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Kurzfassung

Kurzfassung

Vor dem Hintergrund des weltweit wachsenden Bedarfes an Bodenverbesserungs-
mitteln, durch die Humus-, Nahrstoff- und Wassermangel auf Problemstandorten
kompensiert werden sollen, war es das Ziel der vorliegenden Arbeit, Bodenwasser-
speicher auf Basis der nachwachsenden Biopolymere Stirke und Lignin zu
entwickeln. Durch Derivatisierung der Stiarke wurde deren Hydrophilie deutlich
gesteigert, was Voraussetzung fiir die Bildung von Hydrogelen ist. Es konnte gezeigt
werden, dass durch Vernetzung der wasserloslichen Starkederivate Carboxymethyl-
stirke und Monostdrkemonophosphat (MSMP) mit Di-/Tricarbonsduren quellfihige
Hydrogele erzeugt werden, deren Quellungsvermdgen und rheologische Eigenschaften
iiber die Wahl des Vernetzers und die Vernetzerstoffmenge gezielt eingestellt werden
konnen. Die nachtrigliche Vernetzung von MSMP mit mindestens bifunktionellen
Carbonsduren stellte dabei einen neuen Syntheseweg fiir die Herstellung von
Hydrogelen auf Basis von Stirke dar. Die Modifizierung von Lignin wurde durch
Oxidation mit Wasserstoffperoxid, z.T. in Kombination mit Fe(Il)- bzw. Mn(Il)-
chloriden realisiert. Dadurch wurde die Vernetzbarkeit von Lignin deutlich verbessert,
was auf oxidativ bedingte Strukturdnderungen des Lignins zuriickzufiihren war. Diese
bestanden im Wesentlichen in der Spaltung und Oxidation der Lignin-Seitenkette
sowie der Hydroxylierung der Seitenkette und aromatischer Strukturen. Die
Vernetzung von Lignin, insbesondere oxidativ modifiziertem Lignin mit Poly-
(ethylenglycol)-diglycidylether ergab quellfahige Hydrogele, deren
Wasseraufnahmevermogen und rheologische Materialfunktionen von der eingesetzten
Vernetzerstoffmenge abhingig sind. Es konnte gezeigt werden, dass durch den Einsatz
von Stiarkephosphat- und Lignin-Hydrogelen das Wasserspeichervermdgen erhoht und
die Evaporationsraten eines entsprechend behandelten Sandbodens verringert werden.
Im Wachstumsversuch wurden die Frischmasseertrige von Gelbsenf (Sinapis alba)

durch Behandlung eines schwach lehmigen Sandbodens mit Hydrogelen gesteigert.



Abstract

Abstract

Soil degradation leading to a lack of humus, nutrients and water especially on
exploited sites causes the worldwide need in soil amendments. Aim of the work was
the development of hydrogels from renewable biopolymers starch and lignin
improving water retention especially in degraded soils. A significant increase of
hydrophilic properties of starch was obtained by chemical modification with the
objective of forming starch based hydrogels. Swellable hydrogels were formed by
cross-linking of water soluble starch derivatives like carboxymethyl starch and
monostarch monophosphates (MSMP) with di- and tricarboxylic acids.
Phosphorylation of starch and subsequent cross-linking of MSMP represented a
completely new path to synthesize starch based hydrogels. Swelling capacity and
rheological properties of the starch gels were selective adjusted by variation of cross
linking agent and whose amounts. Modification of lignin was realized by oxidation
with hydrogen peroxide partly in combination with ferrous and manganese chlorides,
respectively. In consequence of oxidative structural changes which were cleavage and
oxidation of side chain as well as aliphatic and aromatic hydroxylation, gelation of
lignin and water swelling capacity of the resulting gels were significant improved.
Lignin hydrogels with different swelling capacities and rheological functions were
formed by cross-linking lignin and oxidative modified lignin with different amounts of
poly (ethylene glycol) diglycidyl ether. Application of hydrogels based on starch and
lignin causes increased water storing capacity/field capacity and decreased evaporation

of a sandy soil as well as an increased biomass yield of yellow mustard (Sinapis alba).
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Einleitung und Zielstellung

1. Einleitung und Zielstellung

Wasser besitzt eine umfassende Bedeutung fiir alle physiologischen Prozesse und
Austauschvorgidnge der Pflanze und ihrer Umwelt. Es reguliert {iber Hydratation und
Quellung den Zustand der kolloidalen Systeme der Zelle und ist neben dem
Festigungsgewebe von Pflanzen verantwortlich fiir deren Formerhalt. Als
Losungsmittel ermoglicht das Wasser die Aufnahme von Mineralstoffen durch die
Pflanzenwurzel und deren Transport innerhalb der Pflanze. Im wéssrigen Milieu des
Protoplasmas finden die biochemischen Reaktionen statt, die zur Bildung der
organischen Struktur- und Betriebssubstanzen fiihren. Im Verlauf der Bildung, des
Um- oder Abbaus organischer Molekiile in der Pflanze werden Wassermolekiile
gebildet oder verbraucht. Hydrathiillen, welche die dabei beteiligten Enzyme und
Membranen umgeben, sind an solchen Umsetzungen héufig als wichtige Partner der
Stoffwechselprozesse beteiligt. Durch die mit dem Energie verbrauchenden
Phaseniibergang von fliissig nach gasformig verbundene Wasserabgabe von den
pflanzlichen Oberflichen an die umgebende Atmosphére, spielt der Wasserumsatz der
Pflanzen schlieBlich eine entscheidende Rolle beim Energieaustausch der Pflanze mit

123 Die Relevanz von Wasser bei allen physiologischen Prozessen

ihrer Umgebung.!
und Austauschvorgingen zwischen der Pflanze und ihrer Umwelt fiihrt dazu, dass es
die Existenzbedingungen der Pflanzen entscheidend beeinflusst. Wasser wird somit zu
einem dominierenden, die Vegetationsstrukturen prigenden Standortfaktor.

Durch die Tatigkeit des Menschen werden die den Naturraum prigenden und fiir die
Vegetation entscheidenden standortlichen Gegebenheiten beeinflusst und verdndert.
Insbesondere im Zuge der Industrialisierung kam es dabei zur Devastierung von
Landschaften z.B. durch Tagebau oder durch eine Ubernutzung land- und
forstwirtschaftlich genutzter Flichen zur Degradation von Bdden. Dieser auf eine
Vielzahl soziodkonomischer Faktoren zuriickzufithrenden Zerstérung des Naturraums
wird durch Renaturierungs- und RekultivierungsmaBBnahmen entgegengewirkt. Dabei
gestaltet sich die Etablierung von Vegetation auf durch Wind- und Wassererosion
gepragten Problemstandorten mit Humus- und Néhrstoffarmut als besonders
schwierig. Insbesondere in ariden und semiariden Regionen wird die Situation

zusitzlich durch Wassermangel erschwert.



Einleitung und Zielstellung

In der Rekultivierungspraxis kommen deshalb seit geraumer Zeit zunehmend
Bodenverbesserungsmittel zum Einsatz, durch welche Humus-, Néhrstoff- und
Wassermangel zumindest teilweise kompensiert werden sollen. Neben
konventionellen Humusdiingestoffen (Griindiinger, Kompost, Stallmist, Torfdiinger
etc.) werden seit geraumer Zeit auch neuartige Humusersatzstoffe verwendet, die
durch N-Modifizierung technischer Lignine und Braunkohle erzeugt werden und unter
dem Handelsnamen NOVIHUM® patentrechtlich geschiitzt sind.*>®" Neben der
Bereitstellung hochwertiger Humussubstanz wird durch diese gleichzeitig eine
kontinuierliche Versorgung der Pflanzen mit dem Makrondhrstoff Stickstoff
gewihrleistet. Im Hinblick auf die Erhohung der Wasserspeicherkapazitit von Boden
werden seit einigen Jahren Superadsorber auf Basis von Polyacrylsdure/Polyacrylamid
eingesetzt. Diese sind in der Lage, das bis zu 1000-fache ihres Eigengewichtes an
Wasser aufzunehmen. Superadsorber wurden urspriinglich insbesondere fiir den
Hygieneartikelbereich entwickelt und sind seit ca. 30 Jahren auf dem Markt. Sie
werden unter anderem von der BASF) (Ludwigshafen) unter den Handelsnahmen
HySorb® (Produktionskapazitit mehrere 100.000 t/a) und Luquasorb® FP 800 (fiir
Lebensmittelverpackungen), von der DEGUSSA/Stockhausen GmbH® (Krefeld) als
FAVOR®-PAC (fiir Hygieneartikel, Lebensmittelverpackungen und Medizintechnik),
FIRESORB® (Feuerlschmittel) und CABLOC® (Kabelisolation) und von Nippon
Shokubai® (Tokio, Japan) als AQUALIC™ CA (Hygieneartikel und industrielle
Anwendungen) auf den Markt gebracht. Insbesondere die Stockhausen GmbH hat sich
auf die Entwicklung von Superadsorbern fiir die Verwendung als
Bodenwasserspeicher in der Land- und Forstwirtschaft sowie im Gartenbau
spezialisiert. Diese werden als Granulate mit unterschiedlichen Kornverteilungen und
Schiittdichten unter dem Handelsnamen STOCKOSORB®™ angeboten.[g] Ein neuartiges
Hybridmaterial, welches aus einer Kombination herkdmmlicher Superadsorber mit
Gesteinsmehl besteht und als Bodenwasserspeicher Einsatz finden soll, wurde von der
Firma Geohumus International GmbH, Frankfurt vorgestellt.'”

Die erwidhnten herkdmmlichen Superadsorber haben sich aber aufgrund einiger
Nachteile bislang in der Landwirtschaft, im Gartenbau und in der Rekultivierungs-
praxis nicht etablieren konnen: zum einen hat sich ihre Verwendung als
Bodenverbesserungsmittel aufgrund zu hoher Kosten bislang nicht durchgesetzt; zum
anderen konnen der Wasserhaushalt sowie chemische und physikalische

Eigenschaften von Boden durch die Verwendung von Superadsorbern beeintriachtigt
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werden.'"'*!*! Eine Ursache hierfir ist in der mit der Quellung verbundenen
Volumenzunahme der Materialien zu sehen. Umstritten sind weiterhin ihre Toxizitéit
und die Problematik ihrer biologischen Abbaubarkeit. Vernetzte Polyacrylamide selbst
sind zwar nicht oder nur gering toxisch, weisen aber immer einen geringen Anteil an
Restmonomeren von Acrylamid auf, welches als wassergefahrdend, cancerogen und
neurotoxisch klassifiziert wird.!'*"”!

Im Zusammenhang mit dem Einsatz von Bodenhilfsstoffen bei Rekultivierungs-
maBnahmen wird angestrebt, dass diese nach Etablierung der Vegetation iiber den
biochemischen Abbau in die natiirlichen Stoffkreisldufe eingebunden werden. Es
sollte also generell gewihrleistet sein, dass die Copolymerisate im Boden mittelfristig
einem Abbau unterliegen, der eine Akkumulation in der Umwelt ausschlieft.
Aufgrund der vergleichsweise geringen Abbaubarkeit von Superadsorbern auf Basis
von Polyacrylsiure/Polyacrylat/Polyacrylamid"' ist zu vermuten, dass diese aber iiber
verhéltnisméBig lange Zeitrdume von mehreren Jahrzehnten im Boden verbleiben
konnen.

Die Hersteller von Superadsorbern berichten zum Teil iiber eine zu geringe
Strukturstabilitit der Materialien, die einen Einsatz im Boden erschwert. Uber
Ausmall und Kontinuum der Wasserabgabe der Superadsorber an die Pflanzenwurzel
werden von den Herstellern keine Angaben gemacht. Da sie aber fiir den
Hygieneartikelbereich mit dem Ziel entwickelt wurden, moglichst grole Mengen an
Fliissigkeit aufzunehmen und zu binden, steht zu vermuten, dass die Wasserabgabe in
vergleichsweise geringem Ausmal} erfolgt und das in den Gelen gespeicherte Wasser
nur teilweise pflanzenverfiigbar ist.

Diese Nachteile sollen durch Wasser speichernde Materialien auf Basis von
nachwachsenden Rohstoffen ausgeglichen werden. In Betracht kommen vor allem aus
okonomischen und 6kologischen Gesichtspunkten die Biopolymere Starke und Lignin.
Starke bietet folgende Vorteile: 1) Es handelt sich um ein quellfdhiges Polymer,
dessen Wasseraufnahmevermogen durch geeignete chemische Derivatisierungs-
verfahren betrdchtlich erhoht werden kann; 2) Stirke wird aus unterschiedlichen
Nutzpflanzen gewonnen und ist somit in grolen Mengen verfiigbar; 3) Stirke ist
biochemisch abbaubar, wobei die Abbaugeschwindigkeit durch Funktionalisierung
reguliert werden kann. Die Verwendung von Lignin erfolgte vor allem vor dem
Hintergrund, dass dieses als Ausgangsstoff zur Herstellung von Humusersatzstoffen

d [4,5,6]

verwendet  wir deren Wasserspeichervermogen durch Hydrophilierung,
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Vernetzung oder kombinierte Anwendung mit Hydrogelen deutlich verbessert werden
konnte. Technische Lignine verfiigen aber iiber vergleichsweise wenige funktionelle
Gruppen und besitzen hydrophoben Charakter. Ausnahme sind die wasserldslichen
Ligninsulfonate. Durch geeignete Verfahren der chemischen Modifizierung und
Derivatisierung ist es jedoch prinzipiell moglich, Stirke und Lignin in wasserlosliche
Formen zu {iberfiihren bzw. ihre Hydrophilie zu erhdhen. Durch anschlieBende
Vernetzung mit geeigneten bi- oder polyfunktionellen Vernetzersubstanzen soll
gewdhrleistet werden, dass die Polymere Wasser aufnehmen, dabei aber nicht in
Losung gehen. Ziel der vorliegenden Arbeit war, geeignete Synthesewege zur
chemischen Modifizierung und Vernetzung von Stirke und Lignin zu finden, die zur
Bildung von Hydrogelen fiihren. Diese sollten auf ihre Eignung als

Bodenwasserspeicher untersucht werden.
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2. Theoretische Grundlagen
2.1 Starke

2.1.1 Native Stirke

Vorkommen und Struktur

Die Stérke ist ein Reservekohlenhydrat, welches in den Plastiden der hoheren Pflanzen

d' Es wird in Form von wasserunloslichen

(Spermatophyta) gebildet wir
Starkekornern (Granula) z.B. in Wurzeln, Knollen (Kartoffel, Maniok), Getreidesamen
(Weizen, Reis, Roggen, Gerste) und Friichten (Kastanien, Eicheln, Erbsen, Bohnen,
Bananen) von den Pflanzen in betrichtlichen Mengen gespeichert.'® Das Stirkekorn
seinerseits ist aus Schichten aufgebaut, in denen die Molekiile radial angeordnet sind.

Im Korn wechseln sich amorphe und kristalline Schichten ab (Abb. 2.1a).

Amorphous
b background
Semicrystalline layer of
growth ring Amorphous
tayer of Crystalline lamellae
a growth ring
Amorphous lamellae
5-6 nm
2-5nm|

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Struktur eines Stirkekornes aus Jacobs und Delcour:" (a)
Starkekorn mit amorphen und semikristallinen Schichten; (b) semikristalline Schicht eines
Wachstumsringes mit alternierenden kristallinen und amorphen Lamellen; (c) Cluster-Struktur von
Amylopektin innnerhalb der semikristallinen Schicht eines Wachstumsringes

Die Einheit des Korns resultiert aus der Assoziation linearer Molekiile (Amylose) und
linearer Bestandteile verzweigter Molekiile (Amylopektin). Beide formen kristalline
Regionen, die als Micellen bezeichnet werden. Dabei spielen Wasserstoffbriicken eine
entscheidende Rolle.!'”! Als Ergebnis dieser Assoziation ist das Stirkekorn in kaltem
Wasser unloslich. Der Anteil amorpher Regionen bestimmt die physikochemischen

Eigenschaften des Stirkekorns und bestimmt das Quellungsvermdgen der Stérke.
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Diese amorphen Regionen innerhalb einer semikristallinen Schicht werden von den
Verzweigungsstellen des Amylopektins gebildet (Abb. 2.1c), wihrend als
Hauptbestandteil der amorphen Bereiche zwischen den semikristallinen Regionen

Amylose vermutet wird.!"”!

Bei der Stiarke handelt es sich um ein Polysaccharid, welches aus a-1,4-glycosidisch
verbundenen D-Glucoseeinheiten aufgebaut ist. Die Stirke enthdlt die Komponenten

Amylose und Amylopektin (Abb. 2.2).

OH
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HO OH
HO o
¢}
OH
HO o Amylose
OH HO o
o HO
HO
HO OH O\
HO o
[}
OH
HO e}
HO O
HO
HO
O

lo]
OH
) HO
Amylopektin HO o
0 OH
HO
HO o
o
HO
HO
O~

Abb. 2.2: Struktur von Amylose und Amylopektin

Die Amylose bildet aufgrund der Bindung in 1,4-Stellung lange, schraubenférmige,
verschlungene Ketten mit 300-1.200 Glucosemolekiilen (helicale Sekundéarstruktur).
Beim Amylopektin hingegen verzweigt sich die Kette nach durchschnittlich 25
Glucose-Bausteinen durch 1,6-Verkniipfung zu einem astidhnlichen Gebilde mit 1.500-
12.000 Glucosemolekiilen (Cluster als Sekundirstruktur). Amylopektin verfiigt
aufgrund dieser zusétzlichen Verzweigungen iiber eine wesentlich hohere Molmasse
(ca. 107 g/mol) und unterscheidet sich somit trotz des nahezu identischen chemischen
Aufbaus in den physikalischen Eigenschaften betréichtlich von der Amylose.!2"]

Der Amylosegehalt normaler Stirke liegt bei ca. 25 %.**! Sowohl Amylose als auch
Amylopektin kommen in praktisch jeder Stirke vor. Durch Ziichtungen verschiedener

Maissorten ist es gelungen, das Verhiltnis von Amylose und Amylopektin zu

variieren.”) So ist es méglich, reine Amylopektinstirken zu erzeugen, die wegen ihres

6
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wachsartigen Aussehens auch als ,,wachsige Stirken* (waxy corn starch) bezeichnet
werden.”*! Sogenannte Amylostirken hingegen konnen iiber einen Amylosegehalt von

bis zu 50 % verfiigen.*”!

Eigenschaften

Stiarke ist in kaltem Wasser sowie in den meisten organischen Ldsungsmitteln
unloslich. Durch Temperaturerhbhung fangen die Stirkekorner in wéssrigen
Aufschwemmungen an zu quellen, kdnnen dabei um ein Vielfaches an Volumen
zunehmen und bilden schlieBlich einen Kleister. In der Praxis wird in der Regel nicht
die Quell-, sondern die Verkleisterungstemperatur angegeben. Darunter wird jene
Temperatur verstanden, bei der noch einige Stirkekdrner Doppelbrechung besitzen,
d.h. nicht vollstédndig verkleistert sind bzw. ihre urspriingliche charakteristische Form
besitzen. Fiir die technische Anwendung der Stirke ist von Bedeutung, dass der
Quellvorgang in Gegenwart von Alkali bereits bei geringen Temperaturen einsetzt, so
dass sich Stirke im Gemisch mit Alkalien bei Wasserzusatz ohne Erhitzen verquellen
lasst.”! Sind die Amyloseketten linear angeordnet, so kénnen sich ihre Molekiile so
weit anndhern, um Wasserstoffbriicken auszubilden. Die Loslichkeit dieser Aggregate
ist dann verringert. Geschieht dieser Prozess in verdiinnter wissriger Losung, so
kommt es zur Ausfillung der assoziierten Molekiile. In hochkonzentrierten Losungen
ist diese Assoziation beschrinkt, und es resultiert die Bildung eines dreidimensionalen
Netzwerkes, eines Geles, in dessen Zwischenrdume das Wasser aufgenommen wird.
Diese Assoziation und Verringerung der Loslichkeit der linearen Stirkebestandteile
wird auch als Retrogradation bezeichnet und erfolgt insbesondere bei niedrigen
Temperaturen.[zz’zf’]

Aufgrund seiner Verzweigungen und MolekiilgroBe schrinkt das Amylopektin die
Mobilitdt der Amylose ein. Die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen ist aus
sterischen Griinden behindert.** Losungen von Amylopektin weisen daher eine hohe
Stabilitit auf.*® Sie sind kolloidal und viskos.”"! Je hoher also der Anteil an
Amylopektin in der Stérke ist, umso geringer wird die Neigung zur Gelbildung sein.
Eine Sonderform der Retrogradation ist die Synérese. Dabei wird durch starke
Zusammenlagerung der  Stirkemolekiile =~ Wasser aus den  Stirkepasten

ausgeschieden.!*®!

Retrogradation fithrt somit zu einem Herabsetzen des
Wasserbindvermogens.
Die widhrend des Quellens der Stirke auftretenden salben- oder gelartigen

Eigenschaften sind aufgrund der erwihnten Retrogradations- und Synérese-Effekte nur
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voriibergehender Natur und empfindlich gegeniiber Erwédrmung, pH-Wert- und
Konzentrationsverdnderungen sowie Scherkriften.””) Durch Derivatisierung und/oder
Vernetzung von Stérke ist es allerdings moglich, deren bei der Quellung auftretende
Konsistenz zu stabilisieren bzw. ihr Wasseraufnahme- und -speichervermogen zu
erhdhen. Uber Substitutions- und Vernetzungsgrad konnen die Eigenschaften der
Derivate entsprechend variiert und eingestellt werden.*”

Neben  heterogenen  Umsetzungen im  wiéssrigen Medium  bzw.  bei
Trockenumsetzungen von Stéirke, bei denen es lediglich an der Oberfliche des

I gibt es auch die Moglichkeit homogener

Stirkekorns zu Reaktionen kommt,!*’
Umsetzungen. Dies erfordert die Verwendung geeigneter Losungsmittel wie z.B.
DMSO,?** DMAc/LiCIP®Y  oder ionischer Fliissigkeiten wie BMIMCL?
Weiterhin wird die Loslichkeit von Stirke durch Ultraschallbehandlung verbessert.*’!
Einen Uberblick iiber die chemische Modifizierung von Stirke (siche Schema 2.1)

[27] 34]

geben unter anderem Tomasik und Schilling®” sowie Whistler und Paschall!

Schema 2.1: Uberblick iiber Modifikations-Arten von Stirkel”

[ Starke ]
I
Vametzie Starken Abgebaute Starken

¥ ¥ ¥

Thermmischer Ergymalischer
[ Al ose ] [Amylngeidln] [Stake Emer] —[Smme Es1er] —[ Onldiation J caurer Abba ] ]

Abbau

[modiﬁzierte] [mudiﬁziedes]
Amilose Armyiopektn .{ Acetyllerung, I Perjodat: i
Succiylierung _‘[ Dialdehyd Dextrin Waltose
i Hypachiont,
Sulphatierundg, |
[ | =

Derivatisierte
Subsiituierte
Sidrken

Starke Fraklionen

L

Katinisth
Micht ionisch: Tertiére & Anionisch:
HFPS, HES Guarema Carb I
\ uzn:rrga'e rhoxy mety Carbamat ] _.[ Persylfat ] Cyclodextrn
Verwendung

Die im Jahre 2005 weltweit produzierten 58 Mill. t Stirke wurden zum groften Teil
aus Mais (81 %), Weizen (9 %), Kartoffeln (5 %) und Maniok bzw. Reis (5 %)
gewonnen. 54 % werden im Lebensmittelsektor verwendet; 46 % wurden fiir

technische Zwecke in der Papier-, Textil-, Kosmetik-, Farben- und Bauindustrie
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eingesetzt.*”) Sie findet dabei Verwendung als Verdickungsmittel, Rheologiegeber,
Filmbildner, Klebstoff, Wasserbinder, Flockungsmittel und Stabilisator. Fiir diese
Zwecke muss native Stdrke zunidchst physikalisch oder chemisch modifiziert bzw.
derivatisiert werden. Zur Modifizierung von Stirke stehen verschiedene Technologien
zur Verfiigung: Extrusion, Kleister-Verfahren, Slurry-Verfahren (wéssrige
Suspension) und Semi-Trocken-Verfahren. Als Produkte resultieren die

Stiarkefraktionen Amylose und Amylopektin, Stirkederivate, vernetzte oder abgebaute

Starken (Schema 2.1)

2.1.2 Starkederivate

Als Stérkederivate werden vor allem die durch Veretherung oder Veresterung
erhaltenen Produkte bezeichnet, bei denen eine deutliche Verdnderung der
physikalischen und chemischen Eigenschaften gegeniiber der Ausgangsstirke

feststellbar ist.¢!

Diese hidngen vor allem von den Eigenschaften der eingefiihrten
Gruppen und dem Substitutionsgrad ab. In der Abb. 2.3 sind die in den folgenden
Kapiteln besprochenen Stirkederivate Carboxymethylstirke (I), Stirkephosphat (II)

und carbamidiertes Starkephosphat (IIT) dargestellt.

OH
o]
HO OH
HO o}
o
OH
o} o}
HO R 1/ o]
HO

(I) R1=R2=-CH,-COONa
(Carboxymethylstarke)

: %
() R1=R2=— I‘D*ONa (Starkephosphat)
ONa

(H) H
(y R1= fl‘?*ONa R2= — C —NH, (Carbamidiertes Stérkephosphat)

ONa

Abb. 2.3: Chemische Struktur der Stdrkederivate Carboxymethylstarke (I), Stirkephosphat (II) und
carbamidiertes Starkephosphat (II1)

Carboxymethylstdirke

Durch Umsetzung der Stirke mit Monochloressigsdure (MCE) wird diese in einen

Polyelektrolyten, die Carboxymethylstirke (CMS, Abb. 2.3 1) umgewandelt, deren
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Hydropilie im Vergleich zu nativer Stirke ausgeprégter ist. Dies erlaubt den Zugang

zur Herstellung wasserldslicher oder quellfihiger Polymere.””!

Synthese und Eigenschaften von Carboxymethylstirke

Die Carboxymethylierung von Polysacchariden ist ein seit langem angewendetes und
intensiv untersuchtes Derivatisierungsverfahren. In der Regel wird das Polysaccharid
in wéssriger Natronlauge aktiviert und mit MCE oder deren Salz umgesetzt. Dies
entspricht der seit 1850 bekannten Williamson-Ethersynthese. Dabei reagieren die
Hydroxygruppen der Anhydroglucose-Einheiten (AGE) im alkalischen Medium in
einer nucleophilen Substitution mit dem Veretherungsagens. CMS wurde auf diese
Weise erstmals 1924 synthetisiert. Produkte mit Substitutionsgraden an
Carboxymethyl-Gruppen (DScym) groBer 1 wurden ausschlieBlich in nicht-wéssrigem
Medium erhalten.”” Dabei kamen innerhalb konventioneller Slurry-Verfahren bei
heterogener Umsetzung primére Alkohole wie Methanol®” und Ethanol™ sowie

sekundire Alkohole wie Isopropanol?”*%*!

als Dispersionsmedien zum Einsatz.
Beschrieben wurde auch die Verwendung von Ketonen wie Aceton.*?! Der Vorteil der
Stiarkeveretherung in organischem Medium ist dabei, dass hochsubstituierte Derivate,
die aufgrund ihres Umsetzungsgrades in wéssriger Salzlosung 16slich sind, zugénglich
gemacht werden. Dies trifft besonders auf Carboxy- bzw. Hydroxyalkylstirken mit
DScm-Werten groBer als 0,5 zu!*! Maximale Ausbeuten und Substitutionsgrade
werden in Isopropanol erreicht.”” Eine homogene Synthesevariante durch Auflsung
von Stirke in DMSO fiihrten Heinze et al.™* durch. Dabei wurden DS-Werte von bis
zu 1,68 erreicht. Ein entscheidender Nachteil ist dabei die schwierige Aufarbeitung
und Reinigung des Produktes.

Durch Anwendung einstufiger Verfahren erhielt man bei heterogenem
Reaktionsverlauf CMS mit DScy-Werten von maximal 1,3-1,5.[30] Mehrstufige
Verfahren bei Umsetzung in 2-Propanol *** bzw. Methanol*! ergaben CMS mit den
hochsten DScvm-Werten von bis zu 2,35. Neben den DScm-Werten beeinflusst
insbesondere das Substitutionsmuster die Polymereigenschaften von CMS (Viskositit
von Losungen, Wechselwirkung mit Kationen).*”!

Entscheidenden Einfluss auf Synthese und Produkteigenschaften von CMS haben
Feststoffanteil und Wassergehalt im System.*”*! Durch Absenkung des
Wassergehaltes und des Feststoffanteiles an Stirke wurde ein Verklumpen des
Reaktionsproduktes  verhindert und einer unerwiinschten Hydrolyse der

Veretherungssubstanz (MCE) vorgebeugt. Allerdings ist eine bestimmte Menge an
10
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Wasser notwendig, um die Stirkekorner aufzuquellen und somit fiir die Reaktion

[38,39,40

zugénglich zu machen. ] Das Substitutionsmuster kann iiber den Feststoffanteil

variiert werden. Zunehmende DScy-Werte sind mit abnehmenden Ausbeuten
verbunden. Mit der Reaktionszeit und —temperatur nehmen DSy und Ausbeute zu. 41
Andererseits sollten bei der Carboxymethylierung von Stiarke Temperaturen {iber 40°C
nicht iiberschritten werden, um eine Verkleisterung der Stirke zu verhindern.”” Die
Verwendung eines Teils von NaOH in fester Form erlaubt eine bessere Kontrolle des
Wasserhaushaltes wihrend der Umsetzung und die Verwendung der im Vergleich zur
Natriumsalzform preiswerteren MCE.**!]

