind im Folgenden nach Lignintyp und Produktionsmenge

geordnet aufgefiihrt (Tab. 2).
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Tabelle 2. Hauptproduzenten und Produktionsmengen von Lignosulfonat, Kraftlignin und
Sodalignin

Produzent (Land) Produktionsmenge Referenz
(kt/Jahr)

Lignosulfonat

Borregaard LignoTech (SE) 500 Lora (2008)

Aditya Birla / Domsjo Fabriker (SE) 120 Aditya Birla Group (2016)

Tembec (CA) 60 Tembec (2016)

Nippon Paper Chemicals (CN) k. A Nippon Paper Chemicals
(2016)

Jiangmen Sugar Cane Chemical Factory (CN) k. A. k. A.

The Dallas Group of America (US) k. A. Dallas Group of America
(2016)

Burgo Group k. A. Burgo Group (2016)

Sulfatlignin / Kraftlignin

Stora Enso (FI) 50 Liedberg (2016)

Mead-Westwaco (US) 30 Gellerstedt et al. (2013)

UPM/Domtar (FI/US) 27 (75 t/Tag) Domtar Corporation (2013)

Suzano (BR) 20 Anonymus (2015)

Liquid Lignin Company (US) k. A. Liquid Lignin Company
(2016)

Sodalignin

Green Value SA (CH) 6-10 Gellerstedt et al. (2013)

Asian Lignin Manufacturing ALM (IN) 10 Asian Lignin Manufacturing
(2016)

Northway Lignin Chemicals (CA) k. A. Northway Lignin Chemicals
(2016)

Changzhou Shangfeng Chemical Industry k. A. Changzhou Shangfeng

(CN) Chemical Industry (2016)

Neben den kommerziell erhaltlichen Ligninen aus den Sulfit-, Kraft- und Sodaaufschliissen
sind Lignine aus dem Organosolvaufschluss (z.B. CIMV (FR) und Leuna (DE)) fiir
Forschungs- und industrielle Anwendungszwecke verfligbar. Zusitzlich werden zahlreiche
Pilot- und Demonstrationsanlagen fiir Dampfdruckprozesse betrieben. Nach Schiatzungen
von Podschun et al (2015) konnten zukiinftig weitere 1,7 Mio.t Lignin aus
Bioraffinerieprozessen zur Verfiigung gestellt werden. Damit eroffnet sich eine Quelle von
Ligninen mit neuartigen Eigenschaften, die sich aus der Variation der

Rohstoffzusammensetzung sowie der Aufschluss- und Hydrolyseprozesse ergeben.

2.1.6 Industrielle Verwendungen von Lignin

Der stofflichen Verwendung von Lignin wurde in den vergangenen Jahren eine Vielzahl
von Ubersichtsartikeln gewidmet. Nach Berlin und Balakshin (2014) kann zwischen
14
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Jtraditionellen“ sowie ,neuartigen Anwendungen unterschieden werden. Die erste
Gruppe umfasst dabei bereits am Markt etablierte Verwendungen mit grofden Volumina
und geringer Wertschopfung. Zur zweiten Gruppe zdhlen die Autoren vorrangig den
Einsatz in hochwertigen Spezialprodukten. Basierend auf der Literatur sind in Tabelle 3
die wesentlichen Merkmale der beiden Verwendungsgruppen aufgefiihrt.

Tabelle 3. Merkmale traditioneller und neuartiger Anwendungen von Ligninen nach Berlin
und Balakshin (2014); Christopher (2012); Doherty et al. (2011); Duval und Lawoko (2014);

Gandini und Lacerda (2015); Laurichesse und Avérous (2013), Norgren und Edlund (2014);
Ragauskas et al. (2014); Strassberger et al. (2014); Ten und Vermerris (2015)

Traditionell Neuartig

e Verwendung von polymerem Lignin e Verwendung von polymerem und
fraktioniertem Lignin

Meist chemisch modifiziert
Neuartige Lignine, schwefelfreie und

e (Chemisch unveridndert oder modifiziert
e Lignosulfonate, (sulfonierte)

Kraftlignine Kraftlignine

o Aus Zellstoffwerken e Aus Bioraffinerien und

Zellstoffwerken

e Anwendungen mit grof3en Volumina, e Anwendungen mit kleinen wie auch
aber vglw. geringem kommerziellem sehr grofden Volumina, zumeist
Wert hochwertig

e Keine besonderen Anforderungen an e Hohe Reinheit, meist geringe
die Reinheit Molmasse

e Etablierter, teilweise wachsender e Markt muss sich teilweise erst
Markt etablieren

Die Produktion von Kraftlignin in gréfierem Mafistab, Fortschritte bei der Aufbereitung
sowie die Verfiigbarkeit von neuen Ligninen treiben die Entwicklung der
Anwendungsmaoglichkeiten voran (Christopher, 2012). Dabei besteht im Hinblick auf die
Bioraffinerielignine eine Diskrepanz zwischen den in der Literatur genannten
Anforderungen (hohe Reinheit, meist geringe Molmasse) und den tatsdchlichen
Eigenschaften. So kénnen diese Lignine einen hohen Anteil an Verunreinigungen durch

Kohlenhydrate und eine hohe Molmasse aufweisen.

In Abbildung 3 sind die in der Literatur beschriebenen Verwendungsmaoglichkeiten von
Kraft-, Sulfit- sowie anderen Ligninen (z. B. Sodalignin) grafisch zusammengefasst. Dabei
tragt jede Verwendung die Farbe des hierfiir bevorzugt genutzten Lignintyps; die
gegebenenfalls zusatzlich verwendeten Lignintypen sind verdeckt angeordnet. Kommen
alle Lignintypen zum Einsatz, ist dies ebenfalls entsprechend gekennzeichnet. Die Pfeile
geben die in der Literatur als ausschlaggebend beschriebene Eigenschaft fiir die jeweilige

Verwendung an.
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Abbildung 3. Anwendungen verschiedener Lignintypen gruppiert nach den in der Literatur
angegebenen ausschlaggebenden Eigenschaften; basierend auf Doherty et al. (2011); Gandini
und Lacerda (2015); Laurichesse und Avérous (2014); Lora (2008); Nitz (2001); Norgren und
Edlund (2014); Strassberger et al. (2014); Ten und Vermerris (2015); eigene Darstellung

In traditionellen Anwendungen sind Lignosulfonate nach wie vor die am starksten
genutzten Lignine. Sie werden eingesetzt, um die Verarbeitungsmoglichkeit und Giite von
Beton, Zement und Moértel zu steigern und die zur Verarbeitung bendtigte Wassermenge
zu reduzieren. Ein geringerer Wassergehalt im Produkt bewirkt eine héhere Dichte und
Druckfestigkeit, eine homogenere Struktur sowie langere Haltbarkeit (Lora, 2008;
Strassberger et al, 2014). Lignosulfonate konnen zudem das Setzen von Beton verzogern
(Strassberger et al,, 2014). Auch in der Fertigung von Gipswanden kann durch den Einsatz
von Lignosulfonaten der Wassergehalt gesenkt und somit die bendétigte
Trocknungsenergie gemindert werden (Lora, 2008). Bei der Arbeit mit Beton und Zement
ist dartiber hinaus die Kontrolle der Staubentwicklung wichtig. Sulfit-Ablauge kann in
reiner Form zur Stabilisierung von Bdden und zu einer verringerten Staubbildung, z. B. auf
nicht asphaltierten Straflen, beitragen (Lora, 2008). Durch die oberflachenaktiven
Eigenschaften lassen sich auf der anderen Seite in Wasser dispergierbare oder benetzbare
Pulver herstellen (Lora, 2008). Dies kommt insbesondere bei der Herstellung von
Dispersionsfarben zum Tragen, in denen sie als Mahladditiv wirksam sind (Lora, 2008).

Als Zusatz in Bohrfliissigkeiten sind Lignosulfonate eine umweltfreundliche Alternative zu
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Chrom und Eisenchromverbindungen (Lora, 2008). Die Lignosulfonate werden hierzu mit
Acrylaten gegraftet. Sie verbessern die FlieReigenschaften, sodass bei der Olférderung
weniger Wasser eingesetzt werden muss und der Prozess umweltfreundlicher gestaltet
werden kann. Aufgrund ihrer von Natur aus vorhandenen Klebrigkeit werden sie als
Bindemittel in der Spanplattenproduktion, beim Formsandbinden im Gief3ereiwesen, bei
der Pelletierung von Kunstdiinger und Tierfutter sowie bei der Produktion von Kohle und
Briketts eingesetzt (Nitz, 2001; Strassberger et al, 2014). Hierbei werden Ammonium- und
Calcium-Lignosulfonate verwendet, die die Handhabung der Produkte in
Industriemaschinen verbessern und gleichzeitig als Gleitmittel bei der Pelletierung wirken
(Lora, 2008). Die U.S. Food and Drug Administration (FDA) hat Lignosulfonate von Sisal
(Agave silana) und Abaca (Musa textilis) unter definierten Bedingungen fiir die
Anwendung in Lebensmittelverpackungen und Futtermitteln zugelassen (FDA4, 2016). Im
Tierfutter diirfen bis zu 4 % Lignosulfonate als Pelletierhilfe eingesetzt und maximal 11 %
zum Verdiinnen der Melasse zugemischt werden. Calcium-Lignosulfonat ist dariiber
hinaus als Dispergiermittel und Stabilisator von Pestiziden vor und nach der Ernte von
Bananen zugelassen (FDA, 2016). Des Weiteren kann durch den Einsatz von Natrium-
Lignosulfonat in Kesselwassern und anderen Heifdwasser-Systemen die Bildung von Kalk
verhindert werden. Aus der Ablauge des Calcium-Sulfitverfahrens wird der Aromastoff
Vanillin synthetisiert. Der dabei anfallende Reststoff kann wiederum als Streck- und
Flillmittel fiir Bleisdure-Batterien genutzt werden, da er recht stabil gegen die darin

enthaltene Schwefelsdure ist und so die Lebensdauer der Batterien verldngern kann.

Neben Lignosulfonaten werden auch Kraftlignine in traditionellen Anwendungen
eingesetzt. In unmodifizierter Form eignen sie sich als Stabilisatoren fiir Ol-Wasser-
Gemische, als Antioxidationsmittel fiir Fett in der Fleischverarbeitung und als UV-Schutz
fiir Pflanzenschutzmittel. Nachtraglich sulfonierte Kraftlignine sind eine Standardzutat in
Dispersionsfarben, um deren Flief3verhalten und thermische Stabilitidt einzustellen. Des
Weiteren dienen Kraftlignine der Durchliiftung von Moértel und Beton und erzeugen so die
typische Mikrostruktur, wodurch sich das Frier- und Tauverhalten des Materials
verbessert. In aminierter Form wird Lignin zudem Dispersionen bzw. Emulsionen von
Asphalt zugesetzt, um dessen Verhalten bei Extremtemperaturen unter 0 °C und tber

100 °C zu verbessern. (Lora, 2008)

Die Entwicklung neuartiger Anwendungen konzentriert sich vorrangig auf Kraftlignine,
schwefelfreie Sodalignine und Lignine aus Bioraffinerien. Im Gegensatz zu den

traditionellen Anwendungen, bei denen zumeist die partikuldre Form, nicht aber die
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Qualitat des Lignins im Vordergrund stand, wird ein hohes Mafd an Reinheit vorausgesetzt

(Higson und Smith, 2011).

Als Beispiel sei die Nutzung dieser Lignine fiir die Herstellung von Carbonfasern
aufgefiihrt (Kadla et al, 2002). Trotz der notigen Aufreinigung des Lignins ergibt sich ein
finanzieller Vorteil gegeniliber der Verwendung von Polyacrylnitril. Zudem bietet sich
Lignin aufgrund der vielen phenolischen OH-Gruppen als Rohstoffbasis fiir mesoporose
Kohle an und koénnte die bisher eingesetzten Phenolharze ersetzen (Ten und Vermerris,
2015). Die komplexe Struktur des Lignins ist dabei eine Herausforderung hinsichtlich der
Kontrolle der Porositit. Der hohe Kohlenstoffgehalt macht es weiterhin zu einem
interessanten Rohstoff fiir die Herstellung von Aktivkohle. In chemisch modifizierter Form
wird Lignin bereits als umweltfreundliches und nicht toxisches Flockungsmittel fiir die
Wasseraufbereitung verwendet (Ten und Vermerris, 2015). Nach der Umsetzung mit
Steatit (Mg0*SiO;) oder pyrogener Kieselsdure eignet es sich als Adsorber fiir
Schwermetalle. Dariiber hinaus wird am Einsatz von Lignin in biomedizinischen
Anwendungen fiir die kontrollierte Abgabe von Medikamenten geforscht (Drug-Delivery-
Systems). Als Copolymer mit Xantham-Gum kann es fiir die Herstellung von Hydrogelen
eingesetzt werden. Auch werden thermoaktive Hydrogele und Nanotubes fiir den

DNA-Transport untersucht (Ten und Vermerris, 2015).

Aus Lignin lassen sich aromatische Grundbausteine zum Ersatz petrochemischer Produkte
erzeugen (Doherty et al, 2011; Gandini und Lacerda, 2015; Strassberger et al, 2014).
Insbesondere die Umwandlung von Lignin in hochwertige Aromaten, wie Benzol, Toluol
und Xylol (BTX), ist langfristig interessant, bleibt aufgrund der Inhomogenitit und
schwankenden Reproduzierbarkeit jedoch eine Herausforderung (Strassberger et al,
2014). Lignin wird aber bereits als sogenanntes Drop-In-Fuel verwendet. In kleine
Bausteine zerlegt (Ce- Ci2) kommt es pur oder in Mischung mit petroleumbasierten

Brennstoffen zum Einsatz (Ten und Vermerris, 2015).

Durch die Vielzahl an aliphatischen und phenolischen OH-Gruppen ist Lignin eine
ausgezeichnete Vorstufe fiir die Synthese von Polyester, Polyurethan und Polyether
(Gandini und Lacerda, 2015). Auch hier sind die natirliche Variabilitit und sterische
Hinderung eine Herausforderung. Der Einsatz von Lignin als Phenol-Ersatz wurde
umfangreich studiert. Vor allem die Verwendung in Phenolformaldehyd-Harzen ist von
Interesse (Ten und Vermerris, 2015). Als Komponente in Epoxidharzen findet Lignin
Anwendung als Bindemittel in Spanplatten und Sperrholz, die dadurch eine besonders
gute thermische Stabilitdit aufweisen (Laurichesse und Avérous, 2014). Auch wurden

Polyurethan-Schaume auf Basis von Lignin hergestellt. Durch Oxypropylierung kénnen aus
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Lignin Polyole fiir die Fertigung von Schaumen hergestellt werden (Gandini und Lacerda,
2015). Lignin wird zudem in Mischungen, sogenannten Blends, mit natiirlichen und
synthetischen Thermoplasten verwendet (Doherty et al, 2011). So kann die Zugabe von
Lignin zu Starkeformulierungen deren Wasserbestiandigkeit erhéhen und die Anwendung
fir Verpackungsmaterialien verbessern. Dem Einsatz von Lignin in synthetischen

thermoplastischen Kunststoffen widmet sich ausfiihrlich das Kapitel 2.3.

2.2 Polyethylen

Polyethylen (PE) ist ein unpolarer teilkristalliner Thermoplast aus der Stoffklasse der
Polyolefine. Es besteht aus liberwiegend linearen Ketten gesattigter Kohlenwasserstoffe
mit der vereinfachten Strukturformel (-CH-CH:-).. Die Polymerketten sind verzweigt,
aber nicht vernetzt, und treten liber van der Waals-Krifte in Wechselwirkung. Dies
verleiht PE ein reversibles Schmelz- und Kristallisationsvermdgen, das es plastisch

formbar, schweifsbar und vor allem recycelbar macht. (Kaiser, 2011)

2.2.1 Herstellung und Struktur

Polyethylen wird aus Ethen im Hoch- oder Niederdruckverfahren mittels radikalischer
oder Kkatalytischer Kettenpolymerisation synthetisiert. Je nach Prozessbedingungen
ergeben sich verschiedene PE-Typen (Tabelle 4). Diese werden anhand ihrer Dichte
klassifiziert und unterscheiden sich in der Molmasse, der Dispersitit, der Kristallinitat,
dem Verzweigungsgrad sowie dem Gehalt und der Verteilung etwaiger Copolymere. (Frick
und Stern, 2011)

Tabelle 4. Eigenschaften von PE-Typen nach Franck (1996), Frick und Stern (2011) und
Kaiser (2011)

PE-Typen Kurzzeichen Dichte Mw X
(g/cm?) (g/mol) (%)
Polyethylen hoher Dichte PE-HD 0,94 -0,97 105- 106 70-75
Polyethylen mittlerer Dichte PE-MD 0,93 -0,94 k.A 65-70
Polyethylen geringer Dichte PE-LD 0,915-0,935 20-50%10° 40-55
li PE geri Dicht PE-LLD
ineares PE geringer Dichte 0.90 - 0,93 A 55 65

Polyethylen sehr geringer Dichte PE-VLD

x - Kristallinitatsgrad
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Das wichtigste strukturelle Unterscheidungsmerkmal ist der Verzweigungsgrad der
Polymerketten, da dieser den kristallinen Anteil des Polymers bestimmt. Es wird zwischen
Kurzketten- (C4 - Cg) und Langkettenverzweigungen (> Cg) unterschieden (Frick und Stern,
2011). Wie in Abbildung 4 dargestellt, besteht PE-HD aus iiberwiegend linearen Molekiilen
mit 1 - 10 Kurzkettenverzweigungen je 1000 C-Atomen. Aus der dicht gepackten Struktur
ergeben sich eine hohe Kristallinitat von etwa 75 % und die grofdte Dichte der PE-Typen.
PE-LD dagegen ist ein stark verzweigtes Polyethylen mit vielen Kurz- und
Langkettenverzweigungen, aus denen sich ein groflerer Abstand zwischen den
Polymerketten und folglich eine geringere Kristallinitdt und Dichte ergeben. PE-MD und
PE-LLD sind beziiglich ihrer Kristallinitit und Dichte zwischen PE-HD und PE-LD
einzuordnen. Durch Co-Polymerisation mit «-Olefinen werden statistische
Kurzkettenverzweigungen (15-30 je 1000 C-Atomen) hervorgerufen, wodurch die
Kristallinitdt gegeniiber PE-HD gezielt reduziert werden kann. Optisch lassen sich die
PE-Typen anhand ihrer Opazitit unterscheiden, die sich mit zunehmender Kristallinitat

von fast glasklar nach milchig triib verandert. (Kaiser, 2011)

PE-HD
f 4
[{ \
PE-MD
L J L —
r ¢ 7 T 7
PE-LLD

Abbildung 4. Struktur und Verzweigungsgrad verschiedener PE-Typen. Adaptiert von Frick
und Stern (2011) und Kaiser (2011)

2.2.2 Werkstoffeigenschaften

Als teilkristallines Polymer zeigt Polyethylen bei Raumtemperatur ein zidh-hartes, duktiles
Werkstoffverhalten, welches in der geringen Glasiibergangstemperatur von -125 °C bis
+70 °C begriindet ist. Die Schmelztemperatur liegt je nach PE-Typ zwischen 105 °C und
137 °C (Franck, 1996).

Die Werkstoffeigenschaften der PE-Typen werden mafdgeblich durch den
Kristallinitdtsgrad sowie die Molmasse und die Dispersitit bestimmt, sodass sich die
Produkteigenschaften gezielt liber den Herstellungsprozess steuern lassen. Der kristalline
Anteil hat direkten Einfluss auf die Dichte, Steifigkeit, Harte, Abriebfestigkeit,
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Gebrauchstemperatur und Chemikalienbestidndigkeit. Der amorphe Anteil beeinflusst die
mechanische Festigkeit, Zahigkeit, Kerbunempfindlichkeit und

Spannungsrissbestandigkeit. (Kaiser, 2011)

Mit zunehmender Molmasse sinkt das Bestreben zur Kristallisation, sodass sich eine hohe
Molmasse negativ auf die Streckspannung und Steifigkeit, Verschleifs-, Spannungs- und
Warmeformbestandigkeit sowie die Bestidndigkeit gegeniiber Losungsmitteln auswirkt.
Die Molmasse lasst sich liber gezielte Kettenabbruchreaktionen steuern, wobei im
Niederdruckverfahren (PE-HD, PE-MD und PE-LLD) generell hohere Molmassen erreicht
werden als im Hochdruckverfahren (PE-LD). Wie alle Kunststoffe zeigt Polyethylen eine
asymmetrische Molmassenverteilung. Die hohe Dispersitat resultiert zwar in einem nicht
genau definierten Erweichungsbereich, die kiirzeren Polymerketten im Gemisch haben
jedoch positive Auswirkungen auf die Flief3- und Gleiteigenschaften und somit auf die

technische Verarbeitbarkeit von PE. (Frick und Stern, 2011)

Verglichen mit anderen Thermoplasten, weist PE eine geringe Festigkeit, Steifigkeit und
Harte auf, zeichnet sich aber durch eine hohe Dehnbarkeit, Schlagzidhigkeit und gute
Gleitreibung aus. PE ist bestdndig gegen Sauren, Basen, polare Losungsmittel sowie Fette
und Ole, wobei es sich jedoch in Gegenwart von beispielsweise Tensiden, organischen
Sauren und Alkoholen als spannungsrissempfindlich erweist. PE besitzt eine sehr gute
Kriechstrombestandigkeit und gute elektrische Isoliereigenschaften, neigt jedoch zur
elektrostatischen Aufladung, der mit entsprechender Additivzugabe begegnet wird. Die
Wasserdampfdurchlassigkeit ist gering, die Durchldssigkeit fiir N, O,, CO, sowie Geruchs-
und Aromastoffe verglichen mit anderen Kunststoffen aber recht hoch. Der geringen
Witterungsbestandigkeit kann mit der Zugabe von Antioxidationsmitteln und
UV-Absorbern entgegengewirkt werden. Zudem koénnen Flammenschutzmittel

beigemischt werden, um die Brennbarkeit zu reduzieren. (Kaiser, 2011)

2.2.3 Produktionsmengen und Verwendung

Fiir die Herstellung von Kunststoffen werden etwa 4 - 6 % der weltweiten Olproduktion
genutzt (Jacobs, 2009). Im Jahr 2015 betrug die weltweite Produktion an synthetischen
Kunststoffen 322 Mio.t, von denen 269 Mio.t auf Thermoplaste und Polyurethane
entfielen (Anonymus, 2016a). Mit einem Produktionsvolumen von 58 Mio.t und einem
Marktanteil von etwa 20 % ist Europa (EU 28-Staaten sowie Norwegen und die Schweiz)
der zweitgrofite Kunststoffproduzent hinter China (Marktanteil 28 %). In Europa wurden
im Jahr 2015 ca. 49 Mio.t Schaum- und Kunststoffe nachgefragt, ein Viertel davon in

Deutschland (Anonymus, 2016a). Der wesentliche Anteil hiervon wurde fiir Verpackungen
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verwendet (Abbildung 5). Dort und im Automobilsektor war im Vergleich zum Vorjahr ein
Anstieg zu verzeichnen, wahrend sich der Einsatz im Bereich Bau und Konstruktion leicht
reduzierte. Die Sektion ,Andere“ umfasst Konsumglter, Haushaltswaren, Mobel,

Sportutensilien sowie die Bereiche Gesundheit und Sicherheit (Anonymus, 2016a).

B Verpackungen

¥ Bauund
Konstruktion

M Automobil

H Elektronik

W Landwirtschaft

@ Andere

Abbildung 5. Anteilige Verwendung von Kunststoffen (Thermoplaste, Polyurethane,
Thermosets, Klebstoffe, Beschichtungen und Dichtstoffe) in Europa im Jahr 2015 nach
Anonymus (2016a)

Polyethylen ist ein sogenannter Massenkunststoff und der insgesamt am haufigsten
nachgefragte Thermoplast. Im Jahr 2015 wurden europaweit anteilig 12,1 % PE-HD und
PE-MD sowie 17,3% PE-LD und PE-LLD verbraucht (Anonymus, Z2016a). Die
Einsatzgebiete sind sehr vielféltig und erstrecken sich vom Verpackungssektor (u. a. fiir
Nahrungsmittel) iiber die Bereiche Kommunikation, Bekleidung, Freizeit/Sport und
Bauwesen hin zum Maschinenbau (Kaiser, 2011). PE-LD und PE-LLD kommen bevorzugt
im Verpackungsbereich zur Herstellung von Folien sowie im Bau- wund
Konstruktionsbereich zum Einsatz, wahrend PE-HD bei Blasformen und Spritzgussteilen,
wie Transportbehdltern und Leitungselementen, Anwendung findet (Kaiser, 2011).
Polyethylen wird zudem in der Hochfrequenztechnik und bei der Energie- und
Nachrichtentiibertragung eingesetzt (Kaiser, 2011). Dariber hinaus wird an
Filtermembranen fiir die Trinkwasseraufbereitung sowie Drug-Delivery-Systemen zur
gezielten Abgabe von Arzneimitteln im Koérper geforscht (Hasani-Sadrabadi et al, 2014).
Fiir diese Anwendungen wird ebenso der Einsatz von Ligninen getestet, sodass sich hier

ein Lignin-Polymer-Blend anbieten wiirde, um die Wirkungen synergetisch zu nutzen.
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2.3 Lignin-Polymer-Blends

2.3.1 Definition und Charakteristika

Ein ,Polymer-Blend” ist eine makroskopisch homogene Mischung aus mindestens zwei
verschiedenen Polymeren, die sich chemisch und physikalisch voneinander unterscheiden
kénnen (lupac, 1997). Der Begriff leitet sich vom Englischen (to) blend = mischen ab; die
Bezeichnungen Polyblend oder Blend werden synonym verwendet. Blends werden
hergestellt, um neue Materialien mit verbesserten Eigenschaften zu erschaffen. Die grofite
Herausforderung ist es, eine bestidndige Verbindung zwischen den einzelnen Polymeren zu
erreichen. Diese interagieren durch Interdiffusion, deren Ausmaf von der gegenseitigen
Mischbarkeit abhangt (Kun und Pukdnszky, 2017). Bei vollstindiger thermodynamischer
Mischbarkeit der Polymere bilden sie ein Einphasengemisch. In nicht oder teilweise
mischbaren, d. h. kompatiblen, Blends findet eine Phasentrennung statt. Die Kompatibilitat
der Phasen hat einen wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften der Blends, da sie sich
direkt auf die Ubertragung einwirkender Krifte auswirkt. Anzumerken ist, dass die
meisten thermoplastischen Kunststoffe nicht oder nur teilweise miteinander mischbar

sind.

Uberlegungen zur Herstellung von Blends aus Ligninen und thermoplastischen
Kunststoffen kénnen bereits in den 1940er Jahren gefunden werden. Lewis et al. (1943)
modifizierten Lignine mit aliphatischen Siuren, um Ligninderivate zu erhalten, ,die
kompatibel mit Kunststoff-Mischungen [...] und fiir verschiedene Anwendungen nutzbar
sind“. Die Vielzahl an Veroffentlichungen und Patenten zu dieser Thematik spiegelt die
intensive Forschung wider, zeigt jedoch auch deren Herausforderungen. Gegeniiber
herkémmlichen anorganischen Fiillstoffen hat Lignin eine deutlich geringere Dichte, ist
kostengiinstiger und nicht abrasiv (Sdnchez und Alvarez, 1999). Auf der anderen Seite
koénnen die chemischen und strukturellen Eigenschaften je nach Rohstoffquelle und

Aufschlussverfahren variieren (Santos et al, 2011; Vdzquez et al, 1997).

Der Einsatz von Lignin in Thermoplasten erfolgt in polymerer Form als unveranderter
Ausgangsstoff oder in chemisch modifizierter Form. Lignin soll eine Verbesserung der
Blends hinsichtlich der UV- und photooxidativen Stabilitat, der thermischen Stabilitat und
Langzeittemperaturbestindigkeit, des Flammenschutzes, der biologischen Abbaubarkeit,
der Plastizitat, der Steifigkeit und Zahigkeit und der Kompatibilitit von Polymeren
bewirken (Alexy et al, 2000; Sen et al.,, 2015; Wool and Sun, 2005) .
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Lignine sind in unveranderter Form mit den meisten Kunststoffen nicht oder nur teilweise
mischbar, was in erster Linie durch die unterschiedlichen Polarititen beider
Komponenten bedingt ist. Hieraus ergeben sich direkte oder indirekte Einschrankungen
der Blendeigenschaften. Zur Verbesserung der Kompatibilitit eroffnen sich verschiedene

Moglichkeiten:

=  Zugabe eines Dispergiermittels zur Optimierung der Verteilung des Lignins
(Klapiszewski et al., 2016)

= Zugabe eines Haftvermittlers (Luo et al., 2009)

»  Grafting des Matrixpolymers auf die Oberfliche der Ligninpartikel (Chung et al,
2013)

» chemische Modifizierung des Lignins durch Veresterung, Alkylierung, Arylierung
(Maldhure et al, 2012) oder Epoxidierung (Cazacu et al, 2004)

= Veranderungen der Ligninstruktur (Chirila et al, 2013; El-Zawawy et al, 2011).

Tabelle 5 bietet einen Uberblick iiber die verschiedenen Modifizierungen. Dabei ist zu
berticksichtigen, dass nicht jede Veranderung des Lignins fiir jede Eigenschaft zutraglich
sein mag. Die aus der Mischung mit unveridnderten wie auch chemisch modifizierten
Ligninen resultierenden Blend-Eigenschaften sollen daher nachfolgend naher erlautert

werden.

Wie aus Kapitel 2.1.3 hervorgeht, unterscheiden sich Lignine in ihren Eigenschaften je
nach Rohstoffquelle und Herstellungsverfahren. Im Folgenden werden fiir die Lignine
daher beide Parameter angegeben, sofern diese in der zitierten Literatur beschrieben

waren.

Es ist weiterhin anzumerken, dass fiir die Prifverfahren der Eigenschaften und der
Beschreibung von Lignin-Polymer-Blends keine eigenen Normen existieren. Die in der
Literatur beschriebenen Untersuchungen bedienen sich der Priifverfahren fiir
thermoplastische Kunststoffe und Holzwerkstoffe. Auch fiir die verwandte
Werkstoffgruppe der Holz-Polymer-Werkstoffe (WPC) oder naturfaserverstiarkte
Verbundwerkstoffe (NFC) existiert erst seit 2014 die eigene Normenreihe DIN EN 15534,
die fortschreitend um verschiedene Produktklassen erginzt wird. Sie greift ebenfalls auf

gangige Verfahren aus der Kunststoff- und Holzwerkstoffpriifung zurtick.
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Modifizierung / Modifizierungsreagenz Lignin Kunststoff Referenz
Veresterung
aliphatische Sauren Alkali LH-Lignin k. A. Lewis etal. (1943)

Essigsaureanhydrid, Substitutionsgrad 93 %
Acetylierung/Propionierung

Essigsaure-, Propionsaure-, Buttersdure- und Valeriansaureanhydrid
Buttersdureanhydrid

Buttersaure-, Isobuttersaure- und Crotonsdureanhydrid

Essigsaure- oder Maleinsdaureanhydrid

NH-KL

NH-KL

OL

NH- und LH-KL
Kiefer-OL
Eukalyptus-KL

PE-LD, PP, PS, PET
PE-LD

PCL

keine Blends

PLA

recyceltes PS

Jeong etal. (2012)

Olsson etal. (2011)
Teramoto et al. (2009)
Thielemans und Wool (2005)
Vila etal (2016)
Pérez-Guerrero et al. (2014)

Maleinsdureanhydrid Eukalyptus-KL recyceltes PS Lisperguer et al. (2013)
Maleinsaureanhydrid NH-KL PE-HD Huetal (2015b)
Maleinsaureanhydrid KL PP Maldhure et al. (2011)
Maleinsaureanhydrid KL PP Maldhure et al. (2012)
Maleinsaure-, Bernsteinsaure- und Phthalsaureanhydrid NH-KL keine Blends Chenetal (2014)
Bernsteinsdureanhydrid k. A. k. A. Xiao etal. (2001)
p-Aminobenzoesaure und Phthalsaureanhydrid KL PVA Fernandes et al. (2006)
Phthalsaureanhydrid + MA-g-PE k. A. PE-LD Sailaja und Deepthi (2010)
Dodecanoylchlorid Kiefer- und Eukalyptus-OL PLA Gordibil et al. (2016)
Stearoylchlorid k. A. rec. PET/rec. PE-LD Aradoacietal (2010)
Stearoylchlorid NH-KL PS Pawar etal. (2016)
Alkylierung

Dimethylsulfat und Diethylsulfat NH-KL aliphat. Polyester  Li und Sarkanen (2002)
Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Essigsaureanhydrid nachfolgend Diazomethan NH-KL PEG, PEG-BADGE Liund Sarkanen (2005)
Bromododecan LH-KL PP Chenetal (2011)
Dichlorethan KL PP Maldhure et al. (2012)
Dichlormethan Bagasse-KL PP Maldhure und Ekhe (2015)
Butyrolacton und Tetrahydrofuran NH-KL PET, PP Kim etal (2015)
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Fortsetzung Tabelle 5. Ubersicht der Modifizierungen von Lignin und Lignin-Polymer-Blends zur Verbesserung der Kompatibilitit

Modifizierung / Modifizierungsreagenz Lignin Kunststoff Referenz

Arylierung

Chlorbenzol Bagasse-KL PP Maldhure und Ekhe (2015)
Epoxidierung

Epichlorhydrin + 5 % Kompatibilisator NH;-Lignosulfonat PP/PE-LD Cazacu et al (2004)
Grafting

Lignin-g-Methylmethacrylat und PEGMA k. A. PE-LD Sailaja (2005)
Lignin-g-PLA (10:90) NH-KL PLA Chung etal. (2013)
Atom Transfer Radical Polymerisation KL PS/PMMA Hilburg et al. (2014)
Free Radical Grafting OL, KL PE-HD Huetal (2015a, b)
Phosphorylierung KL ABS Prieuretal. (2016)
Haftvermittler (HV)

5 % Ethylen-Acrylsaure Copolymer und 0,5 % Titanat-Haftvermittler Lignin, k. A. PE-LD, PE-HD, PP Kharade und Kale (1999)
20 % EVA oder 20 % MA-g-PE-LD Lignin, k. A. PE-LD Luo etal. (2009)

3 % MA-PP LH-KL PP Dias etal. (2016)

3 % MA-PP Lignosulfonat PP Bozsodi et al. (2016)

6,7 % MA-PP NH-KL PP Toriz et al. (2002)

3-5 % aminiertes hochverzweigtes Polymer-Gleitmittel oder 3-5 % MA-g-PP Lignin PP + 15 % CaCOs Luetal (2013)

3 % MA-g-PE-LD und 3-10 % CuSO4 5H0 als Dispergiermittel NH-KL PE-LD Diop etal. (2014)

10 % EVA Buche-Vorhydrolyselignin PE-LD Alexy et al (2004)

10-20 % EVA Lignin aus Nutzpflanzen PE-LLD Samal et al. (2009)

2,5 % EVA / MA-g-PE / SEBS / SEBS-NO; oder 1-10 % SEBS-NH; NH-KL PE-HD Huetal (2014)

Andere

Komplexbildung mit Fe(II), Ni(II), Co(II) Alkali-Aufschluss Reisstroh PS El-Zawawy et al. (2011)

Zugabe von Silica (5:1, 2:1, 1:1) KL PP Klapiszewski et al. (2016)

Zugabe von 15 % Silan-Mika oder 15 % Silan-Talk NH-KL PP Toriz etal. (2002)
SiCls-Plasmamodifizierung NH-KL PP Toriz et al. (2004), Toriz-G. (2000)
Plasmamodifizierung mit Ol-, Milch-, Buttersdure und Butyrolacton OL keine Blends Chirila etal. (2013)
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2.3.2 Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften eines Kunststoffs bzw. Blends bedingen grundlegend
dessen Verwendungsmdglichkeit und Gebrauchstauglichkeit. Durch die Zugabe von Lignin
kann beispielsweise die Steifigkeit von Kunststoffen gezielt erhoht werden. Jedoch wirkt
sich das Lignin meist negativ auf die Festigkeit und Duktilitdt des Werkstoffs aus. Daher
werden die mechanischen Eigenschaften von Lignin-Polymer-Blends (LP-Blends) in der
Literatur und Praxis als der limitierende Faktor fiir ihren Einsatz und die industrielle

Umsetzung gesehen.