Bei der Carboxymethylierung von Stidrke zeigt sich eine ausgepriagte Regioselektivitét
zugunsten der C-2-Position, wie sie fiir Stirke typisch ist, gefolgt von der priméren C-
6-Position. Es resultiert eine ausgesprochene Priferenz der 2,6-Disubstitution.!*”!
Statistische Modelle zur Verteilung mono-, di- und trisubstituierter AGEs lieferten

Spurling"*® sowie Reuben und Conner.*"

Den Einfluss der Stirkeart auf die Herstellung von CMS zeigten Stojanovié et al.®®
und Loth et al® Maximale DScy-Werte wurden bei Carboxymethylierung von
amylosereicher Stirke bzw. Wachsmais- und oxidierter Starke erzielt.

Durch Carboxymethylierung von Stirke konnen in Abhidngigkeit vom DScum
wasserlosliche oder quellfdhige Derivate erhalten werden, die hauptsdchlich im non-

39401 in der Baustoff- und Lebensmittelindustrie

food-Bereich Verwendung finden:
sowie der pharmazeutischen und kosmetischen Industrie als Binde-, Verdickungs- und
Suspendiermittel oder als Schutzkolloid, sowie als Viskosititsregulator und
Absorber.™ In der Textilindustrie kommt CMS als Schlichtemittel und zur
Textilveredelung zum Einsatz. Weiterhin erfolgt die Verwendung als Additiv in der
Papierindustrie und als Zusatzstoff in Waschmitteln.

In wissrigen Systemen zeigt CMS die typischen Eigenschaften eines Polyelektrolytes.
CMS ist vollstdndig biologisch abbaubar. Im Vergleich zu nativen und oxidierten
Starken weisen CMS aber in Abhéngigkeit vom Substitutionsgrad und —muster

wesentlich geringere Abbauraten auf.”"*"

Zur Bestimmung des DScyv von CMS werden verschiedene Methoden angewand‘[.[3 0.49]
Zum einen besteht die Mdglichkeit, das Natrium-Salz der CMS in die Sdureform zu
tiberfilhren und den Carboxylgruppengehalt durch Titration mit Natronlauge zu
ermitteln, andererseits kann auch die iiberschiissige Natronlauge bei der Uberfiihrung

der Carboxylatform in die Séureform riicktitriert werden. Bei Anwendung der
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Natrium-Bestimmung muss die CMS vollstindig in Salzform iiberfiihrt und
Nebenprodukte der Synthese (z.B. NaCl) vollstindig entfernt werden. Durch
Veraschung von Natrium-CMS kann das dabei gebildete Na,CO3 mit einer Siure, z.B.
H,SO,, titirert werden.®” Produkte mit DScm-Werten grofler 1,5 werden mittels
chromatographischer (z.B. HPLC) und spektroskopischer Methoden (z.B. 'H- und "*C-
NMR) charakterisiert, die zusétzlich Informationen iiber das Substitutionsmuster

liefern.*"

Stdrkephosphate und carbamidierte Stirkephosphate

Von Natur aus enthélt lediglich Amylopektin der Kartoffelstirke chemisch
gebundenen Phosphor mit einer Frequenz von einer Phosphatgruppe je 20-300
AGEs,* was einem Phosphor-Gehalt von 0,06-0,8 % entspricht. Visko-Nielson et
al.®" geben 12 nmol je mg Stirke an, die zu 70 % am C-6 und zu 30 % am C-3 als
Monoester gebunden sind. Durch die Einfithrung von Phosphatgruppen in das
Starkemolekiil (Abb. 2.3 II) nimmt dessen hydrophiler Charakter zu. Zusitzlich
werden dessen intermolekulare Bindungen gelockert. Dies &dufBlert sich in einem
erhohten Wasseraufnahmevermégen und einer verstirkten Neigung zur
Gelbildung.”'"***! Weiterhin zeigen Stirkephosphate gegeniiber nativen Stirken eine

héhere mechanische Stabilitit.[*¥

Synthese und Eigenschaften von Stirkephosphaten

Die Phosphatierung von Stérke erfolgt i.d.R. durch Veresterung der Hydroxygruppen
der Stirke mit Phosphorylierungsagenzien wie Polyphosphaten, Metaphosphaten,
Orthophosphaten und Phosphoroxychlorid.* Neben der konventionellen Herstellung
von Stirkephosphaten, die hdufig grole Mengen an Agenzien erfordert, wird auch die
Phosphatierung von Stirke durch Extrusion diskutiert.>>%7¢l

Durch Phosphatierung im wéssrigen alkalischen Medium entstehen vernetzte
Distirkephosphate.®" Umsetzungen im aciden Milieu ergeben Stirkephosphat-
monoester, die 1.d.R. liber einen hoheren Substitutionsgrad an Phosphatgruppen (DS;)
verfiigen als Stirkephosphatdiester.>”!

Monostirkemonophosphate (MSMP) werden traditionell durch Trockenumsetzung
von Stiarke mit Natriumdihydrogenphosphat und/oder Dinatriumhydrogenphosphat bei

Temperaturen von 150-160°C hergestellt.””! Dazu wird die Stirke zunéchst in einer

wissrigen Phosphatlosung suspendiert, anschlieBend filtriert und unterhalb der

12
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Verkleisterungstemperatur schonend getrocknet und anschlieBend getempert.[’~”]

Durch Anwesenheit von Wasserdampf und Uberschuss an Sauerstoff kommt es bei der
Herstellung von Stirkephosphatmonoestern zu unerwiinschten Nebenreaktionen wie

Oxidation und Vernetzung (Bildung von Diestern), was durch Umsetzung im Vakuum

[59]

verhindert werden kann.””” Diese Methode entspricht dem seit 1959 bekannten

Neukom—Verﬁzhren,[éo] bei dem DS,-Werte von 0,3 erreicht werden.'®"**] Um héhere

DS,-Werte zu erzielen, wird bei der Phosphatierung von Stirke Harnstoff als

[63.64] Neben der Bildung von Carbamatgruppen

[64

Veresterungshilfsmittel verwendet.
werden dabei maximale DS,-Werte von 2 erreicht.**! Monoester kénnen auch durch
Tempern von Stirke mit Natriumtriphosphat gebildet werden.’® Der DS, der
Produkte liegt bei 0,02. Weiterhin wird die Umsetzung von Stirke mit

Trinatriumphosphat  beschrieben.®®!

Eine andere Moglichkeit besteht in der
Umsetzung von Stirke mit Phosphorsdure in Ammoniak-Wasser.'®”! Es resultieren
Ammoniumstirkephosphate.

Vernetzte Stiarkephosphatdiester konnten durch Umsetzung von Stirke mit
Phosphoroxychlorid in Pyridin erhalten werden.”® Die so behandelten Stirkekdrner
zeigten ein verringertes Quellungsvermdgen. Ublicherweise erfolgt jedoch die
Reaktion in wissrigem alkalischem Medium.[*"”! Die Vernetzung von Stirke gelingt
auch durch Umsetzung mit Metaphosphaten, iiblicherweise Natriumtrimetaphosphat,

7172731 Dabei konnen Produkte hergestellt werden,

[74]

im wiéssrigen alkalischen Medium.
die bis zu 310 g Wasser je g Starkephosphat aufnehmen kdnnen.
Da bei der Herstellung von Stirkemonophosphaten die Bildung vernetzter Di- und
Triester nicht ausgeschlossen werden kann und desweiteren eine gleichzeitige
Regulation des Vernetzungsgrades nicht moglich ist, sollten Versterung und

Vernetzung in getrennten Schritten erfolgen.!®*

Die Phosphate verschiedener
Starkearten weisen hinsichtlich ihrer Eigenschaften Unterschiede auf, da die
Amylosebestandteile von Stirke durch Phosphorylierung stirker substituiert werden
als das Amylopektin.®” Einfluss auf die Phosphatierung der Stirke hat auch die
Kettenlinge des Amylopektins.””) Nach Gramera et al."® ergibt sich, wie bei anderen
Stiarkederivaten, bevorzugt eine C-2-C-6-Disubstitution.

Stirkephosphatmonoester sind in Abhédngigkeit vom DS, nicht, teilweise oder
vollstindig wasserloslich. Die so modifizierten Stirkekorner verfligen iiber ein

]

verbessertes  Quellungsvermdgen.!®?  Stirkephosphatmonoester  ergeben  klare

Losungen mit einer hohen Viskositdt und Stabilitit und einer geringen Neigung zur

13
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Retrogradation und Synirese.” Durch Einfithrung von Phosphatgruppen erhilt die
Starke den Charakter eines Polyelektrolytes und kann in Abhéngigkeit vom
Molekulargewicht (MG) der Produkte als Ionenaustauscher und als Flockungs- (MG
hoch) und Dispergiermittel (MG niedrig) eingesetzt werden.™" Hamilton und
Paschall® beschreiben den Einsatz von MSMP als Bindemittel in der EisengieBerei.
In der Papierindustrie werden Starkephosphate als Wet-End-Additiv zur Verbesserung
der Festigkeitseigenschaften und Fiillstoffretention sowie zur Papierbeschichtung
eingesetzt.””" In der Textilindustrie fungieren MSMP als Schlichtmittel.” Von
Milloch™ wird die Verwendung von Stirkephosphaten als Bodenwasserspeicher
beschrieben. Im Lebensmittelbereich werden Stérkephosphate als Verdickungsmittel,
Emulgatoren (polarer Charakter von MSMP) und Stabilisatoren verwendet.!*”*
Insbesondere vernetzte Starkephosphate zeichnen sich dabei durch eine hohe Stabilitét

aus.

Uber die Herstellung carbamidierter Stirkephosphate (Abb. 2.3 III) berichten Heinze

/ [81] 82,83]

et a und Guo et all Diese werden im Festbett durch Umsetzung mit
Orthophosphorsédure und Harnstoff hergestellt. Die Einfiihrung von Phosphat- und
Carbamidgruppen hat zur Folge, dass die Stirke fiir Wasser zuginglicher wird und ihr
hydrophiler Charakter zunimmt. Das ausgezeichnete Quellungsvermdgen der Produkte
kann auf die Carbamid-Funktionen und auch auf den physisch in das Stirkepolymer
eingefiihrten Harnstoff, der die Stdrkematrix stark auflockert, zuriickgefiihrt werden.
Weiterhin kommt es im Verlaufe der Reaktion zur Bildung von Ammoniak, wodurch
das Reaktionsprodukt stark aufgebldht wird, eine porige Struktur erhélt und folglich
das Wasseraufnahmevermogen nochmals erhoht wird. Carbamidierte Starkephosphate
konnen somit als Superadsorber eingesetzt werden.®!! Aufgrund der Affinitit zu
Metallionen  bieten sich  carbamidierte  Stirkephosphate  auflerdem als
Adsorptionsmittel fiir Schwermetallionen wie Cu(II) an.!®'#>#

Die Charakterisierung von (carbamidierten) Stirkephosphaten erfolgt iiber FT-IR-*',
BB und 'P-NMR-Spektroskopie.***¥! Uber die photometrische Bestimmung

(UV-VIS) des DS, berichten Wongsagonsup et al. [86]
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2.2 Lignin

2.2.1 Natives Lignin

Lignin ist nach Cellulose das zweithdufigste natiirliche Polymer. Die Biosphire enthélt
ca. 310"t Lignin bei einer jahrlichen Biosyntheseleistung von etwa 2:10' t.*) Es
wird bei den verholzenden Pflanzen zwischen den Zellmembranen eingelagert und
verleiht dem Pflanzenkorper Druckfestigkeit, wahrend die Cellulose die Zugfestigkeit
bewirkt. Der Anteil des Lignins betréigt in Abhingigkeit von der Holzart 15-36 %.**]

Lignin ist aus Phenylpropaneinheiten (PPE) aufgebaut, deren Substitutionsmuster von
der jeweiligen Pflanzenart abhédngt. Die Bausteine des Lignins sind in der Abb. 2.4

dargestellt.

CH,OH CH,OH CH,OH
Y Y Y
OMe MeO OMe
OH OH OH

(1) 2) 3)

Abb. 2.4: Phenylpropaneinheiten des Lignins: (1) p-Cumarylalkohol, (2) Coniferylalkohol, (3)
Sinapylalkohol

Die grundlegenden funktionellen Gruppen des Lignins sind Methoxyl-, Carbonyl-,
Carboxyl- sowie aromatische und aliphatische OH-Gruppen. Diese stellen ein
wichtiges Charakteristikum des Lignins dar, da sie seine Reaktivitit in Bezug auf
Delignifizierung, Kondensation, Oxidation etc. beeinflussen. Aufgrund der
funktionellen Vielfalt der PPE konnen durch biochemisch vermittelte Polymerisation
unterschiedliche Bindungstypen auftreten. Es handelt sich dabei um C-C- oder C-O-
Bindungen.[gg] C-C-Bindungen treten auf (a) zwischen zwei Kernen, (b) zwischen
zwei Seitenketten und (c¢) zwischen Kern und Seitenkette. 66-75 % der PPE sind mit
den benachbarten FEinheiten tiiber Etherbindungen verkniipft, die wihrend der

Delignifizierung in unterschiedlichem Maf3e gespalten werden.
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2.2.2 Technische Lignine

Durch die Prozesse der Zellstoffherstellung wird der Hauptanteil des natiirlichen
Lignins aus dem Holz herausgeldost. Als dominierende Verfahren werden das
konventionelle Kraft- und das Sulfitverfahren angewandt.

Beim Sulfit-Aufschluss wirkt als aktive Chemikalie das Bisulfit- (Hydrogensulfit-)
bzw. Sulfition (HSO3™ bzw. 8032') als Nucleophil. Durch Sulfonierung der Seitenkette
(insbesondere am a-C-Atom) entstehen wasserlosliche Ligninsulfonsduren, wobei der
Sulfonierungsgrad im sauren Milieu steigt. Zum Teil erfolgt ein Abbau des Lignins
durch Spaltung von Etherverkniipfungen (a- und g-Ether).P%"'*

Der alkalische Holzaufschluss findet in Form des Soda- und des Sulfat- (Kraft)-
Prozesses statt. Das Sodaverfahren diente urspriinglich dem Aufschluss von
Laubholzern und wird heute iiberwiegend fiir annuelle Pflanzen (Flachs, Hanf, Jute,
Kenaf) verwendet. Bei diesem dient als Hauptchemikalie Natriumhydroxid, beim
Sulfat-Aufschluss handelt es sich um ein Gemisch aus Natriumhydroxid und
Natriumsulfid. Die Delignifizierung resultiert hier vor allem aus einer
alkalisch/sulfidisch katalysierten Fragmentierung von Phenol-Ethern, insbesondere a-
und f-O-4-Verkniipfungen, verbunden mit der Neubildung phenolischer
Hydroxygruppen.”**¥ Bei nicht-phenolischen S-Ethern betrifft dies insbesondere o-

und y-Carbinole sowie a—Carbonyle_[%,%]

Verwendung

Im WeltmaBstab fallen im Rahmen der Zellstoffproduktion ca. 50 Mill. t isolierter
technischer Lignine an, die hauptsdchlich als Energietriger zur Chemikalien-
regenerierung und Energiegewinnung im Produktionsprozess genutzt werden. Nur
etwa 3 Mill. der jdhrlich anfallenden 5 Mill. t Lignosulfonate und 100.000 der
45 Mill. t Alkali-Lignine werden einer stofflichen Verwertung unterzogen.””) Dabei

werden sie als makromolekulares Produkt, z.T. chemisch modifiziert durch

[98,99,100 [101,102,103,104

Derivatisierung I oder Vernetzung I oder als Ausgangsmaterial fiir
niedermolekulare Produkte verwendet,””) was einen chemischen Abbau des Lignins
erforderlich macht. Als Makromolekiil finden insbesondere Lignosulfonate
Verwendung als Dispergiermittel/Polyelektrolyt (Bohrhilfsstoff, Zement- und
Betonzusatz, Zuschlagstoff in Porzellan und Gipsplatten, in Kosmetikartikeln, als
Papierhilfsstoff, in Insektiziden), als Emulgator und Stabilisator (in Bitumen- und

Asphalt- Emulsionen), als Bindemittel und Adhésiv (in Pellets und Briketts) und als
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Gerbstoff.””! Nicht-wasserlosliche Lignine (Alkali-, Kraft-, Organosolv-Lignine)
werden als Reaktionsharze bzw. Adhésive, als phenolische Komponente in Phenol-
Aldehyd-Harzen®'%) und als polymere Bestandteile in Kunststoffen!'*!0%106:107-108]
genutzt. Uber die Nutzung von Lignin zur Herstellung von Verbundwerkstoffen

(109] Hiittermann et al.[1 10.111,112]

berichten u.a. Hiittermann und Mai,
Aufgrund seiner chemischen Ahnlichkeit mit natiirlichem Humus besteht eine weitere
mogliche Anwendung von Lignin als Polymer im Einsatz als Bodenverbesserungs-

[4,5,6,113

mittel (Humusersatzstoff) und N-Diinger. ] Aufgrund der geringen N-Gehalte der

Ausgangslignine macht sich dabei eine N-Modifizierung der Lignine erforderlich, die
iiber oxidative Ammonolyse erfolgt.[*>!!4113116]

Durch Solvolyse von Lignin kann die Gewinnung von DMSO (Ldsungsmittel,
Wirkstoff-Carrier), Vanillin (Aromastoff, pharmazeutische Anwendung) und
Vanillinsiure (pharmazeutische Anwendung) erfolgen."””

Thermochemische Behandlung von Lignin durch Pyrolyse oder Hydrolyse ergibt
niedrig-viskose Ole, aus denen Monophenole wie Kreosole (4-Methylcatechol; als
Gerbstoff, Pharmazeutikum); Xylenole (Dimethylphenole; Kunsstoffe, Insektizide,

Antiseptikum) u.a. gewonnen werden.””!

Analytik

Die Lignin-Charakterisierung kann iiber nasschemische Methoden erfolgen, die hiufig

17 oder aber durch Anwendung

eine Derivatisierung des Lignins erforderlich machen,
von Methoden der instrumentellen Analytik wie UV-VIS-Spektroskopie,!''® FT-IR-
Spektroskopie,!1% Py-GC-MS,[120121] 1jy_ 13¢_ [122123,124125,126.127) 15q_[128] g 3p.
NMR-Spektroskopie,'***13132) die hiufig auch eine Derivatisierung des Lignins

voraussetzen.

2.2.3. Oxidierte Lignine

Hinsichtlich der Oxidation des Lignins werden in der Literatur beziiglich des Grades
seiner Degradation drei Stufen differenziert: (a) Abbau zu aromatischen Carbonyl- und
Carboxylverbindungen, (b) Abbau der aromatischen Ringe und (c) Oxidations-

vorginge, die sich auf bestimmte funktionelle Gruppen beschrinken.!'*’!
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Oxidation von Lignin mit H,O,

Der Mechanismus der Wasserstoffperoxid—Oxidation von Lignin besteht in einem
nucleophilen Angriff des Hydroperoxy-Anions, welches im alkalischen Medium aus
H,0,; gebildet wird:

H,O0,+ OH — HO; + H,O (GL 1)
Der Angriff am Ligninmolekiil ist folglich dort lokalisiert, wo Elektronenmangel
herrscht und betrifft insbesondere Carbonyl- und konjugierte Carbonylstrukturen
(Coniferylaldehyd, Chinonmethide, Chinone).!"**
Pan et al** konnten zeigen, dass der Abbau sowohl phenolischer als auch nicht-
phenolischer Lignin-Strukturen des Coniferylaldehyd-Typs (sieche Abb. 2.5;
Coniferylaldehyd [Struktur Ia] und 3,4-Methoxyzimtaldehyd [Struktur Ib]),
hauptsichlich an der Seitenkette erfolgt. Ausgehend vom nucleophilen Angriff des
Hydroperoxy-Anions am oa-C-Atom dieser Strukturen erfolgt dabei zunidchst die

136]

Bildung eines Epoxy-Intermediates,'** welches durch zwei mogliche Reaktionswege

weiter umgewandelt wird, wobei ersterer dominiert (Abb. 2.5 links, Reaktion A):

COOH f”o
(‘D‘H
OMe CH
OR
llla oder b
OMe
o] OR (‘3HZOH
la oder b c=0
CHO
H202
(‘)JH OMe
OMe  Reaktion A ?HO C‘)=O OH
OR =
lla oder b O/ ?H O/ (‘:E C‘:HO Vi
™ cH (en CH,
R=H | Dakin-Reaktion Reaktion B [0]
eaktion COOH
0] \
OH OMe OMe OMe CH,
OR OR OR
OMe OMe
OH OR
\ IVa oder b

Abb. 2.5: Vorgeschlagene Reaktionswege fiir die Oxidation von Strukturen des Coniferylaldehyd-Typs
mit Wasserstoffperoxid nach Pan et al."**
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(A) Durch Spaltung der a-f-Bindung werden Vanillin (Struktur Ila) bzw.
Veratrylaldehyd ~ (Struktur IIb) gebildet,*” die zu den entsprechenden
Carbonsdurederivaten weiteroxidiert werden konnen (Vanillin- [Struktur Ila] bzw.
Veratrylsdure [Struktur IIIb]). oa-Carbonyl-Verbindungen, die {iiber eine freie
phenolische OH-Gruppe in para-Stellung verfiigen, durchlaufen bei Anwesenheit von
H,0; die Dakin-Reaktion, die zur Bildung methoxy-substituierter Hydrochinone fiihrt.
Auf diese Weise erfolgt die Umwandlung von Vanillin in Methoxyhydrochinon
(Struktur V).

(B) Die Bildung von Strukturen des Phenylessigsdure-Typs Homovanillin- und
Homoveratrylsdure (Strukturen IVa und IVb, Abb. 2.5 rechts) ldsst zweitens auf die
Spaltung der f-y-Bindung schlieen. Pan et al. vermuten die Oxidation des Epoxy-
Aldehyd-Derivates zum entsprechenden Carbonsdure-Derivat, welches durch

Decarboxylierung!'**

zum Aldehyd und durch Oxidation zur Phenylessigsdure-Form
umgewandelt wird (Bildung von Homovanillin- bzw. Homoveratrylsdure). Alternativ
kann das Epoxy-Intermediat zu einer a-Keto-Carbonsdure umgruppiert werden,

[139

dhnlich dem Mechanismus der Umgruppierung zur Phenylessigsiure.!*”! Dies zeigten

auch Reeves und Pearl"). Diese Reaktion beinhaltet die Decarboxylierung von a-

1401411 Moglicherweise erfolgt der nucleophile Angriff von H,O,

Keto-Carbonsauren.|
iiber eine I,2-Michael-Addition an der C=0O-Bindung des Coniferylaldehyd/3,4-
Methoxyzimtaldehyd. Dadurch besteht die Mdglichkeit der Eliminierung des y-C-
Atoms und der Bildung von Seitenketten aus zwei C-Atomen. Uber die Spaltung der
[-y-Bindung erfolgte auch die Bildung von Vanillylketol (Hydroxyacetovanillon,
Struktur VI).

Untersuchungen von Kadla et al.""**'*) haben gezeigt, dass der nucleophile Angriff
von H,O, bzw. Hydroperoxy-Anion insbesondere an phenolischen a-Carbinol-und a-
Carbonyl- sowie konjugierten y-Hydroxy-Einheiten (Oxidation primirer Alkohole und
Carbonyle) erfolgt und {iiber einen Dakin-dhnlichen Mechanismus (Abb. 2.6)

insbesondere chinoide Strukturen gebildet werden.!'**!%*!
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CH,OH CH,OH

H
. O—1Li
07L|g H-0-0 H ng
o
HO,
OMe OMe
OH

Dakin-ahnliche
Reaktion

T
I
E T ;

OH

?HZOH
H—C—0—TLig
CH,OH [
H o CHO
Lig
O~ OH 0 0
o) HO,
2 ? | OH
OMe OMe OMe oH
0 OH (0] (0]

Abb. 2.6: Dakin-ahnlicher Reaktionsmechanismus durch Reaktion von Wasserstoffperoxid mit o-
Carbinolen nach Kadla et al."**

Phenolische Strukturen mit a-Carbonyl-Funktionen werden iiber die Dakin-Reaktion

144,146,147,148
abgebaut, 1441461471481

Durch Abspaltung der Seitenkette werden Hydrochinone
gebildet, die zu Maleinsdure-Derivaten weiteroxidiert werden konnen. Konkurrierend
zur Dakin-Reaktion kann iiber Bildung eines Dioxethan-Derivates die Spaltung der a-
f-Bindung von a-Carbonyl-Guajakylpropan-Einheiten erfolgen und Vanillinsiure-

Derivate gebildet werden (Abb. 2.7).1146:147:14%]

CH,OH
O O=C—H
O
COCH
O—Lig
OMe
CH,OH CH,OH
H oL OR
O—Lig  H-0-0 9
~0
HOO,
OMe OMe CH,OH
\
OR OR
H— C—0—Lig
CH,OH [
i o CHO
Dakin- _TLig OH o
Reaktion o (0]
R=H 0, HOO, ‘ OH
OH
OMe OMe
OH 0

Abb. 2.7: Spaltung der Seitenkette (oben) und Dakin-Reaktion an a-Carbonylen durch
Wasserstoffperoxid (unten) nach Kadla et al.!'"*

Daneben konnten als Reaktionsprodukte Hydroxybenzoe-, Homovanillinsdure sowie

Phthal-/Isophthalséure-Derivate identifiziert werden, so dass es in mit alkalischem
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Wasserstoffperoxid oxidierten Lignin insbesondere zur Neubildung von Carboxyl-
Gruppen kommt. Demethoxylierung durch Ringspaltung bzw. direkte O-
Demethoxylierung durch H,0, erfolgen kaum.'*?! Die Zunahme des Molekular-
gewichtes von mit H,O, behandeltem Kraft-Lignin wird auf den Abbau von
142]

Ligninbestandteilen mit relativ geringem Molekulargewicht zuriickgefiihrt,!

wihrend die Bildung von Kondensationsprodukten als gering betrachtet wird.!'*"

Oxidation von Lignin mit H,O,/Fe(Il) — Fentons Reagenz

Fentons Reagenz ist ein Gemisch aus Wasserstoffperoxid und Fe(II)-Salzen und wurde
erstmals zur Oxidation von Weinsiure verwendet.!">”), In wissriger Losung entstehen
aus H,O, durch Katalyse der Eisen-lonen Hydroxyl-Radikale. Dabei wird Fe(Il) zu

Fe(IIT) oxidiert. Der Abbau von Wasserstoffperoxid im System, der zur Bildung von

[151

Hydroxyl-Radikalen fiihrt, wurde erstmals von Haber und Weiss!>!! beschrieben.

152]

Yoon et al."™ sowie Karakhanov et al.'"* fiihren folgende Reaktionswege in einem

Fenton-System bei Abwesenheit einer organischen Verbindung auf:

Fe*" + H,0, — Fe’” +OH- + OH (GL 2)
ki~ 70 Ms™

Fe*'+OH- — Fe'" + OH (GL 3)
ko =3,2:10° M-s™!

OH: + H,0, — HO»* + H,0 (GL. 4)
k3=3,3-10" M-s™

Fe*' + H,0, < [FeOOH]*' + H' — Fe*" + HO, (Gl. 5)

ks=0,001-0,01 M-s™!

Fe’™ + HOy» — Fe*" + 0, +H" (Gl. 6)
ks=3,3-10° Ms™
Fe*" + HO,» — Fe™ + HOy (GL 7)
ke=2,1-10° M-s™!
HO,» + HOy* — H,0, + O, (GL. 8)

Bei Uberschuss an Fe(II)-Ionen dominieren die Reaktionen 2 und 3, bei Uberschuss an

H,0O, die Reaktionen 2, 4 und 7 11531
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Reaktionen von Hydroxyl-Radikalen mit aromatischen Strukturen im Lignin!>*>

Die bei der Initialreaktion (GIl. 2) in hoher Konzentration entstehenden Hydroxyl-
Radikale sind starke Elektrophile. Diese reagieren bevorzugt mit elektronenreichen
aromatischen und olefinischen Strukturen im Lignin, aber auch mit den aliphatischen
Seitenketten. Die wesentlichen Reaktionswege phenolischer und nicht-phenolischer
Modellsubstanzen bei Raumtemperatur und {iber einen weiten pH-Bereich wurden von

[155]

Gierer et al'™ und Gierer aufgezeigt. Es dominierten vier Raktionswege:

oxidative Kopplung, Demethoxylierung, Hydroxylierung und Seitenkettenoxidation
(siche Abb. 2.8-2.16.).

Dabei kommt es zunéchst durch eine sehr rasch ablaufende Addition der Hydroxyl-
Radikale an das z-Elektronen-System der aromatischen Strukturen zur Bildung eines
kurzlebigen ,,charge-transfer*-Adduktes. Dieses wird unter neutralen und alkalischen
Bedingungen in ein Hydroxycyclohexadienyl-Radikal umgewandelt, in dem ein
Hydroxyl-Radikal bevorzugt an eine durch einen Substituenten aktivierte Ringposition

koppelt (Abb. 2.8, Mitte).

HO HO " HO
+0, H —H
H - - .
—oF Hydroxylierung
ocH, - OCH; OCH,

(S
OCH, —CHy0H, — H* .
OR Nit g +—°27- — @ Demethoxylierung
- o
o

|
- —C—OH —C-oH —c o —C—-0H

— I8 e e Spaltung konjugierter
‘ Doppelbindungen
OCH3 OCH3 OCHg4 OCH; OCHy

Abb. 2.8: Reaktionen aromatischer und ring-konjugierter Strukturen mit Hydroxyl-Radikalen aus
Gierer!"™

Der erste Reaktionsweg der Hydroxycyclohexadienyl-Radikale ist folgender: Bei
Anwesenheit von Sauerstoff kommt es durch Eliminierung eines Superoxidanionen-
Radikals entweder zur Hydroxylierung (Abb. 2.8, oben) oder in Verbindung mit
Demethoxylierung zur Bildung chionoider Strukturen (Abb. 2.8, Mitte).
Hydroxycyclohexadienyl-Radikale konjugierter Strukturen (z.B. Stilbene) ergeben
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Chinonmethid-Intermediate, welche durch Addition von Hydroxid-Ionen in Glycole
umgewandelt werden. Die a-f-Diol-Bindung unterliegt dann anschlieBend einer
oxidativen Spaltung (Abb. 2.8, unten), wobei die korrespondierenden aromatischen
Aldehyde gebildet werden. Die aufgefiihrten Reaktionsprodukte konnen auch durch
Disproportionierung erhalten werden.