Lignine zeigen charakteristische Unterschiede in ihrer chemischen Zusammensetzung und
Struktur. In der Literatur wird der Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften von
LP-Blends kontrovers diskutiert. Nach Pouteau et al. (2003) kénnen sich Verunreinigungen
mit Kohlenhydraten und Proteinen nachteilig auf die Kompatibilitit von Lignin und
unpolaren Polymeren auswirken, indem sie die Polaritdt der Ligninfraktion erhdhen. In
gleicher Weise gelten Lignine mit hohem Hydroxylgruppengehalt (OH-Gehalt) als weniger
kompatibel (Pouteau et al, 2003). Strukturell lasst sich die Mischbarkeit von Lignin mit
Kunststoffen durch eine Reduzierung der Molmasse verbessern (Pouteau et al, 2004).
Optisch dufert sich dies in kleineren Ligninpartikeln im LP-Blend (Ciemniecki und Glasser,
1988). Li et al. (1997) beschrieben einen linearen Zusammenhang zwischen der mittleren
Molmasse und der Zugfestigkeit sowie Steifigkeit von Blends aus PVA, Lignin und
Weichmachern. Alekhina et al. (2015) erzielten durch die Einarbeitung von Ligninen mit
geringer Molmasse und geringem OH-Gehalt in PE-HD gute Zugfestigkeiten und hohe
Steifigkeiten. Lignine mit hoher Molmasse wirkten sich dagegen positiv auf die
Schlagzahigkeit aus. Nach Pouteau et al. (2003) hat die Molmasse des Lignins einen
stirkeren Einfluss auf die Verteilung des Lignins im Kunststoff als die Polaritiat. Die
Polydispersitdt des Lignins erachteten sie als nachteilig, da die Anteile hoher Molmassen
die Verteilung in der Polymermatrix einschrankten. Dem entgegen behaupteten Schorr et
al. (2014), dass Lignine mit hoher Molmasse eine bessere Affinitat zur Polyolefinmatrix

haben, allerdings wurde dies von den Autoren nie praktisch nachgewiesen.

Die Zugabe von bis zu 30 % Nadelholz-Lignin zu PE-LD resultierte in einem Anstieg der
Steifigkeit, aber auch einer nahezu linearen Abnahme der Zugfestigkeit und
Schlagzahigkeit der LP-Blends (Rusu und Tudorachi, 1999). Ebenso fiihrte die Einarbeitung
von 10 % und 20 % unmodifiziertem Stroh-Dampfdrucklignin in Polystyrol (PS) und
verschiedene Polyethylene zu steiferen Materialien mit geringer Festigkeit (Pucciariello et
al, 2004). Der Anstieg der Steifigkeit ist auf die hohere Steifigkeit des Lignins gegeniiber

den Kunststoffen zuriickzufiihren. Basierend auf LP-Blends aus Polypropylen (PP)
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ermittelten Sdnchez und Alvarez (1999) fiir das von ihnen verwendete Kraftlignin einen
E-Modul zwischen 2530 MPa und 2580 MPa. Nach Angaben von Sahoo et al. (2011b)
wurde von der Tecnaro GmbH fiir Lignin sogar ein E-Modul von 6270 MPa angegeben. Die
Steifigkeit von Blends variiert mit der Steifigkeit des verwendeten Fiillmaterials (Rusu und
Tudorachi, 1999). In ihren Untersuchungen beobachteten Rusu und Tudorachi (1999) fiir
Blends mit Lignin dhnliche Steifigkeiten wie fiir jene mit Dextrin, aber hohere als fiir jene

mit Starke. Die Zugfestigkeiten der drei Materialien unterschieden sich nicht.

Alekhina et al (2015) untersuchten den Einfluss der Molmasse und des
Hydroxylgruppengehalts auf die mechanischen Eigenschaften von LP-Blends auf Basis von
PE-HD. Die verwendeten Lignine stammten aus den drei Stufen (Initial-, Bulk-,
Residualdelignifizierung) eines Kraftaufschlusses und wurden jeweils bei drei
unterschiedlichen pH-Werten (10,5; 5,0; 2,5) ausgefallt. Lignine mit geringer Molmasse
und OH-Gehalt ergaben LP-Blends mit guten Zugfestigkeiten. Gleichzeitig war eine
Versprodung des Materials zu beobachten, die sich in einem Anstieg der Steifigkeit und
Materialversagen bei geringeren Dehnungswerten bemerkbar machte. Lignine mit hoher
Molmasse ergaben LP-Blends mit deutlich niedrigeren Zugfestigkeiten, aber hoher
Schlagzahigkeit. Die hohere Zugfestigkeit und Steifigkeit bei kleiner Molmasse fiihrten die
Autoren auf die bessere Adhdsion zwischen Lignin und PE-HD und somit einer besseren
Kraftiibertragung bei Zugbelastung zurtick. Auch Li et al. (1997) beschrieben eine lineare
Abhangigkeit zwischen der mittleren Molmasse und der Zugfestigkeit sowie Steifigkeit von
Mischungen aus Polyvinylacetat (PVA), Lignin und zwei Weichmachern

(Diethylenglycolbenzoat und Inden).

LP-Blends aus PP und unmodifiziertem Kraftlignin besafden hohere Steifigkeiten und eine
geringere Zugfestigkeit und Dehnbarkeit als reines PP (Sdnchez und Alvarez, 1999). Nach
Aussage der Autoren beruhte der Riickgang der Werte auf der mangelnden Adhéasion
zwischen dem wunpolaren PP und dem polaren unmodifizierten Lignin. Die
Kraftiibertragung an den Grenzflichen der Komponenten war eingeschrankt, sodass die
LP-Blends bei geringerer Beanspruchung versagten. Bei fehlender Adhdsion zur Matrix
kénnen die Ligninpartikel wie Hohlrdume verstanden werden, die die Integritiat der Matrix
storen, ohne die einwirkenden Krafte abzuleiten. Zudem wurde eine inhomogene

Verteilung des Lignins als Grund fiir die reduzierten Festigkeiten vermutet.

Toriz et al (2002) untersuchten die mechanischen Eigenschaften von PP nach
Einarbeitung von 10-60% unmodifiziertem Nadelholz-Kraftlignin. Die Zug- und
Biegepriifungen zeigten einen Anstieg der Steifigkeit als Funktion des Ligninanteils,

wahrend die Festigkeiten abnahmen. Ebenso ging die Schlagzihigkeit der LP-Blends
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zurlick. Den Riickgang der Festigkeiten fiihrten sie auf die schlechte Adhision der
Komponenten und eine eingeschrankte Kraftiibertragung zurtick. Die Autoren schlugen
daher die Hinzugabe von Silan-behandeltem Talk oder Mika vor, wodurch sie hohere
Festigkeiten als mit bindren LP-Blends erzielten. Sie fiihrten dies auf eine bessere
Verteilung der Ligninpartikel und eine bessere Interaktion von Lignin, PP und Fiillstoff
zurlick. Die Mischungen aus PP und Mika bzw. Talk zeichneten sich durch sehr hohe
Festigkeiten aus. Weiterhin wurde die Zugabe von 6,7 % (bezogen auf den Ligninanteil)
eines mit Maleinsdureanhydrid gepfropften Polypropylens (MA-g-PP) zu den Lignin-PP-
Blends untersucht und eine Verbesserung der Zugfestigkeit und Schlagzdhigkeit

insbesondere bei den Blends mit 60 % Ligninanteil beobachtetet.

Mit der Zugabe von 1,3 -5 % Silika zu LP-Blends aus PP und Kraftlignin konnten deren
mechanische Eigenschaften verbessert werden (Klapiszewski et al, 2016). Der Zusatz von
Silika fiihrte unter bestimmten Prozessbedingungen zu hoheren Festigkeiten und
Dehnungen der Mischungen. Die Autoren fiihrten dies auf eine positive Wirkung von Silika
auf die Verteilung des Lignins in der Kunststoffmatrix zuriick. Zudem wurde vermutet,
dass das Silika als zusatzliches Nukleierungsmittel fungierte. Ein Einfluss des Silikas auf

die Steifigkeit der Mischungen wurde nicht nachgewiesen.

Eine hohere Steifigkeit und geringere Zugfestigkeiten wurden von Jeong et al. (2012) fiir
LP-Blends aus acetyliertem Nadelholz-Kraftlignin (Substitutionsgrad von 93 %) und
PE-LD, PP, PS bzw. Polyethylenterephthalat (PET) beobachtet. SEM-Aufnahmen und
DSC-Messungen der LP-Blends liefien auf eine gute Verteilung des Lignins und eine hohe
Kompatibilitit mit den Kunststoffen schliefien. Diese waren fiir den Erhalt der

mechanischen Eigenschaften aber scheinbar nicht ausreichend.

In der Gegeniiberstellung von LP-Blends aus gleichen Anteilen PCL und verestertem
Organosolvlignin wurden fiir die Mischungen mit Ligninacetat die geringste Festigkeit und
die hochste Steifigkeit ermittelt (Teramoto et al, 2009). Insgesamt zeigten alle LP-Blends
niedrigere Festigkeiten und eine hohere Steifigkeit als reines PCL, mit zunehmender
Kettenldnge nadherten sich die Eigenschaften der LP-Blends jedoch denen des PCLs an.
Ligninbutyrat und Ligninvalerat, die nachweislich die beste Kompatibilitit mit PCL
aufwiesen, erzielten die besten Ergebnisse. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit der
beiden Ester mit PCL konnten sie sich gut in die Polymerstruktur eingliedern, was sich

insbesondere in einer reduzierten Steifigkeit bemerkbar machte.

Vila et al (2016) konnten durch die Einarbeitung von butyriertem Kiefern-

Organosolvlignin die Duktilitdit von Polymilchsdure (PLA) verbessern, die sich in einer
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hoheren Bruchdehnung der LP-Blends dufderte. Die Veresterung von Buchen- und Kiefern-
Organosolvlignin mit Dodecanoylchlorid ermdoglichte ebenfalls eine bessere Duktilitat und
geringere Steifigkeit von PLA und verlieh dem Produkt die gewiinschte Plastizitat
(Gordobil et al, 2016). Dabei hatte Kiefern-Organosolvlignin eine groéfiere Wirkung als
Buchen-Organosolvlignin, was mit der geringeren Molmasse und der daraus
resultierenden besseren Verteilung des Lignins begriindet wurde. Weiterhin ist
anzunehmen, dass sich durch die Veresterung mit einer Fettsdure die Steifigkeit des

Lignins an sich dndert — und somit auch die Steifigkeit des LP-Blends.

Mit Maleinsdure- und Essigsaureanhydrid verestertes Eukalyptus-Kraftlignin verbesserte
erfolgreich die mechanischen Eigenschaften von recyceltem PS (Pérez-Guerrero et al,
2014). Zudem 1ibten die Ligninderivate mit steigendem Anteil eine zunehmend
plastifizierende Wirkung auf den Kunststoff aus. Die Acetylierung ergab dabei bessere

Ergebnisse als die Modifizierung mit Maleinsdureanhydrid.

Lignin-Stearat erwies sich als effizienter Kompatibilisator in LP-Blends aus recyceltem
PET und PE-LD und fiihrte selbst bei einer geringeren Einsatzmenge zu vergleichbaren
mechanischen Eigenschaften wie kommerziell genutzte Haftvermittler (HV) (Aradoaei et

al, 2010).

Durch die Veresterung von Bagasse-Kraftlignin mit Maleinsdureanhydrid oder die
Alkylierung mit Dichlorethan konnten die Zugfestigkeit und Schlagzdhigkeit von
PP-Lignin-Blends verglichen mit dem Einsatz von unmodifiziertem Lignin verbessert
werden (Maldhure et al, 2012). Dennoch sanken auch bei diesen Materialien die Festigkeit
und Dehnung mit zunehmendem Ligninanteil (bis zu 25 %), wahrend die Steifigkeit
sukzessive anstieg. Im Vergleich erzielte das maleierte Lignin die besseren Ergebnisse.
Begriindet wurde dies mit der besseren Kompatibilitit des Lignin-Esters zum PP, die auch
in SEM-Aufnahmen zu erkennen war. Ein Vergleich der Ergebnisse mit denen einer
nachfolgenden Studie (Maldhure und Ekhe, 2015) zur Alkylierung desselben Lignins mit
Dichlormethan bzw. zur Arylierung mit Chlorbenzol ldsst hingegen die Alkylierung als die
effektivste Modifizierung erachten. Hierdurch konnte die Steifigkeit der LP-Blends erhoht
werden, ohne die iibrigen Eigenschaften zu sehr zu beeintrachtigen. Die Arylierung wirkte
sich positiv auf die Bruchdehnung und Steifigkeit der LP-Blends aus. Wie die Maleinierung

war sie der Alkylierung mit Dichlorethan vorzuziehen.

Luo et al. (2009) verglichen Ethylen-Vinyl-Acetat (EVA) und mit Maleinsdureanhydrid
gepfropftes Polyethylen (MA-g-PE-LD) als Haftvermittler zur Einbindung von

unmodifiziertem Lignin. Sie stuften beide als geeignet ein, stellten jedoch grundlegende
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Unterschiede in ihrer Wirkung fest. Wahrend sich EVA positiv auf die Bruchdehnung
auswirkte, verbesserte die Zugabe von MA-g-PE-LD die Zugfestigkeit der LP-Blends.
Untersuchungen von Hu et al. (2014) und Boszddi et al. (2016) zum Einsatz von MA-g-PP
und MA-g-PE wie auch von Alexy et al. (2004) zum Einsatz von EVA bestitigen diese
Beobachtungen. EVA kénnte daher auch als Schlagzahmodifizierer eingesetzt werden (Luo
et al, 2009). In Untersuchungen an LP-Blends aus PP und 10 % Laubholz-Kraftlignin
erzielten Dias et al. (2016) mit der Zugabe von 3 % MA-g-PP ahnliche Schlagzahigkeiten
wie mit reinem PP. Die Zug- und Biegefestigkeiten waren gegeniiber LP-Blends ohne
Haftvermittler aber nicht signifikant hoher. Die Schlagzdhigkeit und Zugfestigkeit von
LP-Blends aus PP und Lignin konnten weiterhin durch die Zugabe eines aminierten
hochverzweigten Polymer-Gleitmittels um bis zu zwei Drittel verbessert werden (Lu et al,
2013). Die Zugabe von 5 % eines Ethylen-Acrylsdure-Copolymers oder 5 % eines Titanat-
Haftvermittlers wirkte sich positiv auf die Zugfestigkeit und Duktilitdt von LP-Blends auf
Basis von PE-LD, PE-HD bzw. PP aus (Kharade und Kale, 1999). Hu et al (2014)
untersuchten den Einsatz von Styrol-co-Ethylen-co-Butylen-co-Styrol (SEBS) als
reaktionstragem Haftvermittler fiir LP-Blends aus PE-HD und Nadelholz-Kraftlignin. In
aminierter Form erzielte SEBS-NH; vergleichbare Eigenschaften wie kommerzielles
MA-g-PE. Die Zugabe von bis zu 10 % SEBS-NH; steigerte die Zugfestigkeit der LP-Blends
um 96 %, die Bruchdehnung um 64 % und die Schlagzdhigkeit um 48 %. Fiir die
Zugfestigkeit ergab sich bereits mit 2,5 % SEBS-NH; ein dhnlicher Wert wie fiir PE-HD. Bei
hoheren Zugabemengen verringerte sich die Festigkeit der LP-Blends, was auf eine
Anlagerung des iiberschiissigen Haftvermittlers an den Grenzflichen zurtickgefiihrt
wurde. Diese behinderte die Adhésion von Lignin und PE-HD anstatt sie zu férdern, zudem
sammelte sich der Haftvermittler in der Matrix an und reduzierte deren Integritit (Hu et

al, 2014).

LP-Blends aus PE-LD und einem mit Phthalsdure veresterten Lignin (20 - 40 % Anteil)
wiesen deutlich geringere Schlagzdhigkeiten und Dehnungswerte auf als der reine
Kunststoff (Sailaja und Deepthi, 2010). Mit der Zugabe von 6% MA-g-PE-LD als
Haftvermittler reduzierte sich die Steifigkeit, zugleich erreichte die Zugfestigkeit der
LP-Blends dhnliche Werte wie reines PE-LD. Die Autoren erklarten dies mit der durch den
Haftvermittler verbesserten Adhision von Lignin und PE-LD. Ahnliche Effekte bei der
Zugabe von Haftvermittlern zu LP-Blends wurden auch von Teramoto et al. (2009) und

Gordobil et al. (2016) berichtet.

Eine Plasma-Modifizierung von LP-Blends aus PP und 30 % Lignin in Gegenwart von SiCls

fihrte zu einer um 35% hoéheren Zugfestigkeit und einer um 10 % hoheren
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Schlagzahigkeit verglichen mit dem unmodifizierten LP-Blend (Toriz-Gonzalez, 2000). Dies
wurde auf die gesteigerte Kompatibilitit von Lignin und PP zuriickgefiihrt. Auch der
Einsatz von ,Free-Radical Grafting” zur Verbesserung der Kompatibilitit von PE-HD und
Organosolv- bzw. Kraftlignin resultierte in verbesserten Zugeigenschaften insbesondere
bei hohen Ligninanteilen von 60 %. Die Dehnbarkeit der LP-Blends war jedoch weiterhin

sehr gering (Hu et al,, 2015a, b).

Neben dem Lignintyp, der Derivatisierung und den Additiven beeinflusst die Wahl des
Polymers entscheidend die mechanischen Eigenschaften der LP-Blends. Sdnchez und
Alvarez  (1999) wahlten fiir ihre Untersuchungen zwei Polypropylene mit
unterschiedlichen Schmelzflussindices aus und gaben jeweils 10 - 55 % Kraftlignin hinzu.
Die Mischungen unterschieden sich in ihren Festigkeiten, was auf die verschiedenen
Molmassen und die damit verbundene unterschiedliche Kristallisation und

Kettenbeweglichkeit zurtickgefiihrt wurde.

Weiterhin ist zu berticksichtigen, dass die Prozessfiihrung wahrend der Herstellung und
Verarbeitung Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften von Lignin-Polymer-Blends

nimmt. Ein Uberblick wird im Folgenden gegeben.

2.3.3 Verhalten unter thermischem Einfluss

Thermoplastische Kunststoffe zeichnen sich durch ein reversibles Schmelz- und
Kristallisationsverhalten aus, das sie von Thermosets und Elastomeren unterscheidet. Die
Temperatursensitivitit dieser Kunststoffklasse beeinflusst ihre Verarbeitungs- und
Gebrauchseigenschaften. Die Einarbeitung von Lignin bewirkt eine Verdnderung des
thermischen Verhaltens von LP-Blends gegeniiber reinen Kunststoffen und kann
beispielsweise deren Plastizitat verbessern. Allerdings sind die Verdnderungen vorrangig
als Nebeneffekt und nicht als vorsatzlich herbeigefiihrt zu werten. Die Analyse der
Glasiibergangstemperatur sowie des Schmelz- und Kristallisationsverhaltens dienen dazu,

die Mischbarkeit und Interaktion der Komponenten zu beurteilen.

Glasiibergangstemperatur (T,)

Die  Glasiibergangstemperatur  eines Polymers  kennzeichnet bei  einer
Temperaturerhohung den Ubergangspunkt vom spréden in den zdhharten Zustand und
wird daher auch als Erweichungstemperatur bezeichnet. Sie ist der wesentliche Parameter
zur Charakterisierung der Mischbarkeit von Blends (Kalogeras und Brostow, 2009). Es
wird zwischen mischbaren, kompatiblen (semi-mischbar) und nicht mischbaren Blends

unterschieden. Vollstindig mischbare Blends sind durch eine einzige mischungsabhangige
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Ty gekennzeichnet, die sich als ungefdhres Mittel aus den Tg,-Werten der einzelnen
Komponenten ergibt. Fiir kompatible Blends werden zwei T,-Werte beobachtet, die sich
ebenfalls mit dem Mischungsverhaltnis dndern. Nicht mischbare Blends zeigen zwei
konstante Tg-Werte, die vom Mischungsverhdltnis unabhdngig sind. Die
Glasiibergangstemperatur kann mittels verschiedener Methoden, wie dynamischer
Differenzkalorimetrie, dynamisch-mechanischer Analyse, dielektrischer Analyse und
thermomechanischer Analyse, ermittelt werden. Aufgrund der unterschiedlichen
zeitlichen Reaktion der Probekorper auf die Temperaturdanderung kénnen sie jedoch
voneinander abweichende Ergebnisse liefern (Kalogeras und Brostow, 2009). Des
Weiteren wird die Glasiibergangstemperatur von der Richtung des Temperaturverlaufs
(d.h. Schmelzen oder Abkiihlen) und der Heizrate beeinflusst (Brostow et al, 2008). Ein

Vergleich der Literaturwerte gestaltet sich daher oft schwierig.

In unmodifizierter Form sind Lignine mit den meisten Kunststoffen nicht oder nur
eingeschrankt mischbar, was in den unterschiedlichen Polarititen der Komponenten
begriindet ist. LP-Blends aus PP bzw. PVA und 25-95% Laubholz-Kraftlignin
kennzeichneten sich durch zwei mischungsunabhangige T,-Werte (Kadla und Kubo, 2004).
Unter polarisiertem Licht war eine deutliche Phasentrennung von PVA und Lignin zu
erkennen (Kubo und Kadla, 2003). Im Gegensatz dazu war das Kraftlignin in Anteilen von
10-95 % homogen mit Polyethylenoxid (PEO) mischbar. FTIR-Spektren der LP-Blends
lieflen auf Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den phenolischen OH-Gruppen des
Lignins und den Ether-Gruppen des PEO schliefRen. Auch fiir LP-Blends aus PEO und
Nadelholz-Kraftlignin bzw. Organosolvlignin wurden derartige intermolekulare
Bindungen nachgewiesen und ein einziger mischungsabhdngiger T,-Wert beobachtet
(Kubo und Kadla, 2004; Kubo und Kadla, 2005). Laut der DSC-Messungen war Laubholz-
Kraftlignin auch mit PET mischbar, obwohl die FTIR-Spektren keine
Wasserstoffbriickenbindungen erkennen liefRen (Kadla und Kubo, 2004). Kubo und Kadla
(2005) nahmen daher an, dass der TgWert nicht nur durch die
Wasserstoffbriickenbindungen, sondern auch durch die Wechselwirkungen zwischen und

innerhalb von Ligninmolekiilen bestimmt wird.

Wechselwirkungen konnten mittels FTIR-Untersuchungen auch zwischen den
Carbonylgruppen von PLA und den OH-Gruppen eines eingearbeiteten Na-Lignosulfonats
nachgewiesen werden (Li et al, 2003). LP-Blends mit 10 - 40 % Ligninanteil waren durch
eine mischungsabhdngige T, gekennzeichnet und damit als mischbar einzustufen. Die
Zugabe von 5 - 15 % Kraftlignin (Anwer et al, 2015), 5 - 30 % Protobind 1000 (Kumar et
al, 2016) wie auch 5 - 10 % Strohlignin (Mu et al, 2014) ergab dagegen keine signifikante
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Anderung der T,-Werte, was von Anwer et al. (2015) auf den geringen Ligninanteil in den

LP-Blends zurtickgefiihrt wurde.

Im Hinblick auf die Kompatibilisierung von Lignin und Kunststoff leistet die Analyse der
Glasiibergangstemperatur einen wichtigen Beitrag, um die Effizienz chemischer
Modifizierungen des Lignins zu beurteilen. Zundchst sei anzumerken, dass sich die
Glasiibergangstemperatur von Lignin durch die chemische Modifizierung verandert. Fiir
acetyliertes (Gordobil et al, 2015, Jeong et al, 2012), maleiniertes (Maldhure et al, 2011)
sowie alkyliertes und aryliertes Lignin (Maldhure und Ekhe, 2015) wurden niedrigere
Tg-Werte als fiir die unmodifizierten Referenzlignine ermittelt. Dies lasst sich damit
begriinden, dass sich infolge der Modifizierung die Zahl der OH-Gruppen und somit die
Wasserstoffbriickenbindungen im Ligninmolekiil reduzieren. Dadurch werden das freie
Volumen und die Beweglichkeit der sonst starren phenolischen Einheiten erhoht
(Lisperguer et al, 2009). Es ist anzunehmen, dass sich die modifizierten Lignine besser in
die Matrix einarbeiten lassen, da ihre Struktur bereits bei niedrigeren Temperaturen, d. h.
zu einem fritheren Punkt im Verarbeitungsprozess, an Flexibilitdt gewinnt. Dies kann zu
einer homogeneren Verteilung des Lignins beitragen. Die Verdnderung der
Glasiibergangstemperatur macht sich insbesondere bei der Modifizierung mit Fettsduren
bemerkbar. Durch die Derivatisierung von Kiefern- und Eukalyptus-Organosolvlignin mit
Laurinsdure (C12) wurden die Tg-Werte der Lignine von 121 °C auf 15 °C bzw. von 115 °C
auf 18 °C gesenkt (Gordobil et al, 2016). Die Auswirkung auf das thermische Verhalten von
LP-Blends wurde nicht untersucht. Eine dhnliche Studie von Pawar et al. (2016) zur
Modifizierung von Kraftlignin mit Stearinsdure (C18) zeigte aber, dass der Tg-Wert von
LP-Blends mit PS von 100 °C (fiir reines PS) auf bis zu 78 °C gesenkt werden konnte.
Hierdurch wurde eine deutlich bessere Plastizitit gegeniiber reinem PS erreicht. Laut der

Autoren eignet sich Lignin-Stearat auch zur Plastifizierung anderer Thermoplaste.

Nach Jeong et al. (2012) liefd sich Kraftlignin infolge einer Acetylierung homogen mit PP,
PE-LD, PET und PS mischen. Die LP-Blends zeigten wahrend der DSC-Messung jeweils
einen einzigen mischungsabhangigen T,-Wert. Die Untersuchungen von Teramoto et al
(2009) zur Modifizierung von Lignin mit kurzkettigen Anhydriden (C2 bis C5) ergaben
allerdings, dass acetyliertes Lignin nicht mit PCL mischbar war. Diese Aussage wurde
anhand mechanischer Untersuchungen getroffen und durch AFM-Aufnahmen gestiitzt.
Demgegeniiber waren die LP-Blends aus PCL und Ligninpropionat (C3), Ligninbutyrat
(C4) bzw. Ligninvalerat (C5) durch einen einzigen Tg-Wert gekennzeichnet. Dieser
verdanderte sich als Funktion des Ligninanteils (5 - 95 %) in den LP-Blends. Insbesondere

das Ligninbutyrat und das Ligninvalerat zeigten eine gute Mischbarkeit, die sich laut der
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Autoren aus der strukturellen Ahnlichkeit des Esters mit PCL ergab. Ebenso erzielten
Maldhure et al. (2011) durch die Veresterung von Kraftlignin mit Maleinsaureanhydrid

homogen mischbare LP-Blends.

Schmelzverhalten

Neben der Bestimmung der Glasiibergangstemperatur gibt die Analyse des
Schmelzvorgangs und der Kristallisationskinetik Hinweise auf die (In-)Kompatibilitat von
Lignin und Kunststoff. Flr nicht mischbare LP-Blends bleibt die Schmelztemperatur
unverandert. Dies war bei Mischungen aus PP bzw. PVA mit unmodifiziertem Laubholz-
Kraftlignin zu beobachten (Kadla und Kubo, 2004). In nachweislich mischbaren LP-Blends
aus PEO und unmodifizierten Kraft- bzw. Organosolvligninen hingegen sank die
Schmelztemperatur mit zunehmendem Ligninanteil (Kadla und Kubo, 2003; Kubo und
Kadla, 2004). Der Riickgang der Schmelztemperatur ist ein typisches Phinomen bei
mischbaren und kompatiblen LP-Blends, das auf Wechselwirkungen zwischen dem
Polymer und dem Lignin beruht (Kadla und Kubo, 2003). So wurde durch die Zugabe des
Lignins zum PEO dessen chemisches Potential gesenkt, wodurch es zu einer
thermodynamischen = Depression und einem  sukzessiven  Absinken  der

Ausgleichstemperatur kam.

Fiir LP-Blends aus PP (Maldhure et al, 2011) und PE-HD (Hu et al, 2015b) mit
maleiniertem Kraftlignin wurden niedrigere Schmelztemperaturen als fiir die reinen
Kunststoffe ermittelt. Nach Aussage von Maldhure et al. (2011) wies der Schmelzvorgang
mit zunehmendem Ligninanteil (5 - 25 %) eine geringere Schmelzenthalpie auf und setzte

bei niedrigeren Temperaturen ein.

Dias et al. (2016) untersuchten die Auswirkung von MA-g-PP auf das Schmelzverhalten
von LP-Blends aus PP und unmodifiziertem Lignin. Wie vorangehend erlautert, sanken die
Schmelztemperatur und -enthalpie durch die Zugabe des Lignins, der Beginn des
Schmelzvorgangs setzte aber erst bei hoheren Temperaturen ein. Die Schmelzpeaks waren
deutlich schmaler, was darauf hindeutete, dass durch die Zugabe von Lignin und
Haftvermittler der Schmelzvorgang beschleunigt wurde. Dies kann aber auch in der

deutlich reduzierten Kristallinitat der LP-Blends gegeniiber reinem PP begriindet liegen.

Durch die Zugabe von Lignin-Phthalat zu PE-LD erhohten sich die Onset- und Peak-
Schmelztemperatur gegeniiber reinem PE-LD (Sailaja und Deepthi, 2010). Die Zugabe von
MA-g-PE zu den LP-Blends fiihrte zu keiner weiteren Verdnderung der

Schmelztemperatur. Auch die Zugabe von 20 % EVA blieb ohne Auswirkung auf die
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Schmelztemperatur von LP-Blends aus PE-LLD und Lignin aus Einjahrespflanzen (Samal et

al, 2009), fiilhrte aber zu einer weiteren Reduktion der Enthalpie.

Die Verdnderung der Schmelztemperatur durch die Zugabe von Lignin erfordert eine
Adaption des Produktionsprozesses. Dabei ermoglicht  sie niedrigere
Produktionstemperaturen, die sich wiederum positiv auf die Prozessstabilitit und

Zersetzung der LP-Blends auswirken. Zudem bendétigt der Prozess weniger Energie.

Die Anderung der Schmelztemperatur gibt Hinweise auf die Kristallinitit der LP-Blends.
[st die Schmelztemperatur nur geringfiligig geringer als die des reinen Kunststoffs, so kann
dies nach Kadla und Kubo (2003) von einer eingeschriankten Kristallinitiat der LP-Blends

herrihren.

Kristallisationsverhalten

Das Kristallisationsverhalten von Blends gibt Hinweise auf deren Morphologie. Die
Kristallinitit von Polymeren ist von grofier Bedeutung fiir deren Gebrauchseigenschaften,
da sie neben der Schmelz- und Verarbeitungstemperatur auch die Dichte, Festigkeit,

Steifigkeit, Warmeformbestandigkeit und Maf3haltigkeit beeinflusst (Kaiser, 2011).

Die Kristallisationskinetik umfasst die Vorginge der Keimbildung (Nukleierung) und des
Kristallwachstums. Beide Vorgdnge werden durch die Einarbeitung von Lignin beeinflusst,
da das Lignin in der Polymermatrix als Nukleierungsmittel fungieren und so deren

Kristallisationsrate erh6hen kann (Cannetti et al,, 2004).

Unter der Annahme eines spherulitischen Kristallwachstums berechneten Canetti et al
(2004) fur LP-Blends mit Anteilen von 5% und 15 % Hydrolyselignin eine 102- bzw.
103-mal hohere Anzahl an Kristallisationskeimen als in reinem PP. Das Wachstum und die
Struktur der Kristalle hingen dabei von der Mischbarkeit von Lignin und Polymer ab. Mit
nachweislich zunehmender Kompatibilitat zwischen PCL und verschiedenen Lignin-Estern
beobachteten Teramoto et al. (2009) klarer strukturierte Spherulite. Die kristallinen
Strukturen der LP-Blends mit Ligninbutyrat und Ligninvalerat zeigten unter polarisiertem
Licht Malteserkreuze sowie regelmafdig auftretende Extinktionsringe, wie sie fiir
(teilweise) mischbare Blends beschrieben werden. Teramoto et al. (2009) schlussfolgerten

daraus, dass diese Ligninderivate in die Kristallstruktur von PCL integriert worden waren.

Besonders anzumerken ist zudem, dass Polypropylen durch die Zugabe von
unmodifiziertem (Canetti et al., 2004) wie auch derivatisiertem Lignin (Maldhure und Ekhe,
2015; Maldhure et al, 2011) eine ausgepragte Polymorphie zeigte. Dies bedeutet, dass
neben a-Kristallen auch (-Kristalle gebildet wurden, die in reinem PP nicht vorkommen.
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Der Anteil der -Kristalle liefd sich iiber héhere Ligninanteile und Kiihlraten steigern.
Durch die Zugabe sogenannter (-Nukleierungsmittel konnen die Schlagzidhigkeit und

Hitzebestandigkeit von PP gezielt verbessert werden (Wei et al., 2010).

Des Weiteren konnten Canetti und Bertini (2009) bei LP-Blends aus PET und 20 %
Hydrolyselignin eine schnellere Reorganisation des PET (Polyethylenterephthalat)
beobachten. Die Zugabe von 5 - 10 % unmodifiziertem Strohlignin (Mu et al, 2014) sowie
5-15 % unmodifiziertem Kraftlignin (Anwer et al, 2015) forderte die Kaltkristallisation
von PLA. Dieses Phinomen wurde auch bei PCL nach der Zugabe von 30 - 65 % eines

Organosolvligninvalerats beobachtet (Teramoto et al., 2009).

Trotz des positiven Einflusses auf die Kristallisationsrate, wirkte sich ein zunehmender
Ligninanteil in den LP-Blends meist negativ auf den Kristallisationsgrad der
Matrixpolymere aus. Die Kristallinitit von PEO (Kadla und Kubo, 2003; Kubo und
Kadla 2004, 2005) und PVA (Kubo und Kadla, 2003) ging mit zunehmendem Anteil an
unmodifizierten Organosolv- und Kraftligninen anndhernd linear zuriick. LP-Blends mit
PE-HD (Pucciariello et al, 2004) und PLA (Anwer et al, 2015) zeigten bereits ab einem
Ligninanteil von 5% einen reduzierten Kristallisationsgrad, ab 10 % wurde die
Kristallisation von PLA vollstandig unterbunden. Auch in LP-Blends mit maleinierten (Hu
et al, 2015b; Maldhure et al, 2011), alkylierten und arylierten (Maldhure und Ekhe, 2015)
sowie mit Valeriansaure veresterten Ligninen (Teramoto et al, 2009) wurde ein Riickgang
des Kristallisationsgrads mit steigendem Ligninanteil beobachtet. Dariiber hinaus lief die
Kristallisation durch die Zugabe der Lignine meist langsamer ab. Dies lasst auf eine
Beeintrachtigung des Gefiiges durch die Ligninpartikel schliefden, obwohl fiir die
Komponenten in zusdtzlichen Untersuchungen zumeist eine gute Kompatibilitat
nachgewiesen wurde. Versuche, die Kompatibilitit von Lignin und Polymer durch
Haftvermittler zu verbessern, fiihrten bei Verwendung von Poly(ethylen-co-
(glycidylmethacrylat)) (PEGMA) ebenfalls zu einem Riickgang der Kristallinitat (Sailaja,
2005). Bei Einsatz von MA-g-PP (Dias et al, 2016) und einem aminierten, hochverzweigten

Polymer-Gleitmittel (Lu et al, 2013) wurde ein hoherer Kristallisationsgrad nachgewiesen.

Eine mogliche Erklarung fiir den Riickgang der Kristallinitat, der in vielen Untersuchungen
beobachtet wurde, ist, dass das Lignin die Kristallisation des Polymers durch seine
Wirkung als Keimbildner zunachst férdert, mit zunehmendem Anteil jedoch die fiir die
Kristallisation erforderliche Mobilitit der Polymerketten einschrankt, sodass der
Kristallisationsgrad sinkt. Sailaja (2005) vermutete zudem, dass durch das Lignin eine
dichte Anordnung der Kristalle verhindert wird. Ein erschwerter Kristallisationsvorgang

kann analytisch liber den Anstieg der Kristallisationstemperatur im Vergleich zum
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Referenzpolymer nachgewiesen werden. Derartige Beobachtungen wurden beispielsweise
fir LP-Blends aus Polybutylenadipatterephthalat (PBAT) und Weizenstrohlignin
(Le Digabel und Avérous, 2006), 3-Hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat und Bagasse-
Sodalignin (Camargo et al, 2011) sowie PP und alkyliertes bzw. aryliertes Bagasse-

Kraftlignin (Maldhure und Ekhe, 2015) beschrieben.

2.3.4 Thermische Stabilitait

Lignine sind sehr temperaturstabil (Morandim-Giannetti et al, 2012). Sie zersetzen sich je
nach Typ ab einer Temperatur von ca. 200 °C (Kosikovd et al, 1993b; Maldhure et al, 2012)

und sind daher zum Einarbeiten in viele synthetische Kunststoffe geeignet.

Die Temperaturbestdndigkeit der Lignine beruht auf deren aromatischer Struktur, die
aufgrund des delokalisierten m-Elektronen-Systems der Phenylringe sehr stabil ist.
Dartiber hinaus tragen die OH-Gruppen zur Bestandigkeit bei, indem ihre ungepaarten
Elektronen ebenfalls in Resonanz treten und so die aromatische Struktur stabilisieren

(Morandim-Giannetti et al., 2012).

Im Gegensatz zu reinem Kunststoff entsteht bei der thermischen Zersetzung von
LP-Blends eine Kohleschicht, die verhindert, dass Sauerstoff innerhalb des LP-Blends zur
Verbrennungszone diffundieren kann (Canetti et al, 2004, 2006). Hierdurch wird die
Zersetzungsrate verringert und gleichzeitig die Zersetzungstemperatur des Kunststoffs
erhoht, wie von Sadeghifar und Argyropoulus (2015) an LP-Blends aus PE-HD und 5 %
Kraftlignin nachgewiesen wurde. Die Zugabe von unmodifiziertem Kraftlignin zu PP

reduzierte den Masseverlust beim Erhitzen im Vergleich zu PP (Klapiszewski et al., 2016).

Fiir die Charakterisierung der thermischen Stabilitit von Materialien werden u.a. die
Onset- und Peak-Temperaturen der Zersetzung ermittelt, d. h. die Anfangs- und maximale
Zersetzungstemperatur. Canetti et al. (2004) beobachteten einen Anstieg der
Zersetzungstemperaturen von LP-Blends aus PP und unmodifiziertem Hydrolyselignin als
Funktion des Ligninanteils. Die Onset- und Peak-Temperaturen konnten durch die Zugabe

von bis zu 15 % Lignin um ca. 70 °C auf 341 °C bzw. 415 °C erh6ht werden.

Entgegen dieser Beobachtungen induzierte die Zugabe von bis zu 40 % eines
Na-Lignosulfonats die Zersetzung von PLA bei einer Verarbeitungstemperatur von 200 °C,
was sich in einer reduzierten Molmasse dufderte (Li et al, 2003). Anwer et al. (2015)
beobachteten geringere Onset-Temperaturen, wenn dem PLA 5-15% Nadelholz-
Kraftlignin beigemischt wurde. Gordobil et al. (2015) wiederum erreichten durch die

Einarbeitung von bis zu 5 % Eukalyptus-Kraftlignin in PLA 70 - 80 °C hohere Onset- und
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Peak-Zersetzungstemperaturen. Weiterhin untersuchten sie die Zugabe von acetyliertem
Lignin, das sich dhnlich positiv auf die thermische Stabilitat der PLA-Blends auswirkte. Im
Vergleich waren die Onset- und Peak-Temperaturen mit acetyliertem Lignin etwas
geringer, was auf die Veresterung der OH-Gruppen zuriickgefiihrt wurde (Gordobil et al,

2015).

Eine chemische Modifizierung des Lignins hat sich generell als positiv fiir die
Temperaturstabilitit von LP-Blends erwiesen. Durch die Einarbeitung von 5%
acetyliertem bzw. maleiniertem Kraftlignin in recyceltem PS konnten um 24 - 30 °C héhere
Onset-Temperaturen erreicht werden, wahrend mit unmodifiziertem Lignin nur ein
Anstieg um 10°C beobachtet wurde (Pérez-Guerrero et al, 2014). Die Peak-
Zersetzungstemperaturen beider LP-Blends dnderten sich nicht. Dariiber hinaus konnte
durch eine kombinierte Acetylierung und Propionierung von Kraftlignin die
Degradationstemperatur von PE-LD erh6ht und die oxidative Zersetzung gemindert
werden (Olsson et al, 2011). Auch Polyvinylacetat zeigte eine zunehmend geringere
photochemische Zersetzung sowie hohere Onset-Temperatur nach der Zugabe von
5-25% Kraftlignin, welches zuvor mit p-Aminobenzoesiaure und Phthalsdureanhydrid
umgesetzt worden war (Fernandes et al,, 2006). Die Alkylierung von Laubholz-Kraftlignin
mit Bromododecan verbesserte die thermischen Eigenschaften und den Flammwiderstand
von PP. So konnte die Zersetzungstemperatur eines LP-Blends mit 5 % des Ligninderivats
um 27 °C erhoht werden (Chen et al, 2011). Xiao et al. (2001) schlugen weiterhin die
Modifizierung von Lignin mit Bernsteinsaure vor. Maldhure et al. (2011) sowie Maldhure
und Ekhe (2015) untersuchten den Einfluss von verestertem, alkyliertem und aryliertem
Bagasse-Kraftlignin auf die thermische Stabilitit von PP. Alle drei Ligninderivate erhdhten
die thermische Stabilitit der LP-Blends, wobei sich das mit Dichlormethan alkylierte
Lignin als am besten geeignet erwies. Thermogravimetrische Analysen der LP-Blends
zeigten eine um 66 °C hohere Peak-Temperatur bei 25 % Ligninanteil, wihrend fiir das
arylierte Lignin ein Anstieg um 59 °C (bei 20 % Ligninanteil) und fiir das maleinierte
Lignin um 30 °C (bei 25 % Ligninanteil) ermittelt wurden. Die Autoren fithrten dies auf die
bessere Kompatibilitit des alkylierten Lignins mit PP zuriick, wodurch das Lignin
homogener in der Matrix verteilt war und das PP vor der thermischen Zersetzung

schiitzen konnte.

Lu et al. (2013) untersuchten den Einfluss der Haftvermittlerzugabe auf die thermische
Stabilitat von Lignin-PP-Blends. Hierfiir gaben sie 3 - 5 % (bezogen auf den Ligninanteil)
eines MA-g-PPs bzw. eines hochverzweigten Polymer-Gleitmittels (HBPL) zu den

Mischungen hinzu. Hierdurch stiegen die Onset- und Peak-Zersetzungstemperaturen im
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Vergleich zu LP-Blends ohne HV, wobei das HBPL dem MA-g-PE in seiner Wirkung
Uberlegen war. Dies wurde auf die ungesattigten Doppelbindungsstrukturen
zurlickgefiihrt, mit denen eine starkere Bindung zwischen dem HV und Lignin/PP erreicht

werden konnte.

Die bei der Zersetzung von LP-Blends entstehende Kohleschicht machten sich Prieur et al
(2016) fiir die Verbesserung der Feuerresistenz von Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) zu
Nutze. Durch Grafting von Phosphor auf die Oberflache von Kraftlignin-Partikeln konnten
sie die Resistenz weiter optimieren. Das P-g-Lignin reagierte wahrend der Verbrennung
nachweislich mit dem ABS und trieb die Kohlebildung voran, wodurch sich eine
Schutzschicht auf der Oberflaiche ausbildete. Unmodifiziertes Kraftlignin zeigte diesen

Effekt nicht.

2.3.5 UV-Stabilitit

Polyolefine besitzen eine geringe Widerstandsfahigkeit gegen dufiere Einwirkungen, wie
UV-Strahlung. Diese kann zur Spaltung sowie Vernetzung der Polymerketten fiihren, in
deren Folge sich beispielsweise die mechanischen Eigenschaften, Farbe und

Oberflachenstruktur der Kunststoffe verandern (Ehrenstein und Pongratz, 2007).

Der Zusatz von bis zu 20 % unmodifiziertem Stroh-Dampfdrucklignin wirkte sich positiv
auf die UV-Stabilitat von PE-LLD, PE-LD und PS aus (Pucciariello et al, 2004). Fiir die
Untersuchung wurden Priifkorper fiir 48 h mit einer 15 W UV-Lampe bestrahlt. Die
UV-Stabilitat wurde tiber die Veranderung der mittleren Molmasse bestimmt und war bei
LP-Blends mit PE-LD und PS am héchsten. Dies wurde mit dem hohen amorphen Anteil
beider Kunststoffe erklart, wodurch sich das Lignin homogen darin verteilen und einen
gleichmafdigen UV-Schutz bieten konnte. Im hoher kristallisierten PE-HD wurde die

Zersetzung durch die Zugabe des Stroh-Dampfdrucklignins gefordert.

In nachfolgenden Arbeiten zu LP-Blends aus Stroh-Dampfdrucklignin und Polycaprolacton
(PCL) konnte gezeigt werden, dass sich die UV-Stabilitit des Kunststoffs mit
zunehmendem Ligninanteil verbessern liefs (Pucciariello et al, 2008, 2010). Als Erklarung
wurde die hohere Anzahl an OH-Gruppen im Lignin genannt, die als Radikalfanger
fungieren. Ein positiver Effekt auf die UV-Stabilitit wurde von den Autoren ebenfalls
verzeichnet, wenn das Lignin vor dem Mischen mit PCL in einer Kugelmiihle zerkleinert
wurde. Hier wurde vermutet, dass sich das gemahlene Lignin gleichmafdiger im PCL

verteilte als das ungemahlene.
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Alexy et al. (2000) untersuchten die Auswirkung einer UV-Bestrahlung auf die
mechanischen Eigenschaften von LP-Blends aus PP bzw. PE-LD und bis zu 30 %
Buchen-Vorhydrolyselignin. Hierfiir wurden die LP-Blends in einem Bewitterungstester
(QUV-Tester, Q-Labs, USA) bei 63 °C einer UVA-Bestrahlung mit einem Hell-Dunkel-Zyklus
von je 8h ausgesetzt. Die Zugfestigkeit beider LP-Blends wurde vor und nach einer
UV-Bestrahlung von insgesamt 113 h ermittelt. Es zeigten sich deutliche Unterschiede in
der Wirksamkeit des Lignins als UV-Stabilisator. Bei den Lignin-PP-Blends ergaben sich
keine signifikanten Abweichungen in der Zugfestigkeit. Dagegen wurde fiir die
Lignin-PE-LD-Blends nach der UV-Bestrahlung eine um ca. 30 % geringere Zugfestigkeit
ermittelt, sobald der Ligninanteil iiber 10 % betrug. Die Autoren schlussfolgerten, dass
Lignin hauptsachlich bei PP als guter UV-Stabilisator wahrend kurzer Bestrahlungsdauer

fungiert.

In Freilandexperimenten erwiesen sich bereits weniger als 1 % Lignin als wirksamer
UV-Schutz fiir LP-Blends mit PE-HD bzw. PP (Toh et al, 2005). Die Beurteilung erfolgte
anhand von Festigkeitsuntersuchungen nach einem Versuchszeitraum von drei und sechs
Monaten. Die LP-Blends mit PE-HD erzielten bessere Ergebnisse. Die Autoren fiihrten dies
auf die hohere Kristallinitdt von PE-HD zuriick, wodurch das Lignin im LP-Blend besser
vom Kunststoff umschlossen wurde und ldnger UV-bestidndig sein konnte. Aus dem
LP-Blend mit PP, das eine geringere Kristallinitdt besaf}, konnte das Lignin einfacher

entfernt und abgebaut werden.

Die UV-Stabilitat ist besonders fiir Kunststoffe im Verpackungsbereich wichtig. Durch die
Zugabe von weniger als 1 % eines Kraftlignin-g-PLA-Copolymers ist es Chung et al. (2013)
gelungen, den Absorptionsbereich von PLA (unterer UV-C-Bereich) auf den gesamten
UV-C-, UV-B- und den halben UV-A-Bereich zu erweitern und so selbst die ausgesprochen
gute UV-Absorption von PET (UV-C und UV-B) zu iibertreffen. Die Zugabe von nicht
gegraftetem Kraftlignin hatte keine Auswirkung auf die Absorptionsfahigkeit.
Mikroskopische Aufnahmen zeigten eine homogene Verteilung und gute Einbindung der
Copolymere in PLA, wahrend das unmodifizierte Lignin Aggregate bildete. Durch die
Zugabe des Lignin-Copolymers kann der Anwendungsbereich von PLA im

Verpackungsbereich erweitert werden.

2.3.6 Stabilitat gegen antioxidativen Abbau

Lignine kénnen in LP-Blends als Antioxidationsmittel fungieren. Die derzeit verwendeten
synthetischen Produkte bergen den Nachteil, dass sie auf Deponien nicht bzw. nur

langsam zersetzt werden, weiterhin antioxidativ wirksam sind und somit den Abbau von
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Kunststoffmaterialien hinauszégern. Es wird davon ausgegangen, dass Lignin sukzessive

zersetzt wird und sich damit die antioxidative Wirkung vermindert.

Die antioxidative Eigenschaft des Lignins beruht im Wesentlichen auf der Vielzahl
phenolischer Hydroxylgruppen. Sie fungieren im LP-Blend als Radikalfanger und kénnen
den oxidativen Abbau der Kunststoffmatrix wahrend der Gebrauchszeit reduzieren
(Sadeghifar und Argyropoulus, 2015). Eine niedrige Molmasse (M,) und geringe
Polydispersitdt des Lignins wirken sich dabei positiv aus. Dies ist darin begriindet, dass
Lignine mit kleinen und eng verteilten Molmassen gleichmafdiger in die Kunststoffmatrix
eingearbeitet werden konnen (Garcia et al, 2010; Pan et al, 2006; Sadeghifar und
Argyropoulus, 2015). Des Weiteren deutet eine niedrige Molmasse auf einen hdheren
Anteil phenolischer Hydroxylgruppen hin. Das antioxidative Potential des Lignins wird
folglich sowohl durch den Extraktionsprozess (Garcia et al, 2010) als auch durch die

Rohstoffquelle bestimmt.

Im Gegensatz dazu erachteten Pouteau et al. (2003) einen moglichst geringen
phenolischen Hydroxylgruppengehalt zusammen mit einer geringen Molmasse als
vorteilhaft fiir die antioxidative Wirkung. Sie verwiesen auf den Zusammenhang zwischen
Kompatibilitit und Hydroxylgruppengehalt, da die OH-Gruppen dem Lignin seinen
polaren Charakter verleihen. Die Verbesserung der Kompatibilitit durch eine niedrige
Molmasse und geringe OH-Gehalte ist nach Aussage der Autoren wichtiger als die
Erhohung der Reaktivitat der Lignine, ohne dies zu spezifizieren. Die Aussage basiert auf
Untersuchungen an LP-Blends aus PP und 15 verschieden extrahierten Weizenstroh- und
Nadelholz-Kraftligninen. Hierbei zeigten die Lignine mit den hodchsten Gehalten an

phenolischen OH-Gruppen die geringste antioxidative Wirkung.

Unmodifiziertes Eukalyptus-Kraftlignin erwies sich als eine gute Alternative zu dem
herkémmlichen Antioxidationsmittel Irganox 1000 (Gadioli et al, 2016). Flir LP-Blends auf
Basis von PP zeigte sich infolge einer Alterung ein geringerer Riickgang der mechanischen
Eigenschaften. Der Vergleich der Carbonyl- und Hydroxyl-Banden im IR-Spektrum belegte
eine geringere Photodegradation der LP-Blends in Gegenwart des Lignins. Einen weiteren
Vorteil sahen die Autoren in der verzweigten Struktur des Lignins. Diese sei Grund fiir
eine geringere Auswaschung des Lignins aus dem LP-Blend im Vergleich zu dem

synthetischen Antioxidationsmittel.

Durch die guten antioxidativen Eigenschaften und die UV-Stabilitit konnten LP-Blends
praktischen Einsatz in Sonnenschutzmitteln finden, wie kiirzlich von Qian et al. (2015)

postuliert.
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2.3.7 Prozessstabilitit

Wahrend ihrer Verarbeitung sind Kunststoffe der Einwirkung von Licht, Sauerstoff und
insbesondere Hitze ausgesetzt, dariiber hinaus erfahren sie eine hohe mechanische
Beanspruchung. Dies kann zu einem Abbau der Polymerketten und damit zu einer
Abnahme der Molmasse fiihren. Die stabilisierende Wirkung des Lignins gegeniiber
thermischer und oxidativer Zersetzung sowie UV-Licht kann zur Prozessstabilitit von

Kunststoffen beitragen.

Die Stabilitat ldsst sich mithilfe des Schmelzflussindex (MFI, en. melt flow index)
nachverfolgen, der das Fliefdverhalten von Kunststoffen unter bestimmten Temperatur-
und Druckbedingungen beschreibt. Der MFI ist invers proportional zur Viskositdt und
lasst indirekt auf den Polymerisationsgrad schlieféen. Er kann somit Hinweise zum Abbau
eines Kunststoffs geben. Es ist jedoch zu berticksichtigen, dass der MFI anhand einer
Ein-Punkt-Messung bestimmt wird, die nur in begrenztem Mafie die im
Verarbeitungsprozess auftretende Scherung und die wechselseitige Beeinflussung der

Komponenten widerspiegelt.

Untersuchungen an LP-Blends aus PE-LD bzw. PP und unmodifiziertem
Buchen-Vorhydrolyselignin kamen zu dem Ergebnis, dass eine geringe Zugabe des Lignins
die Prozessstabilitidt verbesserte, dariiber hinaus jedoch den Abbau der Polymerketten
forderte (Alexy et al, 2000). Fiir die LP-Blends mit PE-LD ergab sich ein deutlicher Anstieg
des MFI ab einem Ligninanteil von 15 %, bei den LP-Blends mit PP blieb dieser bis 20 %
Ligninanteil konstant und stieg danach deutlich an. Um die Stabilitit der LP-Blends im
Prozess zu simulieren, wurden diese mehrfach nacheinander extrudiert und die
Veranderung des MFI aufgezeichnet. PE-LD erwies sich sowohl mit als auch ohne Zugabe
von 10 % Lignin als prozessstabil und zeigte keine Veranderung des MFI. Fiir PP ergab
sich durch die Zugabe des Lignins eine deutliche Verbesserung. So ging der MFI der
LP-Blends wahrend des Versuchs zunehmend zuriick, wahrend reines PP einen deutlichen
Anstieg (=Kettenabbau) erkennen liefs. Das Buchen-Vorhydrolyselignin erwies sich dabei
sogar besser als ein zum Vergleich getestetes kommerzielles Stabilisatorengemisch
(Loximid E, Irganox 1020, Irgafos 168). Dieses Lignin wurde von Pucciariello et al. (2004)

als Alternative fiir die oft teuren, toxischen und abrasiven Additive gesehen.

Flir unmodifiziertes Stroh-Dampfdrucklignin konnte eine prozessstabilisierende Wirkung
auf verschiedene PE- und PS-Typen nachgewiesen werden (Pucciariello et al, 2004). Der
MFI von LP-Blends mit PE-LD bzw. PE-HD blieb bis zu einem Ligninanteil von 20 %

unverandert, wahrend sich der MFI von LP-Blends mit PE-LLD mit zunehmendem
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Ligninanteil reduzierte. Auch fiir die untersuchten LP-Blends mit PS blieb der MFI

konstant bzw. reduzierte sich.

Ein Riickgang des MFI von LP-Blends kann nicht pauschal auf eine prozessstabilisierende
Wirkung des Lignins zuriickgefiihrt werden. Dieser kann auch in einer erh6hten Viskositat
des LP-Blends begriindet sein. So beobachteten Rusu und Tudorachi (1999) mit der Zugabe
von bis zu 30 % Nadelholz-Lignin einen stetig sinkenden MFI. Erklart werden kann dies
damit, dass sich bei der Einarbeitung von unmodifiziertem Lignin Agglomerate in der
Polymermatrix bilden kénnen, die sich negativ auf das Kettengleiten und Flief3verhalten
auswirken. Die Grofée der Agglomerate steigt mit zunehmendem Ligninanteil (Sailaja,
2005). Laut Rusu und Tudorachi (1999) wird der MFI von Kunststoffen auch durch die
Einarbeitung von Holzfasern und Stirke gesenkt. Fiir die Autoren bedeutete die

Einarbeitung der Biopolymere eine Verschlechterung der Verarbeitungseigenschaften.

Nach Aussage von Klapiszewski et al. (2016) sollten Komposite mit Lignin nicht bei sehr
hohen Schneckendrehzahlen verarbeitet werden, da sich die Scherkrafte zusammen mit
der Verarbeitungstemperatur und der Friktionswdarme negativ auf die Ligninstruktur
auswirken. Dies dufdert sich beispielsweise in niedrigeren Zersetzungstemperaturen oder
hoherem Gewichtsverlust von LP-Blends. Zur Optimierung der Prozessstabilitat dieser
Produkte schlugen sie daher die Zugabe von Silika (im Verhdltnis 5:1 oder 2:1 zum Lignin)
vor. Hierdurch gelang es, den MFI von LP-Blends aus PP und Kraftlignin zu senken,
wahrend bei alleiniger Zugabe des Lignins zu dem Kunststoff ein Anstieg des MFI mit
zunehmender Schneckendrehzahl beobachtet wurde. Die Verwendung von Silika bietet

sich nach Aussage der Autoren insbesondere bei hohen Schneckendrehzahlen an.

Die Verwendung von MA-g-PP und einem aminierten hochverzweigten Polymer-
Gleitmittel als Haftvermittler zwischen PP und Lignin fiihrte zu einem 2- bis 3-fachen
Anstieg des MFI (Lu et al, 2013). Die Autoren sahen dies als Verbesserung und gingen
davon aus, dass sich die geringere Viskositiat aufgrund der verbesserten Kompatibilitat
einstellte. Es wirft allerdings die Frage auf, ob die Verdnderung tatsichlich auf der
Kompatibilitat oder auf einem Abbau der Polymerketten beruht. Letzteres wurde von den

Autoren nicht in Betracht gezogen.

Mit steigendem Ligninanteil erhohte sich die Schmelzviskositdt von LP-Blends auf Basis
von PE-LD, PE-HD und PP (Kharade und Kale, 1999). Die Zugabe eines Ethylen-Acrylsaure-
Copolymers sowie eines Titanat-Haftvermittlers zeigten keinen Einfluss. Die Nullviskositat

stieg mit zunehmendem Ligninanteil, wobei der Unterschied zwischen den LP-Blends und
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reinem Kunststoff bei hohen Scherraten nur gering war und ein scherverdiinnendes

FlieRverhalten der LP-Blends vermuten lief2.

2.3.8 Biologische Abbaubarkeit

Entgegen seiner Funktion als Stabilisator kann Lignin die biologische Abbaubarkeit von
LP-Blends férdern, indem es die oxidative Zersetzung des Polymers beglinstigt (Kosikovd

etal, 1993a, b).

Die biologische Abbaubarkeit (Kompostierbarkeit) von Kunststoffen kann nach
DIN EN 14995 beurteilt werden. Als biologisch abbaubar werden Materialien bezeichnet,
die von Mikroorganismen und Pilzen innerhalb eines definierten Zeitintervalls und
festgelegten Temperatur-, Sauerstoff- und Feuchtebedingungen zu iiber 90 % in Wasser,
Kohlenstoffdioxid und Biomasse zersetzt werden. Die Abbaubarkeit wird durch die
chemische Struktur des Materials und seinem Vermdégen zur Verstoffwechselung bedingt
und ist nicht an die Rohstoffbasis gebunden (Beier, 2009). Somit sind aus nachwachsenden
Rohstoffen hergestellte Kunststoffe nicht automatisch biologisch abbaubar, ebenso wie
dies fiir Kunststoffe aus fossilen Rohstoffen nicht von vorneherein ausgeschlossen werden
kann. PCL ist beispielsweise trotz fossilen Ursprungs biologisch abbaubar, wohingegen PE
und PP aus Bioethanol sowie ihre faserverstirkten Komposite nicht im Sinne der oben
genannten Norm abgebaut werden. Uber die Verwertung biologisch abbaubarer
Kunststoffe gab es in der Vergangenheit viele Diskussionen. Sie behandelten Themen wie
die weiterhin auftretende Vermiillung (,littering”) und die Moglichkeiten einer
sortenreinen Sortierung bzw. die Eingruppierung der betreffenden Kunststoffe in

Bioabfall oder Kunststoffabfall.

Kosikovd et al. (1993b, 1995) konnten nachweisen, dass die Oberflache von Polypropylen
durch die Zugabe von Buchen-Vorhydrolyselignin und Fichten-Organosolvlignin
hydrophiler wurde. Auch Rusu und Tudorachi (1999) und Cazacu et al. (2004) berichteten
von einer gesteigerten Wasseraufnahme von LP-Blends mit zunehmendem Ligninanteil.
Hierdurch bildete sich bei Erdeingrabungstests ein gutes Mikroklima auf den Oberflachen

der LP-Blends, das die Aktivitiat der Mikroorganismen und damit die Degradation férderte.

Die Gruppe um Kosikova studierte die Vorgange bei der Zersetzung von LP-Blends durch
den Weifdfaulepilz Phanerochaete chrysosporium. Hierfiir inkubierten sie beimpfte
LP-Blends aus PP und 4 % Fichten-Organosolvlignin (MikuldSovd und Kosikovd, 1999)
sowie LP-Blends aus PP bzw. PE-LD und 10-30% Buchen-Vorhydrolyselignin
(Mikuldsova et al,, 2001) fiir 15 bzw. 38 Tage. Als Nahrmedium diente eine Glucoselésung.

Die Produktion und Aktivitit der Enzyme fiir den Ligninabbau, Ligninase und
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Mn(II)-Peroxidase, stiegen erwartungsgemafd mit dem Ligninanteil in den LP-Blends. Das
Lignin wurde verstarkt abgebaut und aus den Polymermatrices herausgeldst, wobei der
Anteil bei beiden Kunststoffen vergleichbar war. In der Folge wurden auch die Matrices
degeneriert, sodass mittels chromatografischer Methoden Polymerfragmente im
umgebenen Medium nachgewiesen wurden. Untersuchungen der mechanischen
Eigenschaften der LP-Blends ergaben, dass die Dehnbarkeit iiber den Versuchszeitraum
hinweg um ca. ein Drittel reduziert wurde und mit der Menge an herausgel6stem Lignin
korrelierte. Ebenso nahm die Zugfestigkeit der LP-Blends mit Buchen-Vorhydrolyselignin
mit zunehmender Inkubationszeit und zunehmendem Ligninanteil ab. Durch das partielle
Herauslosen des Lignins verlor der LP-Blend seinen strukturellen Zusammenhalt. Dartiber
hinaus konnten die Autoren nachweisen, dass durch den Abbau des Lignins die oxidative
Zersetzung der Kunststoffmatrix gefordert wurde (Mikuldsovd et al, 2001). Korbag und
Mohamed Saleh (2016) berichteten ebenfalls von einem hoheren Gewichtsverlust bei

LP-Blends mit PVA als Funktion der Inkubationsdauer und des Ligninanteils.

Im Rahmen von Feldversuchen an LP-Blends aus biologisch abbaubarer PHB und bis zu
90 % Bagasse-Lignin kamen Mousavioun et al. (2012) zu einem gegenteiligen Ergebnis. Die
Auswertung der Massebilanz ergab fiir die Lignin-PHB-Blends einen deutlich geringeren
Abbau (10 - 12 %) als fiir reine PHB (45 %). Elektronenmikroskopische Aufnahmen der
Priifkdrper aus reiner PHB zeigten im Gegensatz zu den Lignin-PHB-Blends eine deutliche
Zersetzung und Oberflichenrauheit. Die Autoren schlussfolgerten daraus, dass das Lignin

die Besiedelung durch Mikroorganismen behinderte und damit einen Abbau verzogerte.

2.3.9 Antibakterielle Eigenschaften

Lignin kann eingesetzt werden, um die antibakterielle Wirkung von Polyethylen zu
verstarken, wie kiirzlich von Gregorova et al. (2011) berichtet. In Tests zeigte sich
unmodifiziertes Buchenlignin vergleichbar mit herkdmmlich in Kunststoffen eingesetzten

Antibiotika. Eine Einsatzmenge von 2 % Lignin war ausreichend.
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3.1 Materialien

3.1.1 Lignine

3 EXPERIMENTELLER TEIL

Die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden an finf Ligninen aus verschiedenen

Rohstoffen und Herstellungsverfahren durchgefiihrt (Tab. 6 und Abb. 6).

Tabelle 6. Ubersicht der verwendeten Lignine

Lignin Rohstoff Herstellungsverfahren Hersteller /
Bezugsquelle
LH-KL Eukalyptus spp. Kraft-Aufschluss Suzano Papel e Celulose,
Brasilien
NH-KL Picea spp./Pinus spp.  Kraft-Aufschluss Stora Enso, Schweden
NH-OL Picea spp. Organosolv-Aufschluss Ehemalige Organocell
(Methanol-Wasser mit GmbH, Deutschland
Natriumhydroxid)
WS-SL Triticum spp. Soda-Aufschluss Green Value SA, Indien
WS-HL1 Triticum spp. Dampfdruck-Aufschluss k. A.
zur Bioethanol-
produktion
WS-HL2 Triticum spp. Dampfdruck-Aufschluss k. A.

mit anschliefSender SFF
zur Bioethanol-
produktion

Alkalische Aufreinigung

Das WS-HL1 wurde aufgrund seines sehr hohen Zuckergehalts vom Projektpartner am

Technischen Forschungszentrum Finnland (VTT)

in einer alkalischen Extraktion

nachtraglich gereinigt. Das gewonnene Lignin tragt die Bezeichnung WS-HL2.
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Abbildung 6. Unmodifizierte Ligninpulver fiir die Herstellung der LP-Blends

3.1.2 Polyethylen

Polyethylen hoher Dichte (PE-HD) mit Handelsnamen Hostalen GC 7260 wurde von
LyondellBasell, Deutschland bezogen. Die  Materialkennwerte sind nach
Herstellerangaben: Dichte 0,96 g/cm®, MFR 8g/10min (190°C, 2,16 kg),

Schmelztemperaturbereich 180-250 °C. Das Material lag als milchig weif3es Granulat vor.

3.1.3 Fasern

Fiir die Herstellung faserverstarkter Composite wurden TMP-Fasern vom Institut fiir
Holzforschung Dresden (IHD), Deutschland verwendet. Hierbei handelt es sich um die
Standardfaser zur Herstellung mitteldichter Faserplatten (MDF). Die Fasern wurden bei
170 °C und 8 bar fiir 4 min im Refiner (Scheibenabstand: 1,5 mm) erzeugt (Abb. 7). Sie

sind in Lerche et al. (2014) ausfiihrlich charakterisiert.
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Abbildung 7. Fasermaterial fiir die Herstellung der FLP-Komposite

3.1.4 Chemikalien, Additive, Fiillstoffe

Die in der Arbeit verwendeten Chemikalien, Additive und Fiillstoffe sind in Tabelle 7

aufgefiihrt.

Tabelle 7. Ubersicht der verwendeten Chemikalien und Additive

Chemikalie Hersteller

Essigsdureanhydrid (100 %) Carl Roth GmbH und Co. KG, Deutschland
Propionsaureanhydrid (100 %) Carl Roth GmbH und Co. KG, Deutschland
Buttersaureanhydrid (100 %) Merck KGaA, Deutschland
N-Methylimidazol (99 %) Carl Roth GmbH und Co. KG, Deutschland
DMSO Carl Roth GmbH und Co. KG, Deutschland
LiBr (> 99%, wasserfrei) Carl Roth GmbH und Co. KG, Deutschland
DMSO Carl Roth GmbH und Co. KG, Deutschland
Schwefelsdure (CAS-Nr.: 7664-93-9) Carl Roth GmbH und Co. KG, Deutschland
Aceton BCD-Chemie, Deutschland
[onenaustauscher-Harz (Amberlite IRC-748) Dow, USA

Kationenaustauscher-Harz (Dowex™ MAC-3) Dow, USA

Licolub® H12 Clariant, Deutschland

Bienenwachs Wilfried Miiller KG, Deutschland
Canaubawachs (Kahlwax 5023; CAS-Nr.: 8015-86-9) Kahlwax GmbH, Deutschland

Paraffin (Best.-Nr.: 18636, Charge 82030) Riedel-de-Haén, Deutschland

Stearin k. A.

Calciumcarbonat, gefallt zur Analyse, Art. 2066 Merck KGaA, Deutschland

MA-g-PE (Bondyram 5108) Polyram, Israel

Aquatex®© Merck KGaA, Deutschland
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In Tabelle 8 sind die in den Datenblattern angegebenen Eigenschaften der als Gleitmittel

eingesetzten Wachse zusammengefasst.

Tabelle 8. Produkteigenschaften der als Gleitmittel eingesetzten Wachse

Licolub® Bienen- Canauba- Paraffin Stearin

H12 wachs  wachs
Erstarrungsbereich (°C) - - - 68-72 -
Tropfpunkt (°C) 100-108  -- 80- 86 - -
Saurezahl (mg KOH/g) 15-19 - 2-7 - -
Verseifungszahl (mg KOH/g) - - 80-95 - -

In den LP-Blends und FLP-Kompositen wurde ein mit Maleinsaureanhydrid gegraftetes
PE-HD (MA-g-PE, Bondyram 5108) verwendet, dessen Eigenschaften in Tabelle 9

aufgefiihrt sind.

Tabelle 9. Produkteigenschaften des verwendeten Haftvermittlers

MA-g-PE
Dichte (g/mol) 0,96
MFI (g/10 min, 2,16kg/190 °C) 4,5
Tw (°C) 131
MA-Gehalt (%) >1 %

3.2 Methoden

3.2.1 Modifizierung der Lignine

3.2.1.1 Veresterung

Die Lignine wurden mit Essig-, Propion- und Buttersdureanhydrid verestert. Die
Modifizierung erfolgte in Anlehnung an eine Vorschrift von Thielemans und Wool (2005).
Hierfliir wurden die Lignine im Verhdltnis 1:2 in dem jeweiligen Anhydrid gelost und
0,01 ml N-Methylimidazol je Gramm Lignin als Katalysator hinzugegeben (Abb.8). Die
Reaktion erfolgte bei 50 °C fiir 3 h in einem doppelwandigen Glaskolben mit Rithrwerk.
Anschlieféend wurde die Losung in kaltes entionisiertes Wasser eingeleitet, um die
Reaktion abzubrechen und das Ligninderivat auszuféllen. Der feste Riickstand wurde
abfiltriert und mit deionisiertem Wasser gewaschen bis das Filtrat einen pH-Wert von 5
erreichte. Abschliefdend wurden die Ligninderivate bei 50 °C im Vakuumtrockenschrank

(Vacutherm, Heraeus Instruments, Deutschland) getrocknet.
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Abbildung 8. Reaktionsmechanismus der Veresterung der Lignine mit Sidureanhydriden
unter Verwendung von N-Methylimidazol als Katalysator

Die Berechnung der Ausbeute basierte auf der gravimetrischen Ausbeute in Relation zu
der theoretischen Ausbeute, die durch die Gewichtsanlagerung an den Co-Bausteinen
erfolgen sollte. Dabei wurde eine vollstindige Veresterung ohne weitere chemische

Verdanderung der Lignine angenommen (vgl. Kapitel 4.1.2, Formel (6)).