Der zweite Reaktionsweg besteht in der Eliminierung der gekoppelten Hydroxyl-
Radikale als Hydroxid-Anionen und fiihrt zur Bildung von Kationen-Radikalen. Diese
unterliegen oxidativer Kopplung, Seitenketten-Oxidation und homolytischer Spaltung

von C,-Cg-Bindungen (Abb. 2.9).

OH H | ~HO" 2x ‘ - ‘ —2n* 0 g
— ——
HsCO cho HyCO HyCO HsCO H OCH;  HiCO OCH;y
o 0 o o~ o~

Phenolische Kopplung

—CH

—CH OH
‘ :0(:H3 : "‘ocua ¢‘\MHJ @Ocﬂa [?\ocua Oxidation

Seitenketten-Oxidation

' |
- cn,
—CR
- CR| - cn, -

HC OH HC OH HC —0OH HC—0H HC=0
- N
—_—
OCH3 OCH:, OCHj@ OCH, OCH,
OR OR

= C,-Cg-Spaltung

Abb. 2.9: Reaktionen aromatischer Strukturen und Seitenketten mit Hydroxyl-Radikalen!'**!

Spaltung konjugierter Doppelbindungen, Disproportionierung und Kopplung treten
nur bei phenolischen Komponenten auf, sind also an das Vorhandensein freier
phenolischer Hydroxy-Gruppen gebunden. Die Spaltung von C,-Cg-Bindungen tritt
bevorzugt an nicht-phenolischen Strukturen auf. Hydroxylierung, Demethoxylierung
und Seitenkettenoxidation sind typisch sowohl fiir phenolische als auch fiir nicht-

phenolische Verbindungen.
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Reaktionen von Hydroxyl-Radikalen mit aliphatischen Strukturen in der Lignin-

Seitenkette! 1%

Ein weiterer Reaktionsverlauf zwischen Hydroxyl-Radikalen und Lignin beinhaltet die
Wasserstoff-Abstraktion von einem gesittigten Kohlenstoff-Atom in der Seitenkette

ohne eine Beteiligung aromatischer Reste (Abb. 2.10).

|
R— coz c=0
_tHo-
“ﬂeo ( R=0" ]
OCH4 OCH3 OCH3 OCH3
_0

Abb. 2.10: Wasserstoff-Abstraktion an der Seitenkette durch Einwirkung von OH-Radikalen!'*”!

Bei Anwesenheit von Sauerstoff werden organische Peroxy-Radikale gebildet. Verfiigt
das das Peroxy-Radikal tragende a-C-Atom gleichzeitig iiber eine alkoholische
Gruppe, so kommt es zur Eliminierung eines Superoxidanionen-Radikals und zur

Bildung einer Carbonyl-Funktion an der Seitenkette.

Einflup der Struktur des Substrates und der Reaktionsbedingungen auf den

Reaktionsverlauf

Phenolische und nicht-phenolische Strukturen ergeben bei der Reaktion mit Hydroxyl-
Radikalen eine groBe Vielfalt von Reaktionsprodukten. Bei Vorliegen phenolischer
Einheiten dominiert im sauren und alkalischen Milieu oxidative Kopplung, in
neutraler Losung iliberwiegen Demethoxylierung, Hydroxylierung und Oxidation der
aliphatischen Seitenkette. Umgekehrt unterliegen veretherte phenolische Bestandteile
des Lignins iiber den gesamten pH-Bereich im Wesentlichen Demethoxylierung,
Hydroxylierung und Seitenkettenoxidation; Kopplung findet kaum statt.

Anwesenheit von molekularem Sauerstoff dndert nicht die Reaktionsrate, jedoch die
Verhéltnisse der gebildeten Reaktionsprodukte. Charakteristisch ist dann die Bildung
von Zwischenstufen des Peroxyradikal-Typs. Durch Eliminierung eines Super-
oxidanion-Radikals (GI. 9) resultiert ein Kation, welches mit einem Nucleophil, z.B.
einem Hydroxid-Ion, reagiert und dadurch Carbonyl-, Carboxyl- und Hydroxy-

Gruppen in aliphatische und aromatische Ligninstrukturen eingefiihrt werden.
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-0,
R+0, —= RO0- — R* (GL. 9)
R-00-+Nuw ——= RNu+ O, (GL. 10)

Alternativ besteht die Moglichkeit, dass das Nucleophil das Peroxyradikal direkt
angreift und ein Superoxidanion-Radikal abgespalten wird (Gl. 10 und Abb. 2.11).

HO
H 0-0- O-H
0-CH, O-CH, OCH,4
—
HO\Q

12 :S
5

O-CH,

0, -0;°
+OH™
’%O-H O-H O-H
O-CH, o-C O-CH,
R H \

Abb. 2.11: Hydroxylierung und Methoxylierung am Aromaten bei Anwesenheit von Sauerstofft’**)

5

«OH
—_—
OCH,
H

OH

S

Die Gleichgewichtskonstante der umkehrbaren Oxygenierung ist abhingig vom
Radikal-Triger. Wihrend die Reaktionsrate von Aroxy-Radikalen mit Sauerstoff 107
M-s" betrigt,!"® liegt sie bei Benzyl-Radikalen bei 10'° M-s'.'*") Dies konnte
erklaren, dass  Seitenketten-Oxidation  gegeniiber = Demethoxylierung und
Hydroxylierung unter neutralen Bedingungen in der Gegenwart von Sauerstoff
iiberwiegt.

Fir die Bildung der Reaktionsprodukte, die durch Einwirkung von Hydroxyl-
Radikalen auf veretherte phenolische Strukturen entstehen, werden dieselben
Mechanismen wie bei der Umsetzung phenolischer Komponenten angenommen (Abb.

2.12).
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cHy
[H*|-cat. rad
- CH,OH
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OCH,
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- H,0

Hs OR .
“OH 5 OX., H,0
T — --OH® : _—
OCHy charge- OCH,4 ot . OCH,4 OCH, OCH,
transfer OH CCH, R =
%\ _/H+
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rodt OCH
l acidic OR : L Coupling

= 0

Abb. 2.12: Die wesentlichen Reaktionsmechanismen aromatischer Strukturen mit Hydroxyl-Radikalen
nach Gierer et al.!'*"

Auch hier erfolgte zunichst die Bildung eines Hydroxycyclohexadienyl-Radikals. In
Abhéngigkeit vom Bindungsort des Hydroxyradikals erfolgt entweder die Bildung
eines ipso-substituierten Intermediates, was zur Demethoxylierung fiihrt (Abb. 2.12,
oben), oder, im Falle einer Substitution an anderen Positionen, zur aromatischen
Hydroxylierung (Abb. 2.12, unten). Die Oxidation der Seitenkette tritt insbesondere
am Benzyl-Radikal auf. Anwesenheit von Sauerstoff beglinstigt die Bildung des
Benzyl-Radikals und somit von Carbonyl- und alkoholischen Gruppen in der

Seitenkette (Abb. 2.12, Mitte).

Reaktionen von Hydroxyl-Radikalen an ringkonjugierten Strukturen!'**">

Die Spaltung olefinischer Doppelbindungen im Lignin durch Einwirkung von
Hydroxyl-Radikalen erfolgt iiber die Bildung von p-Radikalen (Abb. 2.13 links,

Struktur 4) und wird tiber zwei Reaktionswege moglich.
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HO -
1 3 r.acma
\ (alkalina) / -H*
{acidic)

=0H™ =H,0
(alkaline) (acidic)

o on g

CHO il @c}cn,
COOH

Side OCH,
oc H3 chain OR
OR owidation | 401, 1.02

1.07,1.03

Abb. 2.13: Erste Reaktionsschritte von Stilbenen (Diguajacyl- und Guajacyl-Veratryl-Typ) bei
Einwirkung von Hydroxyl-Radikalen (links); Glycolbildung und C=C-Spaltung (rechts) (verdndert nach
Gierer et al."®

Der erste resultiert aus der Disproportionierung des f-Radikals. Hydratisierung des
dabei gebildeten Kations fiihrt zur Bildung eines Diarylglycols, dessen zentrale C-C-
Bindung homolytisch gespalten wird (Abb. 2.13 rechts, Struktur 8). Diese Reaktion
findet im alkalischen Medium statt und erfordert mindestens eine freie phenolische
Hydroxy-Gruppe. Der zweite Reaktionsweg erfolgt iiber Addition von
Superoxidanionen-Radikalen (alkalisches Medium) bzw. Hydroperoxy-Radikalen
(saures Medium) an das f-Radikal (Abb. 2.14), gefolgt von einer intramolekularen
Umgruppierung iiber Bildung eines Dioxethan-Typs (Struktur 12) bzw. heterolytische
Spaltung des Hydroxy-Hydroperoxy-Typs (Struktur 14). Es resultieren die
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korrespondierenden aromatischen Aldehyde bzw. Carbonsduren. Dieser Reaktionsweg

findet sowohl an phenolischen als auch nicht-phenolischen Strukturen statt.

=]

4

alkaline (C) y &o, acidic (D)

o HOO
a\ ‘l OR a\ -~ O OR
OCH, oy OCHs
11

OCH, OCH,
13

0 HO. o
&P Hon G d-on
¥ O
OCH, OCH,
12 14
. w3
63
cHO COOH
[R=CHy Abb. 2.14: C=C-Spaltung von
ocw, | Sce. oCH, Stilbenen (Digpajacyl— und .Guajacyl-
on oxidation | OCHs Veratryl-Typ) mit Hydroxyl-Radikalen und
1.01.1.02 108 Superoxid-Radikalen!"**

Neben der Spaltung der konjugierten Doppelbindung in Stilbenen kommt es durch
Einwirkung von OH-Radikalen zu weiteren Reaktionen. Diese betreffen neben der
Hydroxylierung und Demethoxylierung am Aromaten insbesondere Verdanderungen an
der Seitenkette: olefinische Hydratation, olefinische Hydroxylierung und/oder
olefinische Oxidation und Seitenkettenoxidation.

Die Reaktionen resultieren aus der hohen Elektronendichte an den olefinischen C-
Atomen der Stilbene, welche die Reaktionszentren fiir einen electrophilen Angriff
darstellen. Dadurch dominieren Bindungsspaltung und oxidative Verdnderungen der
Seitenkette gegeniiber Verdnderungen am Aromaten.

Bei phenolischen Strukturen erfolgt ausgehend vom 1,2-Diarylethylenglycol (Abb.
2.15) die Bildung eines entsprechenden Hydroxyradikal-Adduktes. Durch Abspaltung

von Wasser entsteht ein f-Radikal, welches zu einem Keton bzw. Diketon oxidiert

wird.
- OH OH o’)" - o " o
G @ OCH, G_?n:\/ G_zoéiv — G_{':v i-- G_{‘V

Abb. 2.15: Olefinische Oxidation durch Hydroxyl-Radikale (G=Guajacyl)!"*”
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Die olefinische Hydroxylierung kann im alkalischen Medium durch Einwirkung von
Hydroxid-Ionen auf ein Chinonmethid-p-kation erfolgen (Abb. 2.16 oben, Struktur
16). Bei Vorliegen nicht-phenolischer Stilbene kdnnen alkoholische Funktionen am -

C-Atom zu Aldehyd- und Carboxylgruppen weiter oxidiert werden (Abb. 2.16 unten).

CH,0H
V|—
CH,OH e CHOH Vv :H
@® Q_),—V {alkaling) 5 V <
CH,0 =~ R cu,o—< >—< -
OCH, 16 e OCH, o Rag cn,$ -0H™ V}V
(acidic) .
v 'OH 2270
CH-OH CHO COOH
(I -H0 V Ox V
vV v/~ (v
Wt 'oH 2.24 228
{ CH,OH
v . CHj-OH -H0 0
OH _
i VAR v/ o\ SR VI o
H,0H Vv - 0H
— rx 2.30
V OH
V OH - '
OH
CHO ‘m/ cu,o\; X CH,0H
\V - . 1G<-V
V OH V 0‘}“@" cHO
232 M M 231

Abb. 2.16: Olefinische Hydroxylierung von Stilbenen durch Hydroxyl-Radikale (oben) und
anschlieBende Seitenkettenoxidation (unten) (G=Guajacyl, V=Veratryl) (zusammengestellt aus Gierer
et al ™)

Sowohl die Spaltung der konjugierten Doppelbindung als auch die oxidativen
Verdnderungen an dieser Bindung fithren zur Bildung ringkonjugierter Carbonyl-
gruppen. Die Rolle der Hydroxyl-Radikale besteht offensichtlich darin, durch die
Erzeugung radikalischer Strukturen am Lignin den Oxidationsprozess zu initiieren und
weitere oxidative Verdnderungen zu bewirken. Superoxidanion-/Hydroperoxy-
Radikale hingegen sind fiir die Spaltung von C-C-Bindungen verantwortlich: im Falle
160.161] 1o

nicht-konjugierter Strukturen erfolgt die Ringdffiung am Aromaten,'

konjugierten Strukturen erfolgt die Spaltung olefinischer Doppelbindungen.

Wihrend die oben beschriebenen Mechanismen insbesondere im Zusammenhang mit
der Zellstoftbleiche, also technologischen Abldufen von Interesse sind, spielt die
Wirkung von Hydroxyl-Radikalen auch in der Biologie eine wichtige Rolle. So konnte

nachgewiesen werden, dass der Abbau der Ligninkomponente des Holzes durch
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WeiBfiule-'>') und Braunfiule-Erreger (Basidiomyceten) extrazellulir iiber
Einwirkung von H,O./Fe(Il) bzw. Hydroxyl-Radikale erfolgt.['¢*!6>-166-167.168.169.170]
Die Hydroxylierung von Salicylat durch Hydroxyl-Radikale, eine Reaktion von
physiologischer Bedeutung, zeigten Grootveld und Halliwell'"! Die Verwendung
von Fentons Reagenz zur Behandlung von Industrieabwissern wird beschrieben z.B.

173] / [174]

von Ma et al.,'""® Rodriguez et al."'" und Yoon et a

2.3 Hydrogele und Superadsorber
2.3.1 Einleitung

175 ym formbestindige, leicht deformierbare, an

Bei Gelen handelt es sich nach Flory
Fliissigkeiten oder Gasen reiche, disperse Systeme aus mindestens zwei
Komponenten, die zumeist aus einem festen, kolloid verteilten Stoff mit langen und
z.T. verzweigten Teilchen (Polysaccharide, Pektine, Lignin u.a., oft als
Verdickungsmittel bezeichnete Geliermittel) und einer Fliissigkeit (meist Wasser) als
Dispersionsmittel bestehen. Dabei ist die feste Substanz kohirent, d.h. sie bildet im
Dispersionsmittel ein rdumliches Netzwerk, wobei die Teilchen durch Neben- oder
Hauptvalenzen an verschiedenen Punkten (Haftpunkte) aneinander haften. Sind die
Zwischenrdume zwischen den Teilchen mit einer Fliissigkeit ausgefiillt, so liegt ein
Lyogel vor. Besteht das Dispersionsmittel aus Wasser, so spricht man von Hydrogelen.
Formbestandige Hydrogele entstehen z.B. schon aus 0,2% Agar und 99,8 %
Wasser!! "™ oder 0,6 % Gelatine und 99,4 % Wasser.[!77:178:17]

Xerogele sind Gele, die ihre Fliissigkeit z.B. durch Verdampfen, Abpressen oder
Absaugen verloren haben, wobei sich auch die rdumliche Anordnung des Netzwerkes
verdndert, so dass die Abstidnde zwischen den Strukturelementen nur noch
Dimensionen von Atomabstinden besitzen (z.B. eingetrocknete Gelatine). Bei
Xerogelen handelt es sich um einen Grenzzustand zum Festkorper. Als Beispiel
hierfiir seien die Kieselgele erwdhnt. Durch Quellung, also bei Zugabe des
Dispersionsmittels, konnen Xero- wieder in Lyogele iibergehen.!®” Demgegeniiber
sind Aerogele Gele mit Luft als Dispersionsmittel.'®") Beim Ubergang vom Lyogel
zum Aerogel (Austrocknung) bleibt das rdumliche Netzwerk in seiner urspriinglichen
Anordnung erhalten.!'®!#]

Bei Superadsorbern handelt es sich um Materialien, die das 20- bis mehrere 100-fache

ihrer Masse an Fliissigkeiten aufnehmen kénnen und diese auch bei mechanischer Be-
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lastung nicht abgeben. Bei den zu adsorbierenden Fliissigkeiten kann es sich um
salzhaltige wissrige Losungen sowie um organische Fliissigkeiten handeln. Im Falle
von wissrigen Losungen bestehen die Superadsorber aus vernetzten Makromolekiilen
mit ionischen und/ oder polaren Gruppen.''®" Besonders leistungsfahige und vielseitig
einsetzbare Superadsorber wurden seit den siebziger Jahren speziell auf der Basis von

neutralisierter, vernetzter Polyacrylsdure entwickelt.!”*1%]

2.3.2 Eigenschaften von Hydrogelen

Superadsorber miissen so strukturiert sein, dass sie Wasser gemeinsam mit Salzen
aufnehmen konnen, wodurch die Gele aufgequollen werden, ohne dabei jedoch in
Losung zu gehen. Diese Eigenschaften der Gele resultieren aus der Vernetzung.
Hierunter versteht man Reaktionen, bei denen in Kollektiven vorliegende lineare oder
verzweigte Makromolekiile gleicher oder unterschiedlicher chemischer Identitét
miteinander zu dreidimensionalen polymeren Netzwerken verknilipft werden. Bei
hohem Vernetzungsgrad bestehen die Polymere praktisch aus einem Riesenmolekiil,
das in geeignetem Losungsmittel (im Falle der Hydrogele Wasser) nicht 16slich aber
quellbar ist. Diese begrenzte Polymerloslichkeit kann als weitere Vorraussetzung fiir
die Gelbildung betrachtet werden.!"® Der Punkt, an dem wéhrend der Vernetzung des

Polymers Unloslichkeit eintritt und bei dem fiir den durchschnittlichen

Polymerisationsgrad die Bezichung DP— 00 gilt, wird als Gelpunkt bezeichnet.["*"

Die Polymerketten konnen iiber nicht-kovalente Bindungen verkniipft sein. Es handelt
sich dann um (thermisch) reversible oder physikalische Netzwerke, die durch
physikalische Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken, polare und hydrophobe
Wechselwirkungen oder Wechselwirkungen mit mehrwertigen Kationen zwischen den
Polymeren gebildet werden. Chemische Wechselwirkungen fiihren iiber kovalente
Bindungen zur Bildung permanenter bzw. chemischer Netzwerke. Diese sind
thermisch irreversibel. Die durch Ausbildung von Salzbriicken entstehenden Gele
kénnen allerdings auch thermisch irreversibel sein.!'®! Voraussetzung fiir ein hohes
Wasseraufnahmevermdgen der Gele ist deren hydrophiler Charakter. Die notwendige
Hydrophilie vermitteln u.a. Hydroxy-, Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphat- oder
Amidgruppen. Um hohe Quellleistungen zu erreichen, werden Polymere verwendet,
die liber eine grofle Anzahl regelmdBig angeordneter ionischer Gruppen verfiigen

(Polyelektrolyte). Diese bewirken eine starke Streckung der Polymeren in wéssriger
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Losung durch gegenseitige AbstoBung der Ladungstriger. Dieser sogenannte
Polyelektrolyteffekt leistet einen wesentlichen Beitrag zur Quellung der vernetzten
Polymere und bewirkt eine hohe Viskositit gering konzentrierter Polyelektrolyt-
Losungen. Die Quellung ist weiterhin zuriickzufiihren auf osmotische Effekte: bei
Kontakt des Polymernetzwerkes mit einem geeigneten Losungsmittel ist dieses
bestrebt, sich im Quellmittel aufzulésen. Durch die Vernetzung wird das Polymer
jedoch in der Gelphase zuriickgehalten, wihrend das Losungsmittel in diese hinein
diffundiert, so dass die Geloberfliche als semipermeable Membran fungiert. Daneben
spielen enthalpische Effekte, wie sie bei Losungsvorgidngen auftreten, eine
Rolle [184187]

Ein Mal dafiir, wieviel Fliissigkeit ein Gel aufnehmen kann, ist die Quellkapazitt

Free Swelling Capacity (FSC),“SS]

auf deren Bestimmung im Kapitel 3.2.6 ndher
eingegangen wird. Dabei ist zu beachten, dass das Aufnahmevermodgen von
salzhaltigem Wasser deutlich geringer ist als von reinem Wasser, da die Wirkung der
ionischen und polaren Gruppen des Adsorbers von den dissoziierten Salzen teilweise
behindert wird. Durch den Einfluss des Elektrolyten kommt es dazu, dass sich die im
Gel gestreckten Molekiile verkndulen und somit das Wasserbindevermogen sinkt.!'®”!
Zusétzlich verhindern osmotische Vorginge, dass das Gel in Salzlosungen vollstindig
quillt. Auf die mechanischen Eigenschaften von Netzwerken, Polymerfluiden bzw.

Gelen wird im Kapitel 2.4 eingegangen.

2.3.3 Herstellung und Verwendung von Hydrogelen

Vernetzung ist mdoglich iiber Ausbildung von kovalenten und nicht kovalenten
(koordinative, ionische, physikalische) Bindungen. Sie kann direkt beim Aufbau der
Makromolekiile durch radikalische Polymerisation bzw. Polyaddition oder
Polykondensation unter Beteiligung der entsprechenden Monomere erfolgen.
Vernetzung ist aber vor allem auch durch Reaktionen an vorgebildeten, in der Regel
funktionelle Gruppen enthaltenden (Pre-)Polymeren durchfiihrbar. Diese konnen
Selbstvernetzer sein, d.h. bei der Wahl geeigneter Bedingungen miteinander reagieren,

)[190]

z.B. bei thermischer Vernetzung von Carboxymethylcellulose (CMC oder

CMS,"™  Vernetzung von CMC durch Elektronenbestrahlung!”"!  bzw. y-

[192]

Bestrahlung oder aber mit zusétzlichen bi- wund polyfunktionellen

(niedermolekularen) Reagenzien, welche dementsprechend als Vernetzer oder
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Vernetzungsmittel (cross-linker) bezeichnet werden, vernetzend umgesetzt werden.

[193] [188,194,195,196]

Verwendung hierfiir finden Diamine, Dicarbonséuren,

194] [103,104,197]
b

Carbonséuredichloride! Diepoxide, mehrfunktionelle  Schwefel-

[187

verbindungen!'®" etc. Bei der Synthese von Hydrogelen wird vorwiegend die Variante

des ,,cross-linking®, also eine chemische Vernetzung von Polymeren, angewandt, da
diese leichter zu kontrollieren ist als die thermische Vernetzung, wodurch die
Geleigenschaften gezielter eingestellt werden konnen. Diese sind weiterhin iiber die

Wahl der zum Polymeraufbau verwendeten Monomere, die Art der Vernetzung und

die Vernetzungsdichte variierbar.!'”*'""]

[

Synthetische Hydrogele basieren u.a. auf Polyacrylsiure,*%'*>2%! polyacrylaten,

[201 1[200,202,203

Polyvinylpyrrolidon®!! oder Polyvinylalkoho  und werden bevorzugt in

Kosmetik- und Hygieneartikeln eingesetzt.[ 7.8,9,184]

[204,205]

Im biomedizinischen Bereich spielen zunehmend Dextran und Saccharose als

Ausgangsstoffe zur Herstellung von Hydrogelen eine Rolle. In diesem Bereich finden

auch Silikongele Verwendung, die u.a. zur Herstellung von Kontaktlinsen verwendet

[206]

werden. Zunehmend Verwendung zur Herstellung von Hydrogelen und

Superadsorbern finden Biopolymere wie die Polysaccharide Cellulose,?"2%!

[209]

Hemicellulose, Stirke (z.B. durch Pfropfung mit Polyacrylsdure bzw.

210,211 [199,214

Polyacrylamid),! I Pektin,?'? Agarose,*'*! Alginate Iund Proteine (Gelatine,

Casein)*'™ bzw. deren Derivate. Als Beispiele fiir Polysaccharidderivate seien Gele

216] [217]

auf  Basis von  Carboxymethylcellulose,' Hydroxypropylcellulose,

[188,194,198218] [74,196]

Carboxymethylstirke und Stérkephosphaten erwihnt. Sie werden

neben  Polypeptiden  beispielsweise in  der  Lebensmittelindustrie  zu

Verdickungsmitteln ~ verarbeitet,  finden  aber auch  Anwendung im

1 [188] 197,212] -

Hygieneartikelbereic im pharmazeutischen Bereich als Wirkstofftriger,' im

194,218

medizinischen Bereich, z.B. als Ultraschall-Kontaktgele,! J'in der Biomedizin und

[219,220]

Bionik z.B. als kiinstliche Gewebe. Der Einsatz von Hydrogelen zur

Abwasserreinigung wird von Kioussis und Kofinas'**" beschrieben.
Erwihnt werden weiterhin Hydrogele auf Basis von Lignin,!'0103:104222223.224 A
Vernetzersubstanzen kommen hier z.B. Diglycidylether!®'**! und Glutaraldehyd'**"
zum Einsatz.

Sogenannte smarte Hydrogele haben die Fahigkeit, auf Verdnderung physikalischer
Umgebungsgradienten, wie Temperatur, pH-Wert, lonen- oder Stoffkonzentrationen,

mit einer ausgepriagten Volumenédnderung zu reagieren und besitzen somit integrierte
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Aktor-Sensor-Funktionen (z.B. in Mikroventilen). Als potentielle Anwendungsfelder

ergeben sich damit insbesondere die chemische Sensorik und Mikrosystem-

technik [225:226.227]

Hydrogele als Bodenwasserspeicher

Als ein Anwendungsgebiet fiir Hydrogele bzw. Superadsorber erschlie3t sich deren
Einsatz als Bodenverbesserungsmittel in der Landwirtschaft, im Gartenbau oder der
Rekultivierung. Die Verwendung von Hydrogelen auf Basis von Polyacrylsiure/
Polyacrylamid oder Stiarkepfropfcopolymerisaten als Bodenwasserspeicher wird in der

11,228,229,230,231 . . ) i
rtl 1228229230231 1hq  bietet sich insbesondere in den von

Literatur diskutie
Wassermangel gepriagten ariden und semiariden Regionen der Erde sowie auf
Problemstandorten (z.B. Berg- und Tagebauhalden, erosionsgefidhrdete Standorte) an.
Neben der Wasserspeicherung sollen dabei der Bodenerosion und der mit der
Bewisserung einhergehenden Ausschwemmung von Nihrstoffen und Sedimenten
vorgebeugt werden.

Untersuchungen, inwieweit sich Superadsorber auf Basis von Polyacrylsdure/
Polyacrylamid als Bodenverbesserer eignen, werden seit den 1980er Jahren
durchgefiihrt. Diese konnten zeigen, dass Hydrogele in der landwirtschaftlichen
Bewisserungspraxis eine hohere Effizienz als konventionelle Formen der

(331 Das durch die Gele gespeicherte Wasser kann durch

Bewdsserung ermoglichen.
Keimlinge effektiv genutzt werden und stellt einen Puffer gegen temporiren
Trockenstress von Anpflanzungen dar, in dem das Wasserspeichervermogen erhdht
und die Evaporationsraten eines entsprechend behandelten Bodens signifikant

verringert  werden.!'

AuBerdem konnen die Gele die Bildung groferer
Bodenaggregate bewirken. Boden werden somit stabilisert und die Ausschwemmung
von Nihrstoffen wird verringert.>**>*"

Daneben besitzen Superadsorber im Hinblick auf die Verwendung als
Bodenverbesserungsmittel auch Nachteile. Sie sind fiir eine grofflachige Ausbringung
hiufig zu kostenintensiv und kénnen aufgrund ihres starken Quellungsvermogens und
der damit verbundenen Volumenzunahme die Eigenschaften des Bodens und somit
das Pflanzenwachstum beeintrichtigen. In diesem Zusammenhang wurde {iber
Gefligestorungen von Bdden berichtet, die auf die mit der Quellung und Schrumpfung
bedingten Volumeninderungen der Gele zuriickzufiihren waren.”**! Dies kann zur

Ausschwemmung aus Hanglagen fithren, was die Erosionsproblematik in

entsprechend gefihrdeten Regionen verschirft. Uber eine Verringerung der
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Wasserleitfahigkeit des Bodens durch eine gelbedingte Blockade der Poren berichten
Bhardwaj et al! Ferner wurde festgestellt, dass eine zu starke Wasserbindung der
Polymeren einen negativen Effekt auf die Pflanzenverfiigbarkeit des Wassers haben
kann. Dies héngt besonders vom Vernetzungsgrad der Gele ab. Fir die
Pflanzenverfligbarkeit des Wasser ist somit das Wasseraufnahmevermdgen weniger
von Bedeutung als die Stirke der Wasserbindung durch den Superadsorber.!'*'*! Beim
Einsatz von Superadsorbern muss beriicksichtigt werden, dass ihr Wasseraufnahme-
vermdgen von der Salzkonzentration in der Bodenlosung abhdngig ist. Hier spielen
der Polyelektrolyteffekt und osmotische Vorgidnge eine entscheidende Rolle (siche
auch Kapitel 2.3.2).1"%187 Dag Adsorptionsvermdgen der Gele ist in Salzlosungen
geringer und nimmt mit der Wertigkeit und Ionenstirke in der Ldsung ab. Die
Verwendung von Mineraldiingern (NPK-Diinger) schrinkt somit die Wirksamkeit von
Superadsorbern ein.!''#%%]

Fragen zum biologischen Abbau und der Toxizitit der Polyacrylamid-Gele sind
umstritten. Zwar sind Superadsorber auf Basis von Polyacrylamid nicht oder nur
gering toxisch, weisen aber immer einen geringen Anteil an Restmonomeren
(Acrylamid) auf, die als wassergefdhrdend, cancerogen und neurotoxisch eingestuft

14,15

werden."*"! Allerdings wird in der Literatur darauf hingewiesen, dass beim Abbau

von Polyacrylamid im Boden die Bildung von Acrylamid nahezu ausgeschlossen

236,237
werden kann?%%7!

und dieses mikrobiell innerhalb weniger Tage abgebaut
wird.”****) Die Abbaugeschwindigkeit ist dabei abhingig von der Bodenart und dem
Anteil organischer Substanz. Weiterhin konnten Untersuchungen von Bologna et
al.®* zeigen, das Acrylamid kaum vom pflanzlichen Gewebe aufgenommen und in
der Pflanze selbst schnell abgebaut wird.