3.2.1.2 Gezielte Reduzierung der Korngréfde von LH-KL

Die Partikelgrofle von unmodifiziertem LH-KL wurde zu Vergleichszwecken gezielt
verkleinert, wobei nach einer Methode von Saake et al. (2006) vorgegangen wurde. Das
Lignin wurde hierfiir zunachst entsalzt, indem 325 g Lignin in 31 Aceton/Wasser (7:3)
gelost bzw. suspendiert und iiber Nacht bei Raumtemperatur von 20°C mit einem
lonenaustauscher-Harz (Amberlite IRC-748; vorgewaschen in Aceton/Wasser) behandelt
wurde. Anschlief3end wurden das Harz sowie ungeldstes Lignin mittels Filtration entfernt
und die Losungsmittel (Aceton und Wasser) abgedampft. Das erhaltene Produkt wurde in
zwei Portionen von je 120 g in 41 0,5M Natronlauge geldst. Die Losung wurde durch
Zugabe eines schwachen Kationenaustauscher-Harzes (Dowex™ MAC-3) unter Riihren auf
einen pH-Wert von 7 eingestellt. Das Harz wurde abschlief3end durch Filtration entfernt
und das Lignin gefriergetrocknet. Die Ausbeute betrug 86 % bezogen auf die

Einsatzmenge. Diese Ligninvariante wird nachfolgend als nLH-KL bezeichnet.

3.2.2 Charakterisierung der Lignine und Ligninderivate
3.2.2.1 Chemische Charakterisierung

= Zur Bestimmung des Ligningehalts und Kohlenhydratgehalts wurden die Lignine einer
quantitativen 2-stufigen Hydrolyse mit Schwefelsdure unterzogen, wie in Lorenz et
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al. (2016) beschrieben. Der Ligningehalt ergibt sich aus der Summe des
sdureunloslichen und sdureldslichen Ligninanteils. Dabei ist das saureunldsliche Lignin
definiert als der mittels Filtration gravimetrisch bestimmte Riickstand nach der
Hydrolyse. Der sdureldsliche Anteil des Lignins im Filtrat wurde nach
Tappi UM250 um-83 (1991) spektralphotometrisch bei 205 nm mit einem UV/Vis
Spektrometer (Lambda 650, Perkin Elmer, USA) bestimmt. Der Kohlenhydratanteil in
den Hydrolysaten wurde nach Lorenz et al. (2016) mittels Borat-Anion-Austausch-
Chromatographie mit Nachsiulen-Derivatisierung (Ultimate 3000, Dionex, USA) bei
560 nm ermittelt.

Zur gravimetrischen Bestimmung des Aschegehalts wurde 5 g Probe fiir 8 bis 12 h in
einem Muffelofen (Nabertherm, Deutschland) verascht (Tappi T 211 om-93, 1993). Die
Veraschung erfolgte bei 800 °C, da die Proben bei der vorgeschriebenen Temperatur
von 525 °C nicht vollstindig verascht waren und schwarze Partikel in den Tiegeln
verblieben.

Die Elementaranalyse erfolgte mit einem vario EL CUBE (Elementar) im CHNS Modus
nach der Dumas-Methode. Es wurde eine alternative Reduktionsrohrfiillung analog des
Anwendungsberichts AB-A-220311-E-01 verwendet. Fiir die Untersuchung wurde
10 mg Probenmaterial eingewogen, das zuvor durch Mahlung homogenisiert und
darrgetrocknet wurde. Der Sauerstoffgehalt wurde nach einer Aschekorrektur als

Differenz zur Gesamtsumme berechnet. Die Aschekorrektur erfolgte nach der Formel

Messwert (%) - 100 (%) (1)

0% —
Elementgehalt( /0) " 100 (%) - Aschegehalt (%)’

Die Molmasse (Mw) und Dispersitit (P) des Lignins wurde mittels
Grofdenausschlusschromatografie (SEC) nach dem Protokoll von Schiitt et al. (2013)
bestimmt. Die Messung erfolgte in Dimethylsulfoxid mit 0,1 % Lithiumbromid als
Eluent unter Verwendung einer Polargel-M (300 mm x 7,5 mm) und einer Polargel-M
guard column (50 mm x 7,5 mm), mit einem Trennbereich von 100 - 50.000.000 g/mol
(Agilent Technologies, Santa Clara, Kalifornien).

Die Glasiibergangstemperatur wurde mittels Dynamischer Differenz-Thermoanalyse
(DSC) bestimmt. Hierfiir kam ein Mettler Toledo DSC 821e System zu Einsatz; des
Weiteren wurde von den Projektpartnern am VTT ein Mettler Toledo DSC2 mit
internem Stickstoffstrom (80 ml/min) verwendet. In beiden Fallen wurde nach einer
Methode von Liitid et al. (2014) vorgegangen. Das dort beschriebene Temperaturprofil
aus isothermen und dynamischen Segmenten und einer Heiz- und Kiihlrate von
10 K/min wurde iibernommen. Die finale Aufheiztemperatur wurde von 250 °C auf

325 °C erhoht.
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= Zur Bestimmung des Methoxylgruppengehalts wurden die Standardprotokolle von
Viebéck und Schwappach (1930) angewendet.

= Die Bestimmung des Hydroxylgruppengehalts der unmodifizierten Lignine erfolgte
mittels 31P-NMR Spektroskopie an einem Varian Mercury 400 MHz bei 25 °C. Die
Untersuchung wurde mit einer Cholesterol-Losung als internem Standard,
Chrom(IIl)acetylacetonat-Losung als Relaxationsreagenz und TMDP (2-Chloro-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxa-phospholan) als Phosphor-Reagenz in Anlehnung an
Argyropoulus et al. (1993) durchgefiihrt. Die Lignine wurden in Pyridin/CDCI3
(1,6:1 (v/v)) gelost. Es wurden 256 Scans bei einem Pulswinkel von 45° und einer
Delaytime (d1) von 20 s aufgenommen. Die Ligninderivate wurden zusatzlich einer
1H-NMR-Untersuchung unterzogen, um den Veresterungsgrad zu bestimmen. Hierfiir
wurden die Lignine in deuteriertem Chloroform (CDCI3) gelost. Es wurden 128 Scans
bei einem Pulswinkel von 45° aufgenommen, die Delaytime (d1) betrug 10 s.

= Die Vollstindigkeit der Veresterung wurde mittels Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektroskopie (FTIR) mit einem Bruker Vektor 33 im ATR-Modus analysiert. Die
Lignine wurden im Spektralbereich von 3750 - 700 cm-! mit einer Auflésung von 2 cm-!

und 60 Wiederholungsscans untersucht.

3.2.2.2 Granulometrie der Ligninpulver

Die Granulometrie dient der Bestimmung der Form und Korngréfle von Partikeln. Die
Untersuchung wurde exemplarisch an den unmodifizierten und derivatisierten Pulvern
des Lignins LH-KL sowie der Probe mit spezifisch reduzierter Korngrofie (nLH-KL)
durchgefiihrt. Ziel war es, morphologische Veridnderungen durch die chemischen

Behandlungen und die nachfolgende Aufarbeitung zu evaluieren.

Die Untersuchung erfolgte mittels dynamischer Bildanalyse mit einem CAMSIZER XT
(Retsch Technology, Deutschland). Die Ligninpulver wurden in einer Trockenmessung
untersucht, um einer partiellen Losung der Lignine in Wasser vorzubeugen, die die
Messergebnisse verfialscht hatte. Die getrockneten Proben wurden zunichst mit einem
Riffelteiler (Retsch Technology, Deutschland) in zwei reprasentative Teilproben separiert
und anschlieflend im X-Jet-Modul per Luftdruckdispersion vereinzelt. Der Luftdruck
betrug 50 - 460 kPa und richtete sich nach dem Agglomerationsgrad der Partikel. Zur
Analyse der Korngrofle und Partikelform wurden die Projektionsflichen von einem
Zwei-Wege-Kamera-System aufgezeichnet. Dieses besafd eine Auflosung von 1 um und
konnte 275 verschiedene Grautdne je Sekunde aufnehmen. Die Korngréf3e wurde anhand

der Parameter X. min und Xre max €rmittelt.
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Abbildung 9. Bestimmung der Partikelparameter Xremax (A) und Xcmin (B);
S - Flichenschwerpunkt

Der Parameter Xxpe ist der Feret-Durchmesser des Partikels, der als Abstand zweier
Tangenten an die Partikelprojektion in einer bestimmten Messrichtung definiert ist
(Abb. 9 A). Der maximale Feret-Durchmesser Xremax ist demnach der grofite Wert aller in
verschiedenen Messrichtungen erfassten Feret-Durchmesser. Der Parameter x. gibt die
Sehnenlange des Partikels an. Er ist definiert als der Abstand zweier Konturpunkte, deren
Verbindungslinie durch den Flachenschwerpunkt verldauft (Abb.9 B). Die minimale
Sehnenlange x.mi» ist folglich die kiirzeste gemessene Sehne der Projektionsflache. Beide
Parameter geben keinen Durchmesser im eigentlichen Sinne an und werden unabhangig
von der Messrichtung des jeweils anderen Parameters bestimmt. Aus dem Quotienten
beider Parameter wurde das Seitenverhdltnis (Schlankheitsgrad) der Partikel bestimmt

als

Xc min (2)

XFe max

Seitenverhaltnis der Ligninpartikel =

Weiterhin wurde die Partikelform anhand der Spherizitit ¥ charakterisiert, die die
Langlichkeit von Partikeln widerspiegelt. Die W ist ein vom Feret-Durchmesser
abgeleiteter Formfaktor und beschreibt die Abweichung der Partikelform von der idealen
Kreisfliche (Anonymus, 2016b). Dabei wird im Gegensatz zum Schlankheitsgrad der
Umfang des Partikels dem Umfang eines flichengleichen Kreises gegeniibergestellt.

Hieraus ergibt sich die Formel

4mA (3)
UZ

mit A als Projektionsflache des Partikels und U als Umfang der Projektionsflache. Die W

wird als Wert zwischen 0 und 1 angegeben, wobei der Wert 1 (= W einer idealen
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Kreisfliche) eine perfekte Partikelrundheit bedeutet. Bei davon abweichenden Formen

ergeben sich Werte kleiner als 1.

Die Partikelgrofie und -verteilung des nLH-KL wurden zusatzlich mittels dynamischer
Lichtstreuung mit einem LB-550 (Horiba Scientific, Deutschland) analysiert. Hierfiir
wurden 0,015g Lignin in 30ml destilliertem Wasser dispergiert, fiir 24h im
Ultraschallbad belassen, anschlief3end iliber regenerierte Cellulosefilter (0,45 pum) filtriert

und in einer PS-Kiivette vermessen.

3.2.2.3 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Ligninpulver

Erganzend zur Granulometrie wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von
den Pulvern des unmodifizierten und derivatisierten LH-KL gemacht, um die
Agglomeration und Oberfliche der Partikel feinstrukturell untersuchen zu kénnen. Es
wurde mit einem Feld-Emissions-Rasterelektronenmikroskop (FESEM) vom Typ Quanta
FEG 250 (FEI Company, USA) gearbeitet. Ubersichts- und Detailbilder wurden mit 150- bis
10.000-facher Vergrofierung aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung betrug 7 kV,
die Scangeschwindigkeit 3 ps. Fiir die Untersuchung wurden die Ligninpulver auf Stubs
(versehen mit doppelseitigem Klebeband Scotch 3M) gestreut und die nicht haftenden
Partikel durch vorsichtiges Abklopfen entfernt. Da biologische Objekte elektrisch nicht
oder nur schwach leitend sind (Robinson et al, 1985), wurden die Partikel abschliefend in
einem Sputter Coater SC510 (Bio-Rad) fiir 180s mit einer Goldschicht versehen
(besputtert).

3.2.3 Herstellungsverfahren

Die Herstellung der LP-Blends und FLP-Komposite erfolgte im Drehmoment-Rheometer
Haake Rheomix 3000 OS mit Rotoren des Typs Banbury (Thermo Fisher Scientific,
Deutschland). Das Volumen der Kneterkammer abziiglich der Rotoren betrug 379 cm?®. Die
Rotoren drehten sich im Verhéaltnis 3:2. Durch drei separat elektrisch beheizte
Kammerabschnitte und Kiihlung mittels Druckluft konnte die Temperatur in der
Mischkammer reguliert werden. Zur Aufzeichnung und Auswertung der Messdaten wurde
die integrierte Software PolySoft OS verwendet (Thermo Fisher Scientific, Deutschland).
Die Daten wurden wahrend des Betriebs visualisiert, sodass der Mischungsvorgang direkt

tiberwacht und beurteilt werden konnte.

3.2.3.1 Herstellung der Lignin-Polyethylen-Blends

Fiir die Herstellung der LP-Blends wurden die Lignine und Ligninderivate zum zuvor

aufgeschmolzenen PE-HD in die Kneterkammer gegeben und bei 160 °C mit 50 U/min fiir
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15 min verknetet. Der Ligninanteil in den Proben variierte zwischen 10 % und 50 %. Nach
der Entnahme aus der Kneterkammer wurde das Material an der Luft (ca. 20 °C)
ausgekihlt und mit einem herkdmmlichen Seitenschneider in Stiicke mit einer

Kantenlange von ca. 1 cm zerkleinert.

Aufgrund teilweise begrenzter Rohstoffmengen wurden zudem LP-Blends per
Handmischung in einem Olbad bei 200 °C hergestellt. Jeder Mischungsvorgang ergab bis
zu 3 g LP-Blend. Das Polymergranulat wurde in einem Glasgefaf3 aufgeschmolzen und
anschlieffend das Ligninpulver hinzugegeben. Dieses wurde durch gleichméfiges Riihren
und Kneten mit einem Spatel oder Glasstab in das PE-HD eingearbeitet. Nach 4 - 5 min war
die Mischung makroskopisch homogen und der Vorgang wurde beendet. Das Material
wurde abschlieflend in kleinen Portionen entnommen und an der Luft (ca.20 °C)

ausgekiihlt.

Bei der Verarbeitung mancher Mischungen mit derivatisierten Ligninen zeigte sich eine
Anhaftung des Materials an die Metalloberflichen der Formteile und Kneterkammer. Die
Rezepturen wurde daher adaptiert und 1 % Bienenwachs als externes Gleitmittel wahrend
des Knetvorgangs hinzugegeben. Fiir die Adaption der Rezepturen wurden zunichst
Vorversuche mit unterschiedlichen Gleitmitteln in kleinem Mafstab im Olbad
durchgefiihrt. Die Gleitmittel (vgl. Tab. 8) wurden dabei zu den makroskopisch homogen

gemischten LP-Blends hinzugegeben.

Zudem wurden LP-Blends mit einem Haftvermittleranteil von 0,5-4% im Olbad
hergestellt. Hierfiir wurden PE-HD und der Haftvermittler gemeinsam aufgeschmolzen
und durch Rithren mit einem Spatel oder Glasstab vermischt. Anschliefend wurde das

Lignin hinzugegeben und wie vorangehend beschrieben eingearbeitet.

Die Herstellung der LP-Blends per Handmischung erméglichte zusatzlich eine haptische

Beurteilung der Mischungen im geschmolzenen Zustand.

3.2.3.2 Herstellung der Faser-Lignin-Polyethylen-Komposite

Die zur Herstellung der FLP-Komposite verwendeten Fasern hatten eine Ausgangsfeuchte
von 7-10%. Vor der Verarbeitung wurden die Fasern in einem Umlufttrockenschrank
(WTC Binder, Deutschland) bei 70°C auf einen Feuchtegehalt u von unter 1,5%

getrocknet.
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Der Feuchtegehalt u (%) wurde mit der nachfolgenden Formel (4) berechnet, wobei m, die
Masse (g) der feuchten (lufttrockenen) Fasern angibt und my die Masse (g) der Fasern im

Anschluss an die Trocknung.

m
u=—%""°.100 % (4)
my

Die Herstellung der FLP-Komposite erfolgte bei 160 °C mit 50 U/min fiir 20 min. Es
wurden verschiedene Mischungsreihenfolgen der Komponenten PE-HD, Fasern, Lignin
und Haftvermittler untersucht, auf die in Kapitel 4.4 genauer eingegangen wird. Der
Faseranteil in den Mischungen betrug 50 %, der Ligninanteil variierte zwischen 5 % und
25%. Nach der Entnahme aus der Kneterkammer wurde das Material an der Luft
ausgekihlt und mit einem Seitenschneider in Stiicke mit einer Kantenldnge von ca. 1 cm

zerkleinert.

3.2.4 Herstellung von Priifkérpern im Spritzguss

Fiir die Herstellung von Priifkérpern aus den LP-Blends und den FLP-Kompositen wurde

ein Haake Minijet Il (Thermo Fisher Scientific, Deutschland) verwendet.
Die Parameter fiir die Verarbeitung der LP-Blends sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Tabelle 10. Verarbeitungsparameter der LP-Blends im Spritzguss

Unmodifiziertes Lignin- Lignin- Lignin-

Lignin Acetat Propionat  Butyrat
Verarbeitungstemperatur (°C) 168 168 162 160
Formteiltemperatur (°C) 90 90 90 90
Einspritzdruck (bar) 500 500 500 500
Nachdruck (bar) 300 300 300 300

Die Parameter fiir die Verarbeitung der Faser-Polyethylen-Komposite und FLP-Komposite

sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.

Tabelle 11. Verarbeitungsparameter der Komposite mit und ohne Ligninanteil im Spritzguss

F*p F*P,HV FL/aL/pL/bL25*P,HV
Verarbeitungstemperatur (°C) 200 200 220
Formteiltemperatur (°C) 100 100 120
Einspritzdruck (bar) 600 600 740
Nachdruck (bar) 300 300 300
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Fortsetzung Tabelle 11. Verarbeitungsparameter der Komposite mit und ohne Ligninanteil
im Spritzguss

pL20F*P pL25F*P bL25F*P FpL5/10/15/20*P,HV

Verarbeitungstemperatur (°C) 200 200 200 200
Formteiltemperatur (°C) 100 100 100 100
Einspritzdruck (bar) 600 600 600 600
Nachdruck (bar) 300 30 300 300

Fiir die Zugprifung wurden hantelférmige Priifkérper des Typs 1BA mit den
Abmessungen /=75 mm, b =5 mm, h =2 mm nach DIN EN ISO 527-2:2012-06 angefertigt.
Mit Ausnahme der Dicke sind diese Priifkdrper eine im Mafdstab 1:2 verkleinerte Version
des Priifkorpertyps 1B. Fiir die Biege- und Schlagpriifung sowie fiir die Wasserlagerung
wurden stabformige Priifkérper nach DIN EN ISO 178:2013-09 mit den Abmessungen

[=80 mm, b =10 mm, h =4 mm hergestellt.

3.2.5 Priifverfahren

3.2.5.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen der LP-Blends und FLP-Komposite

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen dienten zundchst der Analyse der Verteilung
des Lignins in den LP-Blends bzw. des Lignins und der Fasern in den FLP-Kompositen.
Hierfiir wurden die Querschnittsflichen der im Spritzguss hergestellten stabférmigen
Priifkorper in 2 cm Entfernung vom Anguss analysiert. Des Weiteren wurde der Einfluss
der Derivatisierung auf die Form, Grofse und Verteilung der Ligninpartikel exemplarisch
an LP-Blends mit unmodifiziertem und derivatisiertem Laubholz-Kraftlignin (LH-KL)
untersucht. Das Material wurde direkt nach dem Mischungsvorgang aus der
Kneterkammer entnommen. So konnte eine mdégliche Veranderung der Partikelform und

Verteilung durch die im Spritzguss auftretenden Scherkrifte vermieden werden.

Fiir die Untersuchungen wurden mit einem Schlittenmikrotom (Model 31A 30, Sartorius-
Werke Gottingen) Semidiinnschnitte mit einer Dicke von 10 pm angefertigt und in
Aquatex© (Merck KGaA, Deutschland) eingebettet. Auf den Einsatz von Wasser und/oder
Glycerin auf der Schnittoberfliche wurde verzichtet, da das unmodifizierte Lignin von
diesen Substanzen angelost und aus dem Schnitt entfernt wurde. Von den Schnitten
wurden an einem Mikroskop BX51 mit einer digitalen Mikroskopkamera DP70 (beides
Olympus, Deutschland) lichtmikroskopische Aufnahmen gemacht. Diese wurden mit der

Bildanalyse-Software CellSens®, Version 1.13 (Olympus, Deutschland) ausgewertet.
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Anhand der lichtmikroskopischen Aufnahmen der LP-Blends mit derivatisiertem
Laubholz-Kraftlignin wurden die Form sowie Groéfle und Grofdenverteilung der
Ligninpartikel erfasst und statistisch ausgewertet. Hierfiir wurden mit der Bildanalyse-
Software CellSens® die Lange (Imax) und Breite (bmax) der Partikel bestimmt. Abweichend
von den in der Granulometrie erfassten Werten Xgmax Und Xcmin gibt die Lange Inex den
maximalen Durchmesser des Partikels an; die Breite b ist die senkrecht hierzu erfasste

maximale Abmessung des Partikels (Abb. 10).

Abbildung 10. Bestimmung der Partikellidnge I,,.x und der Partikelbreite bmax

Die statistische Auswertung erfolgte in Form von Histogrammen der absoluten und
relativen Haufigkeit. Die Grofdenklassen entsprechen den Grofdenklassen der
granulometrischen Untersuchung der reinen Ligninpulver. Der Stichprobenumfang ist in
Tabelle 12 aufgefiihrt.

Tabelle 12. Stichprobenumfang zur Bestimmung der Linge I..x und Breite bpn« der
Ligninpartikel in den LP-Blends (Kap. 4.3.1.3, Abb. 35 und Kap. 4.3.7)

LP-Blend Stichprobenumfang
Imax bmax
aLH-KL10*P 134 134
pLH-KL10*P 127 127
bLH-KL10*P 125 125
nLH-KL10*P 127 127

3.2.5.2 Thermische Untersuchung der LP-Blends

Das Schmelz- und Kristallisationsverhalten der LP-Blends wurde anhand dynamischer
Differenz-Thermoanalyse (DSC) mit einem Mettler Toledo DSC 821¢ System untersucht.
Das Temperaturprofil war 25°C - 200°C - 40 °C - 200 °C - 25 °C mit einer Heiz- und
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Kiihlrate von 10 K/min. Fiir die Untersuchungen wurde jeweils ca. 4,5 mg Probenmaterial

eingewogen.

3.2.5.3 Rheologische Untersuchung der LP-Blends

Die rheologischen Untersuchungen wurden an einem AR-G2 Rheometer (TA Instruments,
USA) mit paralleler Plattengeometrie (Durchmesser =25 mm, Abstand =1 mm) im
Oszillationsverfahren mit geringer Amplitude durchgefiihrt. Die Probe wurde vor Beginn
der Messung fiir 5 min bei 200 °C zwischen den Platten aufgeschmolzen und bei selbiger
Temperatur untersucht. Die Winkelfrequenz variierte von 0,1 - 628,3 rad-s-1, angefangen
mit der hochsten Frequenz. Die Amplitude yo betrug 1 %, womit sie im visko-elastischen

Bereich der Proben lag.

3.2.5.4 Mechanische Untersuchungen der LP-Blends und der FLP-Komposite

Die  Zugprifung wurde an der Universalpriifmaschine  Zwick Roell Z050
(Zwick, Deutschland) nach  DIN ENISO 527-2:2012-06 ~ mit einer  konstanten
Priifgeschwindigkeit von 1 mm/min und einer Messlange von 20 mm durchgefiihrt. Die
Biegepriifung erfolgte an derselben Priifmaschine nach DIN EN ISO 178:2013-09 mit einer
Priifgeschwindigkeit von 2 mm/min und einer Auflagerweite von 64 mm. Fiir die
Aufzeichnung und Auswertung der Messergebnisse wurde die Software Test Expert
(Zwick, Deutschland) verwendet. Die Schlagzahpriifung nach Charpy wurde an einer
Zwick Roell HIT 5.5P mit 1] Hammer (Zwick, Deutschland) nach DIN EN ISO 179:2010-11
an ungekerbten Prifkorpern durchgefiihrt. Zur Aufzeichnung und Auswertung der
Messergebnisse diente ebenfalls die Software Test Expert (Zwick, Deutschland). Alle
Priifkorper wurden bei Normklima (T = 20 °C / ¢ = 65 %) konditioniert und getestet. Fiir
jeden LP-Blend erfolgte eine Dreifachbestimmung. Fiir die Mittelwerte wurde jeweils eine

Fehlerbestimmung auf einem Signifikanzniveau von a = 0,05 durchgefiihrt.

3.2.5.5 Untersuchung von Wasseraufnahme- und Quellverhalten der LP-Blends

Das Wasseraufnahme- und Quellverhalten der LP-Blends wurde anhand einer
Wasserlagerung in Anlehnung an DIN EN 317:1993-08 und DIN EN ISO 62:2008-05
untersucht. Stabférmige Priifkérper mit den Abmessungen [=80mm, b =10 mm,
h =4 mm wurden fiir 28d in destilliertem Wasser (T =20 °C) gelagert. Die Priifkérper
wurden vor der Wasserlagerung Kklimatisiert (T =20°C/ ¢ =65%), gewogen und
vermessen. Wie in Abbildung 11 dargestellt, erfolgte die Lagerung in Reagenzglasern mit
30 ml Fliissigkeit. Um einem Auftreiben der Priifkérper vorzubeugen, wurde ein Pfropfen

aus Parafilm unterhalb der Wasseroberfliche in jedes Reagenzglas eingefiihrt.
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Abschliefend wurden die Reagenzglaser mit Parafilm verschlossen, um ein Verdunsten

des Wassers zu verhindern. Fiir jeden LP-Blend erfolgte eine Filinffachbestimmung.
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Abbildung 11. Schemazeichnung zur Wasserlagerung der LP-Blends

Nach Beendigung der Wasserlagerung wurden die Priifkorper mit einem Baumwolltuch
trocken getupft und erneut gewogen und vermessen. Aus den Daten wurden die
prozentuale Gewichts- (AG) und Volumenadnderung (AV) der Priifkérper ermittelt. Fiir die
Mittelwerte der Fiinffachbestimmung wurde jeweils eine Fehlerbestimmung auf einem

Signifikanzniveau von a = 0,05 durchgefiihrt.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Anwendung verschiedener Lignine und
Ligninderivate in Verbundmaterialien auf Basis des thermoplastischen Kunststoffs PE-HD.

Die Untersuchungen gliederten sich in vier Abschnitte.

Die Lignine wurden zunachst modifiziert und umfassend charakterisiert, um Beziehungen
zwischen der Ligninstruktur und den Eigenschaften daraus hergestellter
Verbundmaterialien aufzeigen zu koénnen. Die Ergebnisse der chemischen
Charakterisierung werden in Kapitel 4.1 dargestellt und diskutiert. Das Kapitel 4.2 befasst
sich mit der Herstellung und Priifung der LP-Blends und prasentiert eine ausfiihrliche
Gegenliberstellung ihrer mechanischen und physikalischen Eigenschaften. Dariiber hinaus
wurden die morphologischen, thermischen und rheologischen Eigenschaften der
LP-Blends exemplarisch fiir einen Lignintyp analysiert; die Ergebnisse werden in
Kapitel 4.3 prasentiert. Aufbauend auf den Erkenntnissen aus den Untersuchungen der
LP-Blends befasst sich Kapitel 4.4 mit der Herstellung und den mechanischen

Eigenschaften von FLP-Kompositen aus Holzfasern, Lignin und Kunststoff.

4.1 Charakterisierung der Lignine und Ligninderivate

Lignine lassen sich mit verschiedenen Aufschlussprozessen aus unterschiedlichen
Lignocellulosen gewinnen. Folglich variieren sie in ihrer Zusammensetzung und Struktur
sowie in ihren Eigenschaften. Zur Evaluierung von Anwendungsgebieten sowie der
Identifikation geeigneter Lignintypen fiir spezifische Verwendungen ist eine chemische
Charakterisierung daher unabdingbar. Der erste Abschnitt dieses Kapitels widmet sich
den unmodifizierten Ausgangsligninen, der zweite Abschnitt betrachtet die

Verdanderungen der Lignine infolge ihrer Veresterung.

4.1.1 Charakterisierung der unmodifizierten Lignine

Neben den Ligninen aus dem Kraft-, Organosolv- und Soda-Aufschluss wurde ein
Hydrolyselignin aus der simultanen Verzuckerung und Fermentation einer
Bioethanolproduktion untersucht. Wahrend der chemischen Analyse zeigte sich eine
starke Verunreinigung des Hydrolyselignins (WS-HL1) mit Kohlenhydraten und Asche,
woraufhin es nachtriglich vom Projektpartner VTT, Finnland aufgereinigt wurde
(WS-HL2). Die Aufreinigung erfolgte mittels einer alkalischen Extraktion, bei der das
Lignin aus der Mischung geldst und anschliefiend filtriert und ausgefillt wurde. Diese

Vorgehensweise erschien aufgrund des hohen Grades an Verunreinigung und der

62



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

erwarteten Gegenwart von Mikroorganismen als effektivste Methode. Die Analysedaten

aller Lignine sind in Tabelle 13 zusammengefasst.

Tabelle 13. Chemische Charakterisierung der unmodifizierten Ausgangslignine

LH-KL NH-KL NH-OL WS-SL WS-HL1 WS-HL2

Molmasse
Mw (g/mol) 4200 7700 5400 4700 11800 36700
b 33 4,7 3,9 3,8 9,2 18,4
Ligningehalt (%)*
Klason-Lignin 72,8 90,2 83,5 85,0 56,3 70,8
Sdurel6sl. Lignin 10,0 51 4,7 7,8 2,3 3,3
Kohlenhydratgehalt (%)
Gesamt 1,3 2,2 1,4 2,9 34,3 13,0
Glucose 0,2 0,2 0,1 0,5 28,2 10,8
Xylose 0,7 0,8 0,4 1,6 51 1,4
Mannose 0,0 0,1 0,1 0,1 0,5 0,4
Galactose 0,3 0,8 0,6 0,2 0,3 0,2
Arabinose 0,1 0,3 0,2 0,5 0,2 0,2
Asche (%)

11,6 0,6 6,5 2,7 11,2 3,8
Elementgehalt (%)**
C 63,10 65,19 68,72 65,04 56,02 58,34
H 571 5,93 6,14 6,04 6,48 6,02
N 0,26 0,20 0,45 0,77 1,69 1,88
S 2,76 3,07 0,00 1,15 0,27 0,19
0 28,16 25,62 24,69 27,00 35,54 33,56
Methoxylgruppengehalt (%)**

18,8 12,7 12,89 13,8 7,22 9,15
Hydroxyl- und Carboxylgruppen (mmol/g)**
Aliphat. OH 1,54 2,74 2,43 1,51 n.d. 3,14
5-substituierte OH 0,46 1,44 0,51 0,3 n.d. 0,12
S OH 1,98 0,44 0,17 1,31 n.d. 0,21
G OH 0,68 3,00 1,72 0,77 n.d. 0,43
p-H OH 0,03 0,36 0,07 0,49 n.d. 0,22
COOH 0,93 0,71 0,89 1,05 n.d. 0,50
Glasiibergangstemperatur (°C)
Ty 182 V1T 147 V1T 154 141 V1T 124 125

* - Summe aus Klason-Lignin und sdureléslichem Lignin; ** - aschebereinigt; VIT - Messungen
erfolgten am VTT, Finnland; n.d. - nicht bestimmt

Die Gegeniiberstellung der Lignine zeigte eine breite Variation der mittleren Molmassen
(Mw) und Dispersititen (P) gemdafd ihrer Rohstoffe und Herstellungsverfahren. Die
Hydrolyselignine unterschieden sich durch ihre hohen Molmassen und Dispersitaten von
den anderen Ligninen. Dies ist auf die vergleichsweise milden Aufschlussbedingungen

zurilickzufiihren, durch die es zu einer geringen Spaltung von Etherbindungen (z. B. 3-0-4)
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innerhalb der Ligninmakromolekiile kam. Neben den niedermolekularen Fragmenten
wurde flir das WS-HL1 in der SEC eine ausgeprdgte Flanke hochmolekularer
Ligninfragmente detektiert (Abb. 12). Fiir das aufgereinigte Hydrolyselignin WS-HL2
wurde eine nochmals hohere mittlere Molmasse bestimmt. Wie die Molmassenverteilung
erkennen lasst, ging ein Grof3teil der niedermolekularen Bestandteile durch die alkalische
Extraktion mit nachfolgender Fallung verloren. Von den anderen Ligninen besafd das
NH-KL die mit Abstand hochste mittlere Molmasse, die sich durch das von Natur aus
starker kondensierte G-Lignin des Nadelholzes begriinden lasst. Fiir die tibrigen Lignine
wurden dhnliche Molmassen und Dispersititen ermittelt. Die Dispersitatsindizes der
Lignine stimmen mit Literaturdaten tiberein (Schorr et al, 2014). Fiir das LH-KL wurde die
niedrigste Molmasse ermittelt. Das S-Lignin der Laubhoélzer ist weniger stark kondensiert
und lasst sich im Kraft-Aufschluss leicht spalten, was sich in der Flanke niedermolekularer

Ligninfragmente widerspiegelt.
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Abbildung 12. Molmassenverteilung der unmodifizierten Lignine

Die Reinheit der Lignine lasst sich anhand des Kohlenhydrat- und Aschegehalts beurteilen.
Die Lignine aus den Kraft-, Soda- und Organosolv-Aufschliissen zeichneten sich durch
hohe Reinheitsgrade aus, einzig das LH-KL enthielt einen hohen Aschegehalt von etwa
12 %. Dieser kann zugleich als ein Grund fir den geringen Klason-Ligningehalt des LH-KL
von 72 % erachtet werden. Ein weiterer Grund ist der Gehalt an saureléslichem Lignin von

10 %. Im Vergleich dazu betrug der Klason-Ligningehalt der iibrigen Lignine 83 - 90 %.
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Hervorzuheben ist das WS-SL, das im Vergleich zu dem ebenfalls aus Weizenstroh
hergestellten Hydrolyselignin sehr geringe Kohlenhydrat- und Aschegehalte von jeweils
etwa 3 % aufwies. Die detektierten Kohlenhydrate in den Ligninen aus den Kraft-, Soda-
und Organosolv-Aufschliissen sind vermutlich Hemicellulosen der Lignin-Kohlenhydrat-
Komplexe. Als Hauptzucker wurde Xylose detektiert, ebenso wurden geringe Mengen an
Mannose, Galactose, Arabinose sowie Glucose nachgewiesen. Die ermittelten Werte zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten (Schorr et al, 2014). Die Hydrolyselignine
wiesen demgegeniiber sehr hohe Verunreinigungsgrade auf. Speziell fiir WS-HL1 wurde
ein Klason-Ligningehalt von unter 60 % ermittelt. Der Aschegehalt kann auf den hohen
Anteil an Silika im Weizenstroh zuriickgefiihrt werden (Gosselink et al, 2004). Durch die
alkalische Extraktion konnten der Kohlenhydrat- und Aschegehalt jeweils um zwei Drittel
reduziert werden, betrugen im WS-HL2 aber dennoch 13 % bzw. 4 %. Der Klason-
Ligningehalt wurde durch die Aufreinigung auf 71 % gesteigert. Anders als in den zuvor
beschriebenen Ligninen bestand die Kohlenhydratfraktion der Hydrolyselignine
liberwiegend aus Glucose. Dies deutet darauf hin, dass die Cellulose wahrend der SFF nicht

vollstandig hydrolysiert wurde und ein erheblicher Anteil im Endprodukt verblieb.