Werden Superadsorber als Bodenhilfsstoffe, z.B. zur Flachenrekultivierung eingesetzt,
sollten diese nach Etablierung der Vegetation iiber den biochemischen Abbau in die
natiirlichen Stoffkreisldufe eingebunden werden konnen. Es sollte also gewihrleistet
sein, dass die Polymere im Boden mittelfristig einem Abbau unterliegen, der eine
Akkumulation in der Umwelt ausschlieBt. Aufgrund der geringen Abbaubarkeit von
Superadsorbern auf Basis von Polyacrylsiure/Polyacrylat/Polyacrylamid'® ist zu
vermuten, dass diese aber iiber verhdltnisméBig lange Zeitrdume von bis zu mehreren

Jahrzehnten im Boden verbleiben konnen.
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2.4 Rheomechanik

2.4.1 Dynamische Oszillationsrheometrie!! 241242

Die Methode der Wahl zur rheologischen Charakterisierung chemischer Netzwerke
(Polymerfluide, Hydrogele) ist die mechanische Schwingungsmessung. Diese
ermoglicht die Bestimmung der elastischen und viskosen Anteile eines Materials.
Dazu wird auf das zwischen zwei Platten aufgebrachte Material eine sinusformige
Deformation y mit kleiner Amplitude (viskoelastischer Bereich) und einer

Kreisfrequenz o ausgeiibt (Abb. 2.17):
Y=y, sin-(@-t) (GL. 11)

T sin (ot + J)

., 0 = Phasenverschiebung

Antwortfunktion

iy des Systems
\:v Zeit

angelegte
Schwingung

§
Amplitude I

Yo sin ot

Abb. 2.17: Amplitudenerniedrigung und Phasenverschiebung bei sinusférmiger Beanspruchung einer
viskoelastischen Probe!'**!

Die Probe wird ausgehend vom Ausgangszustand bis zu einer maximalen Deformation
verschert. Danach setzt die Gegenbewegung ein, die nach Erreichen -einer
Maximalgeschwindigkeit eine erneute Umkehrung erféhrt.
Der zeitliche Verlauf der Scherdeformation y kann durch die dargestellte Sinus-
Funktion beschrieben werden (Abb. 2.17). Die Schergeschwindigkeit ergibt sich als
erste Ableitung von y und zeigt somit einen um 90° phasenverschobenen Verlauf. Aus
der Spannung o, die von der Probe auf den Kraftaufnehmer ausgeiibt wird und ihrer
Phasenverschiebung 6 kann auf die zu ermittelnden Materialfunktionen geschlossen
werden:

=0, -sin(w-t+9) (Gl. 12)
Ein ideal elastisches Material {iibertrdgt die Spannung o direkt proportional zur
Deformation y auf den Kraftaufnehmer, wobei die Phasenverzogerung 6 zwischen
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Erreger- und Antwortsignal gleich null ist. Die Proportionalititskonstante zwischen y
und o ist nach dem HOOKschen Gesetz der Elastizitadgtsmodul G:

o=G-y (Gl. 13)
Eine viskose Fliissigkeit iibertrdgt die Schubspannung ¢ mit der Phasenverzogerung
/2 zur Deformation. o ist damit proportional zur ersten Ableitung der sinusformigen
Deformation. Eine viskoelastische Probe hat eine Phasendifferenz zwischen
0 <06 < /2. Fir diesen Fall wird ein komplexer Schubmodul G* formuliert:

o=G*y (Gl. 14)
dessen reale Komponente G’ den elastischen Anteil und dessen imaginire

Komponente G’ den viskose Anteil beschreibt:

G*=G+iG" (GL. 15)
Speicher- (G”) und Verlustmodul (G’’) berechnen sich aus den experimentellen Daten
wie folgt:
G'=2% coss (GL. 16)
Yo
G'=2 sins (Gl. 17)
Yo

Der Quotient aus G’ und G’ wird als Verlustfaktor tan 6 bezeichnet:

"

tano = — Gl. 18

o ( )
Uber die Kreisfrequenz o 148t sich die komplexe Schwingungsviskositiit berechnen:

*

n* = G (Gl. 19)

i~

[ (12 "2

|,7 *| - VGG (Gl. 20)

@
Die Module G’ und G’ sind nicht konstant, sondern verandern sich mit Amplitude
und Frequenz der angelegten Deformation. Bei Messungen werden somit héiufig
Bereiche dieser beiden Parameter durchfahren. Die Variation der Amplitude wird als
Amplituden-Sweep, die Variation der Frequenz als Frequenz-Sweep bezeichnet. Ein
typischer Verlauf der Module als Funktion von Frequenz und Amplitude ist in Abb.
2.18 dargestellt.
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Abb. 2.19: Qualitative Verldufe des

Speichermoduls G’, des Verlustmoduls G’

und der Schwingungsviskositit n* fiir (A)

ein Gel, (B) eine konzentrierte und (C) eine
. " [194]

verdiinnte Losung

Im Verlaufe des Oszillationsexperiments darf die Amplitude der Deformations-

schwingung den linear-viskoelastischen Bereich {iber die gesamte Breite der

betrachteten Kreisfrequenz nicht iiberschreiten, da in diesem Fall die der Auswertung

zu Grunde liegenden Theorien ihre Giiltigkeit verlieren. Die Ermittlung des linear-

viskoelastischen Bereiches erfolgt durch einen Amplituden-Sweep-Test, bei dem die
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Oszillationsfrequenz konstant gehalten und die Amplitude variiert wird. Innerhalb des
linear-viskoelastischen Bereiches ist die Deformation so gering, dass einer
irreversiblen Verinderung moglicher Uberstrukturen des Materials vorgebeugt wird.

Aus dem Verlauf der oszillatorischen Materialfunktionen lassen sich Aussagen iiber

die vorhandene Losungsstruktur machen (Abb. 2.19).

2.5 Bodenwasser

Bodenwasser ist das gesamte im Boden vorhandene Wasser mit Ausnahme des

Kristallwassers der Bodenminerale.

2.5.1 Wasserbindung im Boden

Hinsichtlich der Art der Wechselwirkung des im Boden befindlichen Wassers mit der
Bodenmatrix werden das frei flieBende Grund- und Stauwasser und das durch
Wechselwirkung mit Bodenteilchen im Boden verbleibende Adsorptions- und

Kapillarwasser unterschieden.

Adsorptions- und Kapillarwasser'”*’

Die Adsorption des Wassers an die Festsubstanz des Bodens kann zum einen
zuriickgefiihrt werden auf iiber sehr kurze Distanzen wirkende van-der-Waals-Kréfte
und H-Briicken zwischen Sauerstoffatomen der festen Bodenoberfliche und
Wassermolekiilen, zum anderen auf {iber ldngere Entfernungen wirkende
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen dem Dipol-Molekiil Wasser und Gegen-
Ionen bzw. der geladenen Oberfliche des Bodens. Die Menge des Adsorptionswassers
steigt mit der spezifischen Oberfliche der Bodenpartikel, ist also abhingig von der
Textur bzw. Bodenart.

Mit dem Porenmodell (,,Kapillar-Rohren-Modell*) ist es moglich, bodenphysikalische
Phanomene wie Wasserretention und Wasserleitung im Boden formal zu beschreiben
und zu erkldren. Bei der Anlagerung von Adsorptionswasser an die Oberfliche der
Bodenpartikel bilden sich an deren Beriihrungsstellen stark gekriimmte Menisken,
welche diese Beriihrungsstellen ringformig umschlieBen und sich mit steigender
Wasseranlagerung vergroBern. Verursacht wird diese Bildung von Kapillarwasser
durch die Tendenz der Grenzfliche Wasser-Luft, sich zu verkleinern, um dadurch
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einen energiedrmeren Zustand einzunehmen (so genannte Kapillarkondensation). Die
Bildung von Menisken beruht auf dem Zusammenwirken von Adhésionskriaften
zwischen der festen Oberfliche und Wassermolekiilen, zwischen denen
intermolekulare Kohisionskrifte zur Ausbildung von H-Briicken fithren. Gegeniiber
freiem Wasser besitzt das auf diese Weise gebundene Wasser eine hdhere
Oberfldchenspannung und damit einen niedrigeren Dampfdruck, ebenso wie Wasser in
kreisformigen Kapillaren und wird deshalb als Kapillarwasser bezeichnet. Je kleiner
der Durchmesser dieser kapillaren Hohlrdume ist, umso stirker ist die Bindung des
Wassers. Der iiberwiegende Teil des Bodenwassers unterliegt sowohl Adsorptions- als
auch Kapillarkrdften, wobei mit zunehmendem Wassergehalt des Bodens die kapillare
Bindung iiberwiegt.

Der gleiche Mechanismus, der zur Kapillarkondensation fiihrt, verursacht auch den
Aufstieg von Menisken in Kapillaren und resultiert aus dem Bestreben des Wassers,
die Oberflache gegen Luft zu verkleinern. Dies geschieht am wirkungsvollsten, wenn
Poren mit relativ grofler Oberfldche bei kleinem Volumen mit Wasser gefiillt werden.
Somit steigt Wasser in den engsten Poren am hochsten.

Es ist zu beriicksichtigen, dass die Betrachtung der Poren eines Bodens als Kapillaren
modellhaften Charakter hat. Tatsdchlich handelt es sich beim Porensystem eines
Bodens um ein Geflecht verschiedenartig geformter Hohlrdume, das einem
Bodenkorper eine schwammartige Struktur verleiht und somit Aufnahme, Transport

und Speicherung von Wasser ermoglicht.

2.5.2 Potentialkonzept

Die von der festen Phase des Bodens ausgehenden Krifte bewirken mit von auflen
einwirkenden Faktoren die Bewegung des Wassers im Boden und beeinflussen seine
Verfligbarkeit fiir Pflanzen. Zur Charakterisierung des Systems Boden-Wasser-Pflanze
ist es Uiblich, anstelle der Krifte die Arbeit bzw. die Arbeitsfahigkeit, also das Potential
zu betrachten.”** Das Potential entspricht derjenigen Arbeit, die notwendig ist, um
eine Mengeneinheit Wasser von einer Wasserfliche auf eine bestimmte Hohe in einer
Kapillare zu heben bzw. der Bodenmatrix zu entziehen. Dabei bewegt sich Wasser
immer von Bereichen hoheren Potentials zu solchen mit geringerem, bis der
Potentialausgleich erfolgt. Das Gesamtpotential des Bodenwassers Wt setzt sich aus

mehreren Teilpotentialen zusammen: [243]
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l//T:l//z+l//m+l//s (Gl'zl)

mit

&

Gravitationspotential
Yo Matrixpotential

Y osmotisches Potential

Daneben seien das Luftdruckpotential W, und das Potential des hydrostatischen
Druckes ¥, erwéhnt.

Das Matrixpotential ¥y, ist ein MaB fiir den Einfluss der Bodenmatrix und wird auch
als Kapillarpotential bezeichnet. Je weniger Wasser ein Boden enthilt, umso stirker
wird es an die Matrix gebunden, umso negativer ist das Matrixpotential, das dem
Gravitationspotential entgegenwirkt. Als positiver Zahlenwert wird es auch als
Wasserspannung bezeichnet, die mit sinkendem Wassergehalt im Boden zunimmt. Im
Gleichgewichtszustand des hydraulischen Potentials weisen ¥, und ¥, identische
Zahlenwerte, aber mit entgegengesetzten Vorzeichen auf. Eine Storung des
Gleichgewichtes erfolgt in der Regel durch eine Verdnderung des Matrixpotentials ¥y,
da das Gravitationspotential ¥, konstant bleibt. Verdunstung von Wasser bewirkt eine
Verringerung von ¥, und somit ein Absinken von W unter null. Es resultiert eine
Wasserbewegung in Richtung des geringeren hydraulischen Potentials, also von unten

nach oben. Der umgekehrte Fall erfolgt beim Auftreten von Niederschldgen.

2.5.3 Beziehung zwischen Wasserspannung und Wassergehalt

Um Riickschliisse auf den Wasserhaushalt eines Bodens ziehen zu konnen, wird
hiufig der Zusammenhang zwischen Wasserspannung (Matrixpotential ¥y,) und
volumetrischem (©®,) bzw. gravimetrischem Wassergehalt (®,) des Bodens untersucht.
Der Wassergehalt kann dabei als eine Kapazitidt, die Wasserspannung als eine
Intensitdt betrachtet werden. Dabei ergibt sich eine Abhidngigkeit von der
PorengroBenverteilung und dem Porenvolumen, der Bodenart, weiterhin vom
Bodengefiige und dem Gehalt an organischer Substanz. Die Darstellung dieses

Zusammenhanges erfolgt in Form von Wasserretentionskurven (Abb. 2.20).2*4

41



2. Theoretische Grundlagen

7,0
‘\\ ~ Sand
oo - - Schiuff

= 60 ~ < c
3] . ~ — - -Ton
= . ~

_ A
; 5,0 . ~.
o ‘\ \\
= 4,0 1 - = PWP
S ~ . -
S 30 - nFK
S ~ .
e B - ... - . N
5 20 . FK
n N
% 1 0 s‘
= ..

A S
0,0 T T T T A
0 10 20 30 40 50 60

Wassergehalt [Vol-%)]

Abb. 2.20: Zusammenhang zwischen Wasserspannung (Matrixpotential ;) und Wassergehalt (®) bei
einem Sand-, Schluff- und Tonboden; FK-Feldkapazitit, nFK-nutzbare Feldkapazitit, PWP-
permanenter Welkepunkt

Diese lassen Aussagen iiber das Wasserspeichervermogen, das Entwidsserungs-
verhalten des Bodens und die Verfiigbarkeit des Wassers fiir Pflanzen zu. Weiterhin
lassen sich Informationen iiber die Porengrofenverteilung des Bodens ableiten. Das
Matrixpotential wird dabei als dekadischer Logarithmus der Bodenwasserspannung (in
cm Wasserséule) als pF-Wert angegeben.

Die Bestimmung von Wasserretentionskurven erfolgt bei pF-Werten < 2,0 durch
Entwésserung der Proben auf permeablen, hoch-pordsen Keramikplatten iiber eine
hiingende Wassersiule, bei hoheren pF-Werten im Drucktopf durch Uberdruck (siehe
auch Kapitel 3.3.3, Bodenwassercharakteristik).

Feldkaparzitdt, nutzbare Feldkapazitit, permanenter Welkepunkt, Luftkapaczitdit

Aus den ermittelten Wasserretentionskurven lassen sich charakteristische
Bodenkennwerte ableiten, die eine 6kologische Charakterisierung des Systems Boden-
Wasser-Pflanze ermoglichen. Die Feldkapazitit FK entspricht dem Wassergehalt eines
zwei bis drei Tage zuvor mit Wasser vollstindig aufgesittigten Bodens.
Definitionsgemif liegt die Feldkapazitdt in Abhéngigkeit von der Bodenart bei pF 1,8
bis 2,5 (60 bzw. 300 cm Wassersdule). Sie entspricht der Wassermenge, die ein Boden
gegen die Schwerkraft speichern kann. Der den Pflanzen zur Verfiigung stehende

Anteil der FK wird als nutzbare Feldkapazitit nFK bezeichnet. Sie ergibt sich aus der
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Differenz von FK und dem sogenannten permanenten Welkepunkt PWP, der dem
Wassergehalt des Bodens bei pF 4,2 (1,5:10°cm Wassersdule) entspricht. Die
Luftkapazitdt LK eines Bodens ist definiert als Differenz des Wassergehaltes der

wassergesittigten Probe und der Feldkapazitit.!***!

2.5.4 Evaporation

Die Evaporation ist ein meteorologischer Begriff, der die Verdunstung von Wasser auf
vegetationsfreien Flichen und Wasserflichen bezeichnet. Neben anderen Prozessen

wie Infiltration und Entwésserung spielt die Evaporation eine wichtige Rolle beim

Transport und der Retention von Wasser im Boden.**"!

Das Ausmall der Evaporation eines feuchten Bodens wird zunéchst insbesondere

durch externe, meteorologische Faktoren wie Luftfeuchte, Luftbewegung und

t,1%*) nach Austrocknung der Bodenoberfliche hingegen im

[247

Strahlungsenergie bestimm
Wesentlichen vom Wasserriickhaltevermogen des Bodens.'**”) Es werden deshalb zwei
Phasen der Evaporation unterschieden: eine erste Phase mit einer maximalen und
konstanten Evaporationsrate (potentieller evaporativer Wasserverlust) und eine zweite
Phase mit fallender Evaporationsrate (bodenregulierter evaporativer Verlust). In der
zweiten Phase ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen kumulativem

Wasserverlust und Quadratwurzel der Zeit.2***%!
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3. Experimentelles

3.1 Instrumentelle Analytik

3.1.1 UV-VIS-Spektroskopie

Die Aufnahme von UV-Spektren erfolgte im Zusammenhang mit der Bestimmung des
Phosphor-Gehaltes bzw. des DSp der hergestellten Monostiarke-monophosphate. Die
Bestimmung erfolgte photometrisch iiber die Bildung eines Molybdat-Vanadat-
Farbkomplexes (siehe Kapiltel 3.3.1). Hierfir wurde folgendes Gerdt verwendet:
SHIMADZU UV-2101-PC.

3.1.2 IR-Spektroskopie

FT-IR-Spektroskopie
Fiir die Aufnahme von FT-IR-Spektren wurde folgendes Gerédt verwendet: PERKIN
ELMER FT IR Spectrometer 1725X. Zur Herstellung der KBr-Presslinge wurden

1 mg trockenes Probenmaterial und 100 mg trockenes KBr eingewogen.

FT-IR-ATR-Spektroskopie
Zum Einsatz kam ein SMART ORBIT ATR Spectrometer mit Diamant-Kristall. Die

Messungen wurden durchgefithrt am Institut fiir Analytische Chemie der TU

Bergakademie Freiberg.

3.1.3 Curiepunkt-Pyrolyse-GC-MS

Die Analysen erfolgten an folgender Gerdtekombination: Curiepunkt-Pyrolysator CPP
40, FISCHER/GSG; Gaschromatograph HP 6890; Quadrupol MS-System MSD 5973,
jeweils von AGILENT Technologies. Zur Auswertung dienten die Software HP-
CHEM-STATION und die Spektrenbibliothek NIST 2000.

Es wurden jeweils ca. 250 pg Probe bei 600°C pyrolysiert (verwendete Legierung:
FECRALLOY®, Pyrolysezeit 9 s). Als Trigergas diente Helium (94,=280°C, Split-
Verhiltnis 1:20). Die chromatographische Trennung erfolgte mit einer Silica-Séule
OPTIMA-5 (30 m x 0,25mm x 25um; Siulenfluf 1 ml'min™) und startete bei

9=50°C (5 min konstant). AnschlieBend wurde mit einer Heizrate von 5 K/min auf
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9=280°C aufgeheizt und diese Temperatur noch 9 min beibehalten. Die Ionisierung

am Massendetektor erfolgte bei 70 eV (EI-Modus).

Statistische Auswertung: Hauptkomponentenanalyse!®>”

Als Methode der multivariaten Datenanalyse hat sich die Hauptkomponentenanalyse
(Principal Component Analysis, PCA) in der chemischen Analytik zur Auswertung
umfangreicher Datensdtze (z.B. Chromatogramme, Spektren) seit den 1970er Jahren
etabliert und wird auch zur Auswertung von Pyrogrammen in der Gaschromatographie
herangezogen. Generelles Ziel ist eine Datenreduktion, die dazu dient, aus den
gemessenen Ausgangsdaten bzw. Variablen neue, so genannte latente Variablen
(Faktoren bzw. Hauptkomponenten) zu berechnen, mit deren Hilfe die
Ausgangsvariablen beschrieben werden. Das statistische Modell zur PCA wurde von
Pearson entwickelt.!**!]

Der erste Schritt der PCA besteht zundchst darin, die vorliegenden Daten in einem n-
dimensionalen kartesischen Koordinatensystem als Punktwolke darzustellen; n
entspricht dabei der Anzahl der Variablen (im konkreten Fall identifizierte Lignin-
Strukturen nach Pyrolyse) pro untersuchtem Objekt (Ligninprobe). In diese
Punktwolke wird ein neues Koordinatensystem so gelegt und rotiert, dass die Varianz
der Daten in Richtung einer ersten Achse maximal wird. Fiir die n-dimensionalen
Daten ergeben sich n Achsen, die zueinander orthogonal sind. Die Gesamtvarianz der
Daten ergibt sich aus der Summe der ,,Achsenvarianzen®, wobei durch die ersten p
(p<n) Achsen der groffte Anteil der Gesamtvarianz der Daten erklart wird. Diese
Achsen entsprechen den Hauptkomponenten oder Faktoren. Aus dieser
Hauptachsentransformation resultiert hdufig eine Gruppenbildung der Variablen. Die
Projektionen der Datenpunkte auf die neuen Koordinatenachsen beschreiben die
Objekte im neuen Koordinatensystem. Sie heilen Faktorenwerte (scores). Die
grafische Darstellung ergibt das Streudiagramm (score plot) und das
Ladungsdiagramm (loading plot). Die Lage der Variablen zu den transformierten
Achsen wird als Faktorenladung (loading) bezeichnet. Die Variable mit der hochsten
Fakorenladung ist fiir die Richtung und Interpretation der entsprechenden

Hauptkomponente am wichtigsten.

Quartimax-Rotation und Kaiser-Normalisierung
Weisen die untersuchten Variablen vergleichsweise geringe Ladungen bzgl. der

extrahierten Hauptkomponenten auf, sind die Faktorenladungen in der Regel schwer
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zu interpretieren. Abhilfe bei diesen Interpretationsproblemen leisten spezielle
Rotationsverfahren, die das orthogonale Achsenkreuz der Faktorenlosung nach
vorgegebenen mathematischen Kriterien drehen. Bei der hier verwendeten Quartimax-
Rotation wird die Faktorladungsmatrix zeilenweise vereinfacht. Die Rotation erfolgt
dergestalt, dass die Varianz der quadrierten Faktorladungen zeilenweise maximiert
wird. Dadurch wird eine moglichst einfache Faktorenstruktur (mdglichst Einfach-
Struktur) erzeugt. Die Varianzen der Variablen werden damit durch einen ,,General-
Faktor* reproduziert. Zur Interpretation der untersuchten Daten geniigen in der Regel
wenige Faktoren. Als ein Kriterium zur Auswahl von extrahierten Hauptkomponenten
kommt héufig die Kaiser-Normalisierung zum tragen: es werden nur diejenigen
Faktoren berticksichtigt, deren Eigenwert und damit deren Varianz grofer als eins ist.
Es sind somit nur jene Faktoren bedeutsam, die mehr Varianz als jede einzelne
Variable erfassen.

Die statistische Auswertung der Pyrogramme erfolgte mittels SPSS 15.0 fiir Windows
am Department fiir Chemie, Abteilung fiir Organische Chemie der Universitét fiir

Bodenkultur Wien

3.1.4 NMR-Spektroskopie

Charakterisierung von Monostdrkemonophosphaten

Die Aufnahme der 'H- und *'P-NMR-Spektren (‘H/*'P-HMBC) erfolgte mit einem
BRUKER 500 DRX NMR-Spektrometer mit 5 mm Breitbandprobenkopf bei einer
Resonanzfrequenz von 500,13MHz (‘H) und 202.47MHz (*'P). Die
Pulswiederholzeit (D1) betrug 2 s, die Kontaktzeit (t) 205 ps und die Anzahl der Scans
(NS) 12. Die Messungen erfolgten am Institut fiir Organische Chemie der TU
Dresden. Ergéinzend hierzu wurden Messungen am Institut fiir Analytische Chemie der
TU Bergakademie Freiberg durchgefiihrt [Spektrometer: BRUKER DPX 400, 10 mm
Breitbandprobenkopf, Resonanzfrequenz: 400,13 MHz (‘H) und 161,97 MHz (*'P),
DI1: 5s, NS: 700-4000]. Es wurden moglichst hoch konzentrierte Losungen
hergestellt. Als LSM diente D,0O. Die Eichung erfolgte extern gegen H;PO,.

Die Spektreninterpretation wurde durch Modelluntersuchungen mit SPARTAN Pro 04,
einer Software zur Modellierung und Visualisierung von Molekiilen abgesichert. Die
Modelluntersuchungen wurden am Department fiir Chemie, Abteilung fiir Organische

Chemie der Universitit fiir Bodenkultur Wien durchgefiihrt.
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Charakterisierung technischer und oxidierter Lignine

Durch Derivatisierung von Lignin-Strukturen mit 1,3,2-Dioxaphospholanylchlorid
besteht die Mdoglichkeit der qualitativen und quantitativen Charakteriserung von
Hydroxy-Gruppen des Lignins durch *'P-NMR-Spektroskopie.!'?***13:132 Die
Phosphitylierung erfolgt dabei durch Reaktion des 1,3,2-Dioxaphospholanylchlorids
insbesondere mit den phenolischen, priméren und sekundidren Hydroxy-Gruppen des
Lignin-Makromolekiils (Abb. 3.1), aber auch mit dessen Carboxyl-Gruppen. Die
Methode ermoéglicht die Differenzierung phenolischer Hydroxy-Gruppen an Syringyl-,
Guaiacyl- und p-Hydroxyphenyl-Einheiten sowie primérer und sekundéirer Hydroxy-

Gruppen an S-O-4-veretherten Arylglycerolen.
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Abb. 3.1: Die Reaktion von 1,3,2-Dioxaphospholanylchlorid mit den Hydroxy-Gruppen des Lignins
fihrt zur Bildung der entsprechenden Phosphite und ermdglicht die Analyse mittels *'P-NMR-
Spekroskopiel12%:130-131:132]

Die Lignin-Proben wurden in Pyridin/CDCl; (1,6:1 v/v) geldst. Als interner Standard
diente Benzoesdure, als Relaxationsreagens Chrom(IIl)-acetylacetonat. Die Aufnahme
der *'P-NMR-Spektren erfolgte unter Anwendung der inverse-gated-decoupling-
Methode mit einem BRUKER 400 DRX NMR-Spektrometer bei einer
Resonanzfrequenz von 162 MHz. Die untersuchte Bandbreite betrug 2219 Hz. die
Pulswiederholzeit D1 2's. Zur Verkiirzung der Messzeiten wurden die Proben mit
einem 45°-Impuls angeregt. Als externer Standard diente 85 %ige H3;PO4. Die
Messungen wurden am Department fiir Chemie, Abteilung fiir Organische Chemie der

Universitit fiir Bodenkultur Wien durchgefiihrt.
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3.1.5 GPC-MALLS

Zur Bestimmung der Molmassenverteilung der zur Synthese von Monostirke-
monophosphaten verwendeten nativen/abgebauten Stirken wurden diese zunichst
durch eine Druckkochung in Wasser bei Temperaturen zwischen 140 und 150°C
(abhéngig von der Stirkeart) in Losung gebracht. Die Molmassenverteilungen wurden
dann durch Gelpermeationschromatographie (GPC) der behandelten Stirken mit
Vielwinkel-Laserlichtstreuung  MALLS (Multi Angle Laser Light Scattering)
bestimmt. Durch Anwendung der MALLS-Detektion war es moglich, absolute
Molmassenverteilungen zu bestimmen. Dies ist fiir Stdrkepolysaccharide besonders
wichtig, da stark verzweigte und lineare Molekiile nebeneinander in Losung vorlagen.
Fiir derartige Mischungen gibt es keine Standards, so dass bei jeder Messung die
notwendigen Parameter neu eingestellt werden miissen.

Folgende Gerdtekombination kam zum Einsatz: HPGPC: SUPREMA-Gel Siulensatz
(PSS, Mainz), 20 pm, 20x300 mm, Exclusionsgrenzen: S30000 mit 108-106, S1000
mit 2-10°10%, S100 mit 10>-10°, Eluent: DMSO mit 0,09m NaNOj;
Chromatographiebedingungen: Flussrate: 0,74 ml'min”, Temperatur: 75°C; MALLS-
Detektor: Dawn-HELEOS (Wyatt Technologies inc., Santa Barbara) mit einem He-
Ne-Laser (658 nm) und einer K5 Durchflusszelle, DRI-Detektor 2414 (Waters)
Auswertungssoftware: ASTRA 5.3.0.18 (Wyatt Technologies).

Die Bestimmung der Molmassenverteilungen erfolgte am Fraunhofer-Institut fiir

Angewandte Polymerforschung (IAP) in Potsdam-Golm.

3.2 Weitere Analysen und Messungen

3.2.1 Aschegehalt

Der Aschegehalt von Lignin wurde durch Veraschung im Muffelofen bei 750°C
bestimmt. Hierfiir wurden ca. 2 g ofentrockene Probe (zuvor bei 105°C im
Umlufttrockenschrank getrocknet) in Keramiktiegel eingewogen und bis zur

Gewichtskonstanz gegliiht. Der Aschegehalt in % wurde dann wie folgt gravimetrisch

ermittelt:
[45]= P ZTr 100 (GL.21)
My p =My
mit
mr Masse des leeren Tiegels
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mra+p Masse des Tiegels + ofentrockene Probe

m7sgec Masse nach dem Glithen

3.2.2 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen der untersuchten Lignin-Proben wurden am Institut fiir
Organische Chemie der TU Dresden durchgefiihrt (verwendetes Gerét: FISON EA
1108). Es erfolgte die Bestimmung der Elemente C, N, S und H. Der Sauerstoffgehalt
in % ergab sich aus der Differenz zwischen der Summe der ermittelten Elementgehalte

von C, N, S und H und des Aschegehaltes zu 100.

3.2.3 Oszillations-Rheometrie

Zur Untersuchung der mechanischen, insbesondere der elastischen und viskosen
Eigenschaften der Hydrogele bzw. Polymerfluide wurden dynamische Oszillations-
messungen durchgefiihrt. Die rheologischen Messungen wurden bei RT mit einem
Oszillations-Rheometer BOHLIN CVO (Kontrolleinheit BOHLIN CS) am Institut fiir
Makromolekulare und Textilchemie der TU Dresden durchgefiihrt. Zur Anwendung
kam ein Kegel-Platte-System (@ 40 mm, Winkel 4°). Die Schubspannung ¢ betrug
0,2 Pa, und der Frequenzbereich o lag bei 0,02-20,0 Hz (Frequenz-Sweep).

3.2.4 Free Swelling Capacity

Zur Bestimmung des Wasseraufnahmevermogens von Hydrogelen wird iiblicherweise
die Quellkapazitit bzw. Free Swelling Capacity (FSC) ermittelt. Die in der Literatur
u.a. von Lechner und Lazik!"® beschriebene Methode wurde leicht modifiziert: Zur
Bestimmung der FSC-Werte wurden jeweils 0,5 g einer trockenen Gelprobe (Xerogel)
in eine G3-Fritte tiberfiihrt und bis zur Sittigung (Gewichtskonstanz der Probe) mit
entionisiertem Wasser versetzt. Nach zehnminiitigem Abtropfen von {iberschiissigem

Wasser wurde der FSC-Wert gravimetrisch bestimmt:

FSC = g(H,0) Auswaage(Fritte + Hydrogel)— Blindwert(Fritte + Xerogel)
g(Gel) Einwaage( Xerogel)

(GL. 22)
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Er gibt an, wieviel Gramm Wasser von einem Gramm trockener Gelsubstanz

aufgenommen werden konnen.

3.2.5 REM

Um die Oberflachenstruktur der vernetzten Produkte (Xerogele) zu visualisieren,
wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen dieser Materialien angefertigt.
Die Aufnahmen wurden durch Verwendung eines Rasterelektronenmikroskopes
T330A der Firma JOEL erzeugt. Die Elektronen-Beschleunigungsspannung betrug
15 kV. Die bei Vakuum im Exsikkator iiber Silikagel getrockneten Proben wurden
zundchst auf einem Probenhalter aus Aluminium fixiert. AnschlieBend wurde die
Probe im Hochvakuum mit einer 40 nm diinnen Kohlenstoff-Schicht bedampft
(Hochvakuum-Bedampfer EMITECH K950) und im Anschlufl mit einer Goldschicht
(Schichtdicke 30 nm) besputtert (Ionen-Sputter JOEL JFC 1100E), um eine leitfdhige
Oberflache zu erzeugen. Die REM-Aufnahmen wurden am Lehrstuhl fiir Forstnutzung

der TU Dresden erstellt.

3.3 Spezielle Methoden und Experimente

3.3.1 Derivatisierung und Vernetzung von Stirke

Carboxymethylierung von Stdirke

Es kamen folgende Stirken mit den eingefilhrten Kurzbezeichnungen zur
Carboxymethylierung zum Einsatz:

e Iosliche Starke (Merck, Darmstadt) MS

o Kartoffelstirke-Rohprodukt (Institut fiir Landtechnik, TU Dresden) KS

Bei MS handelt es sich um eine kommerzielle, teilabgebaute und 16sliche Starke. KS
wird nach einem innovativen Verfahren des Institutes fiir Landtechnik der TU Dresden
direkt bei der Ernte auf dem Feld erzeugt, wodurch eine betrdchtliche Einsparung an
Energie fiir Transport und Verarbeitung erreicht wird. Das Produkt fillt je nach
Trocknungsintensitét als teilentwésserter Kartoffelreibsel oder trockenes Granulat an,

wobei nahezu der gesamte Proteingehalt der Kartoffel erhalten bleibt.
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Die Herstellung von CMS erfolgte in Anlehnung an Volkert et al.'*'! Die Synthesen
wurden in einem 500 ml-Dreihalskolben unter RiickfluB durchgefiihrt. Durch Einsatz
unterschiedlicher Mengen an Veretherungsmittel Monochloressigsdure (MCE) sollten
CMS-Proben mit unterschiedlichen DScy erzeugt werden. Hierzu wurden zunéchst
20 g; 27,5 g; 35 g bzw. 42,5 g MCE (entsprechen 4 mmol; 5,5 mmol; 7 mmol bzw.
8,5 mmol MCE/g Stirke) in jeweils 300 ml 2-Propanol unter Riihren gelost,
anschlieBend mit 10 g NaOH versetzt, 36 g Stirke (MS bzw. KS) zugegeben und 30 g
45 %ige NaOH-Losung langsam zugetropft. Das Stoffgemisch wurde fiir 4 h auf 40°C
erwarmt, abgekiihlt, mit 50 %iger methanolischer Essigsdure neutralisiert, mit
100 %igem Methanol gewaschen und zundchst unter dem Abzug und schlielich bei
105°C im Umlufttrockenschrank getrocknet. Abschlieend erfolgte eine Zerkleinerung
im Morser. Nach der Neutralisation hatten die Produkte einen pH-Wert von 6,5 bis 7
und waren in Wasser vollstindig 15slich. Tab. 3.1 gibt einen Uberblick iiber die

synthetisierten CMS-Proben.

Tab. 3.1: CMS-Proben auf Basis von MS (losliche Stirke, Merck) und KS (Kartoffelstarke-
Rohprodukt); Verwendung unterschiedlicher Mengen Monochloressigsédure (MCE)

Menge an MCE

CMS Verwendete Starke [mmolig KS bzw. MS]
CMS-KS-1 KS 4.0
CMS-KS-2 KS 5,5
CMS-KS-3 KS 7,0
CMS-KS-4 KS 8,5
CMS-MS-1 MS 8,5

Bestimmung des Substitutionsgrades DScy

Die Bestimmung des DScy erfolgte nach einer Methode von Jardeby et al.:™” Jeweils
0,5 g CMS wurden im Keramiktiegel fiir 15-20 min im Muffelofen auf 700°C erhitzt
(Bildung von Na,COs;) und anschlieBend im Exsikkator iiber Silikagel abgekiihlt. Die
CMS-Asche wurde mit 6 ml kochendem entionisierten Wasser verdiinnt. Nach Zugabe
von 2 Tropfen Methylrot erfolgte die Titration der Probe mit 0,1 N H,SOs, bis ein

Farbumschlag nach rot erfolgte. Der DScy ergibt sich nach folgender Formel:™”

otz (1)
DS, =

1-0,08- (O’Ib)
G
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mit
b Verbrauch an 0,1N H,SO4 (ml)
G analysierte Stirkemenge (g)

Bei Anwendung dieser Methode muss beachtet werden, dass die untersuchten CMS-
Proben vollstindig in die Carboxylatform {berfiihrt werden, was durch
Carboxymethylierung der Stirke in propanolischer Natronlauge gewdhrleistet wurde.
Es ist weiterhin zu beriicksichtigen, dass durch Waschprozesse niedermolekulare,
hochsubstituierte Bestandteile der Probe verloren gehen und somit vermeintlich

niedrigere DScyv-Werte ermittelt werden konnen. Y

Vernetzung von Carboxymethylstirke mit Citronensdure

Die Vernetzung von CMS erfolgte durch Anwendung eines Semi-Trockenverfahrens,
welches in abgewandelter Form u.a. von Lechner und Lazik,""™ Seidel™" und Seidel

of gl [19519%8]

beschrieben wird. Diese nutzen als Vernetzungsagenzien bi-/
polyfunktionelle Carbonsduren. In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Synthese der
CMS-Gele durch Vernetzung von CMS mit unterschiedlichen DScy-Werten (0,83;
0,88; 0,97; 1,08) ausschlieBlich mit Citronensdure (CS) in der Monohydrat-Form
(CcHsO7-H,0). Dabei wurden zunéchst unterschiedliche Mengen CS (16 mg; 32 mg
bzw. 64 mg; entsprechen 0,08 mmol; 0,15 mmol bzw. 0,30 mmol/g CMS) in jeweils
2,6 ml H,O (bei Umsetzung von KS 5,2 ml H,O) bei RT gelost und anschlieend einer
jeden Losung 5 g CMS zugegeben. Der Stirkebrei, der eine sirupidhnliche Konsistenz
aufwies, wurde anschlieBend fiir 10 min kréftig homogenisiert. Die Umsetzung
erfolgte fiir 90 min bei 150°C im Umlufttrockenschrank. Danach wurden die Gele in
entionisiertem Wasser gewaschen, um bei der Synthese entstandene wasserlosliche
Bestandteile zu entfernen. Dabei kann es sich um Dextrine handeln, die durch
thermische Depolymerisation von Stéirke entstehen, worauf die nach dem Tempern der
CMS auftretende gelbe bis braune Verfirbung der Produkte hindeutet.”>* Der Abbau
wird durch Anwesenheit von Siuren (im konkreten Fall CS) katalysiert.”*! Die
Trocknung der gewaschenen Gele erfolgte bei 105°C.

In der Tab. 3.2 sind die durch Vernetzung von CMS hergestellten Proben aufgefiihrt.
Durch Variation der Vernetzerstoffmenge (CS) und Verwendung von CMS-Proben
mit unterschiedlichen DScp-Werten sollte gepriift werden, wie sich die Eigenschaften

von CMS-Gelen, insbesondere die FSC-Werte, gezielt einstellen lassen.
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Tab. 3.2: Ubersicht iiber die Hydrogel-Varianten von mit Citronensiure (CS) vernetzter CMS. Im
Block 1 erfolgte die Variation der Vernetzermenge; im Block II wurden CMS-Proben mit
unterschiedlichem DS¢y, eingesetzt. Es wurde Citronensdauremonohydrat verwendet.

Menge an CS
CMS-Hydrogel Verwendete CMS [mmol/g CMS]
I
CMS-CS-1 CMS-KS-2 0,08
CMS-CS-2 CMS-KS-2 0,15
CMS-CS-3 CMS-KS-2 0,30
I
CMS-1-CS CMS-KS-1 0,30
CMS-2-CS CMS-KS-2 0,30
CMS-3-CS CMS-KS-3 0,30
CMS-4-CS CMS-KS-4 0,30

Vernetzung von Carboxymethylstirke mit Dialdehydstirke

Alternativ zu den Umsetzungen mit Citronensdure wurde CMS (CMS-KS-4) mit
Dialdehydstirke vernetzt. Hintergrund ist, dass DAS mit anderen H-aciden Polymeren
vernetzend reagieren kann.*>**>*®! Die Synthese von DAS wurde durch Oxidation
von l6slicher Stirke (MS) mit Kaliumperiodat realisiert. >’ Die Bestimmung des
Carbonylgruppengehaltes erfolgte durch Oximierung.”® Zur Vernetzung wurden
CMS, DAS und Wasser im Verhiltnis 10:1:10 (w:w:w) gemischt und fiir 2 h bei
150°C im Trockenschrank getempert. Die Gele wurden anschlieBend mit destilliertem
Wasser gewaschen und bei 105°C getrocknet. Das Produkt wird als CMS-DAS

gekennzeichnet.

Phosphatierung von Stdrke zur Erzeugung von Monostdrkemonophosphaten

Es wurden folgende Stirkeproben zur Phosphatierung verwendet (Kurzbezeichnung):

e 16sliche Starke (Merck, Darmstadt) MS

o Kartoffelstirke-Rohprodukt (Institut fiir Landtechnik, TU Dresden) KS

o Kartoffelstiarke (Emslandstdirke, Emlichheim) KSE
o Wachsmaisstirke (Cerestar, Krefeld) WMS
e Hylon VII, Amylostérke (National Starch) HYL

Die Phospatierung von Stirke erfolgte nach einer Methode von Paschall®® bzw.

Sitohy et al'® in modifizierter Form. Als Phosphatierungsagenzien kamen
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Natriumdihydrogenphosphatmonohydrat NaH,PO4H,O und Dinatriumhydrogen-
phosphatdihydrat Na,HPO4-2H,0 zum Einsatz, die zunichst in definierten Mengen
(sieche Tab. 3.3) bei einer Temperatur von 35°C in jeweils 20 ml Wasser unter Riihren
gelost wurden. Der pH-Wert der Losungen wurde somit voreingestellt und lag
zwischen 5 und 6. AnschlieBend wurde der pH-Wert der Phosphat-Losungen mit
2,5 M NaOH-Losung auf 6 eingestellt, um eine Umsetzung der Stérke im leicht sauren
Milieu zu gewihrleisten, die zur Bildung von Monostirkemonophosphaten (MSMP)
fiihren soll.°) AnschlieBend wurden 10 g Stirke in der Salzlosung suspendiert, die
Suspension 20 min geriihrt und der enstandene Stirkebrei anschlieBend iiber einer
Fritte abgesaugt. Der resulierende Stirkekuchen wurde zerkleinert und tiber Nacht bei
einer Temperatur von 60°C im Umlufttrockenschrank schonend getrocknet, das
Stirke-Salz-Gemisch gemorsert und nochmals fiir 90 min bei 65°C getrocknet. Bei der
Trocknung des Stéirke-Phosphat-Gemisches war darauf zu achten, dass die
Trocknungstemperatur unterhalb der Verkleisterungstemperatur der Stirke lag.*” Zur
eigentlichen Phosphorylierung erfolgte ein Tempern des getrockneten Gemisches fiir
3 h bei einer Temperatur von 160°C im Trockenschrank. Zur Abkiihlung wurde das
Produkt in 50 ml 50 %igem wissrigem Methanol aufgeschlammt und fiir 30 min
geriihrt. Sodann wurde das Stirkederivat iiber einem Biichner-Trichter in 20 ml reinem
Ethanol entwiéssert und anschlieBend in jeweils 200 ml entionisiertem und
bidestilliertem Wasser gewaschen, um {iberschiissiges Phosphat und beim Tempern

22 7 entfernen, und mit

entstandene Abbauprodukte wie Dextrine und Zucker!
Aceton zurlickgefillt. Hierfiir waren je nach Stirkeart 75-150 ml Aceton ndtig. Das
Féllungsprodukt wurde iiber Vakuum filtriert und mit 20 ml reinem Ethanol von
Wasser und Aceton befreit. Die Trocknung erfolgte bei 40-45°C im
Umlufttrockenschrank. Anschlieend erfolgte eine Mahlung im Mdrser. Tab. 3.3 gibt
einen Uberblick iiber die Stoffmengen und Stoffmengenverhiltnisse der verwendeten
Starken und eingesetzten Phosphorylierungsagenzien. In Tab. 3.4 sind die aus den

nativen Stdrken hergestellten Stirkephosphate aufgefiihrt.
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Tab. 3.3: Stoffmengenverhaltnisse und Stoffmengen von zur Phosphatierung verwendeter Stirke und
eingesetzter Phosphorylierungsagenzien

Mol. Verhalt. NaH,PO,-H,0 @ Na,HPO,2H,0 ©

Phosphat/Starke [a] [mol] [a] [mol]
0,15:1 0,69 0,005 0,69 0,0038
0,23:1 1,38 0,01 0,76 0,0043
0,42:1 2,76 0,02 1,13 0,0063
0,84:1 5,52 0,04 2,12 0,012
1,26:1 8,28 0,06 3,26 0,018
1,63:1 11,04 0,08 3,74 0,021
2,11:1 13,80 0,1 5,59 0,031
2,90:1 16,56 0,12 10,74 0,06

@ Stoffmengen von NaH,PO,-H,0 und Na,HPO,-2H,0 bezogen auf 10g Stirke (AGE)

Tab. 3.4: Ubersicht iiber phosphatierte Stirken. Es kamen KS (Kartoffelstirkerohprodukt), MS (I6sliche
Starke), KSE (Kartoffelstirke), WMS (Wachsmaisstirke) und HYL (Hylon VII) zum Einsatz, die mit
unterschiedlichen Stoffmengen von NaH,PO,-H,0 und Na,HPO,2H,0 phosphatiert

Starkeart
Mol. Verhalt.

Phosphat/Starke KS MS KSE WMS HYL
0,15:1 - MS-P-1 KSE-P-1 WMS-P-1  HYL-P-1
0,23:1 - MS-P-2 KSE-P-2 WMS-P-2  HYL-P-2
0,42:1 - MS-P-3 KSE-P-3 WMS-P-3  HYL-P-3
0,84:1 KS-P4 MS-P-4 KSE-P-4 WMS-P-4  HYL-P-4
1,26:1 - MS-P-5 KSE-P-5 WMS-P-5  HYL-P-5
1,63:1 - MS-P-6 KSE-P-6 WMS-P-6  HYL-P-6
2,11:1 - MS-P-7 - - -
2,90:1 - MS-P-8 - - -

Bestimmung des Phosphorgehaltes und des Substitutionsgrades DSp von Monostdrke-

monophosphaten

Zur Bestimmung des Phosphorgehaltes von MSMP erfolgte die Anwendung einer

2600 bzw. Wongsagonsup et al® in abgewandelter

Methode von Murphy und Riley
Form.

Hierfiir wurden 0,3 g Na;COs in einem Keramiktiegel in 2 ml entionisiertem Wasser
gelost, anschlieBend 0,5 g MSMP zugegeben und gut verriithrt. Das Gemisch wurde
sodann bei 100°C eingetrocknet, wobei darauf zu achten war, dass es zu keiner
Rauchentwicklung kam. Es erfolgte im Anschlufl eine Veraschung der eingetrockneten

Probe im Muffelofen fiir 6 h bei 550°C. Die Tiegel mit der Asche wurden auf RT
abgekiihlt und anschlieBend 2 ml 25 %ige HCl in 10 ml destilliertem Wasser
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zugegeben. Diese Losung wurde in ein Becherglas mit 20 ml destilliertem Wasser
iiberfiihrt, das Volumen mit destilliertem H,O auf 50 ml aufgefiillt, filtriert und mit
destilliertem H,O auf 250 ml aufgefiillt. 10 ml dieser Losung wurden mit 2 ml
Vanadat-Molybdat-Reagenz (Merck, Darmstadt) versetzt und 45 min bei RT stehen
gelassen. Die Messung der Absorption der Proben erfolgte photometrisch bei einer

Wellenldnge von 435 nm. Der DSp ergab sich nach folgender Formel:*®!

_162P
?3100-97P

(Gl 24)
Die Bestimmung des Phosphorgehaltes machte die Ermittlung einer Eichgeraden
erforderlich. Die Herstellung einer Phosphor-Konzentrations-Reihe erfolgte unter
Verwendung von Natriumdihydrogenphosphatmonohydrat NaH,PO,-H,O.

Bei Anwendung der Methode muss beriicksichtigt werden, dass Reste der zur
Phosphatierung verwendeten und nicht umgesetzten Orthophosphate vollstdndig aus
der Starkematrix entfernt werden miissen, da ansonsten vermeintlich hoher DSp-Werte

bestimmt werden.

Vernetzung von Monostdrkemonophosphaten

Die Phosphatierung von Stirke ist mit unterschiedlichen Phosphatierungsagenzien in
unterschiedlichen Reaktionsmedien moglich. Dabei konnen Monostirkephosphat-
monoester und/oder vernetzte Stirkephosphatdi-/-triester gebildet werden (vgl. auch
Kap. 2.1.2).°***I Da es bei der Umsetzung von Stirke mit Phosphorylierungsagenzien,
die vernetzende Eigenschaften aufweisen (polyfunktionelle Phosphorverbindungen),
nicht moglich ist, die ausschlieBliche Bildung von Monoestern bzw. von Monoestern
mit einem definierten Vernetzungsgrad zu gewihrleisten, ist es sinnvoll, die
Herstellung von Stirkephosphatmonoestern und die Vernetzung in getrennten
Schritten vorzunehmen.” Diesem Syntheseweg wurde in der vorliegenden Arbeit
Folge geleistet. Phosphatierung (siche Kapitel Phosphatierung) und Vernetzung (mit
bi-und polyfunktionellen Carbonsduren) erfolgten sukzessive.

Zur Herstellung von MSMP-Hydrogelen wurde zunédchst eine definierte Stoffmenge
Vernetzersubstanz in 2 ml destilliertem Wasser geldst und anschlieend 2 g MSMP in
dieser Losung fiir 10 min kriftig verriihrt. Das so hergestellte, in seiner Konsistenz
sirupartige Gemisch, wurde fiir 3 h bei 150°C im Trockenschrank getempert,

anschliefend abgekiihlt, im Morser zerkleinert, mit entionisiertem H,O gewaschen,
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um niedermolekulare Bestandteile zu entfernen, die durch thermische
Depolymerisation von Stirke im Verlaufe der Vernetzungsreaktion entstehen,>* und
bei 105°C getrocknet. Folgende Arten und Konzentrationen von Vernetzersubstanzen
wurden eingesetzt:

e 2.,5-50 mg Citronensdauremonohydrat (CS)/g MSMP (0,012-0,24 mmol/g)

e 10,37 mg Adipinsédure (4S)/g MSMP (0,07 mmol/g)

e 8,79 mg Bernsteinsdure (BS)/g MSMP (0,07 mmol/g)

¢ 9,37 mg Glutarsaure (GS)/g MSMP (0,07 mmol/g)

e 8,24 mg Maleinséure (MAS)/g MSMP (0,07 mmol/g)

e 1,5 mg Bernsteinsdureanhydrid (BSAH)/g MSMP (0,015 mmol/g)

In den nachfolgendenen Tabellen 3.5 bis 3.7 sind die vernetzten Produkte aufgefiihrt.
Tab. 3.5 gibt einen Uberblick iiber die durch Variation der Menge an CS erzeugten
MSMP-Hydrogele.

Tab. 3.5: Probenbezeichnung, verwendetes Stirkephosphat und eingesetzte Konzentrationen an
Citronensduremonohydrat (CS) zur Vernetzung von Monostirkemonophosphaten (MSMP) bei
Variation der Vernetzerkonzentration. Es wurde 16sliche Stiarke (MS) verwendet.

MSMP- Verwendetes CS-Menge
Hydrogel Starkephosphat [mmol/g MS-P-4]
MS-P-CS-1 MS-P-4 0,012
MS-P-CS-2 MS-P-4 0,016
MS-P-CS-3 MS-P-4 0,024
MS-P-CS-4 MS-P-4 0,071
MS-P-CS-5 MS-P-4 0,12
MS-P-CS-6 MS-P-4 0,16
MS-P-CS-7 MS-P-4 0,24

Tab. 3.6: Probenbezeichnung, verwendetes Monostirkemonophosphat (MSMP), -eingesetzte
Vernetzersubstanzen CS=Citronensdure, MAS=Maleinsdure, BS=Bernsteinsdure, GS=Glutarsiure,
AS=Adipinsdure und BSAH=Bernsteinsdureanhydrid und Vernetzermengen zur Vernetzung von
MSMP auf Basis von I6slicher Stirke (MS)

Probe Yerwendetes Verwendete Vernetzermenge

Starkephosphat Vernetzer [mmol/g MS-P-4]
MS-P-CS MS-P-4 CS 0,07
MS-P-MAS MS-P-4 MAS 0,07
MS-P-BS MS-P-4 BS 0,07
MS-P-GS MS-P-4 GS 0,07
MS-P-AS MS-P-4 AS 0,07
MS-P-BSAH MS-P-4 BSAH 0,015
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In Tab. 3.6 sind die durch Verwendung verschiedener Di-/Tricarbonsduren
synthetisierten MSMP-Gel-Varianten aufgefiihrt. Tab. 3.7 zeigt die MSMP-Gel-
Varianten, die durch Verwendung von MSMP auf Basis verschiedener
Ausgangsstirken (MS, KS, KSE, WMS, HYL) mit unterschiedlichen

Substitutionsgraden DSp hergestellt wurden.

Tab. 3.7: Varianten von Monostirkemonophosphat (MSMP)-Hydrogelen durch Vernetzung von MSMP
auf Basis verschiedener Ausgangsstirken: MS=losliche Stirke, KS=Kartoffelstiarke-Rohprodukt,
KSE=Kartoffelstirke, WMS=Wachsmaisstirke und HYL=Hylon VII mit unterschiedlichen
Substitutionsgraden DSp (hier angegeben als Phosphatierungsstufe P1-P6; Bezeichnung ausgehend von
Tab. 3.4)

Starkeart
Phosphat MS KSE WMS HYL
P-1 MS-P-1-CS KSE-P-1-CS  WMS-P-1-CS HYL-P-1-CS
P-2 MS-P-2-CS KSE-P-2-CS WMS-P-2-CS HYL-P-2-CS
P-3 MS-P-3-CS KSE-P-3-CS WMS-P-3-CS HYL-P-3-CS
P-4 MS-P-4-CS KSE-P-4-CS WMS-P-4-CS HYL-P-4-CS
P-5 MS-P-5-CS KSE-P-5-CS WMS-P-5-CS HYL-P-5-CS
P-6 MS-P-6-CS KSE-P-6-CS WMS-P-6-CS HYL-P-6-CS

Durch Verwendung unterschiedlicher bi-/polyfunktioneller Carbonséduren sollte deren
Eignung als Vernetzersubstanzen untersucht werden. Weiterhin war von Interesse, wie
sich durch Variation der Spacer (Kettenldnge zwischen vernetzenden funktionellen
Gruppen des Vernetzers; zusitzliche funktionelle Gruppen und Verzweigungen), der
Vernetzerstoffmenge (bei Verwendung von CS) und des DSp der verwendeten
Stiarkephosphate die Geleigenschaften wie FSC und rheologische Kenngréflen wie
dynamische Viskositit n* sowie Speicher- (G’) und Verlustmodul (G’’) gezielt

einstellen lassen.

3.3.2 Analytik, Modifizierung und Vernetzung von Lignin

Nasschemische Methoden zur Lignin-Charakterisierung

Methoxylgruppen

Die Bestimmung der Methoxylgruppen wurde nach der Methode von Zeisel, Viebock

und Schwappach, beschrieben in Zakis!"'"!

durchgefiihrt. Dabei werden die
Methoxylgruppen quantitativ durch lodwasserstoffsdaure abgespalten und Methyliodid

gebildet. Nach Zugabe von Brom wird das im weiteren Reaktionsverlauf durch
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Synproportionierung von lodat mit Iodid gebildete Iod mit 0,1 N Natriumthiosulfat-
Losung titriert. Die Berechnung des Methoxylgehaltes (in %) erfolgt nach folgender
Gleichung:

[OCH3]:O,5174-£-a-100 (L 25)

mit

f Faktor der 0,1 N Na,S,03-Losung

a Verbrauch an 0,1 N Na,S,0;-Losung (ml)
E Einwaage Lignin (mg)

Hydroxygruppen

Fiir die Bestimmung der Hydroxygruppen erfolgte zunédchst die Acetylierung der

Lignin-Proben.

Acetylierung

Die Acetylierung erfolgte in Anlehnung an eine Methode von Glasser et al.**" Hierzu
wurden die Lignin-Proben mit Pyridin versetzt und Acetanhydrid zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 24 h unter Stickstoff bei RT stehen gelassen und
anschlieBend das acetylierte Lignin mit 0,1 N Salzdure versetzt, um Pyridinriickstdnde
zu entfernen und filtriert. Der Filterriickstand wurde mit entionisiertem Wasser

sdurefrei gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Freie phenolische OH-Gruppen

Firr die Analyse der freien phenolischen OH-Gruppen wurde eine von Mdnsson
entwickelte Methode, die Aminolyse verwendet.’®? Sie nutzt die Tatsache, dass
phenolische Acetylgruppen durch die Zugabe eines Amins wesentlich schneller
deacetyliert werden, als aliphatische Ester.

Ausgehend von den acetylierten Proben, die in Dioxan gelost wurden, wurde die
Reaktion zur Bestimmung der freien phenolischen OH-Gruppen durch Zugabe von
Pyrrolidin gestartet und in definierten Zeitabstinden die Konzentrationszunahme des
gebildeten Acetylpyrrolidins mittels Gaschromatographie verfolgt. Der anfdnglich
steile Kurvenanstieg der ermittelten Konzentrations-Zeit-Kurve reprisentiert die
Umsetzung beider Ester. Nach 10min war die Aminolyse der Phenolester

abgeschlossen und die Kurve flachte gemiR der langsameren Deacetylierung der
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aliphatischen Ester ab. Den phenolischen Hydroxygruppen-Gehalt erhédlt man durch
Extrapolation des linearen Bereichs der Konzentrations-Zeit-Kurve. Die Kalibrierung

der GC-Methode erfolgte durch Aminolyse von Acetylvanillin.