Die Reinheit der Lignine kann weiterhin anhand des Stickstoff- und Schwefelgehalts
beurteilt werden. Der Stickstoffgehalt dient als Indikator fiir im Lignin verbliebene

Proteine. Ihr Anteil kann mit der Formel

Proteinrickstand (%) = Stickstof fgehalt (%) * 6,25 (5)

niherungsweise bestimmt werden, wobei mit dem nicht um den Aschegehalt bereinigten
Stickstoffgehalt gerechnet wurde. Der Multiplikator 6,25 ergibt sich aus dem
durchschnittlichen Stickstoffgehalt von 16 % in Proteinen. Die héchsten Stickstoffgehalte
wurden fiir die Hydrolyselignine WS-HL1 und WS-HL2 gefolgt vom Sodalignin WS-SL
detektiert. Sie enthielten Proteinriickstinde von bis zu 9,4 % (WS-HL1), 11,3 % (WS-HL2)
bzw. 4,8 % (WS-SL). Der fiir das WS-SL ermittelte Stickstoffwert (0,77 %) fiigt sich in
Literaturdaten des kommerziell erhaltlichen Weizenstroh-Sodalignins Protobind 2400 ein,
fiir das Werte von 0,62 % (Sahoo et al, 2011a) bis 0,93 % (Schorr et al, 2014) angegeben
werden. Ebenso zeigte der ermittelte Proteinriickstand gute Ubereinstimmung mit dem
durchschnittlichen Proteingehalt von Weizenstroh, der von Saha et al. (2005) mit 3,48 %
und Mani et al (2006) mit 5,70% angegeben wurde. Beziiglich der hodheren
Stickstoffwerte in den Hydrolyseligninen ist zu vermuten, dass der Stickstoff zusatzlich
aus Proteinstrukturen der Mikroorganismen wiahrend der SSF eingetragen wurde.

Proteinriickstinde konnen die Angabe des detektierten Klason-Lignins verfalschen, da sie
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bei der quantitativen Ligninbestimmung im sauren Milieu denaturiert werden und im

Hydrolysertiickstand (Filterkuchen) verbleiben.

Hinsichtlich des Schwefelgehalts ist das WS-SL mit einem Wert von 1,15%
hervorzuheben. Sodalignin wird in der Literatur in die Kategorie der schwefelfreien
Lignine eingeordnet, da der Aufschluss im schwefelfreien Medium erfolgt. Dennoch
werden in der Literatur auch fiir das Weizenstroh-Sodalignin Protobind 2400
Schwefelgehalte zwischen 0,5 % (Sahoo et al, 2011a) und 2,0 % (Schorr et al, 2014)
angegeben. Als mogliche Ursache wird der Eintrag von Schwefel iiber die zur Fallung
verwendete Schwefelsdure (H.S0.) angegeben (Schorr et al, 2014). Untersuchungen von
Podschun (2016) an dem in dieser Arbeit verwendeten WS-SL zeigten jedoch, dass der
Hauptteil (67 %) des Schwefels kovalent im Lignin gebunden ist. Auch nach Entfernen der
Asche wurden 0,8 % Schwefel im WS-SL detektiert, obwohl fiir Weizenstroh nur
Schwefelgehalte von bis zu 0,2 % (Kerschberger, 1999) bekannt sind. Der Schwefelgehalt
der Kraftlignine war mit ca. 3 % niedrig, was fiir eine gute Aufreinigung dieser Lignine

spricht.

Die Lignine besafden mit Ausnahme des NH-KL (7,98 mmol/g) dhnliche Gesamtgehalte an
Hydroxylgruppen (4,38 - 4,90 mmol/g). Das NH-KL wies einen besonders hohen Anteil
phenolischer Hydroxylgruppen (OHphen) auf. Dieser erscheint im Hinblick auf die hohe
Molmasse des Lignins verwunderlich, da tiblicherweise der Gehalt an OHphen aufgrund der
Spaltung der ($-0-4-Bindung mit der Reduzierung der Molmasse zunimmt. Eine mégliche
Erklarung ist die starke Kondensation des G-Lignins. Das OHphen/OHai-Verhéltnis betrug
2:1 bei NH-KL, LH-KL und WS-SL, wahrend fiir NH-OL gleiche Anteile beider OH-Gruppen
bestimmt wurden. Das Weizenstroh-Hydrolyselignin WS-HL1 konnte nicht mittels
31P-NMR-Spektroskopie untersucht werden, da sich die Probe aufgrund der
Verunreinigungen nicht vollstindig loste. Fiir das gereinigte WS-HL2 wurde ein
dominierender Anteil aliphatischer OH-Gruppen mit einem OHphen/OHai-Verhéltnis von
1:2 gemessen. Der geringe Anteil phenolischer OH-Gruppen deutet darauf hin, dass das
Lignin nur wenig abgebaut wurde und spiegelt sich in der hohen Molmasse wider. Der
hohe Anteil aliphatischer OH-Gruppen ist vermutlich durch die Kohlenhydratfraktion
bedingt. Die Analysedaten des WS-HL2 sind jedoch auch kritisch zu betrachten. Durch die
Kohlenhydratfraktion ist es moglich, dass ein Teil der Probe wahrend der Messung nicht
gelost war und somit nicht zur Intensitit der 3'P-NMR-Signale beitrug. Die Tendenz der

Werte war aber stimmig und fiigte sich in die Gesamtcharakteristik des WS-HL2 ein.

Die Methoxylgruppengehalte der Lignine zeigten eine gute Ubereinstimmung mit Daten

aus der Literatur (Fengel und Wegener, 1984). Das Lignin von Laubhoélzern besitzt
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aufgrund der S-Bausteine einen von Natur aus hoheren Gehalt an Methoxylgruppen als das
G-Lignin der Nadelholzer. Bezogen auf den Ligningehalt lasst sich bei den
Hydrolyseligninen  infolge der Aufreinigung eine geringe Abnahme des

Methoxylgruppengehalts erkennen.

Basierend auf den Analysedaten wurden fiir die Lignine folgende Co-Formeln und molaren

Massen (Co) berechnet (Tab. 14).

Tabelle 14. Co-Formeln und molare Massen (C9) der unmodifizierten Lignine

Lignin Co-Formel Molare Masse (Co)
(g/mol)
LH-KL C9He,501,3(OHali)0,3(OHphen)o,6(OMe)1,2S0,2 193,6
NH-KL CoHe,900,7(OHaii)0,5(OHphen)o,0(OMe)o,7S0,2 179,4
NH-OL CoH7301,0(OHaii)0,4(OHphen)o,4(OMe)osNo,1 170,6
WS-SL CoHg,001,6(OHaii)0,3(OHphen)o,5(OMe)o,6No,1S0,1 178,1
WS-HL2 Co H103 03,1 (OHaii)o,6 (OHphen)o,2 (OMe)o,6 Noj3 185,3

Die molaren Massen (C9) wurden anhand der in Tabelle 12 aufgefiihrten aschekorrigierten
Analysedaten berechnet. Aufgrund der fehlenden Daten aus der 31P-NMR-Analyse kénnen
fiir das WS-HL1 keine Werte angegeben werden.

Die Glasiibergangstemperaturen der Kraft-, Organosolv- und Sodalignine lagen mit
Ausnahme des LH-KL (182°C) in einem &hnlichen Bereich (141 -154°C). Fir die
Hydrolyselignine wurden mit 124 °C und 125°C niedrigere Werte ermittelt; die
Aufreinigung hatte dabei keinen Einfluss. Insgesamt konnte kein Zusammenhang mit der
molaren Masse und/oder dem Kondensationsgrad beobachtet werden. Es ist jedoch zu
bedenken, dass Verunreinigungen wie  Kohlenhydrate und Asche die

Glasiibergangstemperatur beeinflussen.

4.1.2 Charakterisierung der Ligninderivate

Die Veresterung von Lignin ist eine Mdglichkeit, die Polaritat des Lignins zu reduzieren
und so die Kompatibilitdt mit Kunststoff im LP-Blend zu verbessern. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden die vorangehend beschriebenen Lignine mit Essigsdure-, Propionsaure-
und Buttersdureanhydrid unter Einsatz von N-Methylimidazol als Katalysator verestert
(Abb. 13). Das WS-HL1 wurde aufgrund des hohen Verunreinigungsgrades von den
Untersuchungen ausgeschlossen. Die nachfolgend verwendete Bezeichnung der
Ligninderivate setzt sich aus dem Kiirzel des Esters (a — Acetat, p - Propionat, b - Butyrat)

und dem Kiirzel des Ausgangslignins zusammen.
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Abbildung 13. Ligninester mit Essigsdure- (Acetat) (blau), Propionsdure- (Propionat)
(orange) und Buttersiaureanhydrid (Butyrat) (griin); R - Lignin

Die Lignine wurden vollstandig mit Essigsdure-, Propionsdure- bzw. Buttersaureanhydrid
verestert, wie anhand von FTIR-Untersuchungen belegt wurde. In Abbildung 14 sind
exemplarisch die normalisierten FTIR-Spektren des LH-KL und seiner Derivate
zusammengestellt. Infolge der Veresterung war das Signal der Hydroxylgruppen im
Wellenldngenbereich von 3050 - 3700 cm! nicht mehr vorhanden. Dafiir wurden neue
Banden detektiert, die Carbonylbanden der phenolischen (1757 cm-1) und aliphatischen
(1740 cm-1) Ester zuzuordnen sind. Mit steigender Kettenldnge des Esters zeichneten sich
zudem die Signale der CH-Valenz-Schwingungen (2876 cm! und 2937 cm!) sowie der
CH3-Valenz-Schwingungen (2966 cm!) differenzierter ab. Die Signale bei 1030 cm-! und
1086 cm'! wurden den primdren und sekundiren Alkoholen zugeordnet. Ihre Signale
werden durch die Veresterung geringer, verschwinden aber nicht, da sie mit dem
C-O-Stretch des aliphatischen und dem C-H-Stretch des phenolischen Esters der
G-Bausteine zusammenfallen. Diese bleiben von der Modifizierung unbeeinflusst
(Thielemans und Wool, 2004). Das FTIR-Spektrum des bLH-KL zeigte zudem eine neue
Bande bei 748 cm-!, die ebenfalls der aliphatischen Kette des Esters zuzuordnen ist. Das
Signal der Methoxylgruppen bei 2843 cm-! blieb trotz der Veresterung unverandert. Der in
den Messungen auftretende Peak bei 2300 cm! stammt vom Kohlenstoffdioxid der

Umgebungsluft und ist zu vernachlassigen.
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Abbildung 14. Normalisierte FTIR-Spektren von unmodifiziertem LH-KL und von dessen
Derivaten

Die Veresterung ergab 15 verschiedene Ligninderivate. Die Ausbeuten der Modifizierung
sowie die Charakteristika und Eigenschaften der Derivate sind in Tabelle 14

Zusammengefasst.

Die Ausbeute der Modifizierung betrug bei allen Ligninderivaten iiber 90 %, mit
Ausnahme von bLH-KL und bNH-KL. Die Berechnung erfolgte unter Beriicksichtigung des

Massenzuwachsescs mit der Formel

atro Auswaage Ligninderivat 6
Ausbeute (%) = _ - g. g 9) * 100 %. (6)
atro Einwaage Lignin (g) * Massenzuwachsgq

Der Massenzuwachscs resultierte aus der Veresterung der Lignine mit den
Saureanhydriden und wurde aus den Molekulargewichten (je Co-Einheit) der Lignine und

Ligninderivate ermittelt:

molare Masse (Cy)des Ligninderivats (g/mol) (7)

M hScg =
assenzuwachses molare Masse (Cy)des Lignins (g/mol)

In diesem Zusammenhang ist das WS-SL hervorzuheben, das sich sehr gut umsetzen und
aufbereiten lief3 und Ausbeuten von iiber 97 % aufwies. Verluste bei der Aufbereitung sind
unvermeidbar; sie ergeben sich beispielsweise aus Riickstinden auf dem Filterpapier,

ebenso wie durch die Auswaschung von Kohlenhydraten und Asche. Fiir die Derivate des
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Hydrolyselignins war die Bestimmung der Ausbeute nicht in sinnvoller Weise méglich. Die
ausgefillten Derivate hatten eine schleimig-zdhe Konsistenz, die die Aufbereitung
erschwerte. Im Gegensatz zu den iibrigen Ligninderivaten musste bei der Wasche mit zwei
Filterpapieren gearbeitet werden, da die Derivate durch das einlagige Filterpapier
zunichst anteilig in das abgefiihrte Filtrat gelangt waren. Das doppelt gelegte Filterpapier
wurde von den Derivaten aufgrund ihrer Konsistenz jedoch partiell zugesetzt, sodass
dieses mehrfach gewechselt werden musste und sich Verluste bei der Uberfithrung des

Lignins nicht vermeiden lief3en.
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Tabelle 15. Chemische Charakterisierung der Ligninderivate (a - Acetat, p - Propionat, b - Butyrat)

4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

LH-KL NH-KL NH-OL WS-SL WS-HL2

a p b a p b a p b a p b a p b
Ausbeute (%) nach Formel (6)

94,89 97,70 57,60 93,53 89,28 77,88 - 96,31 93,20 99,12 97,43 1009 - - -
Molmasse
Mw (g/mol) 5400 5400 5400 9000 8900 9500 4700 4700 5200 5300 5000 5400 15400 8900 5400
b 4,3 4,2 4,1 6,8 6,4 6,5 4,2 4,2 4,3 4,6 4,3 4,4 9,8 6,2 4,2
Molare Masse (Cs) (g/mol)

211,6 2250 239,0 236,8 257,7 2776 205,2 209,2 216,55 207,6 2152 2185 - - -
Ligningehalt (%)
Klason-Lignin 71,8 73,1 76,0 76,1 81,6 83,1 73,5 76,0 82,7 76,0 75,7 75,1 65,5 62,8 66,2
Séurelosl. L. 7,8 8,7 0,0 2,7 1,9 0,0 7,0 50 0,0 4,1 0,0 0,0 2,6 3,2 2,5
Kohlenhydratgehalt (%)
Gesamt 1,5 1,3 1,1 1,9 0,9 0,4 1,0 0,0 0,5 2,4 1,7 1,2 10,8 10,2 9,0
Glucose 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,4 0,2 0,4 9,1 8,5 7,7
Xylose 0,7 0,7 0,6 0,6 0,3 0,1 0,0 0,0 0,1 1,3 1,0 0,5 1,1 1,1 1,0
Mannose 0,0 <0,1 0,0 0,1 <0,1 0,0 0,0 <0,1 0,0 0,0 <0,1 <0,1 0,3 0,3 0,1
Galactose 0,3 0,20 0,2 0,7 0,1 <0,1 0,0 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Arabinose 0,3 0,20 0,2 0,4 0,3 0,2 0,0 0,2 0,2 0,5 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2
Aschegehalt (%)

0,3 0,3 0,6 0,1 0,3 0,02 0,3 0,2 0,1 0,4 0,4 0,5 2,3 2,2 2,1
Elementgehalt (%)
C 62,1 63,3 64,5 63,7 65,1 66,5 64,6 66,2 67,4 64,0 64,7 66,2 61,4 62,5 63,7
H 5,46 5,98 6,24 5,57 6,17 6,51 5,78 6,25 6,73 5,70 6,19 6,49 5,89 6,33 6,75
N 0,40 0,39 0,45 0,36 0,35 0,32 0,43 0,47 0,4 0,74 0,86 0,9 1,84 1,81 4,65
S 1,36 1,37 1,40 2,28 1,99 1,95 0,00 0,00 0,00 0,59 0,53 0,53 0,15 0,14 0,14
0 30,6 28,9 27,5 28,1 26,4 24,7 29,2 27,1 25,5 28,9 27,7 25,9 30,7 29,2 27,8
Tg (°C) 141 108 95 111 82 56 - - 113 89 67 - - -
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Infolge der Veresterung wurden fiir die Derivate der Kraft-, Soda- und Organosolvlignine
hohere Molmassen (Mw) verglichen mit den jeweiligen Ausgangsligninen ermittelt. Dabei
war mit zunehmender Kettenldnge des Esters zumeist ein leichter Anstieg der Molmasse
zu beobachten. Der Anstieg war jedoch geringer als anhand des Massenzuwachses der
Co-Einheiten vorausgesagt wurde (Tab. 13). Die Berechnung der Prognosewerte erfolgte

nach der Formel

Molmasse des Derivats (%) = Massenzuwachsgq * My, (Ausgangslignin) (%) (8)

wobei der Massenzuwachsco mit Formel (7) berechnet und die Mw(Ausgangslignin) (g/mol)
den SEC-Daten aus Tabelle13 entnommen wurden. In Abbildung 15 sind die

prognostizierten Molmassen den gemessenen Molmassen gegeniibergestellt.
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Abbildung 15. Gegeniiberstellung von Prognose- und Messwerten der mittleren Molmassen
(Mw) der Ligninderivate

Die Abweichung der Werte ist damit zu erkldren, dass das Lignin wdhrend der
Veresterung durch die Spaltung von Bindungen partiell fragmentiert wurde. Dies ist
exemplarisch anhand der Verteilungskurven der Derivate des WS-SL veranschaulicht
(Abb. 16). Im Vergleich zum unmodifizierten WS-SL wurde neben einem signifikanten
Anstieg der hochmolekularen Flanke (Massenzuwachsce) auch ein signifikanter Anstieg
der niedermolekularen Flanke detektiert (Fragmentierung). Bei der Bestimmung der
mittleren Molmasse (Mw) in der SEC-Analyse iliberlagerten sich beide Vorgange, sodass
sich ein geringerer als der berechnete Anstieg ergab. Des Weiteren ist auffillig, dass die
Prognosewerte flir NH-KL und NH-OL starker von den tatsachlichen Werten abwichen als

fiir WS-SL und LH-KL. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass das LH-KL ebenfalls
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signifikant hohere Werte der nieder- und hochmolekularen Anteile aufwies, wahrend

letztere bei NH-KL und NH-OL deutlich geringer ausgepragt waren.

0,8 1

103 10* 10°
Molmasse (g/mol)

WS-SL ————aWS-SL pWS-SL —-—-- bWS-SL

Abbildung 16. Molmassenverteilung von unmodifiziertem und derivatisiertem WS-SL

Bemerkenswert ist aufserdem, dass die Verteilungskurven der jeweiligen Derivate trotz
der Unterschiede in den mittleren Molmassen sehr dhnlich waren. Dies zeigt sich

beispielsweise in der identisch ausgepragten niedermolekularen Flanke in Abbildung 16.

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Ligninderivaten wurde fiir die Derivate des
WS-HL2 ein sukzessiver Riickgang der Molmasse und Dispersitit mit zunehmender
Kettenldnge des Esters detektiert. Die Molmasse des unmodifizierten WS-HL2 war
deutlich hoher als die der anderen unmodifizierten Lignine, was auf einen hohen Anteil an
B-0-4-Bindungen im Lignin schliefRen lasst. Diese wurden wahrscheinlich wahrend der
Veresterung gespalten. Die Molmassenverteilung der Derivate in Abbildung 17 zeigt sehr
unterschiedliche Fragmentierungen des Lignins je nach Veresterung. Vermutlich wird bei
den langerkettigen Estern eine lingere Reaktionsdauer bendtigt, woraus sich eine ldngere
Abbauphase des Lignins ergab. Dies spiegelt sich in der Verschiebung der
Verteilungskurven in den niedermolekularen Bereich wider. Bei den prognostizierten
Molmassen der Derivate wurde der reale Ligninabbau nicht beriicksichtigt, sodass die
Unterschiede zwischen den prognostizierten und den gemessen Werten deutlich

hervortreten (Abb. 15).
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Abbildung 17. Molmassenverteilung von unmodifiziertem und derivatisiertem WS-HL2

Gemessen an ihren Kohlenhydrat- und Aschegehalten wiesen alle Ligninderivate eine
hohere Reinheit auf als die jeweiligen unmodifizierten Ausgangslignine. Der
Kohlenhydratgehalt reduzierte sich mit zunehmender Kettenlinge der Ester nahezu
linear, was zum Teil auf den Massenzuwachs der Derivate zuriickgefiihrt werden kann

(Abb. 18).
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Abbildung 18. Kohlenhydratgehalt der Lignine und Ligninderivate
74



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Eine detaillierte Analyse des Kohlenhydratabbaus zeigte jedoch, dass der Riickgang grofier
war als durch den Massenzuwachs erklart werden konnte. Dies liefd auf einen partiellen
Abbau der Kohlenhydrate wahrend der Veresterung schliefden. In den Ligninderivaten des
WS-HL2 wurden nach der Veresterung weiterhin 9 - 11 % Kohlenhydrate nachgewiesen,
die wie im Ausgangslignin liberwiegend aus Glucose bestanden. In den iibrigen Ligninen
war Xylose das dominierende Kohlenhydrat. Der Aschegehalt der Derivate wurde
unabhingig von dem Wert des jeweiligen Ausgangslignins auf unter 0,6 % reduziert,

einzig in den Derivaten von WS-HL2 verblieben 2 % Asche.

Der Gehalt an Klason- und saureléslichem Lignin reduzierte sich infolge der Modifizierung.
Dies ist darin begriindet, dass die Estergruppen in der sauren Hydrolyse abgespalten und
somit nicht in die gravimetrische Bestimmung des Ligningehalts mit einbezogen wurden.
Der tatsachlich detektierte Ligningehalt war allerdings grofier als nach Berticksichtigung
dieser Effekte erwartet werden konnte. Somit ist zu vermuten, dass der Ligningehalt durch
den Abbau der Kohlenhydrate und die Reduzierung des Aschegehalts anteilig ausgeglichen
wurde. Der Klason-Ligningehalt erhohte sich sukzessive mit zunehmender Kettenldnge

des Esters, wahrend der Anteil sdureldslichen Lignins abnahm (Tab. 14).

Durch die Veresterung konnte der Schwefelgehalt der Kraft-, Soda- und Organosolvlignine
um die Héilfte reduziert werden. Wie bereits beschrieben, war der Schwefel in den
Ligninen iiberwiegend kovalent gebunden, sodass weiterhin ein Rest in den
Ligninderivaten verblieb. Der Stickstoffgehalt stieg in diesen Ligninen an, was in
Rickstinden des Katalysators (N-Methylimidazol) begriindet sein kann. Im
Hydrolyselignin blieben die Schwefel- und Stickstoffwerte unverdndert. Der

Methoxylgruppengehalt ging fiir alle Lignine durch die Veresterung zurtick.

Die Glasiibergangstemperatur der Lignine reduzierte sich infolge der Modifizierung. Dies
ist damit zu erkldren, dass innerhalb der Ligninmakromolekiile weniger
Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet wurden und das freie Volumen zunahm

(Lisperguer et al,, 2009).

4.2 Lignin-Polyethylen-Blends mit verschiedenen Lignintypen

Die Eignung von Lignin in LP-Blends mit Kunststoffen ldsst sich nicht allein anhand
chemischer Analysen erfassen, sie bedarf einer praktischen Uberpriifung. Der Fokus dieser
Arbeit lag dabei auf den Verarbeitungseigenschaften, den mechanischen und thermischen
Eigenschaften sowie der Wasserabsorption der LP-Blends. Von besonderem Interesse

waren die Unterschiede, die sich zum einen aus den verschiedenen Rohstoffquellen und
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Herstellungsverfahren und zum anderen aus der unterschiedlichen Derivatisierung

ergaben.

Die Lignine wurden in unmodifizierter Form sowie als Ligninderivate mit PE-HD zu
LP-Blends verarbeitet und deren Eigenschaften mit denen von reinem PE-HD verglichen.
Insgesamt wurden 20 verschiedene Rezepturen untersucht. Der Ligninanteil der
LP-Blends betrug 50 %. Die im Folgenden verwendete Bezeichnung der LP-Blends setzt
sich zusammen aus dem Kiirzel des Esters (a - Acetat, p - Propionat, b - Butyrat), des

Lignintyps und -anteils sowie dem Kiirzel *P fiir Polyethylen.

4.2.1 Verarbeitungseigenschaften der LP-Blends

In der Literatur wird die Anwendbarkeit von Lignin in Mischungen mit Kunststoffen meist
nach den Eigenschaften des fertigen LP-Blends beurteilt. Allerdings stellen die
Eigenschaften @ der Mischung wahrend des  Verarbeitungsprozesses, wie
Materialhandhabung und Flief3verhalten, ein ebenso wichtiges Kriterium fiir die

Verwendbarkeit von Lignin dar.

Das Blending der Lignine mit PE-HD erfolgte mit Ausnahme des Hydrolyselignins in einem
Messkneter. Wahrend des Knetvorganges wurden das Drehmoment, der kumulative
Energieverbrauch und die Massetemperatur iiber die Zeit online als Rheogramm
aufgezeichnet. Daraus konnten Riickschliisse auf das Mischverhalten der LP-Blends
gezogen werden. In Abbildung 19 sind exemplarisch die Rheogramme der LP-Blends mit
derivatisiertem WS-SL dargestellt. Sie zeigen jeweils ein konstantes Drehmoment
wahrend der 10-miniitigen Knetphase. Mit zunehmender Kettenlinge des Esters
reduzierte sich das Drehmoment von 7,5 Nm fiir aWS-SL50*P auf 3 Nm fiir pWS-SL50*P
und 2Nm fiir bWS-SL50*P. Entsprechend verringerte sich der kumulative
Energieverbrauch von 150 k] fiir aWS-SL50*P um mehr als die Halfte auf 65Kk] fiir
bWS-SL50*P. Die Rheogramme deuten auf eine Abnahme der Viskositit der LP-Blends mit

zunehmender Kettenldnge des Esters hin.
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Abbildung 19. Rheogramme der LP-Blends aWS-SL50*P (A),
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Die Lignine verliehen den LP-Blends eine dunkelbraune bis nahezu schwarze Farbe. Nach
dem Abkiihlen lief3en sich bereits makroskopisch Unterschiede in der Einarbeitung der
Lignine erkennen. So wiesen die LP-Blends mit unmodifiziertem Lignin eine matte und
ungleichméafdige Oberfliche auf, die auf unzureichend =zerkleinerte Ligninpartikel
zurlickzufiihren ist. Der fir die Herstellung der Mischungen verwendete Messkneter dient
vorrangig der Analyse von Mischungsvorgingen. Die in der Kneterkammer erzeugte
Scherung scheint zu gering, um die unmodifizierten Ligninpartikel optimal zu zerkleinern.
Im Vergleich dazu zeigten die LP-Blends mit derivatisiertem Lignin mit zunehmender
Kettenldnge des Esters eine glattere und leicht glanzende Oberflache. Hieraus wurde eine
bessere Einarbeitung und Zerkleinerung der Ligninpartikel trotz geringer Scherung
abgeleitet und als erstes Indiz fiir eine zunehmend bessere Kompatibilitit mit PE-HD
gesehen. Die Rheogramme koénnen iiber die Mischbarkeit von Lignin und PE-HD keine
eindeutige Auskunft geben, da das Drehmoment und der Energieverbrauch durch
verschiedene Faktoren, wie das Fiillvolumen der Mischung in der Kneterkammer, den
Einflillvorgang und das Einfiillverhalten der Komponenten sowie die erwahnte Scherung
und Wandgleiten, beeinflusst werden. Ein Wandgleiten ist fiir alle LP-Blends mit
derivatisierten Ligninen, insbesondere fiir die Butyrate, in Betracht zu ziehen. Mit
zunehmender Kettenlinge des Esters war ein Anhaften der LP-Blends an die
Metalloberflachen der Kneterkammer zu beobachten, sodass ein verandertes Scher- und

Mischverhalten nicht ausgeschlossen werden kann.

Erganzend zu den Mischungen im Messkneter wurde der Mischungsvorgang fiir alle
LP-Blends durch Handmischungen im Olbad nachempfunden. Die Zugabe der
unmodifizierten und acetylierten Lignine fiihrte zu einer zdhen Mischung mit fester
Konsistenz. Wie bei den LP-Blends aus dem Kneter zeichneten sich grobe Ligninpartikel
an der Oberflache der Mischungen ab und verliehen ihr ein unebenes Erscheinungsbild.
Insbesondere die unmodifizierten Ligninpartikel liefden sich beim Mischen schwer bis gar
nicht zerkleinern. Die propionierten und butyrierten Lignine konnten gut eingearbeitet
werden und ergaben makroskopisch homogene Mischungen. Die Konsistenz dieser
Mischungen war mit der einer reinen Polyethylen-Schmelze vergleichbar. Die
Beobachtungen fiigen sich damit gut in die Resultate der im Messkneter hergestellten

LP-Blends ein.

Die LP-Blends mit WS-HL2 wurden aufgrund einer geringen verfiigharen Ligninmenge
ausschliellich per Handmischung im Olbad hergestellt. Das unmodifizierte Lignin lieR sich

nicht gut mit PE-HD vermischen und ergab LP-Blends mit fester Konsistenz und einer

78



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

unebenen Oberfliche. Auch die Derivate liefen sich im Vergleich zu den anderen

veresterten Ligninen schlecht in die Polyethylenmatrix einarbeiten.

Die Verarbeitungstemperatur der LP-Blends im Spritzguss wurde an deren Fliefdverhalten
angepasst und konnte ausgehend vom unmodifizierten Lignin mit zunehmender
Kettenldnge des Esters sukzessive reduziert werden (vgl. Kap. 3.2.4). Das Fliefdverhalten
der LP-Blends wurde anhand rheologischer Messungen exemplarisch fiir das LH-KL und
dessen Derivate untersucht; die Ergebnisse werden in Kap.4.3.3 beschrieben und

diskutiert.

Wahrend der Verarbeitung im Spritzguss wurde ein Anhaften der LP-Blends an die
Metalloberflaichen der Formteile beobachtet. Dies fithrte dazu, dass die Oberfliche der
Priifkorper bei der Entnahme aus den Formteilen teilweise abgelost wurde, wie anhand
der hellen Stellen bei bNH-KL50*P erkennbar ist (Abb. 20). Das Anhaften war bei den
derivatisierten Nadelholz-Ligninen besonders stark ausgepragt. Fiir bNH-OL50*P konnten
keine Priifkdrper hergestellt werden, da sich diese nicht aus den Formteilen entnehmen

liefRen ohne dabei zu zerbrechen.

Abbildung 20. Oberflachenschiaden an Priifkérpern (bNH-KL50*P) durch Anhaftung an die
Metalloberfliche der Formteile im Spritzguss

Eine Moglichkeit, die Verarbeitung der LP-Blends zu optimieren, besteht in der Zugabe
von Gleitmitteln. Dies wurde fiir LP-Blends mit derivatisiertem LH-KL untersucht; die

Ergebnisse werden in Kapitel 4.3.4 beschrieben und diskutiert.

4.2.2 Anwendung von Lignin in LP-Blends

Aus Sicht der Praxis wird die Anwendung von Ligninen in Thermoplasten im Wesentlichen
durch die schlechten mechanischen Eigenschaften der LP-Blends eingeschrankt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden daher Zug-, Biege- und Schlagzdhpriifungen durchgefiihrt.
Dariiber hinaus wurden die Wasseraufnahme und das Quelleverhalten von LP-Blends

untersucht.

79



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.2.2.1 Mechanische Eigenschaften der LP-Blends mit unmodifizierten Ligninen

Die Ergebnisse der Zug- und Biegepriifung der LP-Blends mit unmodifizierten Ligninen
sind in Abbildung 21 dargestellt. Fiir jeden LP-Blend sind dort die Werte der Festigkeit,
der Dehnung bzw. Durchbiegung und des Elastizititsmoduls (E-Modul) zusammengefasst.
Dies ermdoglicht einen direkten Vergleich der Eigenschaften der LP-Blends untereinander.

Die Daten von reinem PE-HD sind als Referenz aufgetragen.

Die E-Moduln der LP-Blends waren mit Werten zwischen 1700 MPa und 2100 MPa nahezu
doppelt so hoch wie fiir reines PE-HD. Der E-Modul gibt den Widerstand eines Materials
gegen dessen elastische Verformung an und ist ein Maf} fiir die Steifigkeit. Nach dem
Hock’schen Gesetz ist der E-Modul der Proportionalitatsfaktor zwischen der Spannung o
und Dehnung ¢ eines Materials bei linear-elastischem Verhalten (o = E-Modul - €). Der
Anstieg der Steifigkeit der LP-Blends war zu erwarten, da die Lignine héhere E-Moduln als
PE-HD besitzen und den LP-Blends eine héhere Steifigkeit verleihen (Toriz et al, 2002).
Die in der Zug- und Biegepriifung ermittelten E-Moduln wichen leicht voneinander ab,

worauf in Kap. 4.3.6 genauer eingegangen wird.

Die Festigkeiten aller LP-Blends waren verglichen mit reinem PE-HD deutlich reduziert.
Die LP-Blends mit unmodifiziertem Kraft-, Soda- und Organosolvlignin unterschieden sich
aber kaum voneinander. Fiir sie wurden Zugfestigkeiten zwischen 9 MPa und 11 MPa
ermittelt, was einem Riickgang um ca. 60 % entspricht. Die Biegefestigkeiten lagen mit
18- 21 MPa ca. 30 % unter dem Wert von PE-HD. Dies lasst auf eine geringe Interaktion
der unmodifizierten Ligninpartikel mit PE-HD schliefden, wie sie auch von anderen
Autoren fiir verschiedene LP-Blends mit unmodifizierten Ligninen beobachtet wurde
(Kubo und Kadla, 2004, Sdnchez und Alvarez, 1999; Toriz et al, 2002). In der Folge konnten
die einwirkenden Zug- und Biegekrafte an den Grenzflichen nicht oder nur eingeschrankt
Uibertragen werden. Die Ergebnisse vermitteln den Eindruck, als agierten die
unmodifizierten Ligninpartikel analog zu Luftblasen, die das Kunststoffgefiige
unterbrechen, ohne die einwirkenden Krifte zu iibernehmen. Ahnliche Uberlegungen
wurden von Sdnchez und Alvarez (1999) zu LP-Blends aus PP und unmodifiziertem Lignin
angestellt. Mit der Betrachtung der Ligninpartikel als Hohlrdume in der Kunststoffmatrix
kann zudem erkldrt werden, dass die Festigkeiten der in dieser Arbeit untersuchten
LP-Blends sehr dhnlich waren. Die unmodifizierten Kraft-, Soda- und Organosolvlignine
sind trotz der analytisch nachweisbaren chemischen und strukturellen Variationen als
polar und damit inkompatibel mit PE-HD einzustufen. Der LP-Blend mit unmodifiziertem
Hydrolyselignin (WS-HL2 50*P) besafd etwas hohere Zug- (14 MPa) und Biegefestigkeiten

(23 MPa), die auf die Verunreinigung des Ligninpulvers mit Kohlenhydraten
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zurlickgefiihrt wurden. Es ist denkbar, dass eine Verstarkung des LP-Blends analog zu

Materialien mit Nanocellulose erfolgte.
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Abbildung 21. Ergebnisse der Zug-
unmodifizierten Ligninen; 50 % Lignina

(A) und Biegepriifung (B) von LP-Blends mit
nteil

Die LP-Blends wiesen deutlich geringere Dehnungs- und Durchbiegungswerte bei

Kraftmaximum auf. Die fiir die Dehnung ermittelten Werte sanken auf unter 2,5 %, was

einem Riickgang um mehr als 80 % verglichen mit reinem PE-HD entspricht. Die
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Durchbiegung der LP-Blends betrug maximal 3,4 % und war somit um die Halfte reduziert.
Es ist anzunehmen, dass das eingearbeitete Lignin die Mobilitit der Polymerketten
wahrend der Beanspruchung einschrinkte und so zu einer geringeren Elastizitit des
Materials fiihrte. Das Lignin wurde vermutlich vorrangig in die amorphen Bereiche des
PE-HD eingebunden, die sich bei der Beanspruchung als erstes ausrichten und
gegeneinander verschieben. Durch die rdumliche Behinderung, ausgehend von den

Ligninpartikeln, war eine Verschiebung jedoch nur eingeschrankt moglich.