Gesamte OH-Gruppen
Die Bestimmung des Gesamt-OH-Gruppen-Gehaltes erfolgt durch saure Hydrolyse

der acetylierten Lignin-Proben mit 50 %iger Schwefelsdure unter Stickstoft-
atmosphére. Die gebildete Essigsdure wurde abdestilliert und das Destillat mit
Bariumchlorid-Losung auf Abwesenheit von Schwefelsdure tberpriift und
nachfolgend der Essigsduregehalt durch potentiometrische Titration gegen 0,1 N
Natronlauge bestimmt. Bezogen auf unacetylierte Probe errechnet sich der Gesamt-
OH-Gruppen-Gehalt (in %) nach folgender Formel:

f-a-170

S AT (GL. 26)
E-42-f-a

[OH ges ] =

mit

f Faktor der 0,1 N Natronlauge

a Verbrauch der 0,1 N Natronlauge (ml)
E Einwaage der acetylierten Probe (mg)

Aliphatische OH-Gruppen

Die aliphatischen OH-Gruppen ergaben sich aus der Differenz zwischen den gesamten

OH-Gruppen und den phenolischen OH-Gruppen.

Carbonylgruppen

Die Bestimmung der Carbonylgruppen wurde nach Bogomolov et al., beschrieben in
Zakis!"'"' durchgefiihrt. Sie beruht auf der Oximbildung durch Reaktion der
Carbonylgruppen mit Hydroxylaminhydrochlorid, wobei die Ligninprobe in DMSO
gelost wird. Als Oximierungslosung diente 0,2 N NH,OH-HClI und 0,8 N
Triethanolamin (TEA, als Puffer) in einer wissrigen Ethanol-Losung. Um Luft zu
entfernen, wurde das Reaktionsgefdl mit N, gespiilt. Das verschlossene Schlenk-
Rohrchen wurde dann fiir 2 h auf 80°C erwirmt. Nach Abkiihlung der Losung wurde
der Uberschuss an TEA mit 0,1 N HCI bis zu einem pH-Wert von 3,3 titriert. Die
Berechnung des C=0-Gehaltes (in %) erfolgte nach folgender Formel:
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—a)- f-2,801

[co]= % “)Af 2100 (GL. 27)
mit
a, a, Volumen an verbrauchter 0,1 N HCI bei der Titration der Probe bzw.

der Null-Variante (ml)

f Titer von 0,1 N HCl
2,801 Masse der CO-Gruppen dquivalent zu 1 ml 0,1 N HCI (mg)
A Einwaage der Lignin-Probe (mg)
Carboxylgruppen

Zur Bestimmung der COOH-Gruppen wurde die Kaliumiodid/Kaliumjodat-Methode
angewandt.”®*) Dazu wurden 500 mg des zu untersuchenden Lignins in der
angegebenen Reihenfolge mit 5 ml Ethanol, 30 ml 0,1 N Na,;S,0;-Losung, 25 ml
0,1 N KI/KIOs3-Losung und 5 ml 5 %iger CaCl,-Losung versetzt. Der Blindwert wurde
in gleicher Weise, nur ohne Zugabe von KI/KIOs-Losung, vorbereitet. Die Proben
wurden gut verschlossen 8 Tage im Dunkeln bei RT aufbewahrt und danach iiber einer
G4-Fritte abgesaugt und mit entionisiertem Wasser gewaschen. Im Filtrat erfolgte die
Bestimmung des Uberschusses an Thiosulfat durch Titration mit 0,1 N Iodldsung. Die

Berechnung des Carboxylgruppengehaltes (in %) erfolgte iiber die Beziehung:

[coor]= Ve-V-1-45

100 (GL. 28)
Vs Verbrauch an lodlésung im Blindversuch (ml)

A% Verbrauch an Iodldsung im Hauptversuch (ml)

t Normalitét der lodlosung

E Einwaage (mg)

Bestimmung der empirischen Formel fiir die durchschnittliche Phenylpropan-Einheit

des Lignins

Die ermittelten prozentualen Elementgehalte und Gehalte an funktionellen Gruppen

7] beschrieben, auf C9-Einheiten umgerechnet, um somit eine

wurden, wie von Zakis
bessere Vergleichbarkeit zwischen den untersuchten Lignin-Proben zu gewahrleisten:
Aus den prozentualen Anteilen [C], [H], [O] und [OCH3] wurde zunichst die C9-
Formel unter Beriicksichtigung der Methoxyl-Gruppen CoHunOno(OCH3)nochs
ermittelt. Der Gehalt an C, H und O in den Methoxylgruppen betrégt:
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_locH, ] 12,01
[Coon = s =03 [ocH,] (Gl. 29)
_locH,]-3,024
[H oo |- s =007 [ocH,] (GL. 30)
[O0en. |- loct; 1600 _ 0,515-[0CH,] (Gl 31)

31,035

Der C-Gehalt der C9-Einheit ergibt sich durch Subtraktion des C-Gehaltes der
Methoxyl-Gruppe:

[C,]=[C]-0,387-[0CH,] (Gl. 32)

Die Indizes der Methoxyl-Gruppe nocus, von H ng und von O no werden wie folgt

ermittelt:

_1089-[0cH,] _3,48-[0CH,]

Rocw, = 3105[C, ] C,] (Gl. 33)

- (#]-0,097-[ocH,)) _107,7-([H#]-0,097-[0CH,]) (Gl. 34)
1,008-[C, ] [C,]

. 108,09-([0]-0,515-[0CH,)) _ 6,75-([0]-0,515-[0CH,)) (G, 39)

16'[C9] [C9]

Diese ermoglichen die Berechnung des Molekulargewichtes der empirischen

Phenylpropaneinheit:
M =108,9+1,008-n, +16,0-n, +31,035 1,0, (Gl. 36)

Die Indizes der funktionellen Gruppen werden entsprechend der Formel n=c-M/100

berechnet, wobei ng und nso3p sich entsprechen:
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Cry M c ..M
"on =1 0017 "co = 10016 (GL. 37, 38)
_ CeoonM ¢s M (GL. 39, 40)

fleoorn =7100.33 51504 T 00,30

Folgende Korrekturrechnungen zur Bestimmung der Indizes fiir die Carbonyl- und
Carboxyl-Gruppen sind nétig und flieBen in die obigen Formeln ein:

160

Ceo= 2801 €0 = 0,571- ¢ (GL 41)
. 33,0
€ coon = M'CCOOH = 0,733 ccoon (Gl. 42)

Die Indizes der verbleibenden H- und O-Atome der empirischen C9-Formel unter
Beriicksichtigung der ermittelten Indizes fiir die funktionellen Gruppen werden durch
folgende Differenzen ermittelt:

ny=ny —Noy —Ncoon ~ Nso,n (Gl. 43)

=Ny —Noy = 2Ncooy —Nep — 3nSO3H (Gl. 44)

Daraus ergibt sich die C9-Formel wie folgt:

C‘)Hn‘,., On ‘o SnS (OCH3 )”OCII3 (OHallPh~ )n(,,,ah.ph» (Othen. )nouphen. (OCO )"CO (OOHCOOH )nwo,, bzw.
C9Hn‘H On‘a (SO3H)nSO3,, (OCH3 )”0(‘113 (OHGII'Ph- )nollu/iph. (Othen. )nouphem (OCO )”co (OOHCOOH )”Coou

Modifizierung von Lignin

Folgende technische Lignine wurden zur chemischen Modifizierung verwendet:

e Indulin™ AT (MeadWestvaco, Charleston, USA) IND
o ZEWA-EF96 (SCA Hygiene Products, Mannheim) ZEWA
e Sucrolin® (C.G. Smith Chemicals, Durban, Stidafrika) SUCR

e Organocell-Lignin (frither Organocell GmbH Miinchen, Pilotanlage Miinchen-
Pasing) BK25/4
e Calciumlignosulfonat (Borregaard-Lignotech, Umkomaas, Siidafrika)
CalLS
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Bei Indulin® AT handelt es sich um ein gereinigtes, nahezu hemizellulosefreies
Kiefern-Kraft-Lignin.**! ZEWA und Ca-LS sind wasserlosliche Lignosulfonate.
Sucrolin® entstammt einer Anlage zur Produktion von Furfural und wird durch
Autohydrolyse aus Zuckerrohr-Bagasse gewonnen. BK25/4 ist ein Fichten-

Organosolv-Lignin, welches mit H,SO4 bei einem pH-Wert von 4 ausgefallt wurde.

Oxidation von Lignin mit H,O;

Die Oxidation von Lignin mit Wasserstoffperoxid erfolgte im alkalischen Milieu.
Hierzu wurde das Lignin zunichst in 3,3 M wissriger Natronlauge geldst und 24 h
geriihrt. AnschlieBend wurde eine definierte Menge einer 5 %igen H»O,-Losung
zugesetzt und die Losung fiir weitere 3 h (80°C) bzw. 24 h (RT) geriihrt. Die
Oxidation erfolgte bei RT bzw. 80°C im Erlenmeyerkolben unter Verwendung eines

Riickflusskiihlers. Tab. 3.8 gibt einen Uberblick iiber die hergestellten Proben.

Tab. 3.8: Proben der mit Wasserstoffperoxid oxidierten Lignine mit Probenbezeichnung,
Ausgangslignin, verwendeter Menge an Natronlauge, (a) in der jeweils 5 g Ausgangslignin gelost
wurden, daraus resultierende Konzentration der alkalischen Lignin-Lésung und verwendete Menge
5 %iger wissriger Wasserstoffperoxidlosung

Konzentration Menge
Ausgangs- Stoffmenge e H,0; 5 %ig
Probe = @  Lignin-Lésung
Lignin NaOH (ml) (%: wiw) (ml)/
' Konz. (%)
IND-H,0,-RT IND 15 25 1/0,31
IND-H,0,-80°C IND 15 25 1/0,31
SUCR-H,0,-RT SUCR 9 36 0,5/0,26
SUCR-H,0,-80°C SUCR 9 36 0,5/0,26
OC-H,0,-RT BK25/4 8 39 1/0,56
0OC-H,0,-80°C BK25/4 8 39 1/0,56
ZEWA-H,0,-RT ZEWA-EF96 6 45 0,5/0,38
ZEWA-H,0,-80°C ZEWA-EF96 6 45 0,5/0,38
CaLS-H,0,-RT CaLS 9 36 0,5/0,26
CalLS-H,0,-80°C CaLS 9 36 0,5/0,26

Zur Optimierung der Reaktionen wurden neben den in der Tab. aufgezeigten Proben
weitere Varianten hergestellt, bei denen die Konzentration der alkalischen Lignin-
Losung und die Konzentration an Wasserstoffperoxid variiert wurden. Nach der
anschlieBenden Vernetzung wurden fiir analytische Zwecke diejenigen Varianten
selektiert, die nach der Gelbildung die hochsten FSC-Werte aufwiesen. Diese sind in

der Tab. 3.8 zusammengefasst.
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Oxidation von Lignin mit H,O,/Fe(Il) bzw. H>O,/Mn(II)

Zur Oxidation mit H,O,/Fe(Il) wurden zunichst 5 g Lignin in entionisiertem Wasser
suspendiert. Der Feststoffanteil der wissrigen Suspension wurde variiert. Nach
Homogenisierung des Gemisches (ca. 30 min Riihrzeit) erfolgte die Zugabe von
FeCl,'4H,O bzw. MnCl,-4H,0. Um eine gleichmifBige Verteilung der Fe*'- bzw.
Mn**-Ionen in der Ligninsuspension zu erreichen, wurde diese fiir weitere 30 min
gertihrt, anschlieBend eine definierte Menge 5 %ige H,O,-Losung zugegeben und die
Suspension fiir weitere 24 h geriihrt. Die Reaktionen wurden bei RT bzw. 80°C im
Rundkolben unter Riickfluss durchgefiihrt. Zur Optimierung der Reaktion wurden bei
bei den Versuchen mit Indulin™ AT bezogen auf 1 g Lignin 0,5-80 mg FeCl,-4H,0
bzw. 2 und 20 mg MnCl,-4H,0 eingesetzt. Die Konzentration von Wasserstoffperoxid
in der Suspension betrug 0,25-1,5 %. Das auf diesem Wege modifizierte Lignin wurde
unter dem Abzug getrocknet und anschlieBend vernetzt. Fiir analytische Zwecke (FT-
IR, Py-GC-MS, *'P-NMR) erfolgte zusitzlich eine Trocknung im Exsikkator iiber
P,0s. Nach der Vernetzung wurden fiir weitere Untersuchungen diejenigen Varianten
selektiert, die nach der weiter unten beschriebenen Vernetzungsreaktion und
Gelbildung die hochsten FSC-Werte aufwiesen. Diese sind in der Tab. 3.9

zusammengefasst.

Tab. 3.9: Proben der mit H,0,/FeCl;4H,0O bzw. MnCl,,4H,0 oxidierten Lignine mit
Probenbezeichnung, Ausgangs-Lignin, von dem jeweils 5g in Wasser suspendiert wurden, daraus
resultierende Konzentration der Lignin-Suspension, Menge FeCl,4H,O bzw. MnCly4H,O und
verwendete Menge 5%iger wissriger Wasserstoffperoxidlosung und Konzentration an H,O, in der
Suspension

Konzentration Menge Menge

- . 041
Probe Aus_gangs Lignin-Susp. FeCl,-4H,0/ H,0, 5 %ig
Lignin . MnCl,-4H,0 (ml)/ Konz.
(%; wiw) 0
(mg) (%)

IND-H,O,/Fell-RT IND 33 10 1/0,45
IND-H,0,-MnlI-RT IND 33 10 1/0,45
SUCR- H,0,/Fell-RT SUCR 25 10 1/0,31
OC- H,0,/Fell-RT BK25/4 33 10 1/0,45
ZEWA- H,0O,/Fell-RT ZEWA-EF96 50 10 1/0,83
CalL.S- H,O,/Fell-RT CalLS 50 10 1/0,83

Vernetzung technischer Lignine
Voruntersuchungen zur Vernetzung von Lignin, bei denen der pH-Wert des

Reaktionsmediums auf 5, 8 bzw. 12 eingestellt wurde, ergaben, dass eine ausreichende
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Aktivierung des Lignins nur im stark alkalischen Milieu erfolgt, bei dem die
phenolischen Einheiten des Lignin-Makromolekiils in l6sliche Phenolat-Anionen
iiberfiihrt werden. Die Vernetzung von Lignin war folglich nur im alkalischen Milieu
moglich und wurde in wissriger Natronlauge durchgefiihrt.

Zur Vernetzung wurden jeweils 10 g Lignin in 30 ml 3,3 M wiéssriger Natronlauge in
Losung gebracht und 24 h gertihrt. Aufgrund des unterschiedlichen Lésungsverhaltens
der untersuchten technischen Lignine wurde der Feststoffanteil der Losungen z.T.
variiert (Tab. 3.10). Als Vernetzersubstanz diente Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether
(PEGG)!""'™ mit einer durchschnittlichen Anzahl von 9 Ethylenoxid-Gruppen je
PEGG-Molekiil und einer daraus resultierenden mittleren Molmasse von 526 g/mol

(Abb. 3.2).

W—CHQ—GOCHQ CH, %o CH, ~—
0 ! 0 Abb. 3.2: Struktur von Poly-(ethylenglycol)-
n~9 diglycidylether mit 9 Ethylenoxid-Gruppen

PEGG wurde langsam zur alkalischen Lignin-Losung zugetropft und anschlieBend so
lange geriihrt, bis der durch die Gelbildung bedingte Viskositdtsanstieg ein weiteres
Riihren verhinderte (in Abhédngigkeit von den eingestellten Reaktionsbedingungen 3-
5 h). Die eingesetzte Vernetzerstoffmenge betrug 2,5-30 mmol. Nach der Vernetzung
wurden die Gele mit entionisiertem Wasser gewaschen und anschlieBend bei 105°C im
Trockenschrank getrocknet. Die nach Variation des Feststoffanteils der
Ligninsuspension und der Vernetzerstoffemenge erhaltenen Gel-Varianten mit den

hochsten FSC-Werten sind in Tab. 3.10 zusammengefasst.

Tab. 3.10: Varianten der mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether (PEGG) vernetzten Lignin-
Hydrogele. Ausgangs-Lignine, Konzentration der alkalischen Lignin-Lésung und verwendete
Stoffmenge von PEGG bezogen auf 10 g Lignin

Probe Ausgangs- Konz. alk Lig.lsg. Stoffmenge
Lignin (%; wiw) PEGG (mmol)
IND-PEGG IND 25 5
SUCR-PEGG SUCR 25 5
OC-PEGG BK25/4 40 5
ZEWA-PEGG ZEWA-EF96 40 5
CaLS-PEGG CaLS 40 5
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Vernetzung der modifizierten Lignine

Die Vernetzung der modifizierten Lignine mit PEGG erfolgte unmittelbar im
Anschluss an deren Oxidation. Bei Verwendung der mit H,O, oxidierten Lignine
wurde PEGG in die alkalische Lignin-Losung, in der die Oxidation des Lignins
erfolgte, langsam zugetropft. In Tab. 3.11 sind die verwendeten Vernetzerstoffmengen

und die Konzentrationen der Lignin-Losungen aufgefiihrt.

Tab. 3.11: Varianten der mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether (PEGG) vernetzten Hydrogele auf
Basis von mit H,O, oxidierten technischen Ligninen. Ausgangs-Lignine, Konzentration der alkalischen
Lignin-Losung und verwendete Stoffmenge von PEGG bezogen auf 5 g modifiziertes Lignin

Probe Ausgangs- Konzentration Stoffmenge
Lignin Lignin-L6sung PEGG (mmol)
(%; wiw)
IND ox-11-PEGG IND-H,0,-80°C 25 2,5
SUCR ox-1-PEGG SUCR-H,0,-RT 36 2,5
SUCR ox-1I-PEGG ~ SUCR-H,0,-80°C 36 2,5
OC ox-1-PEGG OC-H,0,-RT 39 2,5
OC ox-11-PEGG 0C-H,0,-80°C 39 2,5
ZEWA ox-1-PEGG ZEWA-H,0,-RT 45 2,5
ZEWA ox-11-PEGG  ZEWA-H,0,-80°C 45 2,5
CaLsS ox-1-PEGG CaLS-H,0,-RT 36 2,5
CaLS ox-11-PEGG CalLS-H,0,-80°C 36 2,5

Tab. 3.12: Varianten der mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether (PEGG) vernetzten Hydrogele auf
Basis von mit H,0,/FeCl,4H,0 bzw. H,0,/MnCl,-4H,0 oxidierten Ligninen. Oxidierte Lignine,
Konzentration der alkalischen Lignin-Losung und verwendete Stoffmenge von PEGG bezogen auf 1 g
modifiziertes Lignin

Probe Ausgangs- Konz. wassr. Stoffmenge
Lignin Lignin-Suspension ~ PEGG (mmol)
(%; wiw)/
3,3 M NaOH (ml)
IND ox-111-PEGG-0  IND-H,Oy/Fell-RT 33/10 0,15
IND ox-111-PEGG-1  IND-H,Oy/Fell-RT 33/10 0,21
IND ox-111-PEGG-2  IND-H,0O,/Fell-RT 33/10 0,27
IND ox-111-PEGG-3  IND-H,0O,/Fell-RT 33/10 0,32
IND ox-111-PEGG-4  IND-H,0O,/Fell-RT 33/10 0,38
IND ox-1V-PEGG IND-H,0,-MnlI-RT 33/10 0,2
SUCR ox-11I-PEGG  SUCR- H,0,/Fell-RT 25/10 0,5
OC ox-111-PEGG OC- H,0,/FellI-RT 33/8 0,5
ZEWA ox-111-PEGG  ZEWA- H,0,/FelI-RT 50/5 0,5
CaLS ox-11I-PEGG  CaL$S- H,Oy/Fell-RT 50 0,5
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Fiir die Vernetzung der mit H,O,/Fe(Il) bzw. H,O,/Mn(II) oxidierten Lignine wurde,
um das oxidativ verdnderte Lignin in Lésung zu bringen, der wissrigen Lignin-
Suspension nach der Oxidation eine definierte Menge Natronlauge zugegeben und fiir
weitere 24 h geriihrt. Dieser Schritt war notwendig, um, wie schon bei Vernetzung der
nicht modifizierten technischen Lignine, deren phenolische Strukturen in die Phenolat-
Form zu f{iberfiihren und so eine Veretherung mit dem Biepoxid PEGG zu
gewihrleisten. PEGG wurde dann im Anschluss langsam zugetropft und die Losung
bis zur Gelbildung geriihrt. Die eingesetzte Stoffmenge an PEGG betrug 0,5-
2,5 mmol, die Lignin-Konzentration in der Losung 25-50%. Die Menge an
Natronlauge wurde in Abhdngigkeit vom eingesetzten Lignin variiert (Tab. 3.12). Die
Gele wurden mit verdiinnter Salzsdure neutralisiert, anschlieBend mit entionisiertem

Wasser gewaschen und bei 105°C im Trockenschrank getrocknet.

3.3.3 Einsatz der Hydrogele im Anwendungstest

Um die Wirksamkeit von Hydrogelen als Bodenwasserspeicher zu testen, wurde
zundchst der Einfluss der Matrix eines Bodensubstrates auf das Quellungs- und
Entwisserungsverhalten der Gele untersucht. Der Einfluss der Bodenmatrix auf die
Wasserretention und das Be- bzw. Entwisserungsverhalten wird durch die Beziehung
zwischen Wasserspannung ¥ und Wassergehalt ©® beschrieben. Da diese
bodenspezifische Beziehung durch den Einsatz von Hydrogelen verdndert wird, liegt
die Vermutung nahe, dass sich dieser Effekt in einer Verschiebung der
Wasserretentionskurven niederschldgt und auf diesem Wege die wasserspeichernde
Wirkung der Gele im Boden aufgezeigt werden kann.

Inwieweit durch den Einsatz von Hydrogelen Pflanzenwachstum und
Biomasseproduktion beeinflusst werden, sollte durch einen Wachstumstest untersucht
werden.

Die Interpretation der Bodenwassercharakteristik und der Ergebnisse der
Wachstumsversuche machte eine Charakterisierung des verwendeten Substrates
notwendig. Zu diesem Zweck erfolgte eine Bestimmung der Textur durch

[265

Sedimentationsanalyse.**”! Die Analysen hierzu wurden am Institut fiir Bodenkunde

und Standortslehre der TU Dresden durchgefiihrt. Die Bestimmung des pH-Wertes des
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Substrates erfolgte in Anlehnung an DIN ISO 10390.%°) Das Porenvolumen PV (in

Vol.-%) wurde nach folgender Formel ermittelt:

PV=( —’O—b]-IOO (GL. 45)
PP

mit

pb Lagerungs- bzw. Bodendichte (g-cm™)

pp Dichte der Festsubstanz (g-cm™)

Verwendete Hydrogel-Varianten

Fir die Aufnahme von Wasserretentionskurven und die Durchfithrung der
Pflanzenversuche wurden jeweils ein Stirke- und ein Ligninhydrogel verwendet, die
einen moglichst hohen FSC-Wert aufwiesen. Dabei handelte es sich um ein auf
Monostirkemonophosphat basierendes und mit Citronensdure vernetztes und ein auf
mit H,0,/FeCl,'4H,O oxidiertem Indulin basierendes Gel, welches mit Poly-
(ethylenglykol)-diglycidylether vernetzt wurde:

e MS-P-CS-5

e IND ox-III-PEGG-2
Die Kurzbezeichnungen entsprechen den im Kapitel 3.3 eingefiihrten. Die Synthese
der Gele erfolgte wie in den Kapiteln 3.3.1 (Phosphatierung von Stirke und
Vernetzung von MSMP) bzw. 3.3.2 (Oxidation von Lignin mit H,O,/Fe(ll) und

Vernetzung der modifizierten Lignine) beschrieben.

Gel-Applikationen

Zur Bestimmung der Wasserretention wurden 100 cm’-Stechzylinder mit jeweils
150 g Substrat (siehe Kapitel 4.3.1) befiillt. Dieses wurde zuvor mit definierten
Hydrogel-Mengen homogenisiert. In Tab. 3.13 sind die jeweiligen Hydrogel-
Applikationsvarianten aufgefiihrt. Die hier eingesetzten Gele wiesen im Vergleich zu
den in den vorangegangenen Versuchen hergestellten Varianten deutlich hohere FSC-
Werte von 64 g/g (vs. 48,8 g/g der Ligningel-Variante in Laborversuchen; siche Kap.
4.2.3) bzw. 190 g/g (vs. 99,2 g/g Stérkegel-Variante in Laborversuchen; siche Kap.
4.1.5) auf, was auf verfahrenstechnisch bedingte Modifikationen bei der Gel-
Herstellung zuriickzufiihren ist. Die Versuche wurden am Institut fiir Bodenkunde und

Standortslehre der TU Dresden durchgefiihrt.
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Tab. 3.13: Applikationsstufen zur Testung des Entwisserungsverhaltens von Hydrogelen durch
Aufnahme von Wasserretentionskurven, FSC der verwendeten Hydrogele, Masse-% der Gele im
Substrat und entsprechende Einwaagen (EW) der Xerogele bezogen auf (a) jeweils 150 g Substrat; MS-
P-CS-5=Stéarkephosphat MS-P vernetzt mit Citronensdure; IND ox-III-PEGG=Indulin oxidiert mit
H,0,/FeCl,"4H,0, vernetzt mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether

S escon  ppel  Weoo
Null - - 0 0
Stérke-Gel:
0.1 % MS-P-CS-5 190 0,1 15
0,25 % MS-P-CS-5 190 0,25 375
05 % MS-P-CS-5 190 0,50 500
Lignin-Gel
0.1 % IND ox-III-PEGG-2 64 0,1 15
0.25 % IND ox-III-PEGG-2 64 0,25 375
05 % IND ox-III-PEGG-2 64 0,50 500

Bodenwassercharakteristik

Die Messung der Wasserretentionskurve erfolgte nach DIN 16983.%¢71 Nach
vollstdndiger Aufsittigung mit Wasser wurden die Proben auf keramischen Platten bis
zur Gewichtskonstanz schrittweise entwéssert. Folgende Entwésserungsstufen wurden
eingestellt: pF 1,0; pF 1,5; pF 1,8; pF 2,5; pF 3,0 und pF 4,2 etc. Bei pF-Werten < 2,0
erfolgte die Entwisserung der Proben iiber eine hingende Wassersdule, bei hoheren
pF-Werten im Drucktopf durch Uberdruck.

Aus den bei unterschiedlichen Druckstufen ermittelten Wassergehalten wurden die
Parameter Feldkapazitit (FK), nutzbare Feldkapazitit (nFK) und Luftkapazitit (LK)
abgeleitet.

Pflanzenversuche

Um die im Labormafistab hergestellten Hydrogele auf ihre praktische Eignung als
Bodenwasserspeicher und ihre Pflanzenvertraglichkeit zu untersuchen, wurden Tests
zum Pflanzenwachstum als GefaBBversuche durchgefiihrt. Neben den bei der Aufnahme
der Wasserretentionskurven verwendeten Hydrogelen kamen zusétzlich unvernetzte
Stirkephosphate und der auf dem Markt erhltliche Superadsorber STOCKOSORB®
der Firma Stockhausen GmbH & Co.KG, Krefeld (DEGUSSA) zum Einsatz:

e P05/02 und P05/03 im Verhéltnis 1:1 (Stidrkephosphate, /4P, Potsdam-Golm)
e STOCKOSORB" (Superadsorber, Stockhausen GmbH, Krefeld)
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Bei STOCKOSORB® handelt es sich um ein auf Acrylsiure und Acrylamid
basierendes Copolymer, welches teilneutralisiert als Kalium- bzw. Ammoniumsalz
vorliegt. Die eingesetzten unvernetzten Stdrkephosphate besitzen verhéltnisméBig
hohe DSp-Werte (0,53 bzw. 0,58), was P-Gehalten von 7,4 bzw. 7,9 % entspricht und
N-Gehalte von 7,9 bzw. 8,66 % (DSx=0,58 bzw. 0,77). Dies wird durch eine
Vorbehandlung der umgesetzten Kartoffelstirke KSE in einem Harnstoff-Wasser-
Gemisch erreicht.!® Die Stirkephosphate liegen als Monophosphatester mit geringen
Anteilen an Di- und Triestern vor und wurden vom Fraunhofer-Institut fiir
Angewandte Polymerforschung zur Verfiigung gestellt.

Es erfolgte der Vergleich mit zwei Nullvarianten (mit bzw. ohne N-, P-, K-Diingung.
Alle Varianten (auler Nullvariante 1) wurden einer Grunddiingung unterzogen. Diese
beinhaltete die Makrondhstoffe N, P und K. Tab. 3.14 zeigt die Varianten der
durchgefiihrten GefaBBversuche.

Tab. 3.14: Topfvarianten der Pflanzenversuche mit verwendeten Hydrogelen bzw. nicht vernetzten
Stirkephosphaten, den jeweiligen FSC-Werten, Masse-% der Wasserspeicher bezogen auf das
verwendete Substrat und die entsprechenden Einwaagen (EW) bezogen auf (a) 7,5 kg Substrat; MS-P-
CS-5=Starkephosphat MS-P vernetzt mit Citronensdure; IND ox-III-PEGG=Indulin oxidiert mit
H,0,/FeCly4H,0, vernetzt mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether; P05-02/03=unvernetztes
Starkephosphat

Wasserspeicher-- Applikations-
Varianten P FSC (g/9) Stufen EWee® (g)
Variante 0
Masse-%
Null - - 0 0
Null/NPK - - 0 0
Stérke-Gel:
0,07% MS-P-CS-5 190 0,07 5,25
0,13% MS-P-CS-5 190 0,13 9,75
Lignin-Gel:
0,07% IND ox-III-PEGG 64 0,07 5,25
0,25% IND ox-III-PEGG 64 0,13 9,75
Starkephosphat:
P05-02 169 0,25 18,5
0.25% P05-03 98
Superadsorber:
0,1% STOCKOSORB® 205 0,1 7,5

Die fiir die Pflanzenversuche verwendeten Mitscherlich-Gefdfle (Hohe: 20 cm,
Oberfliche: 283 cm?) wurden mit jeweils 7,5 kg Substrat befiillt, welches zuvor mit
dem vorgequollenen Hydrogel homogenisiert wurde. Als Substrat diente ein quartérer
Kipp-Anlehmsand aus dem Tagebau Welzow-Siid, der vom Forschungsinstitut fiir

Bergbaufolgelandschaften Finsterwalde (FIB e.V.) zur Verfiigung gestellt wurde.

71



3. Experimentelles

Evaporation: Zunachst erfolgte die Bestimmung des Wasseriickhaltevermogens der
untersuchten Varianten. Dazu wurden die mit Substrat und Hydrogelen befiillten
Gefdlle bis zur Sattigung mit Wasser beregnet, die Topf-Gewichte ermittelt und tliber
einen Zeitraum von 10 Tagen der Gewichtsverlust, der dem Wasserverlust bzw. der

Evaporation entspricht, gravimetrisch bestimmt.

Diingung: In Anlehnung an die Praxis der Kippenrekultivierung wurden als
Grunddiingung 160 kg/ha der Reinndhrstoffe Kalium und Phosphor (entspricht ca.
0,5 g Kalium bzw. 0,4 g Phosphor je Topf) vorgesehen und als Nahrlosung verregnet.
Dies entspricht 1,72 g KH,PO4 je Topf. Zusétzlich wurde mit Harnstoff gediingt
(4,35 g je Topf). Diese wurden den GefiBen vor Versuchsbeginn in Form einer
Néhrlosung zugegeben, in dem die obigen Stoffmengen in 300 ml Wasser geldst und

iber jedem Topf verregnet wurden.

Saat: Das Ausbringen der Samen in die GefdBle erfolgte mit Hilfe einer
Saatschablone (29 Samen/ Mitscherlich-Gefal3). Die Aussaattiefe betrug ca. 1 cm. Als

Saatgut wurde Gelbsenf (Sinapis alba) verwendet.

Bewdsserung: Vor Beginn des Pflanzenversuches wurde jeder Topf mit einer
bestimmten Wassermenge beregnet, durch die gewdéhrleistet wurde, dass die
Wasserspeicherkapazitit (WSK) des Substrates zu 50% aufgefiillt wurde. Die
ermittelte WSK betrug bezogen auf 7,5 kg Substrat 14 Vol.-% (ca. 1300 ml), so dass
jeder Topf ausgehend vom lufttrockenen Substrat mit 650 ml Wasser beregnet wurde.
Die Zugabe erfolgte in Form von 300 ml N&hrlosung (sieche oben) und 350 ml
Leitungswasser. Nach einsetzender Keimung wurden einmal tdglich ca. 100 ml
Leitungswasser verregnet. Unmittelbar vor der Ernte waren in Abhdngigkeit von der
Biomasseentwicklung und der Hydrogel-Applikation bis zu 200 ml nétig, um einen

storungsfreien Aufwuchs zu gewéhrleisten.

Ernte: Die Ernte der oberirdischen Biomasse erfolgte jeweils zu Blithbeginn.
Fiir jedes GefaB3 wurde die Anzahl, Hohe, Frischmasse, lutro- und atro-Ertrige der

Pflanzen ermittelt. Die unterirdische Biomasse verblieb nach der Ernte in den

Gefillen.
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Klima: Die Versuche wurden in einer Klimakammer (NEMA Industrietechnik
GmbH, Netschkau) durchgefiihrt, in welcher die Klimaparameter Temperatur, relative
Luftfeuchtigkeit und Strahlungsintensitét in stiindlicher Auflosung eingestellt werden
konnen. Den Tagesgang der Parameter zeigt Abb. 3.3. Die Steuerung der Anlage
erfolgt tiber die Software Win-NEMA-3.011.
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Abb. 3.3: Simulierter Tagesgang der Klimaparameter Lufttemperatur-, relative Luftfeuchtigkeit-Ml
und Strahlungsintensitdt-{] wihrend der Durchfiihrung der GefaBversuche zur Testung des Einflusses
von Hydrogelen auf das Wachstum von Gelbsenf (Sinapis alba)
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4. Ergebnisse und Diskussion

4. Ergebnisse und Diskussion
4.1 Stiarke-Gele

4.1.1 Charakterisierung der verwendeten Stirken

Anteile an Amylose und Amylopektin, Elementarzusammensetzung, Molmassen-

verteilungen-MWD und gewichtsmittlere Molmasse-My

Tab. 4.1 gibt einen Uberblick iiber die Eigenschaften der verwendeten Stirken, die
sich insbesondere in den Anteilen an Amylose und Amylopektin, und daraus
resultierend in der mittleren Molmasse My und den Molmassenverteilungen (MWD),

die in der Abb. 4.1 dargestellt sind, voneinander unterscheiden.

Tab. 4.1: Mittlere Molmassen My, Amyloseanteile sowie N-, C- und H-Gehalte der untersuchten
Stirken (n.b.: nicht bestimmt)

B} My - Amyloseanteil
Starkeart 10° [g/mol] [%] N C H

WMS 46,11 <5 0,050 42,775 6,908

HYL 2,33 65 0,097 43,161 6,906

KSE 28,28 22 0,018 43,909 6,921

KS n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

MS 0,09 n.b. n.b. n.b. n.b.

1,8 MS

<0 KSE
| WMS

g’ 1,4

e

= 1,2

; ]
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Abb. 4.1: Molmassenverteilungen der nativen bzw. unmodifizierten Stirken MS=Iosliche Stirke —,
WMS=Wachsmaisstirke —, KSE=Kartoffelstdrke —, HYL=Hylon VII

74



4. Ergebnisse und Diskussion

Wachsmaisstirke (WMS) verfiigt iiber den hochsten Anteil an Amylopektin und weist
somit die hichste mittlere Molmasse My, von rund 46,11-10° g/mol auf. Bei Hylon VII
(HYL) handelt es sich um eine nicht modifizierte Amylo-Maisstirke mit einem
Amylosegehalt von 65 %. Die mittlere Molmasse ist mit 2,33-10° g/mol entsprechend
geringer. Die geringste My von 0,09-10° g/mol weist die I6sliche Stirke (MS) auf. Es
handelt sich dabei um eine kommerzielle, stark abgebaute, 16sliche Stirke. Die
Kartoffelstirke (KSE) besitzt eine mittlere Molmasse von 28,28-10° g/mol und einen

Amylosegehalt von 22 %.

4.1.2 Charakterisierung von Carboxymethylstirke

Die durch Carboxymethylierung erzeugten und fiir eine anschlieBende Vernetzung
vorgesechenen CMS  wurden IR-spektroskopisch und  hinsichtlich  ihres

Substitutionsgrades DScym untersucht.

FT-IR-Spektroskopie
Die Abb. 4.2 zeigt die FT-IR-Spektren von l6slicher Stirke (MS) und einer daraus
synthestisierten CMS.

MS

CMS-MS-1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm'1]

Abb. 4.2: FT-IR-Spektren von 16slicher Stirke (MS) und der carboxymethylierten Form CMS-MS-1
(DSCM:LO)
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Die Banden bei 1620 bzw 1400 cm™ (CO-Valenz-Schwingung in COO") weisen auf

die durch die Williamson-Ethersynthese eingefiihrten Carboxymethylgruppen hin.*®*!

Substitutionsgrad DScy und Loslichkeit von Carboxymethylstirke

Durch Variation der Stoffmenge von Monochloressigsdure (MCE) konnten unter sonst
identischen Reaktionsbedingungen CMS-Proben mit unterschiedlichen Substitutions-
graden DSy erhalten werden. Die Ausbeuten lagen bei 60-75 %. Einen Uberblick
iiber die erzielten DScpm-Werte gibt Tab. 4.2.

Tab. 4.2: Verhéltnisse MCE/Stirke und DScys-Werte der hergestellten CMS-Proben
Menge MCE

Probe [mmol/g Stérke] DScwm
CMS-KS-1 4.0 0,83
CMS-KS-2 5,5 0,88
CMS-KS-3 7,0 0,97
CMS-KS-4 8,5 1,08
CMS-MS-1 8,5 1,00

Es ist zu erkennen, dass mit einer Zunahme des Verhiltnisses MCE/Stirke (mmol/g)
der DScy groBer wurde. Die Werte lagen in einem Bereich von 0,8 bis 1,1 und
korrespondieren mit Literaturangaben, die sich auf die hier verwendete heterogene

- 39,40,41,43
Umsetzung beziehen, 404143}

Die hergestellten Produkte waren wasserloslich. Die Losungen waren niedrig viskos,
leicht triib und enthielten einen geringen Anteil gelartiger Strukturen, die in
Abhidngigkeit vom Reinheitsgrad der verwendeten MCE auf eine partielle Vernetzung

der Stirke durch Dichloressigsdure hinweisen.”*”!

4.1.3 Hydrogele auf Basis von Carboxymethylstirke

Einfluss der Vernetzerstoffmenge auf die Free Swelling Capacity
Die Vernetzung von CMS erfolgte durch Abwandlung eines von Lechner und
Lazik"™* entwickelten Semi-Trockenverfahrens zunichst mit Citronensiure (CS). Es

wird davon ausgegangen, dass die Vernetzungsreaktion durch die Veresterung von CS

mit den freien Hydroxyl-Gruppen der CMS erfolgt (Abb. 4.3).
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Abb. 4.3: Ausschnitt von mit Citronensiure (CS) vernetzter Carboxymethylstirke (CMS)

Einen Vergleich der maximalen FSC-Werte von mit CS vernetztem Kartoffelstirke-
Rohprodukt KS und Idslicher Stirke MS und der carboxymethylierten Formen dieser
zeigt Abb. 4.4. Durch Carboxymethylierung der Stirkeproben konnten die FSC-Werte
von 3,0 bzw. 2,3 auf 28,0 bzw. 22,5 jeweils nahezu verzehnfacht werden. Als Ursache
hierfiir ist der im Vergleich zu nativer Stirke wesentlich ausgeprédgtere hydrophile

Charakter von CMS zu unterstellen,”**"

der durch die Carboxylgruppen vermittelt
wird. Weiterhin ist zu vermuten, dass CMS, bedingt durch eine sterisch bedingte
Aufweitung der Starkematrix durch die eingefiihrten Carboxymethylgruppen fiir
Vernetzersubstanzen besser zugénglich ist als die Ausgangsstirken KS und MS. Einen
weiteren Beitrag zum verbesserten Quellungsvermdgen leistet der durch
Ladungstriger (hier Carboxyl-Gruppen) bedingte Polyelektrolyteffekt.!"**'®”) Diese
Faktoren bedingen eine ausgeprigtere Netzwerkstruktur der mit CS umgesetzten

CMS-Proben und somit ein verbessertes Wasseraufnahme- und —speichervermogen.
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Abb. 4.4: Maximal erreichte FSC-Werte von mit Citronensdure (CS) vernetzten Ausgangsstirken-Ml
bzw. der entsprechenden carboxymethylierten Formen-L1. Die DScy-Werte der verwendeten Derivate
CMS-KS-2 bzw. CMS-MS-1 betrugen 0,88 bzw. 1,00. Die eingesetzte Vernetzerkonzentration betrug

0,17 mmol/g nicht modifizierter Stirke bzw. CMS

Einfluss des Substitutionsgrades DScys auf die Free Swelling Capacity
Den Einfluss des Substitutionsgrades von CMS auf die Wasserspeicherfahigkeit von

CMS-Hydrogelen zeigt Abb. 4.5.
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Abb. 4.5: Einfluss des DScy auf die FSC von CMS-CS-Hydrogelen (1=CMS-1-CS, 2=CMS-2-CS,
3=CMS-3-CS, 4=CMS-4-CS). Die Vernetzerkonzentration betrug jeweils 0,17 mmol Citronenséure/g

CMS.
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Daraus ist zu ersehen, dass die maximale FSC von 28 g/g bei einem DS¢y von 0,88
(CMS-KS-3) erreicht werden konnte und tendenziell die FSC-Werte mit steigendem
DScwm abnehmen. Als Ursache hierfiir kann in Betracht gezogen werden, dass mit
steigendem DScy die Anzahl freier OH-Gruppen je AGE und somit die
Wabhrscheinlichkeit der Vernetzungsreaktion durch Veresterung von CS mit den
alkoholischen Gruppen der AGE der CMS sinkt. Bei damit verbundener
Unterschreitung eines kritischen Wertes der Netzwerkdichte nimmt die Quellfahigkeit
von Hydrogelen ab. Die Polymere werden zunehmend wasserldslich. Andererseits darf
aber der DScm auch nicht zu gering sein, da die eingefiihrten Carboxymethyl-Gruppen
den hydrophilen Charakter von CMS bewirken und durch den Polyelektrolyeffekt

einen wesentlichen Beitrag zur Quellung vermitteln.!'®*!#")

Vernetzung von Carboxymethylstirke mit Dialdehydstdrke

Neben Citronensdure wurde zur Vernetzung von CMS Dialdehydstirke (DAS)
verwendet. DAS wurde durch Umsetzung von Stirke mit Periodsdure/Periodat
erzeugt. Die Reaktion bewirkt die oxidative Spaltung der C-2-C-3-Bindung der AGE
der Stirke und es resultieren die klassischen ,, Stirke-Dialdehyde* (Abb. 4.6).2%*""]
Es handelt sich dabei um eine Form der selektiven Oxidation von Stirke, die

bevorzugt im sauren Milieu stattfindet.1”! 272273

[258]

Der durch Oximierung ™ ermittelte Aldehydgruppengehalt von DAS betrug 3,88 %.
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Abb. 4.6: Bildung von Dialdehydstirke durch Oxidation von Stirke mit Kaliumperiodat im sauren
Milieu

!

CHOY

Die Vernetzung von Carboxymethylstirke (CMS-KS-4) auf Basis eines
Kartoffelstarkerohproduktes mit DAS ergab Hydrogele mit FSC-Werten von bis zu
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26,9 g/g. Sie waren somit hinsichtlich der Quell-Leistung vergleichbar mit den durch

CS vernetzten CMS-Gelen (maximale FSC von 28 g/g), wiesen aber eine hdhere

Transparenz auf als diese (Abb. 4.7).

Abb. 4.7: Linke Abb.: CMS-Hydrogel mit Citronensédure vernetzt (Variante CMS-3-CS) als Xerogel in
Granulatform und in gequollener Form. Rechte Abb.: CMS-Hydrogel mit Dialdehydstirke vernetzt
(Variante CMS-DAS) in getrockneter Form als Granulat und gequollen.

4.1.4 Charakterisierung von Stirkephosphaten

Als eine weitere Moglichkeit der Erzeugung von Hydrogelen auf Basis von Stirke
wurde die Vernetzung von Stirkephosphaten mit verschiedenen Carbonsduren
untersucht. Die phosphatierten Stiarken wurden IR- und NMR-spektroskopisch und
hinsichtlich ihrer P-Gehalte bzw ihres DSp analysiert.

FT-IR- und IR-ATR-Spektroskopie

Der Vergleich der FT-IR-Spektren von nicht modifizierter (16slicher Stirke, MS) und
phosphatierter Stirke (MS-P-4) zeigt geringe spektrale Unterschiede im Bereich
zwischen 1180 und 1250 cm™ (Abb. 4.8). Diese sind zuriickzufiihren auf die P=0
Valenzschwingung (v P=0).®" Andere typische Signale wie die C-O-P-Schwingung
(1050-950 cm™) traten im FT-IR-Spektrum nicht auf, da sie durch die fiir Stirke
typische C-O-C-Valenz (a-1,4-glycosidische Bindung) iiberdeckt waren. Die C-O-P-
Schwingung konnte allerdings im ATR-Spektrum von KSE-P-6 nachgewiesen
werden, welches in Abb. 4.9 dargestellt ist. Im Vergleich zur unverénderten nativen
Stiarke KSE zeigt das korrespondierende Starkephosphat KSE-P-6 hier ein zusétzliches
Signal bei 1025 cm™, was auf das Vorhandensein der C-O-P-Bindung deutet. Das
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Auftreten von P=0- und C-O-P-Valenzen stellt einen eindeutigen Hinweis auf das

Vorliegen von Stirkephosphatestern dar.™"

MS

MS-P-4

v P=0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm'1]

Abb. 4.8: FT-IR-Spektrum von nativer und phosphatierter Stidrke. MS=losliche Stiarke, MS-P-4:
entsprechendes Starkephosphat mit DSp=0,14

KSE

KSE-P-6
v C-O-P

T~

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]

Abb. 4.9: IR-ATR-Spektrum von nativer und phosphatierter Stirke. KSE=Kartoffelstirke, KSE-P-
6=entsprechendes Stirkephosphat mit DSp=0,25
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P-Gehalte, Substitutionsgrad DSp und Loslichkeit

In Tab. 4.3 und Tab. 4.4 sind die P-Gehalte bzw. Substitutionsgrade an
Phosphatgruppen DSp der Stiarkephosphate KS-P, MS-P, KSE-P, WMS-P und HYL-P
in Abhidngigkeit vom zur Synthese eingestellten molaren Stoffmengenverhiltnis

Phosphat/Stérke dargestellt.

Tab. 4.3: Photometrisch ermittelte Phosphor-Gehalte (in %) von Stirkephosphaten KS-P=phosphatiertes
Kartoffelstarkerohprodukt, MS-P=posphatierte 16sliche Stirke, KSE-P= phospahtierte Kartoffelstirke,
WMS-P=phosphatierte Wachsmaisstdrke und HYL-P=phosphatierte Amylostdrke bei unterschiedlich
eingestellten molaren Stoffmengenverhiltnissen Phosphat/Stirke.

P-Ghehalt [%]

Mol. Verhalt.
Phosphat/Starke  x KS-P-x MS-P-x KSE-P-x ~ WMS-P-x  HYL-P-x

0,15:1 1 - 0,69 0,63 1,04 0,72
0,23:1 2 - 0,76 0,66 1,56 1,33
0,42:1 3 - 1,13 1,55 2,80 2,48
0,84:1 4 2,83 2,12 2,05 4,43 6,82
1,26:1 5 - 3,26 3,01 6,67 7,41
1,63:1 6 - 3,74 4,43 8,57 9,76
2,11:1 7 - 5,59 - - -

Tab. 4.4:  Substitutionsgrade  an  Phosphatgruppen = DSp  von  KS-P=phosphatiertes
Kartoffelstarkerohprodukt, MS-P=posphatierte 16sliche Stirke, KSE-P= phospahtierte Kartoffelstirke,
WMS-P=phosphatierte Wachsmaisstirke und HYL-P=phosphatierte Amylostirke in Abhingigkeit vom
molaren Stoffmengenverhiltnis Phosphat/Starke

DSe

Mol. Verhalt.
Phosphat/Starke  x KS-P-x MS-P-x KSE-P-x WMS-P-x HYL-P-x

0,15:1 1 - 0,04 0,03 0,05 0,04
0,23:1 2 - 0,05 0,03 0,08 0,07
0,42:1 3 - 0,08 0,08 0,16 0,14
0,84:1 4 0,17 0,14 0,10 0,27 0,39
1,26:1 5 - 0,21 0,15 0,43 0,48
1,63:1 6 - 0,24 0,25 0,53 0,64
2,11:1 7 - 0,35 - - -

Die Ausbeuten betrugen in Abhéngigkeit von der Stirkeart und den
Reaktionsbedingungen 50-90 %. Bei allen Stirken nahmen mit der Stoffmenge an
Phosphat die P-Gehalte und die daraus abgeleiteten DSp-Werte zu. Sie lagen in einem
Bereich von 0,6 bis 9,8 % bzw. 0,03 bis 0,64. Dies entspricht den in der Literatur bei
Umsetzung von Stirke mit Orthophosphaten erhaltenen DSp-Werten.!*®!! Hohere
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DSp-Werte bis 2 werden z.B. bei Verwendung von Harnstoff als Veresterungshilfs-
mittel erreicht.[!

Aus Tab. 4.4 geht weiter hervor, dass ab einem molaren Verhiltnis Phosphat/Stirke
von 0,84:1 zwischen den untersuchten Stirken Differenzen hinsichtlich der erzielten
DSp-Werte auftraten. Die hochsten P-Einbauraten zeigten sich bei der phosphatierten
Variante der Amylostirke Hylon VII mit einem Amylosegehalt von 65 % (HYL-P-6),
die maximale Substitutionsgrade von 0,64 aufwies. Dies stimmt mit Ergebnissen von
Sithoy et al.®” {iberein, die aufzeigen konnten, dass sich Amylose im Vergleich zum
Amylopektin besser phosphatieren lésst.

Im Widerspruch hierzu steht, dass die Wachsmaisstirke WMS (Amylopektinanteil
>95 %) ebenfalls vergleichsweise hohe DSp-Werte von bis zu 0,53 erreichte (WMS-P-
6), wiahrend der DSp der Kartoffelstirke KSE (Amylopektinanteil 20 %) und der
kommerziell erhéltlichen abgebauten und l6slichen Stirke MS bei lediglich 0,25 bzw.
0,24 lag (KSE-P-6 bzw. MS-P-6). Dafiir muss in Betracht gezogen werden, dass die
Phosphorylierung der Stirke nicht nur abhédngig vom Amylosegehalt der Stérke ist,
sondern auch von deren Polymerisationsgrad DP bzw. der Amylose-Kettenlinge.!””!
Dieser Zusammenhang wurde hier nicht untersucht, kdnnte aber einen Beitrag zur
Aufklarung des unterschiedlichen Phosphorylierungsverhaltens der untersuchten
Starken leisten. Weiterhin muss beriicksichtigt werden, dass in Abhangigkeit von der
Menge an Resten nicht gebundener Phosphate, die beim Waschen der Proben nicht
vollstidndig ebtfernt wurden, vermeintlich hohere DSp-Werte ermittelt werden (vgl.
auch nichsten Abschnitt *’ P-NMR-Spektroskopie)

Die erzeugten Stirkephosphate waren wasserloslich. Die Losungen waren viskos

(siehe auch 4.1.7) und leicht triib.

NMR-spektroskopische Untersuchungen: >' P-NMR und 'H- und *' P-HMBC-NMR

Die Abbildungen 4.10 bis 4.13 zeigen die *'P-NMR-Spektren der Stirkephosphate auf
Basis loslicher Stirke (MS-P-6), Kartoffelstirke (KSE-P-6), Wachsmaisstiarke (WMS-
P-6) und der Amylostirke Hylon VII (HYL-P-6).

Bei allen Proben treten Signale in den Bereichen 0 bis +5 ppm und -5 bis -15 ppm auf.
Dabei waren die Signalintensititen bei den untersuchten Proben zum Teil
unterschiedlich ausgepréigt. Das bei allen Spektren auftretende scharfe Signal bei 3

ppm konnte nach Sojka und Wolfe®’

nicht gebundenem NaH,PO, zugeordnet
werden, welches zur Phosphatierung verwendet wurde und trotz Probenaufbereitung

(Waschen der Starkephosphate in wissrigem Methanol, Wasser und Ethanol) nicht
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vollstédndig aus der Starkematrix entfernt werden konnte. Dafiir spricht auch, dass im
'H/'P-HMBC-Spektrum (Abb. 4.14) keine Kopplung zwischen dem Signal bei 0,9
ppm (nicht gebundenes NaH,PO,) und 'H-NMR-Signalen aufrat.

—— MS-P-6

T

T 1
15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25

ppm

Abb. 4.10: *'P-NMR-Spektrum von MS-P-6=phosphatierte 13sliche Stirke MS mit DSp=0,24

— KSE-P-6

T T T T T T T T 1
15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25
ppm

Abb. 4.11: *'P-NMR-Spektrum von KSE-P-6=phosphatierte Kartoffelstirke KSE mit DSp=0,25

84



4. Ergebnisse und Diskussion

—— HYL-P-6

15 10 5 0 -5 -10 -156 -20 -25
ppm

Abb. 4.12: *'P-NMR-Spektrum von HYL-P-6=phosphatierte Amylostéirke HYL mit DSp=0,64

— WMS-P-6

SR

T 1 1 T T - T T T T 1
15 10 5 0 -5 -10 -15 -20

ppm

T

1
-25

Abb. 4.13: *'P-NMR-Spektrum von WMS-P-6=phosphatierte Wachsmaisstirke WMS mit DSy=0,53
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Die Spektren der Phosphate von 16slicher Stirke (MS-P-6) und Kartoffelstiarke (KSE-
P-6) weisen intensive Signale bei +3,5 und +4,6 ppm auf und machen deutlich, dass
unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen Stiarkemonophosphate gebildet wurden.
Deren Signale treten im Allgemeinen im Bereich zwischen 0 und +5 ppm auf.®
Aufgrund  der hohen  Empfindlichkeit der *'P-NMR-Resonanzen  von
Starkemonophosphaten  berichten verschiedene Autoren von Schwankungen
hinsichtlich dieses Signalbereiches.***>*71 Als Ursache hierfiir wird die Sensitivitit
der chemischen Verschiebung der *'P-NMR-Signale gegeniiber pH-Wert-
Verdnderungen im Bereich der pK-Werte betrachtet.™! Dies trifft besonders auf den
Bereich zwischen pH 6 und 9 zu (pKs; von Phosphorsdure), in welchem
Stiarkephosphate iiblicherweise gemessen werden. Geringe Signalintensitdten ergeben
sich bei beiden Starkephosphaten im Bereich von -5 und -10 ppm, die auf die Bildung
von Stirkediphosphaten hinweisen (Signale bei 5,3 und 9,8 ppm).[gl] Die Intensitdten
dieser Signale sind bei den phosphatierten Proben der Amylostirke (HYL-P-6) und
der Wachsmaisstirke (WMS-P-6) ebenfalls gering und weisen somit auf einen
geringen Anteil an Stdrkediphosphaten hin. Die Schérfe und Intensitit des bei den
Proben WMS-P-6 und HYL-P-6 auftretenden Signals bei 6,8 ppm lédsst auf nicht an

[274]

die Stirke gebundenes Natriumpyrophosphat (NasP,0O7) schlieBBen, was bei der

Phosphatierung von Stirke aus den verwendeten Orthophosphaten gebildet wird.

3p.NMR

—0.0

q}?r‘fi%ﬁ -E‘.'i

[

| Puum

—r— 7 g T T T T T T T 1

ppm 4.25 4.0d 3.75 3.580 1H-NMR

©

Abb. 4.14: 'H-'P-HMBC-NMR-Spektrum von MS-P-4: phosphatierte 15sliche Stirke MS mit
DSp=0,14

Im zweidimensionalen 'H/*'P-HMBC-Spektrum (Abb. 4.14), in dem die chemischen

Verschiebungen der Protonen und P-Atome miteinander korreliert sind, zeigt sich
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gegeniiber den eindimensionalen *'P-Spektren (Abbildungen 4.10-4.13) eine leichte
Verschiebung der fiir Stirkemonophosphate charakteristischen Signale zwischen 0 und
+5 ppm, was auf die bereits erwdhnte pH-Wert-Empfindlichkeit der *'P-Signale
zuriickgefiihrt werden kann.!**!

Die geringeren Signalintensititen im *'P-Spektrum kénnen auf den geringeren DSp des
untersuchten Stirkephosphates und die geringere Anzahl an Scans (NS) wéhrend der
Messung zuriickgefithrt werden. Weiterhin kann aus dem 'H/*'P-HMBC-Spektrum
geschlossen werden, dass das Signal bei hoherem Feld (2,5 ppm) durch primére
Phosphatgruppen an der C-6-Position der AGE verursacht wurde, wiahrend der Peak
bei 3,8 ppm aufgrund der Korrelation mit zwei 'H-NMR-Signalen bei 4,06 und 4,45
ppm den korrespondierenden C-2- und C-3-Positionen der AGE zuzuordnen war. Eine
derartige Interpretation der Signale stimmt mit Befunden von Santacruz et al.® und

61 iibrein, die bei Untersuchungen der Amylopektin-Fraktion von

Frigdrd
Kartoffelstarke im Vergleich zur primdren Phosphatgruppe an der C-6-Position eine
Verschiebung der an C-3-Position substituierten Phosphatgruppe nach niederem Feld
beobachten konnten. Berechnungen mit SPARTAN Pro 04, fir die a-Methylglucosid
und seine 2-O-, 3-O- und 6-O-Phosphate als Modellsubstanzen verwendet wurden,
bestdtigten diese Ergebnisse. Sowohl die erhaltenen chemischen Verschiebungen von
4,6 ppm (C-2) und 4,2 ppm (C-3) als auch die Differenzen zwischen beiden Signalen

stimmen gut mit den erhaltenen Werten {iberein.

4.1.5 Starkephosphat-Hydrogele

Nach Vernetzung der Stirkephosphate wurden die resultierenden Hydrogele
hinsichtlich ihres Wasserspeichervermdégens (FSC) untersucht. Dabei war von
Interesse, inwieweit diese Gel-Eigenschschaft durch Variation des DSp der
Starkephosphate, der Vernetzerstoffmenge und der Vernetzersubstanz eingestellt

werden kann.

Einfluss des Substitutionsgrades DSp auf die Free Swelling Capacity

Um den Einfluss des DSp auf die FSC von Stirkephosphat-Hydrogelen zu
untersuchen, wurden zunichst die durch Phosphatierung von loslicher Stiarke (MS)
erhaltenen Varianten, deren Substitutionsgrad zwischen 0,04 und 0,35 (MS-P-1 bis
MS-P-7) lag, mit Citronensdure (CS) vernetzt (MS-P-1-CS bis MS-P-7-CS). Das
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Verhéltnis CS/MS-P-x betrug 0,25 mg CS/g (0,13 mmol/g). Abb. 4.15 zeigt, dass die
FSC-Werte der Gele ein Maximum bei einem vergleichsweise niedrigen DSp von 0,14
aufwiesen. Produkte mit einem DSp > 0,21 waren trotz Vernetzung wasserloslich.
Moglicherweise ist dies auf die hohe Polaritidt der eingefiihrten Phosphatgruppen
zuriickzufithren. Ein anderer Grund konnte darin zu sehen sein, dass mit steigendem
DSp die Vernetzung mit Citronensdure behindert wird. Es wird vermutet, dass die
Vernetzung in einer Veresterung der reaktiven OH-Gruppen der AGE der Stdrke mit
den Carboxylgruppen der Carbonsduren besteht. Diese Interpreation stimmt mit

811" {iberein, die beinhalten, dass die

Ergebnissen von Heinze et al!
Wasseraufnahmefdhigkeit von carbamidierten Stirkephosphaten stark abhingig ist
vom DSp der Monophosphate: Diese zeigten einen Anstieg der Quellbarkeit bis zu

einem DSp von 0,25, wihrend bei hoheren Substitutionsgraden diese wieder zuriick

ging.