Die Schlagzahigkeit der LP-Blends (Abb.22) wurde nach der Charpy-Methode an
ungekerbten  Prifkérpern  bestimmt  (ISO 179-1/1eU). Sie  beschreibt die
Widerstandsfahigkeit eines Materials gegen die Entstehung und Ausbreitung von Rissen

durch schlagartige Beanspruchung und gibt die hierfiir benétigte Energie an.

Schlagzihigkeit (k]/m?)

Abbildung 22. Schlagzihigkeit nach Charpy (ISO179-1/1eU) von LP-Blends mit
unmodifizierten Ligninen; Ligninanteil 50 %

Die Referenzpriifkérper aus reinem PE-HD brachen unter den gewéahlten Priifbedingungen
nicht, was darauf schliefden lasst, dass ihre Schlagzdhigkeit grofder war als die von dem
Pendelhammer maximal aufgebrachte Energie. Die unmodifizierten Lignine
beeintrachtigten die Schlagzahigkeit der LP-Blends, fiir die mit Ausnahme von LH-KL50*P
(4,0 kJ/m?) Werte zwischen 2,0 kJ]/m? und 2,5k]/m? ermittelt wurden. Die Ergebnisse
deuten darauf hin, dass sich die unmodifizierten Ligninpartikel in den LP-Blends wie

anorganische Fiillstoffe in partikelverstarkten Polymeren verhalten, wie sie beispielsweise
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von Zhang et al. (2004) beschrieben wurden. Folglich ist anzunehmen, dass diese
Ligninpartikel mit dem Polyethylen keine LP-Blends im eingangs definierten Sinne

ergeben.

In der Literatur zu partikelverstirkten Polymeren wird eine Vielzahl an Einflussfaktoren
auf die Zahigkeit diskutiert (Arencén und Velasco et al, 2009; Fu et al, 2008). Neben einer
guten Grenzflichenanhaftung ist ein Ablésen (en. Debonding) der Partikel von der
Kunststoffmatrix notwendig (Fu et al, 2008). Dieses verhindert die Rissbildung in der
Polymermatrix und erlaubt eine plastische Verformung des Materials (Thio et al, 2004).
Dariiber hinaus nehmen die Partikelmorphologie und -verteilung (Fu et al, 2008) und
deren intrinsische Steifigkeit (Zhang et al, 2004) Einfluss auf die Schlagzahigkeit. In den
vorangegangenen Untersuchungen lief3en die LP-Blends nur eine geringe Interaktion und
Anhaftung der unmodifizierten Lignine an die Polyethylenmatrix vermuten, zudem
deutete die makroskopische Analyse der LP-Blends eine ungleichméafdige Verteilung
grober Ligninpartikel an. Zusammen mit der relativ hohen Steifigkeit der Ligninpartikel

erklart dies die geringe Schlagzahigkeit der LP-Blends.

Zusammengefasst deuten die Ergebnisse darauf hin, dass alle fiinf unmodifizierten Lignine
inkompatibel mit PE-HD sind und folglich keine oder nur eine geringe verstirkende
Funktion im LP-Blend haben. Es ist anzunehmen, dass die Ligninpartikel wie Hohlrdume
im PE-HD zu betrachten sind. Ein Einfluss der Struktur und chemischen
Zusammensetzung auf die mechanischen Eigenschaften kann daher nicht definiert
werden. Die Untersuchungen des LP-Blends mit Weizenstroh-Hydrolyselignin
(WS-HL2 50*P) lassen jedoch vermuten, dass die deutlich hohere Molmasse und die
Verunreinigung mit Kohlenhydraten keinen nachteiligen Einfluss haben. Vielmehr wird

eine Verstarkung der LP-Blends analog zu Nanocellulose angenommen.

4.2.2.2 Mechanische Eigenschaften der LP-Blends mit Ligninderivaten

Die Ergebnisse der Zug- und Biegepriifung der LP-Blends mit derivatisierten Ligninen sind
in Abbildungen 23 dargestellt. Die Werte der LP-Blends mit unmodifizierten Ligninen
wurden mit abgebildet, um den Effekt der Ligninmodifizierung abschitzen zu kénnen. Die

Eigenschaften von PE-HD dienen als weitere Referenz.
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Abbildung 23. Ergebnisse der Zug- (A) und Biegepriifung (B) von LP-Blends mit
derivatisierten Ligninen; Ligninanteil 50 %; gestreifte Flache - Festigkeit von bLH-KL50*P
bei Verarbeitung mit Gleitmittel; schraffierte Fliache - Dehnung/Durchbiegung von
bLH-KL50*P bei Verarbeitung mit Gleitmittel (vgl. Kap. 4.3.4); * - nicht bestimmt

84



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Infolge der Modifizierung wurden die E-Moduln der LP-Blends fiir jeden Lignintyp mit
zunehmender Kettenldnge der Ester sukzessive reduziert. Mit Werten zwischen 1500 MPa
und 2000 MPa besafden die LP-Blends zumeist eine geringere Steifigkeit als die LP-Blends
mit dem unmodifizierten Lignin. Eine mogliche Erklarung ist, dass die modifizierten
Lignine mit PE-HD besser kompatibel waren, sich somit besser in die Kunststoffmatrix
einfligten und diese nicht so starr versteiften. Der Einfluss der Kompatibilitdt von Lignin
und Polymer auf die Steifigkeit von LP-Blends wird in der Literatur kontrovers diskutiert.
So fiihrten Maldhure et al. (2012) die geringere Steifigkeit von LP-Blends aus PP und 25 %
maleiniertem Bagasse-Lignin ebenfalls auf die bessere Kompatibilitit der Komponenten
zurlick. Dem entgegen sahen Toriz et al. (2002) fehlende Interaktionen zwischen einem
Nadelholz-Kraftlignin und PP als Ursache fiir den Riickgang des E-Moduls. Nach Fu et
al. (2008) ist der E-Modul gédnzlich unabhingig von der Grenzflichenadhéasion, da dieser
bei relativ geringer Deformation bestimmt wird, bei der noch keine Trennung der
Komponenten an der Grenzfliche auftritt und diese somit keinen entscheidenden Einfluss

hat.

Bei den Kraft-, Soda- und Organosolvligninen wirkte sich die Veresterung mit
Saureanhydriden positiv auf die Festigkeit der LP-Blends aus. Im Vergleich zu den
LP-Blends mit unmodifizierten Ligninen wurden um bis zu 81 % (pWS-SL50*P) hohere
Zugfestigkeiten und um 31% (aNH-KL50*P) hohere Biegefestigkeiten erzielt.
Hervorzuheben sind die LP-Blends mit derivatisiertem LH-KL und WS-SL, die einen
tendenziellen Anstieg der Festigkeiten mit zunehmender Kettenlange der Ester erkennen
liefen. Fiir beide Lignintypen wurden die hdéchsten Festigkeiten bei Verwendung des
Propionats erzielt. Die Biegefestigkeit der LP-Blends (25 MPa bzw. 24 MPa) entsprach
anndhernd der von reinem PE-HD (26 MPa). Bei den Nadelholzligninen zeigten die
LP-Blends mit acetyliertem Lignin (aNH-KL50*P und aNH-OL50*P) gute Zugfestigkeiten,
die knapp 20 % tiber denen von aLH-KL50*P und aWS-SL50*P lagen. Die Verwendung der
butyrierten Lignine resultierte fiir die Kraft-, Soda- und Organosolvlignine iiberraschender
Weise in geringeren Festigkeiten. Der Grund hierfiir liegt hochstwahrscheinlich in der
Herstellung der LP-Blends, d.h. in der beobachteten Anhaftung der Materialien an die
Metalloberflichen der Formteile (vgl. Abb. 20). Es ist nicht vollstdndig auszuschlief3en,
dass es bei der Entnahme der Priifkérper neben der oberflichlichen Beschiadigung zu
einer Vorbeanspruchung der Mikrostruktur kam. Dennoch ist anzumerken, dass die
Zugfestigkeit der butyrierten LP-Blends deutlich tiber der mit unmodifizierten Ligninen
lag. Bei ,unbeschadigten“ Prifkérpern wurden daher potentiell noch hohere Festigkeiten
vermutet. Die Anhaftung an die Metalloberfliche kann durch die Verwendung externer

Gleitmittel verhindert bzw. reduziert werden. Dies wurde in einer Gleitmittelstudie
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exemplarisch fiir LP-Blends mit modifiziertem LH-KL untersucht. Die Ergebnisse sind in
Kapitel 4.3.4 ausfiihrlich dargestellt und diskutiert. An dieser Stelle sei vorweggenommen,
dass sich die Zugfestigkeit des butyrierten LP-Blends verbesserte und die Biegefestigkeit
hoher war als jene von PE-HD. Die Werte des optimierten LP-Blends sind in Abbildung 23
zum Vergleich eingefligt und mit einer Schraffur gekennzeichnet. Fiir die LP-Blends mit
(derivatisiertem) LH-KL ergibt sich daraus ein nahezu linearer Anstieg der Zugfestigkeit
mit zunehmender Kettenlidnge des Esters. Der Anstieg kann auf die verbesserte
Kompatibilitat der modifizierten Lignine mit PE-HD zurtickgefiihrt werden, die sich aus
der sukzessiv geringeren Polaritit der Ligninderivate ergibt und eine bessere
Kraftiibertragung an den Grenzflichen zum PE-HD ermoglicht. Bei den Nadelholzligninen
war die Anhaftung besonders stark ausgepragt, sodass von bNH-OL50*P keine Priifkorper
hergestellt werden konnten (vgl. Kap. 4.2.1). In Anlehnung an die Gleitmittelstudie mit
Derivaten des LH-KL wurden den Mischungen mit bNH-OL ebenfalls verschiedene externe
Gleitmittel zugesetzt, die jedoch keine Verbesserung hinsichtlich der Metallanhaftung
bewirkten. Das Hydrolyselignin WS-HL2 erzielte durch die Veresterung keine
Verbesserung der Zugfestigkeiten der LP-Blends. Tatsidchlich ergaben sich mit dem
Einsatz der Ligninderivate deutlich geringere Festigkeiten als mit dem unmodifizierten
Lignin. Die Werte lagen auf einem Niveau mit den LP-Blends mit den anderen
unmodifizierten Ligninen (vgl. Abb.21). Es ist anzunehmen, dass die derivatisierten
Ligninpartikel die Kunststoffmatrix eher storten als sie zu verstiarken. Eine mogliche
Erklarung hierfiir ist der hohe Kohlenhydratgehalt in den Ligninderivaten. Die
Kohlenhydrate wurden ebenfalls verestert, wodurch sie zwar weniger polar, aber eine

grofiere sterische Behinderung fiir das Blendgefiige waren.

Die Dehnungs- und Durchbiegungswerte der LP-Blends blieben durch die Modifizierung

unverandert oder wurden leicht reduziert.

Die Schlagzdhigkeit wurde exemplarisch fiir LP-Blends mit Derivaten des LH-KL und
WS-HL2 untersucht (Abb. 24). Hierbei wurden Werte zwischen 2,0 kJ]/m? und 2,5 k]/m?
fir LP-Blends mit derivatisiertem LH-KL und zwischen 1,5 k]/m2 und 2,0 k]/m2 fir
LP-Blends mit derivatisiertem WS-HL2 gemessen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass
die Ligninpartikel trotz der Veresterung nicht optimal in die Matrix eingebunden wurden

und wie die unmodifizierten Partikel analog zu Fiillstoffen agierten.
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Abbildung 24. Schlagzihigkeit von LP-Blends mit derivatisiertem LH-KL und derivatisiertem
WS-HL2; Ligninanteil 50 %

Zusammengefasst koénnen durch die Modifizierung des Lignins mit kurzkettigen
Saureanhydriden die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Festigkeit, gegentiber
den unmodifizierten Ligninen verbessert werden. Hierbei ist ein nahezu linearer
Riickgang der Steifigkeit sowie Anstieg der Festigkeit mit zunehmender Kettenlange der
Ester zu beobachten. Auf die Frage nach dem Einfluss von Rohstoffquelle und
Herstellungsprozess ist anhand der Ergebnisse eine differenzierte Aussage zu geben. Die
Derivate von LH-KL und WS-SL fiihrten trotz der unterschiedlichen Rohstoffquellen und
Herstellungsprozesse zu LP-Blends mit nahezu identischen mechanischen Eigenschaften.
Demnach lief3e sich ein Einfluss der beiden Parameter ausschlief3en. Die Verwendung der
Weizenstrohlignine WS-SL. und WS-HL2 lief} hingegen einen deutlichen Einfluss des
Herstellungsprozesses und der damit verbundenen chemischen Zusammensetzung und
Verunreinigung des Lignins annehmen. Der Vergleich der Kraftlignine LH-KL und NH-KL
wiederum deutete auf einen Einfluss der Rohstoffquelle hin, der sich in der
Verarbeitbarkeit der LP-Blends widerspiegelte. Beide Nadelholzlignine NH-KL und NH-OL
liefden sich infolge der Derivatisierung nur eingeschrankt verarbeiten. Insgesamt zeigten
die Ergebnisse, dass die Reinheit der Lignine bei einer angestrebten Derivatisierung zu
berticksichtigen ist und moglichst hoch sein sollte. Die Modifizierung beeinflusste bei allen

verwendeten Lignintypen wesentlich die erzielbaren mechanischen Eigenschaften.
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4.2.2.3 Wasseraufnahme der LP-Blends mit unmodifizierten Ligninen

Zur weiteren Charakterisierung der LP-Blends wurde die Wasseraufnahme wéahrend einer
28-tagigen Wasserlagerung bei 20°C untersucht. Es wurden die prozentuale
Gewichtszunahme (AG) und die prozentuale Volumenquellung (AV) der LP-Blends
bestimmt. Der Ligninanteil in den LP-Blends betrug 50 %. Die Referenzpriifkérper aus

reinem PE-HD nahmen kein Wasser auf.

Die Wasseraufnahme der LP-Blends wurde durch die Zugabe der unmodifizierten Lignine
gefordert, wobei sich deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Lignintypen
abzeichneten (Abb. 25). Diese kénnen auf die chemische Zusammensetzung und Struktur
der Lignine zuriickgefiihrt werden. Mogliche Einflussfaktoren auf die Wasseraufnahme
sind die hydrophilen Bestandteile der Lignine, wie Asche, Kohlenhydrate und

Hydroxylgruppen sowie deren mittlere Molmasse.
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Abbildung 25. Prozentuale Volumenquellung (AV) und Gewichtszunahme (AG) von
LP-Blends mit unmodifizierten Ligninen nach 28-tdgiger Wasserlagerung; Ligninanteil 50 %

Um den Zusammenhang zwischen den vier genannten Faktoren und den zwei Variablen
Gewichtszunahme (AG) und Volumenquellung (AV) identifizieren zu konnen, wurde eine
Korrelationsanalyse durchgefiihrt. Die Berechnung des Korrelationskoeffizieten r erfolgte

mit der Formel
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. Yie1 (i — %) (i — ¥) 9
VI (i — 02 - X (i — §)?

wobei x; die jeweiligen Werte der vier Faktoren aus der chemischen Charakterisierung
(vgl. Tab. 13), y; die in Abbildung 25 prasentierten Werte der Variablen AG bzw. AV, X der

Mittelwert des jeweiligen Faktors und y der Mittelwert der jeweiligen Variable sind.

Die Messergebnisse des LP-Blends NH-OL50*P wurden bei der Analyse nicht
berticksichtigt, da wahrend der Lagerung mit Wasser gefiillte Blasen auf der Oberflache
der Prifkorper hervortraten (vgl. Abb. 28), weswegen die ermittelten Werte fiir AV und
AG als nicht reprisentativ eingestuft wurden. Eine mikroskopische Analyse von
Querschnitten im Bereich der Blasen deutet auf eine partiell inhomogene Struktur des

LP-Blends hin, sodass sich das Wasser dort sammeln konnte.

Die Ergebnisse der Korrelationsanalyse sind in Tabelle 16 zusammengefasst. Der
Aschegehalt wurde mit r= 1 als der wesentliche Einflussfaktor auf beide Variablen
identifiziert.

Tabelle 16. Korrelationskoeffizient r der Faktoren Aschegehalt, Kohlenhydratgehalt,

Molmasse und Hydroxylgruppengehalt mit den Variablen Volumenquellung AV und
Gewichtszunahme AG

Faktor Variable

AV AG
Aschegehalt 0,9995 0,9844
Kohlenhydratgehalt -0,2085 -0,0803
Molmasse -0,1897 -0,0433
OH-Gehalt -0,4974 -0,4636

In den nachfolgend dargestellten Streudiagrammen wurden die Faktoren jeweils gegen die
Variablen aufgetragen (Abb. 26). Die Werte fiir AG und AV stiegen mit zunehmendem
Aschegehalt anndhernd linear an, wahrend fiir die anderen Faktoren keine eindeutige
Korrelation identifiziert werden konnte. Wahrend der Untersuchung zeigte der LP-Blend
mit NH-KL (0,6 % Aschegehalt) die geringste Wasseraufnahme, der LP-Blend mit LH-KL
(11,6 % Aschegehalt) die grofdste Wasseraufnahme (vgl. Abb. 25).
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Abbildung 26. Streudiagramme zur Korrelation der Faktoren Aschegehalt,
Kohlenhydratgehalt, Hydroxylgruppengehalt und Molmasse mit den Variablen
Volumenquellung (AV) und Gewichtszunahme (AG) fiir LP-Blends mit unmodifizierten
Ligninen nach 28-tigiger Wasserlagerung; Ligninanteil 50 %
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Die in Abbildung 25 dargestellten Werte fiir AG und AV lassen fiir NH-KL50*P und
WS-HL2 50*P eine deutlich geringere AV erkennen, als anhand der AG zu vermuten war.
Fiir NH-KL50*P ist denkbar, dass sich aufgrund der hohen Molmasse des Lignins eine
Jlockerere” Gefligestruktur im LP-Blend ergab, bei der sich die AV nur gering dufierte. Bei
WS-HL2 50*P erscheint die geringe AV aufgrund der grofien Kohlenhydratfraktion im WS-
HL2 iiberraschend. Die chemische Analytik hatte ergeben, dass diese hauptsachlich aus
Glucose bestand. Es ist anzunehmen, dass die Glucose iiberwiegend in kristalliner Form
vorlag und somit wiahrend der Wasserlagerung nur gering quoll. Zudem ist aufgrund der

hohen Molmasse ebenfalls eine eher ,lockerere” Blendstruktur anzunehmen.

Wahrend der Wasserlagerung farbte sich das Wasser der LP-Blends mit unmodifiziertem
WS-SL, NH-OL und LH-KL gelblich bis rot-braunlich (Abb.27). Die Farbung war bei
LH-KL50*P am starksten ausgepragt. Das Wasser war bereits 15 min nach dem Befiillen
der Reagenzgliaser braunlich und triib. Zum Ende der Wasserlagerung hatte sich ein
braunes Sediment am Boden des Reagenzglases abgesetzt. Bei NH-OL50*P und bei

WS-SL50*P wurde eine klare Farbung des Wassers, jedoch kein Sediment, registriert.

In der Gegeniiberstellung der Prifkérper vor und nach der Wasserlagerung zeigten
LH-KL50*P und NH-OL50*P ein helleres und matteres Erscheinungsbild (Abb. 28). Die
Priifkorper aus LH-KL50*P besafen nach der Wasserlagerung eine leicht porose
Oberflachenstruktur, was zusammen mit dem Sediment in den Reagenzglisern darauf

hindeutet, dass einzelne Ligninpartikel aus der Kunststoffmatrix heraus gespiilt wurden.

Abbildung 27. Auswaschung von unmodifizierten Ligninen aus den LP-Blends wihrend
28-tigiger Wasserlagerung bei 20 °C; von 1. nach r.: LH-KL50*P, NH-KL50*P, NH-OL50*P,
WS-SL50*P, WS-HL2 50*P; Ligninanteil 50 %
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Abbildung 28. Priifkérper vor (1) und nach (r.) 28-tigiger Wasserlagerung bei 20 °C;
Ligninanteil 50 %

WS-HLZ
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4.2.2.4 Wasseraufnahme der LP-Blends mit Ligninderivaten

Der Einfluss der Modifizierung von Lignin auf die Wasseraufnahme wurde exemplarisch
fiir LP-Blends mit derivatisiertem LH-KL untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 29

dargestellt.
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Abbildung 29. Prozentuale Volumenquellung (AV) und Gewichtszunahme (AG) von
LP-Blends mit derivatisiertem LH-KL nach 28-tigiger Wasserlagerung; Ligninanteil 50 %
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Abbildung 30. LP-Blends mit derivatisiertem LH-KL nach 28-tigiger Wasserlagerung bei
20 °C; von L. nach r.: aLH-KL50*P, pLH-KL50*P, bLH-KL50*P; Ligninanteil 50 %

Fiir die LP-Blends mit Derivaten des LH-KL wurden eine Volumenquellung AV < 0,7 % und
eine Gewichtszunahme AG < 0,4 % ermittelt. Dies entspricht einem Riickgang um 95 %
bzw. 92 % verglichen mit dem unmodifizierten LP-Blend LH-KL50*P. Zu begriinden ist
dies mit der hoheren Reinheit, insbesondere dem reduzierten Aschegehalt, der
Ligninderivate (vgl. Tab. 15). Im Gegensatz zu dem LP-Blend mit unmodifiziertem LH-KL
zeigte das Wasser in den Reagenzglisern am Ende der Untersuchung keine Farbung
(Abb. 30), auch war die Oberflachenstruktur der Priifkérper unverdndert. Dies deutet
darauf hin, dass die Kompatibilitit und folglich die Einbindung in PE-HD durch die

Veresterung der OH-Gruppen verbessert wurde.

4.3 Weiterfithrende Untersuchungen an Lignin-Polyethylen-

Blends mit Laubholz-Kraftlignin

Die Untersuchungen zur Anwendbarkeit von Ligninen in LP-Blends zeigten, dass durch die
Veresterung der Lignine die mechanischen Eigenschaften verbessert und die
Wasseraufnahme reduziert werden koénnen. Die folgenden Kapitel widmen sich einer
weiterfiihrenden Charakterisierung der LP-Blends hinsichtlich ihrer Morphologie
(Kap. 4.3.1), ihres Kristallisations- und Schmelzverhaltens (Kap.4.3.2), ihrer Rheologie
(Kap.4.3.3) sowie dem Einfluss von Ligninanteil (Kap.4.3.6) und Partikelgrofie
(Kap. 4.3.7) auf die mechanischen Eigenschaften. Zudem wurden Untersuchungen zur
Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften (Kap.4.3.4) und zum Einsatz eines
kommerziellen Haftvermittlers (Kap.4.3.5) durchgefiihrt. Fiir die Arbeiten wurden das
LH-KL und dessen Derivate ausgewahlt, da sie in den vorangegangenen Untersuchungen
gute Verarbeitungseigenschaften sowie gute mechanische und physikalische

Eigenschaften zeigten.
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4.3.1 Morphologische Eigenschaften der LP-Blends

Das Blendgefiige hat einen entscheidenden Einfluss auf die thermischen, rheologischen,
mechanischen und physikalischen Eigenschaften. Dariiber hinaus liefert es wichtige
Erkenntnisse zur Mischbarkeit der Komponenten. Nach Hu et al. (2014) ist die Dispersion
des Lignins eng an seine Kompatibilitdt mit der Polymermatrix gekniipft. Weiterhin ist
bekannt, dass sich unmodifiziertes Lignin zumeist ungleichmafdig und mit geringer
Adhésion im Polymer verteilt (Pucciariello et al, 2004). Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit war daher von Interesse, inwiefern sich die Morphologie (Partikelgréfde und -form)
und Verteilung der Ligninpartikel sowie ihre Adhdsion zum PE-HD infolge der
Modifizierung mit Sdureanhydriden verandert. Hierzu wurden eine Granulometrie und
rasterelektronenmikoskopische Untersuchung der Ligninpulver sowie
lichtmikroskopische Analysen der LP-Blends im unverarbeiteten Zustand und nach der

Verarbeitung im Spritzguss durchgefiihrt.

4.3.1.1 Granulometrie der Ligninpulver

Die Charakterisierung der Korngroéfden der vier verschiedenen Ligninpulver (LH-KL,
aLH-KL, pLH-KL, bLH-KL) erfolgte mittels dynamischer Bildanalyse anhand des
maximalen Feret-Durchmessers (Xremax) und der minimalen Sehnenldnge (Xcmin)
(vgl. Kapitel 3.2.2.2). Daraus wurden der Schlankheitsgrad und die Spherizitit der
Ligninpartikel ermittelt. Die Partikelcharakteristika sowie die relativen und kumulativen
Haufigkeitsverteilungen sind in Tabelle 17 und Abbildung 31 zusammengefasst.

Tabelle 17. Partikelgrofienparameter der Ligninpulver LH-KL, aLH-KL, pLH-KL und bLH-KL;
Bestimmung anhand dynamischer Bildanalyse

LH-KL aLH-KL pLH-KL bLH-KL
Xemin™ (Um) 140 (86) 142 (21) 99 (16) 899 (1042)
Xremax® (M) 172 (112) 185 (293) 153 (248) 1327 (1552)
Xe min//Xre max 0,761 0,734 0,741 0,747
Spherizitit ¥** 0,862 0,825 0,823 0,857

* Standardabweichung in Klammern, ** 1,0 bedeutet perfekte Rundheit
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Abbildung 31. Relative und kumulative Haufigkeiten der Korngroflen (Xcmin) vON
unmodifiziertem und derivatisiertem LH-KL

Die fiir das unmodifizierte LH-KL ermittelten Werte fir xcmin und Xre max waren annahernd
symmetrisch um deren Mittelwerte (Xcmin =140 pm und Xremax= 172 um) verteilt. Es
wurde kein ausgepragter Feinanteil oder Anteil deutlich grofierer Partikel detektiert. Der
Schlankheitsgrad (0,761) und die Spherizitat (0,862) lassen eine rundliche bis ovale
Partikelform vermuten. Ein Vergleich der Partikelgrofie mit Literaturdaten erwies sich als
begrenzt sinnvoll, da selbst die Angaben fiir ein und denselben Lignintyp stark variierten.
So wurde fiir das Kraftlignin Indulin AT (MeadWestwaco) von Penkina et al. (2012) eine
Variation der Partikelgrofde von 40 - 100 um angegeben und von Reza Barzegari et al.
(2012) eine Variation von 20 - 180 um mit einer durchschnittlichen Partikelgréfie von
52 + 32 um. Feldmann et al. (1994) berichteten eine durchschnittliche Partikelgréfie von
8um. Die Unterschiede konnen sich aus unterschiedlichen Batches und
Untersuchungsmethoden sowie aus dem gemessenen Parameter ergeben. Letzterer wurde
in der Literatur in keinem Fall benannt. Die Gréfse und Morphologie der Ligninpartikel
wird zudem von den Fallungs- und Riickgewinnungsbedingungen beeinflusst, wie von
Kousini et al. (2012) am Beispiel des LignoForceSystems™ gezeigt wurde. Vor diesem
Hintergrund lasst sich festhalten, dass sich die Daten des unmodifizierten LH-KL gut in die

Grofdenordnung unmodifizierter Lignine einfiigen.
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Infolge der Modifizierung war eine Veranderung der Korngréfien und deren Verteilung zu
beobachten. Fiir alle drei Derivate ergaben sich breitere Verteilungskurven. Insbesondere
aLH-KL und pLH-KL zeigten einen signifikant hoheren Anteil an Partikeln mit einer Grofie
unter 200 um. Fiir pLH-KL wurden die geringsten mittleren Korngroéfien (Xcmin =99 pm
und Xremax = 153 pm) und der grofite Feinanteil aller vier Ligninpulver gemessen (62 %
aller Partikel mit xcmin < 50 um). Im Vergleich zum unmodifizierten LH-KL erhohte sich bei
aLH-KL und pLH-KL der Anteil grofierer Partikel. Das bLH-KL zeigte die breiteste
Korngrofienverteilung mit einem signifikant hohen Anteil an Partikeln grofier als
1000 pm. Dies deutet auf die Formation von Partikelagglomeraten im Zuge der Trocknung
nach der Fallung hin. Die Prozessfiihrung der Aufarbeitung sollte kiinftig verbessert
werden. Die Partikelform aller drei Ligninderivate ist ebenfalls als rundlich bis oval
einzustufen, wobei sie etwas schlanker war als die des unmodifizierten LH-KL. Da die
Berechnung des Schlankheitsgrads auf den Mittelwerten Xcmin Und Xre max basiert, sind die
Partikelformen fiir alle vier Ligninpulver insgesamt als nahezu identisch einzustufen.
Dasselbe gilt fiir die Spherizitdt. Die angegebenen Werte deuten zum einen auf eine ovale
Partikelform hin, zum anderen konnen sie auf die vermutete Agglomeration der

Ligninpartikel zuriickgefiithrt werden.

4.3.1.2 Morphologie der Ligninpulver

Die  Morphologie der Ligninpartikel in den Pulvern wurde anhand
rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen untersucht (Abb. 32). Sie verdeutlichen die
Ergebnisse der granulometrischen Analysen. Die Ubersichtsaufnahme (A) zeigt die
rundlich-ovalen Partikel des unmodifizierten Lignins LH-KL. Bei einigen Partikeln sind auf
der Oberfliche Trennlinien und Einkerbungen zu erkennen (A, Pfeil). Diese lassen
vermuten, dass sich die Ligninpartikel aus Agglomeraten Kkleinerer Partikel
zusammengesetzt haben. In der detaillierten Darstellung zeichnen sich zudem Risse in der
Oberflache ab (B, Pfeile), die als Bruchlinien infolge einer mechanischen Beanspruchung
identifiziert werden konnten. Beide Beobachtungen legen die Annahme einer geringen
intrapartikuldren Festigkeit nahe, die bereits bei den mechanischen Untersuchungen der
unmodifizierten LP-Blends vermutet wurde. Die Aufnahmen der Ligninderivate (C - F)
zeigen die ausgepragte Varianz in der Grofde und der Form der Partikel. Die Oberflache der
modifizierten Ligninpartikel war deutlich unebener gestaltet als jene der unmodifizierten
Partikel. Dies ist beispielsweise anhand kleiner globuldrer Ablagerungen in der
Detailaufnahme eines Partikels von aLH-KL zu erkennen (D, Pfeil). Die Aufnahme
verdeutlicht eine scharfe Bruchfliche innerhalb des Partikels sowie eine sehr pordse
Struktur. Wie bei dem LH-KL lasst dies auf eine geringe eigene Festigkeit der acetylierten

Ligninpartikel schliefRen. Die Aufnahme von pLH-KL (E) lasst eine grofie Anzahl an
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Partikeln mit deutlich reduzierter Grofie erkennen. Die Ligninpartikel des bLH-KL (F)
zeigen dhnliche Einkerbungen wie das unmodifizierte LH-KL, die als Indiz fiir die Bildung

von Agglomeraten erachtet werden kénnen.

1 mm
LH-KL

1 mm

alH-KL

1 mm C i\ E € \ 1 mm
PLH-KL 5 3.5 10 bLH-KL

Abbildung 32. FESEM-Aufnahmen der Pulver von unmodifiziertem und derivatisiertem
LH-KL: unmodifiziertes LH-KL (A, B), aLH-KL (C, D), pLH-KL (E), bLH-KL (F)
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4.3.1.3 Morphologie der LP-Blends

Der Einfluss der Modifizierung auf die Grofle und Verteilung der Ligninpartikel im
LP-Blend wurde anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen von LP-Blends mit 10 %
unmodifiziertem bzw. derivatisiertem LH-KL untersucht. Der geringe Ligninanteil wurde
gewdhlt, um die braunlichen Ligninpartikel in der transparenten Polyethylenmatrix
einzeln identifizieren und vermessen zu konnen. Dies war bei den LP-Blends mit 50 %
Ligninanteil nicht in der angestrebten Weise mdoglich. Die Untersuchungen erfolgten an

Material, das direkt nach dem Mischen aus dem Messkneter entnommen wurde.

Durch die Veresterung des LH-KL ergaben sich deutliche Unterschiede in der Verteilung
und Morphologie der Ligninpartikel. In der Gegeniiberstellung der Aufnahmen ist eine

gleichméfiigere Verteilung des Lignins und eine deutliche Abnahme der Partikelgréfie mit

zunehmender Kettenldnge des Esters zu beobachten (Abb. 33).

Abbildung 33. Mikroskopische Aufnahmen der LP-Blends LH-KL10*P (A), aLH-KL10*P (B),
pLH-KL10*P (C), bLH-KL10*P (D); Ligninanteil 10 %

Die eingebetteten Partikel des aLH-KL (B) unterschieden sich morphologisch nicht
auffallig von denen des unmodifizierten Lignins (A). In beiden Fallen schienen sich die

Ligninpartikel aus Agglomeraten kleinerer Ligninpartikel zusammenzusetzen; sie waren
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durch unregelmafdige Grenzflaichen zum PE-HD gekennzeichnet. Dies ist ein Indiz dafiir,
dass sich die Partikel beider Lignintypen wahrend des Knetvorgangs nicht oder nur gering
thermoplastisch verformt haben. Tatsachlich liegt die Glasiibergangstemperatur von
LH-KL oberhalb der zur Herstellung der LP-Blends eingestellten Temperatur von 160 °C.
Die Glasiibergangstemperatur von aLH-KL ist mit 141°C zwar niedriger, liegt aber
dennoch nah an der Mischungstemperatur im Kneter. Weiterhin ist anzumerken, dass die
Partikel von LH-KL und aLH-KL wahrend der Schnittpraparation vom Mikrotommesser in
einzelnen kleinen Bruchstiicken aus dem Kunststoff herausgetrennt wurden. Dies weist
auf eine geringe interpartikulire Adhidsion sowie eine geringe Interaktion der
Ligninpartikel mit PE-HD hin. Die propionierten (C) und butyrierten (D) Ligninpartikel
zeigten unter dem Lichtmikroskop eine rundlich-ovale Form mit einer ebenen Grenzfliche
zum PE-HD. Die Ligninpartikel wurden von dem Mikrotommesser nicht aus der Matrix
herausgetrennt. Beide Derivate schienen sich wahrend des Knetprozesses thermoplastisch
verformt zu haben. Die Glaslibergangstemperaturen der Lignine lagen mit 108 °C

(pLH-KL) und 95 °C (bLH-KL) deutlich unterhalb der Mischungstemperatur im Kneter.

Fir die LP-Blends mit 10% derivatisiertem LH-KL wurde anhand der
lichtmikroskopischen Aufnahmen die maximale Lange (Ima) und senkrecht dazu die
maximale Breite (bma) der Ligninpartikel bestimmt. Die relativen und kumulativen
Haufigkeitsverteilungen der Partikelbreite (bme) sind in Abbildung 34 exemplarisch
dargestellt. Mit zunehmender Kettenldnge des Esters reduzierten sich die mittlere Liange
und Breite der Ligninpartikel von lne=121pm /bmax=67 pm in aLH-KL10*P auf
Imax=14 pm / bpax=10 pm in pLH-KL10*P und Ilnax=5pm / bmex =4 pm in bLH-KL10*P.
Insbesondere fiir die Ligninderivate pLH-KL und bLH-KL zeigten sich damit signifikante
Unterschiede zu den fir die Ligninpulver ermittelten Korngrofien. Ein direkter Vergleich
der Datensatze ist aufgrund der unterschiedlich erfassten Parameter (Feret-Durchmesser
bzw. Sehne gegeniliber tatsiachlichem Durchmesser) nicht moglich. Aus den
Untersuchungen geht jedoch eindeutig hervor, dass sich die Grofie der Ligninpartikel im
LP-Blend nicht aus der Korngrofie des verwendeten Pulvers ableiten lasst. Sie ergibt sich
vielmehr aus der Kompatibilitit mit der Kunststoffmatrix. Nach Thielemans und Wool
(2005) wird die Loslichkeit von Lignin mit zunehmender Kettenldnge der Ester verbessert,
da sich die Polaritat des Lignins verringert. Die Untersuchungen machten zudem auf einen
weiteren Umstand aufmerksam. Laut der Daten der chemischen Analyse unterschieden
sich die Derivate von LH-KL kaum in ihrer Zusammensetzung und Molmasse. Demzufolge
wurde die Einarbeitung der Ligninderivate in PE-HD einzig durch die Modifizierung, d. h.
durch die Kettenldnge des Esters, bestimmt. Mit Riickblick auf die Ergebnisse der

mechanischen Untersuchungen lasst sich aussagen, dass diese ebenfalls stirker durch die
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Modifizierung als durch die chemische Zusammensetzung und Struktur beeinflusst

wurden.
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Abbildung 34. Relative und kumulative Haufigkeiten der Breite (bma) von Ligninpartikeln in
den LP-Blends aLH-KL10*P (A), pLH-KL10*P (B) und bLH-KL10*P (C)
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In einer weiteren Untersuchung wurde die Partikelverteilung in verarbeiteten LP-Blends
mit 50 % Ligninanteil bestimmt. Hierfir wurden die Querschnittsflichen von
Biegeprifkorpern in 2cm Entfernung vom Anguss entfernt lichtmikroskopisch
untersucht. Bei den LP-Blends mit derivatisiertem LH-KL wurden anhand der
Partikelverteilung und -morphologie iiber die Querschnittsflachen hinweg fiinf Schichten
identifiziert (Abb. 35). Diese ergaben sich aus dem parabolischen Geschwindigkeitsprofil
der Schmelze im Formteil und wurden im Wesentlichen durch die Scherung sowie der

daraus resultierenden Ausrichtung der Polymerstrange bestimmt.

Abbildung 35. Lichtmikroskopische Aufnahmen der Semi-Diinnschnitte der Querschnitte
von Biegepriifkorpern: LH-KL50*P (A), aLH-KL50*P (B), pLH-KL50*P (C), bLH-KL50*P (D)

Das 5-Schichten-Modell wurde von Menges und Geisbiisch (1982) urspriinglich zur
Beschreibung der Glasfaserorientierung in thermoplastischen Polymerschmelzen
entwickelt. Die Schmelze am Rand des Formteils flief3t langsam und erstarrt schnell; die
Ligninpartikel waren dort globular und regellos verteilt. Selbiges war in der
scherungsarmen Kernzone der LP-Blends zu beobachten, in der eine laminare Stromung
herrschte. In den dazwischen liegenden Schichten wurde die Polymerschmelze geschert
und das Lignin ordnete sich zwischen den Polymerstrangen an, sodass dieses optisch in
langgezogenen, dicht nebeneinander liegenden Strangen vorlag. Die Verteilung des Lignins
in der Rand- und Kernzone der Polymermatrix zeigte grofe Ahnlichkeit mit den
lichtmikroskopischen Aufnahmen des unverarbeiteten Materials, das ohne Einwirkung
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von Scherkriften ausgekiihlt war. Ebenso wurde in den Kernzonen der
Querschnittsflaichen eine Reduzierung der Partikelgréfie mit zunehmender Kettenlidnge
des Esters beobachtet. Das bLH-KL erschien dadurch am gleichmifdigsten iiber den
Querschnitt des Priifkorpers verteilt. Im Gegensatz zu den Querschnitten der
derivatisierten LP-Blends lief3 die Partikelverteilung des unmodifizierten LP-Blends keine
Schichten erkennen. Die Ligninpartikel wiesen iliber den gesamten Querschnitt eine
dhnliche Grofde und Form auf. Dies lief? darauf schliefien, dass sich die Mischung selbst

unter der Einwirkung von Scherkraften kaum veranderte (vgl. Kap. 4.3.3).

4.3.2 Kristallisations- und Schmelzverhalten der LP-Blends

Kenntnisse tliber das Kristallisations- und Schmelzverhalten der LP-Blends sind essentiell
fiir die Charakterisierung ihrer Verarbeitungseigenschaften und der Mischbarkeit der
Komponenten. Die Untersuchungen erfolgten mittels DSC-Messungen. Von Interesse
waren dabei zum einen der Einfluss der Modifizierung, der anhand von LP-Blends mit
50 % Ligninanteil untersucht wurde. Zum anderen wurde der Einfluss des Ligninanteils

bei den LP-Blends mit LH-KL und bLH-KL im Bereich von 10 - 40 % betrachtet.

Die Ergebnisse zum Einfluss der Modifizierung auf das thermische Verhalten sind in

Abbildung 36 dargestellt und die Schmelz- und Kristallisationsparameter in Tabelle 18
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Abbildung 36. Nicht-isotherme Kristallisations- (A) und Schmelzkurven (B) von PE-HD und
LP-Blends mit unmodifiziertem und derivatisiertem LH-KL; Ligninanteil 50 %

Die Kristallisations-Peak-Temperatur (T.) der LP-Blends wurde durch das unmodifizierte
und derivatisierte LH-KL nicht beeinflusst. Dies lasst darauf schliefden, dass die kristalline
Mikrostruktur der LP-Blends verglichen mit PE-HD nicht verdndert wurde (Zoukrami et

al, 2012). Die Kristallisationsenthalpie (AH:) der vier LP-Blends war im Vergleich zu
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reinem PE-HD verringert (Tab. 18), was in der Substitution des Polymers durch das Lignin
begriindet ist (Zoukrami et al, 2012). Die prozentuale Differenz der
Kristallisationsenthalpien von PE-HD und den LP-Blends stimmte dabei mit dem
Ligninanteil von 50% tUberein. Durch die Zugabe von LH-KL wurde der
Kristallisationsprozess verlangert und schritt ungleichméafiiger voran. Dies zeigte sich in
der asymmetrischen Form und breiteren Basis des Kristallisationspeaks von LH-KL50*P.
Demgegeniiber lief3en die DSC-Messungen der LP-Blends mit den Ligninderivaten einen
gleichmafdigen Kristallisationsprozess vermuten. Die Kristallisationspeaks waren

anndhernd symmetrisch.

Die Schmelztemperaturen (Tm) der LP-Blends waren der von reinem PE-HD sehr dhnlich.
Die Schmelzenthalpien (AH.) der LP-Blends waren im Vergleich zu reinem PE-HD
reduziert, wobei die prozentuale Differenz zur AH, von PE-HD dem Ligninanteil in den
LP-Blends entsprach. Der Schmelzvorgang von LH-KL50*P wurde verldangert und bedurfte
hoherer Temperaturen als reines PE-HD, um abgeschlossen zu werden. Es ist
anzunehmen, dass durch die Einlagerung der unmodifizierten Ligninpartikel in die
amorphen Bereiche des Polymers die Mobilitit der Polymerstrange und damit ein
Kettengleiten beim Aufschmelzen behindert wurden. Die Zugabe der Ligninderivate
resultierte ebenfalls in einem verldngerten Aufschmelzvorgang, doch deuten die
symmetrischen Schmelzpeaks auf einen homogenen Vorgang hin. Dies ist zum einen auf
die geringere Partikelgrofie zuriickzufithren und kann zum anderen als Beleg fiir eine
bessere Kompatibilitdat zwischen den Ligninderivaten und PE-HD erachtet werden.

Tabelle 18. Kristallisations- und Schmelzparameter von PE-HD und LP-Blends mit
unmodifiziertem und derivatisiertem LH-KL; Ligninanteil 50 %

PE-HD LH-KL50*P aLH-KL50*P pLH-KL50*P bLH-KL50*P

Kristallisation

T. (°C) 119,02 118,29 118,44 118,58 118,38
Tonset (°C) 120,09 119,95 119,92 119,83 119,80
Tendset (°C) 113,94 111,83 113,43 113,17 112,30
AH. (W/g) 230,88 129,32 124,22 124,64 125,88
Schmelzen

Tm (°C) 130,75 130,52 130,64 130,49 130,68
Tonset (°C) 124,28 124,00 124,31 124,09 123,97
Tendset (°C) 134,66 136,06 134,79 135,74 135,72
AHn (W/g) 239,48 131,44 127,82 121,97 125,96

Die Untersuchungen zum Einfluss des Ligninanteils auf das thermische Verhalten

erfolgten an LP-Blends mit 10-40% LH-KL bzw. bLH-KL. Die Mischungen wurden
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ausgewahlt, um zu evaluieren, ob die unterschiedliche Kompatibilitit der Lignine mit
PE-HD einen zusatzlichen Einfluss auf das Schmelz- und Kristallisationsverhalten hat. Die

Ergebnisse sind in Abbildung 37 und Tabelle 19 zusammengestellt.

Die T. zeigte sich fiir beide Lignintypen unabhingig vom Ligninanteil. Die AH. reduzierte
sich sukzessive mit dem Ligninanteil, wobei die Differenz zur AH. von PE-HD wie zuvor
beschrieben mit dem Ligninanteil im LP-Blend iibereinstimmte. Die DSC-Messung erwies
sich damit als eine Methode, den Ligninanteil im LP-Blend riickwirkend ndherungsweise
bestimmen bzw. liberpriifen zu kénnen. Der Kristallisationsprozess beschleunigte sich mit
zunehmendem Anteil an bLH-KL und war ab 30 % Ligninanteil ziligiger beendet als bei
reinem PE-HD. Dies ist auf die Funktion des Lignins als Kristallisationskeim

zuriickzufiihren (Canetti et al.,, 2004).
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Abbildung 37. Nicht-isotherme Kristallisations- (A, C) und Schmelzkurven (B, D) von PE-HD
und den LP-Blends LH-KL*P (A, B) und bLH-KL*P (C, D); Ligninanteil 10 - 40 %

Auch die T, der LP-Blends wurde durch die sukzessive Erhéhung des Ligninanteils nicht
beeinflusst. Entsprechend dem Kristallisationsprozess verringerte sich die

Schmelzenthalpie AH, als Funktion des Ligninanteils fiir beide Lignintypen. Der
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Schmelzprozess der LP-Blends war im Vergleich zu reinem PE-HD bei allen Ligninanteilen
verlangert.

Tabelle 19. Kristallisations- und Schmelzparameter der LP-Blends LH-KL*P und bLH-KL*P;
Ligninanteil 10 - 40 %

LH- LH- LH- LH- bLH- bLH- bLH- bLH-
KL10*P KL20*P KL30*P KL40*P KL10*P KL20*P KL30*P KL40*P

Kristallisation

Tc (°C) 118,82 118,67 118,69 117,84 118,74 118,72 118,84 118,76
Tonset (°C) 120,13 119,99 120,12 119,80 120,01 119,86 119,90 119,90
Tengset (°C) 112,00 111,99 112,37 112,01 113,47 112,76 114,37 114,11
AH.(W/g) 236,17 201,71 175,22 139,12 219,58 199,58 173,68 149,25

Schmelzen

Tm (°C) 131,07 131,30 131,14 132,00 131,52 130,97 131,09 130,56
Tonset (°C) 123,82 124,18 124,15 124,58 126,81 124,24 124,71 124,15
Tenaset (°C) 136,59 137,11 13595 136,32 135,77 135,47 134,23 134,34
AH, (W/g) 23841 202,86 173,61 141,15 226,51 198,73 176,14 14598

4.3.3 Rheologische Eigenschaften der LP-Blends

Zur Charakterisierung des Flief3verhaltens wurden LP-Blends mit 50 % Ligninanteil durch
rheologische Messungen im Oszillationsmodus analysiert. Im Gegensatz zur Rotation
verhindert die wechselnde Bewegungsrichtung, dass partikulare Fiillstoffe wie Lignin
wahrend der Messung aus der Polymerschmelze ausgetrieben werden. Zudem kénnen die
elastisch gespeicherte Energie (Speichermodul G) und der viskose Anteil der
Polymerdeformation (Verlustmodul G*) getrennt voneinander betrachtet werden (Gehm,

1998).

In Abbildung 38 (A) sind die Speicher- (G‘) und Verlustmoduln (G“) der LP-Blends mit
LH-KL und dessen Derivaten gegen die Winkelfrequenz aufgetragen. Fiir alle LP-Blends
nahmen G° und G" mit steigender Frequenz zu. Verglichen mit dem LP-Blend mit
unmodifiziertem LH-KL (LH-KL50*P) bewirkte die Acetylierung des Lignins keine
Verdanderung des Fliefdverhaltens, wohingegen G‘ und G“ durch die Propionierung und
Butyrierung in gleichem Maf3e signifikant reduziert wurden. Die h6heren Werte fiir G' und
G“ von LH-KL50*P und aLH-KL50*P deuten auf eine eingeschrankte Mobilitat der
Polymerketten in der Schmelze hin, wie sie bereits in den DSC-Messungen beobachtet
wurde (vgl. Kap. 4.3.2). Die lichtmikroskopischen Aufnahmen und Tg-Messungen von
LH-KL50*P und aLH-KL50*P liefden zudem vermuten, dass diese Lignine in der Schmelze
als Knotenpunkte agierten und damit den elastischen Respons der LP-Blends verstarkten.

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen der Priifkérper (vgl. Abb. 35) deuteten darauf hin,
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dass sich die unmodifizierten Ligninpartikel trotz der Schereinwirkung in ihrer Form

kaum veranderten. Dies schien auch in den rheologischen Messungen zuzutreffen.

Die niedrigeren Werte fiir G und G" bei pLH-KL50*P und bLH-KL50*P lassen eine
Verformbarkeit der propionierten und butyrierten Ligninpartikel infolge der Veresterung
vermuten und koénnen als weiteres Indiz fiir eine bessere Kompatibilitit mit PE-HD
erachtet werden. Reza Barzegari et al. (2012) beobachteten ein dhnliches Phinomen bei
LP-Blends aus PS und Lignin mit und ohne SEBS als Haftvermittler. In den dort
beschriebenen Untersuchungen verringerten sich G' und G“ mit der sukzessiven Zugabe
des Haftvermittlers, was zudem auf eine geringere Steifigkeit des Materials hindeutete.
Dies passt zu den Ergebnissen der mechanischen Untersuchungen in der vorliegenden
Arbeit, bei denen fiir pLH-KL50*P und bLH-KL50*P ein Riickgang der Steifigkeit
beobachtet wurde (vgl. Abb. 23).

Das Verhiltnis von G“ (verbrauchte Energie) zu G‘ (gespeicherte Energie) gibt den
Phasenverschiebungswinkel (auch: Verlustfaktor) tan$§ an. Bei ideal-elastischen
Materialien strebt tan § gegen Null, bei ideal-viskosen Materialien gegen unendlich (o).
Alle vier LP-Blends zeigten mit steigender Winkelfrequenz ein zunehmend elastisches
Materialverhalten (Abb. 38 (B)), wobei sich im Bereich oberhalb von 10 rad/s zudem eine
Abhangigkeit von der Modifizierung und Kettenldnge des Esters am Lignin abzeichnete.
Dies fiigt sich in die vorangegangenen Uberlegungen, dass die unmodifizierten und
acetylierten Ligninpartikel im Blendgefiige als Knotenpunkte agieren koénnen. Damit
wiirden sie zu einer hoheren Verschlaufung der Polyethylenmatrix beitragen, sodass sich
der im viskosen Fliefien verlorene Energieanteil (G“) reduziert. Auffillig sind der
Riickgang und ungleichmafiige Kurvenverlauf von tan § bei pLH-KL50*P und bLH-KL50*P
im niedrigen Frequenzbereich. Beides deutet auf eine Schadigung des Materials hin,

moglichweise durch das Abspalten von Ligninseitengruppen.

Alle LP-Blends zeigten ein scherverdiinnendes Flief3verhalten (Abb. 38 (C)), wobei auch
hier ein deutlicher Unterschied von LH-KL50*P und aLH-KL50*P zu pLH-KL50*P und
bLH-KL50*P bestand. So war der Betrag der dynamischen Viskositat (|n*|) von LH-KL50*P
und aLH-KL50*P bei geringer Winkelfrequenz signifikant hoher als der von pLH-KL50*P
und bLH-KL50*P. Die insgesamt hohere Viskositat von LH-KL50*P und aLH-KL50*P kann
darauf zuriickgefiihrt werden, dass in der Schmelze durch die Interaktion der
Ligninpartikel und Polyethylenketten eine Art Netzwerk ausgebildet wurde, wodurch die

Mobilitat der Polymerketten eingeschrankt wurde.
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Abbildung 38. Veranderung von Speicher- (G) und Verlustmodul (G*) (A), tan delta (B) und

dem Betrag der dynamischen Viskositit (|n*|) (C) der LP-Blends in Abhingigkeit von der
Winkelfrequenz bei oszillatorischer Messung; Ligninanteil 50 %
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4.3.4 Optimierung der Verarbeitung der LP-Blends

Die Verarbeitung der LP-Blends war durch teilweise starke Anhaftungen des Materials an
die Metalloberflichen der Formteile gepragt, insbesondere bei Verwendung der
propionierten und butyrierten Lignine. Wie in Kapitel 4.2.1 erlautert, konnten dadurch
nicht alle LP-Blends verarbeitet werden bzw. war eine Beeintrachtigung der
mechanischen Eigenschaften nicht vollends auszuschliefen. Es wurde daher der Einsatz
externer Gleitmittel in den Mischungen mit pLH-KL und bLH-KL untersucht. Dem Prinzip
nach werden die externen Gleitmittel in eine Mischung eingeknetet und migrieren
wahrend der Verarbeitung an die Materialoberflache, um diese gegen die Metallflachen
abzuschirmen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiinf verschiedene Gleitmittel getestet,
deren Anteil zwischen 0,5 % und 4,0 % bezogen auf die Gesamtmenge variiert wurde:

Licolub ® H12, handelstubliches Bienenwachs, Canaubawachs, Paraffin und Stearin.

Durch die Zugabe der Gleitmittel lieflen sich die Priifkérper einfacher und ohne
Oberflichenschidden aus den Formteilen entnehmen. Die Auswirkung auf die
mechanischen Eigenschaften wurde anhand von Zugpriifungen untersucht (Abb. 39 und

Abb. 40).

Die Zugfestigkeit des LP-Blends bLH-KL50*P konnte durch die Zugabe der Gleitmittel
gesteigert werden, wobei sich deutliche Unterschiede zwischen den Produkten zeigten.
Hervorzuheben ist das handelsiibliche Bienenwachs, mit dem eine Zugfestigkeit von
21,4 MPa erzielt wurde. Dies entspricht einem Anstieg von 40 % gegeniiber bLH-KL50*P

ohne Gleitmittelzusatz.

Die Eigenschaften des LP-Blends pLH-KL50*P blieben nach der Zugabe der verschiedenen
Gleitmittel nahezu unverandert. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass das zum
bLH-KL50*P hinzugegebene Bienenwachs keinen gesonderten Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften dieser Mischung ausiibte. Die ermittelten Eigenschaften sind

einzig auf die Butyrierung des Lignins zuriickzufiihren.
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Abbildung 39. Ergebnisse der Zugpriifung des LP-Blends bLH-KL50*P mit 0,5-4,0%
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4.3.5 Einsatz eines Haftvermittlers in LP-Blends

Haftvermittler (HV) werden eingesetzt, um die Grenzflichenadhision zwischen
Komponenten mit unterschiedlichen Polarititen zu verbessern. Bei dem fiir die
Untersuchung verwendeten HV handelte es sich um ein mit Maleinsdureanhydrid
gepfropftes PE-HD (MA-g-PE). Der Anteil in den LP-Blends wurde zwischen 1 % und 3 %

bezogen auf die Gesamtmasse variiert. Das Verhaltnis von Lignin zu PE-HD betrug 1:1.

In Abbildung 41 sind die Ergebnisse der Zugpriifung von LP-Blends mit und ohne Zugabe
des HV gegeniibergestellt. Die Zugabe des HV hatte einen positiven Effekt auf die
Zugfestigkeiten der LP-Blends mit unmodifiziertem, propioniertem und butyriertem
Lignin. Die Zugfestigkeiten konnten im Vergleich zu den Mischungen ohne HV um bis zu
30 % gesteigert werden, fielen jedoch ebenfalls geringer aus als die von reinem PE-HD

(22,7 MPa).

25 7 r 2500

20 - /H N I 2000

15 _ * L 1500 &
b B & } =)
1 : g
o
10 - - 1000 =
[£a]

5 - 500

Zugfestigkeit o) (MPa), Dehnung bei o) (%)

LI aiad anas aanl,

0 1 2 3 01 2 3 0 1 2 3 0 1 2 3 o%HVimLP-Blend
LH-KL50*P,HV aLH-KL50*P,HV pLH-KL50*P,HV bLH-KL50*P,HV

| Zugfestigkeit o, I Dehnungbei oy, —@— E-Modul |

Abbildung 41. Ergebnisse der Zugpriifung von LP-Blends mit unmodifiziertem und
derivatisiertem LH-KL ohne und mit Zusatz von 1 -3 % Haftvermittler (HV); Ligninanteil
50 %

Aus der Literatur sind Festigkeitssteigerungen von LP-Blends infolge der Zugabe eines HV
liber die Werte der reinen Kunststoffe bekannt (Ganster und Erdmann, 2013, 2015;
Erdmann et al, 2013). Die Abweichungen zwischen den vorliegenden Ergebnisse und den
Literaturdaten sind wahrscheinlich auf den jeweils verwendeten Lignintyp sowie die

Grofde und Morphologie der Ligninpartikel im LP-Blend zuriickzufiihren.
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4.3.6 Einfluss des Ligninanteils auf die mechanischen Eigenschaften der

LP-Blends

Die Eigenschaften von Blends resultieren aus den spezifischen Eigenschaften ihrer
Komponenten und lassen sich liber deren Anteile steuern. Der Einfluss des Ligninanteils
auf die mechanischen Eigenschaften wurde fiir LP-Blends mit 10 - 40 % Lignin untersucht.
Es wurden Zug-, Biege- und Schlagzahigkeitspriifungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in

Abbildungen 42 bis 44 dargestellt sind.

Die E-Moduln der LP-Blends erhéhten sich mit zunehmendem Ligninanteil anndhernd
linear. Die Gegeniiberstellung lasst dabei deutliche Unterschiede zwischen dem Zug-Modul
und dem Biege-Modul erkennen. So stiegen die Zug-Moduln mit der Zugabe von 10 %
Lignin auf etwa 1500 MPa. Es ist zu vermuten, dass das Lignin zunachst in die amorphen
Bereiche des Polymers eingebunden wurde und die Mobilitit der Polymerketten
einschrankte, wodurch sich ein iiberproportionaler Effekt auf die Steifigkeit der LP-Blends
ergab. Die nachtragliche Erh6hung des Ligninanteils hatte einen vergleichsweise geringen
zusatzlichen Effekt auf die Steifigkeit. Die Zug-Moduln der LP-Blends mit 40 %
Ligninanteil lagen 57 - 88 % iliber dem Wert fiir reines PE-HD. Die Biege-Moduln stiegen
verglichen mit PE-HD weniger stark und erhohten sich fiir die LP-Blends mit 40 %
Ligninanteil um maximal 25 - 35 %. Die Unterschiede zwischen den Zug- und Biege-
Moduln lassen sich mit den unterschiedlichen Kraften begriinden, die sich aus den
Belastungsarten bei der Zug- und Biegepriifung ergeben. Die Zugkrafte verteilen sich
gleichmaf3ig liber den gesamten Querschnitt des Priifkdrpers, wahrend die Belastung bei
der Biegung von Null in der Mittellage (,Neutrale Phase“) bis zum Maximum in der
Randschicht des Priifkdrpers variieren (Folkes, 1982). Die Zugpriifung spiegelt damit die
durchschnittlichen Eigenschaften tiber den Querschnitt wider, wahrend die Ergebnisse
der Biegepriifung von den Eigenschaften der Randschichten (Zug- und Biegeseite)
beeinflusst werden (Folkes, 1982). Die lichtmikroskopischen Aufnahmen der Querschnitte
von Biegepriifkorpern (Abb.35) zeigten einen mehrschichtigen Aufbau sowie eine
unterschiedliche Partikelverteilung und -gestalt in den Mittel- und Randschichten, die die
Beobachtungen erklaren. Weiterhin ist festzuhalten, dass sich die E-Moduln der LP-Blends
mit gleichen Ligninanteilen mit zunehmender Kettenldnge des Esters reduzierten, was als

Indiz fiir eine Verbesserung der Kompatibilitat gesehen wurde.
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Abbildung 42. Ergebnisse der Zug- (A) und Biegepriifung (B) der LP-Blends aLH-KL*P,
pLH-KL*P und bLH-KL*P; Ligninanteil 10 - 40 %

Der sukzessiv erhdhte Ligninanteil wirkte sich je nach Ligninderivat unterschiedlich auf

die Zugfestigkeit der LP-Blends aus. Fiir die LP-Blends mit aLH-KL zeigte sich eine nahezu

lineare Abnahme der Werte mit dem Ligninanteil. Die Werte sanken von 19 MPa (10 %

Ligninanteil) auf 12 MPa (40 % Ligninanteil). Die Ergebnisse sind ein Indiz dafiir, dass das
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acetylierte Lignin die Kunststoffmatrix nicht verstarkte, und dass mittels der Acetylierung
keine ausreichende Kompatibilitit zum PE-HD hergestellt werden konnte. Die
lichtmikroskopischen Aufnahmen der LP-Blends (Kap. 4.3.1.3) hatten bereits eine geringe
Kompatibilitat zwischen PE-HD und den acetylierten Ligninpartikeln vermuten lassen. Sie
deuteten zudem auf ungleichmafdig im Kunststoff verteilte Partikelagglomerate hin,
wodurch die Krafteinwirkungen vermutlich nicht gleichméafig im Priifkorper abgeleitet
werden konnten und Spannungsspitzen auftraten. Auch Toriz et al. (2002) beobachteten
ein vorzeitiges Versagen von LP-Blends infolge einer sukzessiven Erhoéhung des
Ligninanteils, das sie auf die Inkompatibilitit zwischen Kunststoff und Lignin
zurlickfiihrten. Fiir die LP-Blends mit propioniertem und butyriertem LH-KL blieb die
Zugfestigkeit trotz zunehmendem Ligninanteil anndhernd konstant. Die LP-Blends mit
pLH-KL besafen bis zu einem Ligninanteil von 30 % eine Zugfestigkeit von 20 MPa. Fiir
die LP-Blends mit bLH-KL betrug die Zugfestigkeit bis zum maximalen Ligninanteil von
40 % 21 MPa, was nahezu dem Wert von reinem PE-HD entsprach. Dies lasst eine
Interaktion der beiden Ligninderivate mit PE-HD und eine verstirkende Wirkung
vermuten. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen zeigten fiir beide Ligninderivate eine
gleichmafiige Verteilung und geringe Partikelgrofie. Es ist zu vermuten, dass die grofieren
Grenzflichen zum PE-HD zu einem besseren Ubertragen der einwirkenden Krifte im

Material beigetragen haben.

In Abbildung 43 sind exemplarische Spannungs-Dehnungs-Kurven der LP-Blends wahrend
der Zugpriifung dargestellt. Sie zeigen fiir die LP-Blends mit aL.H-KL fiir alle Ligninanteile
eine plastische Verformung. Bei den LP-Blends mit pLH-KL und bLH-KL verringerte sich
die plastische Verformung mit zunehmendem Ligningehalt. Mit 40 % Ligninanteil trat der

Bruch bei diesen LP-Blends am Ubergang in den plastischen Verformungsbereich ein.
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Abbildung 43. Spannungs-Dehnungs-Kurven von LP-Blends mit derivatisiertem LH-KL;

Ligninanteil 10 - 40 %
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Die Biegefestigkeit lief eine tendenzielle Abhangigkeit vom Ligninanteil und Ligninderivat
erkennen. Fiir die LP-Blends mit aLH-KL blieb die Biegefestigkeit bis zu einem Ligninanteil
von 20 % konstant und fiel danach ab. Dies lasst darauf schliefien, dass die Ligninpartikel
einen Teil der Druckkrifte aufnahmen. Die Biegefestigkeiten der LP-Blends mit pLH-KL
und bLH-KL erhohten sich bis zu einem Ligninanteil von 30 % auf 34 MPa bzw. 33 MPa.
Dies entsprach einer Verbesserung um ca. 30 % verglichen mit reinem PE-HD und kann als
weiteres Indiz fiir eine Interaktion zwischen den Ligninderivaten und PE-HD gesehen
werden. Die LP-Blends mit 40 % Ligninanteil verzeichneten einen leichten Riickgang der
Biegefestigkeit auf ca. 30 MPa. Die Werte lagen dennoch iiber denen von reinem PE-HD.
Die Beobachtung ist mit Blick auf den Versagensmodus der LP-Blends zu erklaren. So wird
das Versagen eines Biegepriifkorpers durch die Entstehung und Entwicklung von Rissen
auf der Zugseite hervorgerufen (Ahmedund Vijayarangan, 2008), die sich zumeist
senkrecht zur Biegeseite hin ausbreiten (Gowda et al, 1999). In der zuvor beschriebenen
Zugpriufung wurden fiir die LP-Blends mit 40 % Ligninanteil die geringsten
Festigkeitswerte ermittelt. Ein vorzeitiges Versagen auf der Zugseite der Biegepriifkorper
scheint somit plausibel. Dies hat wahrscheinlich zu einem insgesamt fritheren Versagen

der LP-Blends wahrend der Biegepriifung beigetragen.

Mit der sukzessiven Erhohung des Ligninanteils sanken die Werte der Dehnung und
Durchbiegung. Dies kann auf die zunehmend eingeschrankte Mobilitat der Polymerketten
zuriickgefiihrt werden. Fiir die LP-Blends mit 40 % aLH-KL ergab sich ein Riickgang um
65 % verglichen mit reinem PE-HD. Nach Pucciariello et al. (2004) ist der Riickgang der
Elastizitdt ein generelles Problem bei LP-Blends, deren Komponenten nur eine geringe
Kompatibilitat aufweisen. Interessanter Weise zeigten die LP-Blends mit propioniertem
und butyriertem LH-KL einen noch stirkeren Riickgang (88 % bzw. 83 %), obwohl die
vorangegangenen Untersuchungen Hinweise auf eine bessere Kompatibilitat mit PE-HD
lieferten. Diesbeziiglich ist zu vermuten, dass die Interaktion der Vielzahl an kleinen
Partikeln das Gleiten der Polymerketten stirker beeintrachtigte als die

Partikelagglomerate des acetylierten LH-KL.

Die Schlagzahigkeit nach Charpy wurde an ungekerbten Priifkérpern (ISO 179-1/1eU)
untersucht (Abb. 44). Die Referenzpriifkdrper aus reinem PE-HD brachen unter den
Priifbedingungen nicht. Auch die LP-Blends mit 10 % Ligninanteil brachen nicht, was
darauf schliefden lasst, dass ihre Schlagzahigkeit ebenfalls grofder war als die maximal mit
dem Hammer aufgebrachte Kraft. Fiir die LP-Blends mit 20 %, 30 % und 40 % Ligninanteil
reduzierte sich die Schlagzahigkeit sukzessive. Dabei zeigten sich im Gegensatz zu den

Zug- und Biegepriifungen keine wesentlichen Unterschiede zwischen den Ligninderivaten.
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Wie bereits fiir die LP-Blends mit 50 % Ligninanteil beschrieben, vermitteln auch diese
Ergebnisse den Eindruck, dass die Ligninpartikel wie Fiillstoffe agierten und trotz der

Veresterung nicht optimal in die Polyethylenmatrix eingebunden waren.
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Abbildung 44. Schlagziahigkeit nach Charpy von LP-Blends mit derivatisiertem LH-KL;
Ligninanteil 10 - 40 %

4.3.7 Einfluss der Partikelgrof3e des Lignins auf die mechanischen

Eigenschaften der LP-Blends

Aus Studien liber partikelverstiarkte Kunststoffe ist bekannt, dass sich die Eigenschaften
der Materialien allein durch die Reduzierung der Partikelgrofie verbessern lassen. Dies
wirkt sich bevorzugt positiv auf die Festigkeit des Materials aus (Fu et al, 2008). Die
lichtmikroskopischen Aufnahmen der LP-Blends liefen Verdnderungen in der
Partikelgrofée und -form erkennen, die Hinweise auf eine bessere Kompatibilitit zum
Kunststoff gaben. Es stellte sich daher die Frage, inwieweit die mechanischen
Eigenschaften jeweils von der Kompatibilitit und der Partikelgrofe beeinflusst werden
und ob die alleinige Reduzierung der Partikelgrofde als Alternative zur Modifizierung
angewandt werden kann. Hierfiir wurden die Ligninpartikel des unmodifizierten LK-KL

gezielt verkleinert; die erhaltene Ligninfraktion wird nachfolgend als nLH-KL bezeichnet.

Die Bestimmung der Korngréfle des Pulvers von nLH-KL mittels dynamischer
Lichtstreuung in wassriger Suspension ergab eine mittlere Partikelgréfie von 110 nm

(Abb. 45). Zum Vergleich mit den iibrigen Ligninfraktionen wurde die Korngroéfie des
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trockenen Pulvers zudem mittels dynamischer Bildanalyse untersucht, die Mittelwerte fiir
Xemin VO 33 um und Xre max Vvon 63 pm ergab. Hinsichtlich der signifikanten Unterschiede
zwischen den Ergebnissen der beiden Methoden ist zu vermuten, dass die Partikel im
trockenen Pulver locker aggregierten und somit grofiere Mittelwerte ergaben. Im
Vergleich zum urspriinglichen LH-KL waren die Partikel des nLH-KL sehr viel schlanker
mit einem Xcmin/Xremax-Verhdltnis von 0,629 und einer Spherizitit ¥ von 0,718

(vgl. Tab. 15).
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Abbildung 45. Relative und kumulative Hiufigkeitsverteilung der Korngroflen des
Ligninpulvers nLH-KL in wassriger Suspension

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen des nLH-KL lassen sehr flache
Ligninpartikel erkennen, die sich deutlich von den unmodifizierten und derivatisierten
Varianten des LH-KL unterschieden (Abb. 46, A und B). Die Partikelform ist vermutlich auf
die Gefriertrocknung des Lignins zuriickzufiihren. Weiterhin lassen die Aufnahmen

Kristalle auf der Partikeloberflache erkennen (C).

Die schlanke Partikelform blieb wihrend des Knetvorgangs liberwiegend erhalten (D), wie
die lichtmikroskopische Aufnahme eines LP-Blends mit 10% nLH-KL zeigt. Die
Vermessung der Partikel ergab eine durchschnittliche Partikelbreite bpnex von 7 pm und

Partikelldnge lnax von 14 um.
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1 mm
nLH-KI

Abbildung 46. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Ligninpartikel im Pulver
von nLH-KL (A - C) und lichtmikroskopische Aufnahme des LP-Blends nLH-KL10*P (D)

Der Einfluss der Partikelgrofie auf die mechanischen Eigenschaften wurde anhand von
Zug- und Biegeprifungen von LP-Blends mit 10, 30 und 50 % Ligninanteil untersucht.
Verglichen mit dem LP-Blend LH-KL50*P (LP-Blend mit 50 % unmodifiziertem LH-KL)
wies das nLH-KL50*P dhnliche Werte fiir die E-Moduln aber ca. 25 % hohere Festigkeiten
auf (nicht dargestellt).

Die mechanischen Eigenschaften des nLH-KL*P wurden zudem mit denen des pLH-KL*P
verglichen (Abb. 47). Bei einem Ligninanteil von 10 % zeigten beide LP-Blends nahezu
identische Eigenschaften. Mit zunehmendem Ligninanteil naherten sich die E-Moduln von
nLH-KL*P und pLH-KL*P einander an, was mit der geringeren zusaitzlichen
Versteifungswirkung bei hohen Ligninanteilen zu erklaren ist. Die Zugfestigkeit reduzierte

sich mit zunehmendem Ligninanteil bei nLH-KL*P starker als bei pLH-KL*P, ebenso war
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die Biegefestigkeit insgesamt geringer. Dies wurde auf die geringere Kompatibilitiat des

nLH-KL zum PE-HD zuriickgefiihrt.
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Abbildung 47. Vergleich der Ergebnisse der Zug- (A) und Biegepriifung (B) der LP-Blends
nLH-KL*P und pLH-KL*P in Abhéngigkeit des Ligninanteils von 10 %, 30 % und 50 %
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Zusammengefasst zeigte der Vergleich mit dem LH-KL50*P, dass die reduzierte
Partikelgrofie einen ersten Schritt zur Verbesserung der Festigkeiten darstellt. Die
Modifizierung erlaubt es jedoch, eine héhere Menge LH-KL in PE-HD einzuarbeiten und
libte zugleich einen positiven Effekt auf die Biegefestigkeit aus. Eine Modifizierung des
Lignins ist daher zu empfehlen, um die essentielle Kompatibilitdt mit der Kunststoffmatrix

Zu erreichen.

4.4 Faser-Lignin-Polyethylen-Komposite mit Laubholz-
Kraftlignin

Naturfaserverstarkte  Kunststoffe = sind eine  wichtige  Produktgruppe der
Verbundwerkstoffe (Komposite) und wurden in den vergangenen Jahren intensiv
erforscht. Gegeniiber der klassischen Faserverstarkung (Glas- und Carbonfasern) bieten
Naturfasern verschiedene 6konomische und 6kologische Vorteile (Carus et al, 2015). Ihr
Anteil in Kompositen betragt zwischen 50 % und 70 %. lhre Verwendung ist jedoch
eingeschrankt, da sie mit unpolaren Kunststoffen nur gering kompatibel sind. Dies fiihrt zu
einer geringen Grenzflichenadhision, wodurch die mechanischen Eigenschaften des
Komposits beeintriachtig und die Zersetzung durch Feuchte und biologischen Abbau
gefordert werden konnen (Treimanis et al, 2016; Luo et al, 2015). Zur Verbesserung der
Adhédsion an den Grenzflichen kénnen Haftvermittler hinzugegeben oder die Fasern
chemisch modifiziert werden (Kabir et al, 2012). Alternativ dazu kann Lignin eingesetzt
werden. Untersuchungen von Luo et al (2015) zeigten, dass Kraftlignin die
Grenzflichenanhaftung zwischen PP und Pappel-Holzmehl erhoéhte. Nach
Morandim-Gianetti et al. (2012) begriindet sich dies in der Struktur des Lignins aus einem
liberwiegend unpolaren Grundgeriist und polaren OH-Gruppen, wodurch es zwischen
Polymer und Fasern vermitteln kénne. Dariiber hinaus beobachteten Luo et al. (2015) eine
geringere Wasseraufnahme bei Kompositen mit Lignin. Dies wirkte sich positiv auf die
Dimensionsstabilitat aus und verringerte den Befall durch Mikroorganismen. Gleichzeitig
kann Lignin als Substitut fiir synthetische Antioxidationsmittel fungieren (Morandim-
Gianetti et al, 2012). Letztere sind nach der Entsorgung der Verbundwerkstoffe weiterhin

wirksam und verzogern den Abbauprozess auf Deponien.

Aufbauend auf den Untersuchungsergebnissen der LP-Blends wurde die Verwendung von
unmodifiziertem und derivatisiertem Laubholz-Kraftlignin LH-KL in Materialien mit
TMP-Fasern (Pinus sylvestris) und PE-HD analysiert. Diese werden nachfolgend als

FLP-Komposite bezeichnet.
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Von besonderem Interesse waren dabei:
= der Einfluss von Laubholz-Kraftlignin auf die Kompatibilitat zwischen PE-HD und
Fasern in FLP-Kompositen (Kap. 4.4.1) sowie
= die Auswirkung eines zusatzlich eingesetzten kommerziellen Haftvermittlers und
die Variation der Mischungsreihenfolge (Kap. 4.4.2),
= der Einfluss des Ligninanteils (Kap. 4.4.3) und
= der Einfluss der Ligninmodifizierung (Kap. 4.4.4)

auf die mechanischen Eigenschaften von FLP-Kompositen.

Diese Aspekte wurden in der Literatur noch nicht umfassend erdértert, obgleich von einer

wesentlichen Auswirkung auf die mechanischen Eigenschaften auszugehen ist.

Bei den im Folgenden verwendeten Bezeichnungen der FLP-Komposite steht F fiir Fasern,
*P flir Polyethylen und HV fiir Haftvermittler. Das Laubholz-Kraftlignin wird mit L
abgekiirzt, die Ligninderivate mit aL. (Acetat), pL (Propionat) und bL (Butyrat). Zudem
wird der prozentuale Anteil an Ligninpulver in den FLP-Kompositen angegeben. Der

Faseranteil betragt in allen FLP-Kompositen 50 %.

4.4.1 Einfluss von Laubholz-Kraftlignin auf die Kompatibilitat von Fasern

und PE-HD in FLP-Kompositen

Um die Wirksamkeit von Laubholz-Kraftlignin auf die Kompatibilitiat zwischen PE-HD und
TMP-Fasern beurteilen zu koénnen, wurden die mechanischen Eigenschaften von
Kompositen aus Fasern und PE-HD mit und ohne Ligninzusatz verglichen (Tab. 20).

Tabelle 20. Mischungsverhiltnis und -reihenfolge von Faser-Polyethylen-Kompositen mit
und ohne Ligninzusatz

Bezeichnung Mischungsverhiltnis und -reihenfolge

F*P 50 % PE-HD + 50 % Fasern

pL25F*P (25 % PE-HD + 25 % pLH-KL)* + 50 % Fasern
bL25F*P (25 % PE-HD + 25 % bLH-KL)## + 50 % Fasern

# pre-compoundierter LP-Blend pLH-KL50*P; ## pre-compoundierter LP-Blend bLH-KL50*P

Die LP-Blends pLH-KL*P und bLH-KL*P wurden als Matrix fiir die FLP-Komposite
ausgewahlt, da sie sich in den vorangegangenen Untersuchungen als kompatible

Mischungen mit guten mechanischen Eigenschaften erwiesen hatten (Kap. 4.3.1.3).
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Die Fasern und Lignine waren in den FLP-Kompositen makroskopisch gleichmafiig

verteilt, wobei die Lignine den Materialien eine erwartet dunklere Farbung verliehen.

Die mechanischen Eigenschaften der FLP-Komposite mit und ohne Ligninzusatz wurden
anhand von Zug- und Biegepriifungen untersucht, deren Ergebnisse in Abbildung 48
dargestellt sind. Als Referenz diente das jeweilige Matrixmaterial (PE-HD, pLH-KL50*P,
bLH-KL50*P), um den Einfluss des Lignins bei den FLP-Kompositen pL25F*P und bL25F*P

zu berticksichtigen.

Das Komposit F*P, das aus Fasern und PE-HD bestand, besafl wie erwartet eine deutlich
hohere Steifigkeit als der reine Kunststoff, die auf den hohen E-Modul der Fasern
zurlickzufiihren ist. Die Zugfestigkeit war reduziert, was mit der Inkompatibilitit der
polaren Fasern mit dem unpolaren PE-HD erkldrt werden kann. Dies fiihrte zu einer
geringen Adhasion an den Grenzflichen, sodass die Fasern iiberwiegend mechanisch,
beispielsweise tliber fibrilldre Strukturen auf der Faseroberflache, in der Kunststoffmatrix
verankert waren. Die Fasern konnten daher nur unzureichend die einwirkenden Zugkrafte
aufnehmen. Die leicht erh6hte Biegefestigkeit von F*P deutet darauf hin, dass die Fasern

aber bei der Aufnahme von Druckkraften wirksam waren.

Die FLP-Komposite basierend auf den pre-compoundierten LP-Blends besafden ebenfalls
eine hohere Steifigkeit als die Referenzmaterialien, unterschieden sich in den Festigkeiten
jedoch kaum von diesen. Ahnliche Ergebnisse wurden auch von Morandim-Gianetti et al
(2012) beschrieben. Bei einer wirksamen Kompatibilisierung von Fasern und PE-HD durch
die eingesetzten Lignine ware ein Anstieg der Festigkeiten der FLP-Komposite pL25F*P
und bL25F*P zu erwarten gewesen. Andererseits lassen die unverdnderten Festigkeiten
vermuten, dass sich die Fasern und Lignine nicht negativ beeintrachtigten. Dies hatte sich
in einem deutlicheren Riickgang der Festigkeit der FLP-Komposite verglichen mit den

Referenzmaterialien gedufiert.
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Abbildung 48. Ergebnisse der Zug- (A) und Biegepriifung (B) von Kompositen aus Fasern und
PE-HD sowie aus Fasern, Lignin und PE-HD: F*P - Komposit aus Fasern und PE-HD;
pL20F*P - Komposit aus Fasern, pLH-KL und PE-HD; bL20F*P - Komposit aus bLH-KL, Fasern
und PE-HD; pLH-KL50*P - LP-Blend aus pLH-KL und PE-HD; bLH-KL50*P - LP-Blend aus
bLH-KL und PE-HD
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4.4.2 Optimierung der Rezeptur und Verarbeitung der FLP-Komposite

Um die Kompatibilitdt von Fasern, Lignin und PE-HD in den FLP-Kompositen zu férdern,
wurde in einer nachfolgenden Untersuchung zusatzlich MA-g-PE als Haftvermittler (HV)

hinzugegeben.

MA-g-PE wird als HV bei der Herstellung naturfaserverstarkter Kunststoffe eingesetzt und
soll eine chemische Bindung der Fasern an den sie umgebenden Kunststoff bewirken. Dies
geschieht, indem tliber das Maleinsdureanhydrid Esterbindungen mit den OH-Gruppen auf
den Faseroberflachen ausgebildet werden. Die so gekoppelten Polyethylenketten des HV

konnen sich anschliefdend mit den Polymerketten des Matrixkunststoffs verschlaufen.

4.4.2.1 Vorabiiberlegungen und Herstellung der FLP-Komposite

Bei der Zugabe eines HV zu Kompositen, die Fasern und Lignin enthalten, ist zu
beriicksichtigen, dass neben den Fasern auch das Lignin mit dem HV reagieren kann.
Dieser stlinde somit nicht vollumfanglich flir die Anbindung der Fasern an den Kunststoff

zur Verfligung.

Es stellte sich daher die grundlegende Frage, welchen Einfluss die Mischungsreihenfolge
der Komponenten auf die mechanischen Eigenschaften der FLP-Komposite hat. Hierfiir
wurden die beiden in Tabelle 21 und nachfolgend beschriebenen Ansétze untersucht.

Tabelle 21. Mischungsverhiltnis und -reihenfolge bei der Herstellung von FLP-Kompositen
nach Ansatz I und Ansatz I1

Ansatz Bezeichnung Mischungsverhiltnis und -reihenfolge

| pL20F*P,HV 27 % PE-HD + 20 % Lignin + 3 % Haftvermittler + 50 % Fasern

11 FpL20*P,HV 27 % PE-HD + 3 % Haftvermittler + 50 % Fasern + 20 % Lignin

In Ansatz | wurde zuerst das Lignin (pLH-KL) mit dem PE-HD verknetet, anschlieféend
wurden die Fasern unter Zugabe eines HV eingearbeitet. Der Ligninanteil wurde hierbei

als Bestandteil der Matrix betrachtet.

In Ansatz Il wurden als erstes die Fasern unter Zugabe eines HV mit dem PE-HD verknetet
und das Lignin (pLH-KL) am Ende hinzugegeben. Der Ansatz lehnt sich damit an das

herkémmliche Herstellungsverfahren faserverstarkter Komposite an.

In Abbildung 49 sind die Rheogramme beider Ansitze mit den Zugabezeitpunkten der

Komponenten dargestellt. Fiir Ansatzl wurde mit 95Kk] ein hdherer kumulativer
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Energieverbrauch ermittelt als fiir Ansatz Il mit 81 kJ. Das finale Drehmoment von Ansatz I
lag mit 13,5 MPa aber deutlich unterhalb des Drehmoments von Ansatz Il mit 20 MPa
(jeweils mittleres Drehmoment der letzten 30 s der Knetvorgédnge). Die Massetemperatur

stieg fiir beide Ansatze von 160 °C auf ca. 170 °C an.
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Abbildung 49. Rheogramme der FLP-Komposite mit unterschiedlicher

Mischungsreihenfolge: pL20F*P,HV hergestellt nach Ansatz I: PE-HD + Lignin + HV + Fasern
(A); FpL20*P,HV hergestellt nach Ansatz II: PE-HD + HV + Fasern + Lignin (B)
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Die Interaktion von Fasern, Lignin, Haftvermittler und PE-HD in den FLP-Kompositen
wurde anhand von mechanischen und lichtmikroskopischen Untersuchungen evaluiert,

deren Ergebnisse nachfolgend beschrieben und diskutiert werden.

4.4.2.2 Einfluss der Mischungsreihenfolge auf die mechanischen Eigenschaften der

FLP-Komposite

Bereits bei der Entnahme der Materialansitze I und Il aus dem Messkneter zeigten sich
Unterschiede in deren Konsistenz und Verbund. So konnte das Material nach Ansatz I
(pL20F*P,HV), bei dem das Lignin vor den Fasern eingeknetet wurde (Tab. 21), teilweise
manuell zerbrochen werden. Dies deutet darauf hin, dass - trotz der Zugabe des HV - mit
dieser Mischungsreihenfolge nur eine geringe Verbindung von Lignin, Fasern und PE-HD
erzielt wurde. Demgegeniiber zeigte das Material nach Ansatz Il (FpL20*P,HV), bei dem

das Lignin am Ende hinzugefiigt wurde (Tab. 21), einen festeren Verbund.

Wahrend der Zugpriifung brach etwa die Halfte der aus dem Material pL20F*P,HV (nach
Ansatz [) hergestellten Priifkorper im Bereich der Spannbacken und konnte nicht gewertet
werden. Aus den Ergebnissen der im Sollbereich gebrochenen Priifkérper wurden
folgende Mittelwerte bestimmt: E-Modul = 6000 MPa, Zugfestigkeit = 26 MPa,
Dehnung = 0,56 % (nicht dargestellt). Die Zugpriifkdrper aus dem Material FpL20*P,HV
(nach Ansatz II) brachen allesamt aufderhalb des Sollbruchbereichs, sodass keine Werte
ermittelt werden konnten. Bei genauer Betrachtung der Zugpriifkérper beider
Materialansitze war im unteren Drittel ein erhohter Faseranteil mit chaotischer
Orientierung zu erkennen. Es ist anzunehmen, dass der Polymeranteil in diesem Bereich
zu gering war, um den Verbund zusammen zu halten und somit eine Schwachstelle
entstand. Zudem ist zu vermuten, dass die Fasern keine verstarkende Wirkung hatten, da
sie teilweise quer zur Kraftrichtung orientiert waren. Das Materialversagen unter
Zugbeanspruchung ist somit vorrangig auf die Verarbeitung im Spritzguss
zurlickzufiihren, bei der sich ein Fasergradient im Priifkérper ergab. Dieser wurde durch

die Wahl der Priifkérpergrofie Typ 1BA vermutlich noch verstarkt.

In der Biegepriifung wurden hohere Festigkeiten ermittelt, wenn zuerst die Fasern und
danach das Lignin eingeknetet wurden (FpL20*P,HV, nach AnsatzIl, mit 3% HV)
(Abb. 50). Zum Vergleich sind die Werte eines Komposits aus PE-HD und Fasern mit 3 %
HV-Anteil dargestellt (F*P,HV). Die FLP-Komposite pL20F*P,HV und FpL20*P,HV wiesen
hohere E-Moduln auf, die auf den Ligninanteil zuriickzufiihren sind. Ihre Biegefestigkeiten
waren jedoch um ein Drittel bis die Halfte geringer. Auch Morandim-Gianetti et al. (2012)
beobachteten reduzierte Festigkeiten bei Kompositen aus Kokosfasern, PP und HV, wenn

diese zusatzlich bis zu 10 % Lignin enthielten.
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Abbildung 50. Ergebnisse der Biegepriifung der in unterschiedlichen Mischungsreihenfolgen
hergestellten FLP-Komposite pL20F*P,HV (nach AnsatzI) und FpL20*P,HV (nach Ansatz II)
im Vergleich zum Komposit F*P,HV ohne Ligninzusatz; Faseranteil 50 %, HV-Anteil 3 %

Der Vergleich der Ergebnisse beider Materialansatze lasst Folgendes vermuten: Wird das
Lignin vor dem HV und den Fasern in das PE-HD eingeknetet (pL20F*P,HV, nach Ansatz I),
beeintrachtigt es die Interaktion von HV, Fasern und PE-HD. Zum einen ist denkbar, dass
das Lignin (anteilig) mit dem HV reagiert, der daraufhin in geringerer Menge fiir die
Anbindung der Fasern zur Verfiigung steht. Zum anderen kann sich das Lignin auf die
Oberflache der Fasern legen, wodurch die dortige Anbindung des HV erschwert wird
(Nygdrd et al, 2008). Beide Phidnomene resultieren in geringen Festigkeiten der
FLP-Komposite. Werden hingegen zuerst die Fasern in die PE-HD/HV-Matrix eingeknetet
(FpL20*P,HV, nach AnsatzIl), so kénnen diese iiber den HV in die Kunststoffmatrix
eingebunden werden. Das abschliefiend hinzugegebene Lignin kénnte, wie bei den
LP-Blends beobachtet, mit der Kunststoffmatrix einen Blend formen. Des Weiteren ist zu
berticksichtigen, dass die Fasern bei Ansatz Il ca. 3 min ldnger in das PE-HD eingeknetet

werden als bei Ansatz I und somit auch langer mit dem HV reagieren kénnen.

Aus den ermittelten Festigkeiten kann gefolgert werden, dass eine gute
Grenzflaichenanhaftung von Fasern und Kunststoff wichtiger ist als die Einbindung des
Lignins. Aufgrund ihrer intrinsischen mechanischen Eigenschaften iiben die Fasern eine

positivere Wirkung auf die mechanischen Eigenschaften der FLP-Komposite aus als das

127



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Lignin. Dies zeigte sich auch in dem Vergleich verschiedener Komposite (aus PE-HD mit
50 % Faseranteil) und LP-Blends (aus PE-HD mit 50 % Ligninanteil), die in den
vorangegangenen Kapiteln dieser Arbeit untersuchten wurden. Es wurden jeweils
Materialien mit und ohne 3 % HV-Anteil verglichen (nicht dargestellt). Durch die Zugabe
des HV stieg die Zugfestigkeit der Komposite um mehr als das Doppelte, wahrend sie sich
bei den LP-Blends nur um knapp ein Drittel verbesserte. Ein dhnliches Ergebnis zeigte
eine Untersuchung von Nitz et al. (2001) an Mischungen aus PP, 5 % HV und 10-50 %
Fasern bzw. Lignin. Hier wurden fiir Faser-PP-Komposite mit zunehmendem Faseranteil
sukzessiv hohere Festigkeiten und Steifigkeiten ermittelt, wohingegen die Werte der

Lignin-PP-Blends unverandert blieben.

4.4.3 Morphologie der FLP-Komposite

Um das Geflige von Lignin und Fasern sowie die Verteilung und Partikelmorphologie des
Lignins in den FLP-Kompositen beurteilen zu koénnen, wurden Querschnitte von
Biegepriifkorpern lichtmikroskopisch untersucht (Abb.51). Hierfir wurde das
FLP-Komposit FpL20*P,HV verwendet, bei dem zunichst die Fasern unter Zugabe eines
HV in PE-HD eingeknetet und danach das Ligninpulver hinzugegeben wurde. Der

Faseranteil betrug 50 %, der Ligninanteil 20 %.

Die Ubersichtsaufnahme (A) lidsst den in Kap. 4.3.1.3 erlduterten fiinfschichtigen Aufbau
des Querschnitts erkennen. Die Fasern richteten sich in der Kunststoffschmelze abhangig
von der Scherrate beim Spritzgiefien aus, sodass sie in der Mitte nahezu quer und in den

Randschichten tendenziell parallel zur Stromungsrichtung lagen.

In den Detailaufnahmen (B und C) sind globuldre Ligninpartikel zu erkennen, die
gleichmiafiig in der Kunststoffmatrix um die Fasern herum verteilt sind und scheinbar
Kontakt zur Faseroberfliche haben. Ahnliche Beobachtungen wurden von Morandim-
Gianetti et al. (2012) beschrieben. Dies ist ein Indiz dafiir, dass sich die verringerte
Festigkeit von FpL20*P,HV verglichen mit F*P (Abb.51) aus einer vom Lignin
beeintrachtigten Anbindung der Fasern an PE-HD ergab. Interessanterweise sind viele
Zelllumina ebenfalls mit dem braunlichen Lignin gefiillt, was auf eine gute Durchmischung

der Komponenten wihrend des Knetprozesses hindeutet.
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Abbildung 51. Lichtmikroskopische Aufnahmen des FLP-Komposits FpL20*P,HV; Faseranteil
50 %, Ligninanteil 20 %, HV-Anteil 3 %

4.4.4 Einfluss des Ligninanteils auf die mechanischen Eigenschaften der

FLP-Komposite

Der Ligninanteil in den FLP-Kompositen wurde als weiterer Einflussfaktor auf die
mechanischen Eigenschaften untersucht. Hierfiir wurde der Ligninanteil zwischen 5 %
und 15 % variiert. Der Faser- und HV-Anteil betrug 50 % bzw. 3 %, der Anteil an PE-HD
wurde an den Ligninanteil angepasst. Die FLP-Komposite wurden nach Ansatz II (Tab. 21)
hergestellt, wobei zunichst die Fasern unter Zugabe eines HV und danach das Lignin in
das PE-HD eingeknetet wurden. Es wurde mit dem Ligninderivat pLH-KL gearbeitet. Ein

Komposit ohne Ligninzusatz (F*P,HV) diente als Referenz.

Die E-Moduln, Zugfestigkeiten und Dehnbarkeiten der FLP-Komposite dnderten sich linear
mit dem Ligninanteil (Abb. 52). Mit der schrittweisen Erhohung des Ligninanteils um 5 %

nahm die Steifigkeit um je 200 MPa zu, wohingegen sich die Zugfestigkeit jeweils um
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ca.7 MPa und die Dehnung um je ca. 0,5% reduzierten. Dies ist vermutlich darauf
zurilickzufiihren, dass sich zunehmend mehr Lignin im Bereich der Grenzflache zwischen
Fasern und PE-HD anlagerte und somit deren Anbindung beeintrachtigte (vgl. Abb. 51).
Die fir das FLP-Komposit FpL20*P,HV (20 % Ligninanteil pLH-KL) in Kapitel 4.4.2.2
ermittelten Werte fiir E-Modul, Steifigkeit und Dehnung fiigen sich gut in diese Datenreihe

ein.
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Abbildung 52. Einfluss des Ligninanteils (5-15%) auf die Zugeigenschaften der
FLP-Komposite; Lignin pLH-KL; Faseranteil 50 %, HV-Anteil 3 %

4.4.5 Einfluss der Veresterung des Lignins auf die mechanischen

Eigenschaften der FLP-Komposite

Ausgehend von dem nachweislichen Einfluss der Veresterung auf die mechanischen
Eigenschaften der LP-Blends wurden FLP-Komposite mit 25 % unmodifiziertem und
derivatisiertem Laubholz-Kraftlignin untersucht. Als Referenz diente das FLP-Komposit

F*P,HV ohne Ligninzusatz.

Die Veresterung des Lignins erleichterte die Verarbeitung der FLP-Komposite, was auf die

bessere plastische Verformbarkeit der Ligninderivate unter thermischem Einfluss

zurilickgefiihrt wurde.
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Die in Abbildung 53 dargestellten Ergebnisse der Zugpriifung zeigten fiir die
FLP-Komposite mit Ligninderivaten etwas hohere E-Moduln verglichen mit F*P,HV, die
durch den Ligninanteil bedingt waren. Die Festigkeit der FLP-Komposite mit Ligninzusatz
war um ca. die Halfte reduziert, die Werte der Dehnung betrugen nur etwa ein Viertel.
Hervorzuheben ist, dass bei den FLP-Kompositen weder ein Einfluss der Veresterung des
Lignins auf die mechanischen Eigenschaften noch eine Tendenz hinsichtlich der
Kettenldnge des Esters zu erkennen war. Fiir die untersuchten FLP-Komposite bedeutet
die Modifizierung der Lignine einen zusatzlichen Aufwand, bewirkt aber keinen Vorteil

und ist somit nicht zu empfehlen.
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Abbildung 53. Ergebnisse der Zugpriifung der FLP-Komposite mit 25 % unmodifiziertem
und derivatisiertem LH-KL im Vergleich zum Komposit F*P,HV (ohne Ligninanteil)
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5 RESUMEE UND AUSBLICK

In der vorliegenden Arbeit wurde die Verwendung von Ligninen in Verbundwerkstoffen,
speziell Lignin-Polyethylen-Blends (LP-Blends) und faserverstirkten Kompositen,
untersucht. Die Lignine stammten aus unterschiedlichen Rohstoffquellen und
Herstellungsverfahren. Zusatzlich wurden Modifizierungen der Lignine durch
Veresterungen mit Essigsdure-, Propionsdure- und Buttersdureanhydrid, mit
N-Methylimidazol als Katalysator, vorgenommen. Die chemische Charakterisierung der
Lignine und Ligninderivate sowie umfangreiche Untersuchungen hinsichtlich der
mechanischen, rheologischen, thermischen und morphologischen Eigenschaften der

Verbundwerkstoffe lieferten wertvolle Erkenntnisse fiir diesen Themenkomplex.

Die chemische Analyse der unmodifizierten Lignine zeigte das breite
Eigenschaftsspektrum, mit dem Lignine fiir die Herstellung von Verbundmaterialien zur
Verfiigung stehen. Bedingt durch die unterschiedlichen Rohstoffquellen und
Herstellungsverfahren unterschieden sich die Lignine wesentlich in ihrer Reinheit, dem
Hydroxylgruppengehalt und der Molmasse. Hier trat besonders das Weizenstroh-
Hydrolyselignin  hervor, das aufgrund des milden Aufschlusses und der
biotechnologischen Behandlung Verunreinigungen mit Cellulose und Proteinen sowie eine
sehr hohe Ligninmolmasse aufwies. Die Anwendung der verschiedenen unmodifizierten
Lignine in LP-Blends beeintrachtigte deren mechanische Eigenschaften und resultierte in
reduzierten Festigkeiten verglichen mit reinem Polyethylen (PE-HD). Mit Ausnahme des
Weizenstroh-Hydrolyselignins ergaben sich dabei keine wesentlichen Unterschiede
zwischen den Ligninen. Die Untersuchungen fiihrten damit zu der wichtigen Erkenntnis,
dass die mechanischen Eigenschaften weder durch die Rohstoffquelle noch durch das
Herstellungsverfahren des Lignins beeinflusst werden. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt,
dass die unmodifizierten Lignine trotz ihrer analytisch nachweisbaren Unterschiede als
»polar’ und damit als inkompatibel mit PE-HD einzustufen sind. Bei den LP-Blends mit
Weizenstroh-Hydrolyselignin tibte vermutlich die Verunreinigung mit Cellulose einen
positiven Effekt auf die Festigkeiten der LP-Blends aus. Dies kdnnte analog zu der
Verstarkung von Kunststoffen durch Nanocellulose erfolgt sein. In der Studie zur
Wasserlagerung der LP-Blends konnte gezeigt werden, dass die Wasseraufnahme durch
die Lignine geférdert wurde und dabei insbesondere mit dem ermittelten Aschegehalt der
Lignine korrelierte. Im Hinblick auf die neue Rohstoffquelle, die sich mit den Ligninen aus
Bioraffinerien eroffnet, und die Vielfalt der hierbei méglichen Prozessfiithrungen, erscheint
es notwendig, die Arten moglicher Verunreinigungen dieser Lignine zu spezifizieren.
Hierfiir bieten sich nasschemische Verfahren an.
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Die Veresterungen konnten fiir alle Lignine erfolgreich und vollstindig durchgefiihrt
werden. Dabei wurden die Lignine aufgereinigt, was sich in einem reduzierten
Kohlenhydrat- und Aschegehalt dufderte. Zudem gab die chemische Analyse neben dem
erwarteten Molmassenanstieg Hinweise auf einen zeitgleich auftretenden partiellen
Abbau der Ligninmolekiile. Bei der Herstellung und Verarbeitung der LP-Blends mit
Ligninderivaten ergaben sich Einschrankungen durch die Affinitdt der Materialien zu den
Metalloberflichen des Messkneters und den Formteilen im Spritzguss. Diesen Effekten
konnte mit der Zugabe von Gleitmittel erfolgreich begegnet werden. Eine gute
Verarbeitbarkeit ist insbesondere fiir ein Upscaling des Prozesses wichtig, ihre
Optimierung sollte daher Gegenstand weiterer Forschungsaktivititen sein. Dariliber
hinaus sollten weitere Verfahren zur Herstellung und Verarbeitung evaluiert werden. Der
fiir diese Arbeit verwendete Messkneter und Minispritzguss ermdglichen eine gute
Grundlagenforschung, insbesondere bei begrenzter Materialverfligbarkeit. Allerdings ist
die Scherung der Mischung im Messkneter als gering einzustufen, sodass nur eine
eingeschrankte Zerkleinerung der Ligninpartikel und Durchmischung der Komponenten
erfolgen konnte. Dies zeigte sich u.a. in den lichtmikroskopischen Aufnahmen der
LP-Blends, in denen Ligninagglomerate zu erkennen waren. Da die Partikelmorphologie
wesentlichen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der LP-Blends nimmt, sollten in
weiterfiihrenden Untersuchungen Verfahren mit hoherer Scherung durchgefiihrt werden.
Auch sollte die Moglichkeit eines kontinuierlichen Prozesses im Vergleich zur batchweisen
Fertigung, die in dieser Arbeit angewendet wurde, evaluiert werden. In diesem
Zusammenhang sind auch der Einfluss der Ligninderivate auf die Prozessstabilitidt sowie
die Stabilitat der Ligninester selbst von Interesse und sollten ndher untersucht werden. In
den durchgefithrten Untersuchungen zur Anwendung der verschiedenen Ligninderivate in
LP-Blends konnte eine Steigerung der Festigkeiten um bis zu 81 % verglichen mit den
unmodifizierten Ligninen erzielt werden. Mit Ausnahme der Derivate des Weizenstroh-
Hydrolyselignins beeinflusste die Modifizierung mafigeblich die mechanischen
Eigenschaften der LP-Blends. Dabei konnte eine Zunahme der Festigkeiten mit
zunehmender Kettenlinge des Esters nachgewiesen werden. Die insgesamt besten
Materialeigenschaften wurden mit den Derivaten des Laubholz-Kraftlignins und des
Weizenstroh-Sodalignins erzielt. In weiterfiihrenden Untersuchungen an LP-Blends mit
(derivatisiertem) Laubholz-Kraftlignin konnte infolge der Modifizierung eine
Verbesserung der thermischen und rheologischen Eigenschaften gegeniiber LP-Blends mit
unmodifiziertem Lignin sowie teilweise auch gegeniiber reinem PE-HD nachgewiesen
werden. Die morphologische Analyse verschiedener LP-Blends zeigte eine reduzierte
Grofde und gleichmafiigere Verteilung der Ligninpartikel mit zunehmender Kettenldnge

des Esters. Hervorzuheben ist hierbei das butyrierte Laubholz-Kraftlignin, mit dem sich
133



5 RESUMEE UND AUSBLICK

LP-Blends erzeugen lassen, die dhnliche Eigenschaften wie reines PE-HD aufwiesen. Die
Untersuchungen lassen auf eine Verbesserung der Kompatibilitit von PE-HD und den
Ligninderivaten mit zunehmender Kettenldnge des Esters schlieflen. Fiir eine
differenzierte Aussage sind weitere mikroskopische Untersuchungen sowie Analysen der
Interphasen von PE-HD und Lignin durchzufiihren. Dieser Aspekt ist zudem fiir die
Evaluierung der Eigenschaften der LP-Blends in Abhingigkeit vom Ligninanteil von
Interesse, die in dieser Arbeit durchgefiihrt wurde. Mithilfe der Rule of Mixture kann diese
Abhangigkeit ndherungsweise prognostiziert und evaluiert werden. Fiir nachfolgende
Untersuchungen ware von Interesse, inwieweit sich diese Methode auf die LP-Blends
anwenden lasst und eine differenzierte Aussage iiber den Zusammenhang zwischen

Ligninderivat, Ligninanteil und mechanischen Eigenschaften ermdoglicht.

Bei der zusammenfassenden Bewertung der Modifizierung von Ligninen sind der Nutzen
und Aufwand gegeneinander abzuwiagen. Die Anwendung der Ligninderivate in den
LP-Blends bietet sehr gute Ansatze und hat sich verglichen mit unmodifiziertem Lignin als
eine wirksame Methode zur Verbesserung der Eigenschaften von LP-Blends erwiesen. Der
positive Einfluss ist jedoch verglichen mit dem Aufwand der durchgefiihrten
Modifizierung und der Verarbeitung nur gering. Zukiinftige Forschungsaktivititen sollten
sich daher zum einen auf eine effizientere Modifizierung und nachfolgende Aufbereitung
der Ligninderivate richten. Dartliber hinaus sollten die in dieser Arbeit und der Literatur
beschriebenen Arbeiten zu Haftvermittlern vorangetrieben werden. In der vorliegenden
Arbeit zeigte sich der Einsatz von Haftvermittlern in den LP-Blends aus PE-HD und
Laubholz-Kraftlignin als guter Ansatz. Die weitere Forschung auf diesem Gebiet sollte sich
vor allem den Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen Ligninen und
Haftvermittlern sowie dem Kopplungsmechanismus zwischen den beiden Komponenten
widmen. Dies wiirde auch neue Moglichkeiten eréffnen, unmodifizierte Lignine in

Kunststoffe einzuarbeiten und somit deren Anwendungsfeld zu erweitern.

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus den LP-Blends wurden Untersuchungen an
Kompositen aus PE-HD, Fasern und (derivatisiertem) Laubholz-Kraftlignin durchgefiihrt.
Hierbei zeigten sich dhnliche Herausforderungen wie bei den LP-Blends beziiglich der
wirksamen Einbindung von Fasern und Lignin in den Kunststoff. In einer
Gegenliberstellung verschiedener Rezepturen und Mischungsreihenfolgen wurde deutlich,
dass die Einbindung der Fasern in den Kunststoff fiir die mechanischen Eigenschaften
wichtiger ist, als die Einbindung des Lignins. Zudem wurde eine nahezu lineare Abnahme
der Festigkeit der Komposite mit dem Ligninanteil nachgewiesen. Durch die Veresterung

der Lignine konnte die Verarbeitung der ligninhaltigen Komposite verbesserte werden. Im
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Gegensatz zu den LP-Blends hatten die Derivatisierungen jedoch keinen zusatzlichen
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. Die in der Arbeit beschriebene
Modifizierung der Lignine ist fiir die Anwendung von Kompositen daher nicht zu
empfehlen. Die vorgestellten Ergebnisse liefern wichtige Hinweise fiir die zukiinftige
Gestaltung von Rezepturen und Verarbeitungsprozessen. Der Einsatz von Lignin in
faserverstiarkten Kompositen bedarf aber noch umfangreicher weiterer Untersuchungen.
Einen wesentlichen Schwerpunkt stellt auch hier die Entwicklung von Haftvermittlern
oder Haftvermittlersystemen dar. Hierfiir ist wie vorangehend erldutert der
Kopplungsmechanismus von Lignin und Haftvermittler von Interesse. Ebenso wichtig ist
die Aufklarung der Interaktion zwischen Fasern und Lignin in der Kunststoffmatrix und
ihre gegenseitige Beeinflussung in Gegenwart eines Haftvermittlers. Des Weiteren sollte
sich die Forschung auf diesem Gebiet auf eine spezifische Funktionalisierung des Lignins
konzentrieren, um beispielsweise die Kompatibilisierung zu verbessern, sodass das Lignin

in faserverstarkten Kompositen nicht nur die Funktion eines Fiillstoffs iibernimmt.
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