150,0

100,0 -

FSC [g/g]

50,0 (5)

AL 6

(1) 16sl. 16sl.

0,0
0,04 0,05 0,09 0,14 0,21 0,24 0,35

DSp

Abb. 4.15: Abhingigkeit der FSC-Werte ausgewdhlter Stirkephosphat-Hydrogele, welche mit
Citronenséure vernetzt wurden, vom DSp der verwendeten Stirkemonophosphate (1=MS-P-1, 2=MS-P-
2, 3=MS-P-3, 4=MS-P-4, 5=MS-P-5, 6=MS-P-6, 7=MS-P-7)

Einfluss der Vernetzerstoffmenge auf die Free Swelling Capacity

Im néchsten Schritt wurde das Starkemonophosphat, welches nach Vernetzung mit
Citronensdure (CS) die hochste FSC aufwies (MS-P-4), mit unterschiedlichen
Stoffmengen CS vernetzt (MS-P-CS-1 bis MS-P-CS-7), um die Beziehung zwischen
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eingesetzter Vernetzermenge und der Vernetzungsdichte zu untersuchen. Die Mengen
betrugen 2,5 bis 50 mg CS/g MS-P (0,012-0,24 mmol/g). Es wurden FSC-Werte von
21,0 bis 147,8 erreicht, wobei sich ein typischer Verlauf der Beziehung zwischen
Vernetzermenge und FSC der Hydrogele zeigte (Abb. 4.16): Bei geringen
Konzentrationen CS nahm mit steigender Vernetzermenge die FSC zu, da mit
steigender Zahl von Vernetzungspunkten das wasserlosliche Stiarkephosphat in ein
nicht 16sliches Gel iiberfithrt wurde. Nach Erreichen eines Maximums von 147,7g/g
bei einer Vernetzerkonzentration von 15 mg CS/g MS-P (0,07 mmol/g; Variante MS-
P-CS-4) war eine deutliche Abnahme der FSC-Werte zu verzeichnen. Es ist davon
auszugehen, dass bei hohen Vernetzungsgraden die Quellbarkeit der Starkekorner
sinkt, was die Wasseraufnahmefahigkeit negativ beeinflusst. Dies geht konform mit

[92277] wwelche berichten, dass Quellbarkeit und

den Befunden verschiedener Autoren,
Wasserbindung von Stirkephosphaten nach Uberschreitung eines kritischen

Vernetzungsgrades drastisch sinken.

150,0 O
O

100,0 - 0
5 O
=2
) 0O
[%p]
s

50,0 - 5

O
0,0 T T T T ]
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Citronensaure-Menge [mmol/g MSMP]

Abb. 4.16: Einfluss der Vernetzerstoffmenge (Citronensdure, CS) auf die FSC von
Starkephosphathydrogelen. Es handelt sich um die Varianten MS-P-CS-1 bis MS-P-CS-7).

In Abb. 4.17 ist exemplarisch ein Stirkephosphat-Gel der Variante MS-P-CS-4 in
gequollener Form als Hydrogel (links) und als Granulat bzw. Xerogel (rechts)
dargestellt.

89



4. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.17: Stiarkephosphat-Hydrogel der Variante MS-P-CS-4=phosphatierte 16sliche Stirke vernetzt
mit Citronenséure im gequollenen Zustand (links) und in getrockneter Form als Xerogel (rechts)

Vernetzung von Monostdirkemonophosphaten mit verschiedenen mehrfunktionellen

Carbonsduren

Der Einfluss verschiedener Vernetzersubstanzen auf Gelbildung und FSC wurde durch
Vernetzung des Stirkephosphates MS-P-4 mit verschiedenen bifunktionellen
Carbonsduren untersucht, die sich hinsichtlich der spacer zwischen den
Carboxylgruppen unterschieden. Verwendet wurden Maleinsdure (C-2-spacer: Ethen-
1,2-diyl), Bernsteinsdure und Bernsteinsdureanhydrid (C-2-spacer: Ethylen),
Glutarsdure (C-3-spacer: Propan-1,3-diyl), Adipinsédure (C-4-spacer: Butan-1,4-diyl)
und Citronenséure (C-3-spacer mit einer zusétzlichen Carboxyl- und Hydroxy-Gruppe:
2-Hydroxy-2-carboxy-1,3-diyl). Abb. 4.18 zeigt einen Ausschnitt von entsprechend
vernetzten Stéirkephosphat-Molekl'jlen.

/% R="— CZH4_ _C4H8_ _CSHB_
/% OH

-CH=CH-  -CH;—C—CH,~

2
COOH

*&M

Abb. 4.18. Ausschnitt von mit di-/polyfunktionellen Carbonsduren (Bernsteinsdure, Adipinséure,
Glutarsdure, Maleinsédure oder Citronensdure, vernetztem Monostidrkemonophosphat
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Die Vernetzermenge betrug jeweils 0,07 mmol/g MS-P-4 (bei Bernsteinsdureanhydrid
0,015 mmol/g MS-P-4) und entsprach damit im Sinne einer maximalen FSC der bei
Vernetzung mit Citronensédure ermittelten optimalen Menge.

Aus Abb. 4.19 ist Folgendes ersichtlich: den hochsten FSC-Wert von 185 g/g wies das
mit Bernsteinsdure vernetzte Gel auf (MS-P-BS), wihrend das geringste
Wasserspeichervermdgen der mit Dicarbonsduren vernetzten Gele von 146 g/g bei
Verwendung von Adipinsdure erhalten wurde (MS-P-AS). Der geringe FSC-Wert des
mit Bernsteinsdureanhydrid vernetzten Produktes (MS-P-BSAH) von 66 g/g ist auf die

geringe Vernetzerstoffmenge von 0,015 mmol/g MS-P zuriickzufiihren.

200,0

150,0 T

100,0

FSC [g/g]

50,0

0,0
CS MAS BS GS AS BSAH

Abb. 4.19: FSC-Werte von mit unterschiedlichen Dicarbonsduren (CS=Citronensiure;
MAS=Maleinsdure, BS=Bernsteinsdure, GS=Glutarsdure, AS=Adipinséure; jeweils 0,07 mmol/g MS-
P), und Bernsteinsdureanhydrid (BSAH; 0,015 mmol/g MS-P) vernetzten Stirkephosphathydrogelen. Es
wurde MS-P-4 verwendet.

Weiterhin ergab sich im Hinblick auf die Verwendung von Bernsteinsdure (MS-P-BS),
Glutarsdure (MS-P-GS) und Adipinsdure (MS-P-AS) ein Zusammenhang zwischen
spacer-Linge und FSC der resultierenden Gele. Im Sinne einer mdglichst hohen
Wasserspeicherkapazitit waren Bernsteinsdure und Bernsteinsdureanhydrid zur
Vernetzung von MS-P besonders geeignet. Eine Zunahme der Kettenldnge der spacer
(Glutarsdure und Adipinsédure) fiihrte zu einer gegenldufigen Entwicklung der FSC-
Werte der Gele.

Bei der Interpretation der Ergebnisse muss beriicksichtigt werden, dass beim Erhitzen
von Dicarbonséduren und Citronensiure die entsprechenden Anhydride gebildet werden

konnen, die ihrerseits mit der Stirke, zum Teil unter Vernetzung, reagieren. (siche
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oben). Im Falle von Bernsteinsdureanhydrid wird tiber die Bildung von hydrophoben
Stirkesuccinaten berichtet.?” Erwérmen von Citronensdure fithrt durch Abspaltung
von H,O und CO; iiber Aconitsdaure und Methylenbernsteinsédureanhydrid zur Bildung
von Methylmaleinsiureanhydrid (Abb. 4.20),*" welches mit Stirke zu

Stirkemaleinaten reagieren kann.*”!

HOOC—CH;}-COOH ——= Hc 0

n

0]

175°C
Hooc” > “COOH Hooc” x""coon_°¢, 0
HO COOH -H0 COOH -CO,
-H,0

Aconitsaure Methylenbernstein- Methylmalein-
s&ureanhydrid séureanhydrid

Abb. 4.20: Umwandlung von Dicarbonsduren in die entsprechenden Anhydride (oben) und Bildung von
Methylmaleinsdureanhydrid durch Erwérmen von Citronenséure (unten)

REM

Durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurde die Oberflédche getrockneter
Gelpartikel (Xerogel-Form des Hydrogels) charakterisiert. Die Bilder (Abb. 4.21)

zeigen, dass die GroBen der Partikel in einem Bereich von 200-500 um lagen.

200 pm

Abb. 4.21: REM-Aufnahmen der Partikeloberfliche eines Stiarkephosphat-Gels (Xerogel) MS-P-CS-4.
DSp von MS-P 0,14, FSC=147.8).

Der Durchmesser von Gelpartikeln ist entscheidend fiir die Adsorptions-

geschwindigkeit von Wasser. Eine besonders rasche Wasseraufnahme wird durch
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GelpartikelgroBen von 100 bis 500 um gewihrleistet.'®™ Die Aufnahmen lassen
weiterhin erkennen, dass die Partikeloberfliche Vertiefungen und Poren mit
Dimensionen von 10 bis 50 um aufweist. Insbesondere iiber diese Poren erfolgt die
Aufnahme von Wasser und die Durchdringung des Polymernetzwerkes. Eine hohe
Porositit der Gelpartikel ist verantwortlich fiir hohes Adsorptions- und

Wasserspeichervermdgen der als Hydrogele zum Einsatz gelangenden Materialien.

4.1.6 Vergleich verschiedener Stirke-Hydrogele

Neben den bereits beschriebenen Produkten auf Basis von Carboxymethylstirke und
Monostirkemonophosphaten wurden weitere Stirke-Hydrogele erzeugt. Durch
Tempern von Carboxymethylstidrke (Probe CMS-KS-4, siche Tab. 3.1, Kapitel 3.3.1)
in einer 50 %igen wissrigen Losung bei 150°C wurde eine Selbstvernetzung von CMS
erreicht, die z.B. von Gross et al. (8] beschrieben wurde.

Zusitzlich zu den durch Phosphatierung mit Orthophosphaten erhaltenen
Starkephosphaten wurden durch Umsetzung von Stirke mit Phosphorsdure und

Harnstoff carbamidierte Stirkephosphate erzeugt.*!!

Das molare Stoffmengen-
verhéltnis Stirke (AGE):Phosphorsdure:Harnstoff wurde auf 1:0,3:4 eingestellt, die
Umsetzung erfolgte bei 135°C.

Abb. 4.22 zeigt die FSC-Werte fiir verschiedene Stirke-Hydrogele. Vernetzung von
CMS durch Tempern (CMS-x) ergab Gele mit einem FSC-Wert von 24,3 g/g. Durch
Vernetzung von CMS mit Dialdehydstirke (CMS-DAS) bzw. Citronensdure (CMS-3-
CS) wurden etwas hohere Werte von 26,9 bzw. 29,0 g/g erreicht. Hingegen gelang die
Vernetzung von nicht modifizierter Stirke (losliche Stirke, MS) mit Citronensdure
nicht. Das Produkt (MS-CS) wies ein geringes Quellungsvermogen auf. Hier zeigte
sich die Notwendigkeit der Funktionalisierung von Stirke, die dazu fiihrt, dass die
Stiarkematrix aufgelockert und somit fiir Vernetzersubstanzen zugénglich wird und das
Wasseraufnahmevermdgen durch Einfiihrung hydrophiler Gruppen zunimmt.
Hydrogele auf Basis von Stirkephosphat zeichneten sich durch ein hohes
Quellungsvermogen aus. Die mit Citronensdure vernetzten Stirkephosphate (MS-P-
CS) wiesen maximale FSC-Werte von 147,8g/g auf. Vernetzung von
Monostirkemonophosphat mit Bernsteinséure ergab Hydrogele mit einer maximalen

FSC von 185,0 g/g.
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Abb. 4.22: FSC-Werte vernetzter Stirke-Hydrogele: MS-CS=l16sl. Stirke vernetzt mit Citronensiure,
CMSx=selbstvernetzte Carboxymethylstarke (CMS-KS-4, DScv=0,98), CMS-
DAS=Carboxymethylstirke (CMS-KS-2) vernetzt mit Dialdehydstérke, CMS-3-
CS=Carboxymethylstirke (CMS-3) vernetzt mit Citronensidure, MS-P-CS=Stédrkephosphat (MS-P-4)
vernetzt mit Citronensdure, MS-P-BS= Stdrkephosphat (MS-P-4) vernetzt mit Bernsteinséure, P-
Carbamat=carbamidiertes Stirkephosphat auf Basis von Kartoffelstarkerohprodukt (KS)

Das carbamidierte Stirkephosphat wies den hochsten FSC-Wert von 221,0 g/g auf,
was auf die zusitzlich eingefiihrten Carbamid-Funktionen und auch auf den physisch
in das Stirkepolymer eingefiihrten Harnstoff zuriickgefiihrt werden kann, der die
Stirkematrix stark auflockert.®" Weiterhin erfolgt im Verlaufe der Umsetzung der
Abbau von Harnstoff zu Isocyansdure, die mit der Stirke zum Carbamat reagiert, und
Ammoniak. Dieser entweicht und fiihrt zur Bildung einer hochpordsen Struktur des

Reaktionsproduktes, was die Wasseraufnahme des Produktes zusitzlich verbessert.

4.1.7 Rheologische Charakterisierung von Stirkephosphat-Hydrogelen

Die Bestimmung der rheologischen Materialfunktionen diente zum einen dem
Nachweis der Netzwerkstruktur der erzeugten Hydrogele. Zum anderen sollte gezeigt
werden, welchen Einfluss Vernetzerstoffmenge und verschiedene Vernetzersubstanzen
auf die viskosen und elastischen Eigenschaften und somit auf die Materialstabilitét der

Gele haben. Dies ist vor dem Hintergrund der Verwendung der Hydrogele als
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Bodenwasserspeicher von Bedeutung, da die im Boden auftretenden Scherbelastungen

eine ausreichende Strukturstabilitiat der Gele erfordern.

Vergleich zwischen Stdrkephosphat-Losung und -Hydrogel

Die Abbildungen 4.23 bis 4.25 zeigen den Verlauf der rheologischen Kenngréflen
dynamische Viskositit n*, Speicher- und Verlustmodul G* bzw. G™* und Verlustfaktor
tan o einer ca. 1 %igen Stirkephosphatlosung (MS-P-4) und eines wassergeséttigten
Starkephosphat-Hydrogels (MS-P-CS-4; FSC=147,8 g/g) iiber der Kreisfrequenz .

Die dynamische Viskositdt (Abb. 4.23) der Starkephosphat-Losung betrug bei sehr

geringen Kreisfrequenzen 2,5 Pa's und fiel mit Erhdhung der Scherfrequenz auf Werte

um 0,3 Pa-s.
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Abb. 4.23: Dynamische Viskositit n* einer Stirkephosphatlosung (MS-P-4=phosphatierte 16sliche
Starke MS)-A und eines Stirkephosphat-Hydrogeles (MS-P-CS-4=phosphatierte 16sliche Stirke MS
vernetzt mit Citronenséure)-O

Der Anstieg der Viskositét bei 20 Hz deutet auf thixotropes Verhalten der Losung hin
(Strukturviskositdt durch H-Briicken). Die Viskositit des entsprechenden Hydrogels
war wesentlich hoher und lag frequenzabhingig im Bereich von 10? und 10° Pa's, was
auf eine Vernetzung des Stirkephosphates durch Citronensdure hindeutet. Weiterhin
spricht der flir Netzwerkstrukturen typische linear abfallende Verlauf der dynamischen
Viskositdt dafiir, dass es sich bei der untersuchten Gel-Probe um ein echtes

chemisches Netzwerk handelt.!>*!!
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Die in der Abb. 4.24 dargestellten Funktionen von Speicher- und Verlustmodul G
bzw. G {iber der Kreisfrequenz lagen bei der Gel-Probe im Vergleich zur Lésung um
zwel bis drei Zehnerpotenzen hoher. Das Gel verfiigte somit sowohl iiber hohere
elastische als auch hohere viskose Anteile als die Losung, was auf seine

Netzwerkstruktur zurtick zu fithren ist.
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Abb. 4.24: Speichermodul G* (oben) und Verlustmodul G (unten) einer Stirkephosphatlésung (MS-P-
4=phosphatierte 16sliche Stirke MS)-A und eines Stirkephosphat-Hydrogeles (MS-P-CS-
4=phosphatierte 16sliche Stirke MS vernetzt mit Citronensdure)-O

Der leicht ansteigende und lineare Verlauf beider Materialfunktionen, sowie die

gegeniiber des Verlustmoduls G'* (max. 10* Pa) um eine Zehnerpotenz héheren Werte
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des Speichermoduls G' (max. 10° Pa) sind typische Merkmale von Gelen, die iiber
Valenzbindungen vernetzt sind.!'*>**!

Eine weitere wichtige rheologische Kenngrofle ist der Verlustfaktor tan 8. Dieser
berechnet sich aus dem Quotienten des Verlustmoduls G** und des Speichermoduls G
und gibt somit das Verhiltnis zwischen dissipierter und gespeicherter Energie flir das
wiéhrend des Scherexperiments untersuchte System wieder. Fiir Polymernetzwerke
typisch ist ein tan & zwischen 0 und 1,0.°*") In Abb. 4.25 ist deutlich der
unterschiedliche Verlauf des Verlustfaktors fiir die Stirkephosphat-Losung und das

vernetzte Starkephosphat-Hydrogel zu erkennen.
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Abb. 4.25: tan o einer Stiarkephosphatlosung (MS-P-4=phosphatierte 16sliche Starke MS)-A und eines
Starkephosphat-Hydrogeles (MS-P-CS-4=phosphatierte 16sliche Stiarke MS vernetzt mit Citronensdure)-
O

Bei geringen Kreisfrequenzen (0,02 bis 0,2 Hz) lag der tan & der Stirkephosphat-
Losung deutlich iiber 1,0. D.h., dass der groBte Teil der eingetragenen Energie
dissipiert wurde. Hohere Scherfrequenzen (ab 0,8 Hz) fiihrten zu einer Abnahme des
Verlustfaktors auf einen Wert um 1,0. Viskose und elastische Anteile waren hier also
etwa gleich grof. Im Vergleich hierzu lag der tan 6 des untersuchten Hydrogels MS-P-
CS-4 iiber den gesamten Frequenzbereich um 0,1 bis 0,2. Beim Gel dominierte somit
der elastische Anteil, was als Indikator fiir eine hohe mechanische Stabilitit gewertet
werden kann,''” die durch die Vernetzung des Stirkephosphates mit Citronensédure

erreicht wurde.
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Einfluss der Vernetzerstoffmenge auf rheologische Materialfunktionen

In den Abbildungen 4.26 bis 4.28 ist der frequenzabhidngige Verlauf der dynamischen
Viskositit n*, des Speicher- und Verlustmoduls G* bzw. G** und des Verlustfaktors
tan O ausgewdhlter Stirkephosphat-Hydrogele dargestellt, die mit unterschiedlichen
Mengen Citronensdure (0,012-0,24 mmol/g MS-P) vernetzt wurden und somit
unterschiedliche Netzwerkdichten aufwiesen. Es handelte sich um die Gel-Varianten
MS-P-CS-1 bis MS-P-CS-7.

Wie Abb. 4.26 zeigt, differierten die dynamischen Viskosititen der betrachteten Gele
iiber den Frequenzbereich von 0,4 bis 20 Hz um 2,5 Zehnerpotenzen. Die hochsten
Werte erreichte das mit der grofSten Menge (0,24 mmol/g) Citronensédure vernetzte Gel

(MS-P-CS-7) mit maximal 3,35-10° Pa-s.
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Abb. 4.26: Dynamische Viskositdt n* von Stirkephosphat-Gelen vernetzt mit unterschiedlichen
Mengen Citronensdure in mmol/g Stirkephosphat: 0,012 H; 0,016 A; 0,024 O;0,071 ¢; 0,12 A;
0,16 ;0,24 O

Wihrend sich bei den gering vernetzten Proben (0,012-0,024 mmol/g) kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen Vernetzermenge und Viskositit des Gels zeigte, was auf die
vergleichsweise geringen Unterschiede hinsichtlich Vernetzermenge/ Netzwerkdichte
zwischenden den Proben MS-P-CS-1, MS-P-CS-2 und MS-P-CS-3 zuriickgefiihrt
werden kann, nehmen die Viskositidten im Bereich zwischen 0,071 und 0,24 mmol/g
signifikant zu (ca. 50 bis 3,35-10° Pa's). Tendenziell war somit die Steigerung der

Vernetzerstoffmenge mit einem Viskositdtsanstieg der Hydrogele verbunden. Alle
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Proben wiesen den fiir Gel-Strukturen typischen linear abfallenden Verlauf der
dynamischen Viskositit iiber den gesamten Frequenzbereich auf.!!**!%*!

Der Verlauf des Speichermodul G* (Abb. 4.27, oben) war fiir alle Proben linear und
zeigte einen frequenzabhéngigen leichten Anstieg. G* lag fiir die betrachteten Gele in

einem Bereich von 30 bis 10* Pa.
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Abb. 4.27: Speichermodul G* (oben) und Verlustmodul G** von Stirkephosphat-Gelen vernetzt mit
unterschiedlichen Mengen Citronensdure in mmol/g Stirkephosphat (0,012 H; 0,016 A;
0,024 O;0,071 ;0,12 A; 0,16 <; 0,24 [)

Der Verlustmodul G (Abb. 4.27, unten) zeigte einen zum Speichermodul G
shnlichen Verlauf und lag um 0,25 bis 1 Zehnerpotenz niedriger (maximal 2,8-10° Pa)
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als dieser, was ein fiir Gel-Strukturen typisches Phinomen darstellt.!'**'””! Wie die
dynamische Viskositit n* und der Speichermodul G' decken die Werte des
Verlustmoduls G™* einen weiten Bereich von ca. 2,5 Zehnerpotenzen ab (ca. 10 bis
2,8:10° Pa). Den hochsten Speicher- und Verlustmodul wies das Gel auf, welches
durch Vernetzung mit der grofften Vernetzerstoffmenge erhalten wurde (MS-P-CS-7
mit 0,24 mmol CS/g). Das bedeutet, dass mit zunehmender Netzwerkdichte sowohl
Viskositdt als auch Elastizitit steigen. Letzteres kann als ein Indikator fiir eine
Stabilitdtszunahme gewertet werden.

In Abb. 4.28 ist die Beziehung zwischen Kreisfrequenz ® und Verlustfaktor tan &
dargestellt. Die Werte lagen fiir alle Gele (MS-P-CS-4 und MS-P-CS-5 wurden nicht
erfasst) in einem Bereich zwischen 0 und 1 und lassen deren viskoelastische
Eigenschaften erkennen. Die Gele mit einer geringeren Vernetzungsdichte (0,012-
0,024 mmol CS/g MS-P) wiesen im Vergleich zu stirker vernetzten Produkten
verhdltnismaBig hohe Werte um 0,5 auf. Erstere sind gleichzeitig sensitiver gegeniiber
Frequenzénderungen, wihrend sich eine Verdnderung des tan o fiir die Gele mit
hoherer Vernetzungsdichte in einem leichten Anstieg dufert. Der tan d dieser Gele lag
um 0,2 und weist auf deren hohe mechanische Stabilitdt hin (hoher elastischer Anteil

der Materialfunktionen).!'”]
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Abb. 4.28: tan 0 von Stiarkephosphat-Gelen vernetzt mit unterschiedlichen Mengen Citronensdure in
mmol/g Stirkephosphat (0,012 H; 0,016 A; 0,024 O; 0,16 <; 0,24 [)
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Einfluss der Vernetzersubstanz auf rheologischeMaterialfunktionen

In Abb. 4.29 sind die dynamischen Viskosititen der mit unterschiedlichen
Dicarbonsiuren vernetzten Stirkephosphat-Gele dargestellt. Alle Gele basierten auf
dem Stirkephosphat MS-P-4 und wurden mit jeweils 0,07 mmol Vernetzer/g MS-P
umgesetzt (Ausnahme Bernsteinsdureanhydrid mit 0,015 mmol/g). Als Vernetzer
wurden Citronensdure, Adipinsdure, Bernsteinsdure, Glutarsdure, Maleinsdure und

Bernsteinsdureanhydrid verwendet.
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Abb. 4.29: Dynamische Viskositdt n* von Stirkephosphat-Hydrogelen vernetzt mit Citronenséure <>,
Adipinsdure M, Bernsteinsdure O, Glutarsdure A, Maleinsdure [, Bernsteinsdure-anhydrid

Fiir alle Gele zeigte sich im betrachteten Frequenzbereich ein linearer Abfall der
dynamischen Viskositdt n* iiber einen Bereich von zwei Zehnerpotenzen, was das

typische Verhalten von Polymernetzwerken bzw. Gelen widerspiegelt.!'**!*"]

n* lag
fiir die betrachteten Gele in einem Bereich von 0,25 bis 3-10% Pa's. Weiterhin war ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen Gel-Viskositit und der Kettenldnge der spacer
zwischen den Carboxylgruppen der Vernetzer zu erkennen: Die hochste Viskositét
(maximal 3-10% Pa's) wies das Gel auf, welches mit Maleinsiure vernetzt wurde (MS-
P-MAS). Ursache sind die geringe spacer-Linge (zwei Methin-Gruppen) und eine
zusitzliche Versteifung des Netzwerkes durch die Doppelbindung des Vernetzers. Fiir
die mit Adipinsdure (vier Methylen-Gruppen) und Bernsteinsdureanhydrid vernetzten

Gele wurde die geringsten Viskositdten beobachtet (maximal ca. 80 Pa‘s). Das mit

Glutarsdure (3 Methylen-Gruppen) vernetzte Hydrogel (MS-P-GS) hatte eine
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geringere Viskositdt (1,2:10° Pa's) als die mit Zitronen- und Bernsteinsiure (2
Methylen-Gruppen) erhaltenen Produkte (MS-P-CS; MS-P-BS mit maximal 2,3-10
bzw. 1,5-10° Pa's).

Diese Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass mit der Kettenldnge des spacers die
Viskositit der Hydrogele abnimmt. Damit {ibereinstimmende Ergebnisse hinsichtlich
der Vernetzung von CMS lieferten Seidel et al.!'®! Diese konnten zeigen, dass durch
Vernetzung von CMS mit Malonsdure (eine Methylen-Gruppen) die Material-
funktionen ihr Maximum erreichen und iiber zusétzliche funktionelle Gruppen am
spacer diese Materialfunktionen beeinflusst werden. In den vorliegenden
Untersuchungen war im Vergleich zur Vernetzungsdichte (siche Abb. 4.26) der
Einfluss der verschiedenen Vernetzersubstanzen bzw. spacer allerdings geringer und
betrug iiber den betrachteten Frequenzbereich lediglich 0,5 bis 1 Zehnerpotenz. Die
hohere Viskositit des mit Citronensdure vernetzten Geles im Vergleich zum
Glutarsdure-vernetzten Gel zeigt den viskositdtserhohenden Einfluss zusitzlicher
funktioneller Gruppen (Citronensdure verfiigt gegeniiber Glutarsdure iiber eine
zusitzlich Carboxyl- und Hydroxy-Gruppe).

Der Speichermodul G* wies fiir alle Gele einen nahezu linearen, leicht ansteigenden
Verlauf auf (Abb. 4.30, oben). Der Verlustmodul G™* zeigte einen dhnlichen Verlauf
und lag im Vergleich zu G° um 0,25-0,35 Zehnerpotenzen niedriger (Abb. 4.30,
unten). Das bedeutet, dass mit steigender Frequenz vom System mehr Energie
dissipiert und gespeichert wurde, wobei der elastische Anteil leicht dominiert. Die
Materialfunktionen G* und G'* waren bei den mit Maleinsdure bzw. Citronenséure
vernetzten Gelen (MS-P-MAS bzw. MS-P-CS) am hochsten (G' maximal 3,3-10% bzw.
3-10° Pa; G maximal 3,3'102 bzw. 1,7 10 Pa). Sie verfiigen somit {iber hohe
elastische und viskose Anteile. Bei dem mit Bernsteinsdureanhydrid (MS-P-BSAH)
umgesetzten Produkt waren G* (40 Pa) und G™* (30 Pa) und somit die elastischen und
viskosen Anteile am niedrigesten. Damit sind auch bei der Betrachtung von G* und

7 195

G"* Ubereinstimmungen mit den Ergebnissen von Seidel et al.""* festzustellen.
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Abb. 4.30: Speichermodul G* (oben) und Verlustmodul G** (unten) von Stirkephosphat-Hydrogelen
vernetzt mit Citronensiure <, Adipinsiure M, Bernsteinsdure O, Glutarsdure /A, Maleinsiure [,
Bernsteinsdureanhydrid

Der Verlustfaktor tan 6 (Abb. 4.31) lag fiir alle betrachteten Gele in dem fiir

941951 Die mit Bernstein-, Glutar- und

Adipinsdure (MS-P-BS, MS-P-GS, MS-P-AS) vernetzten Produkte zeigten innerhalb

viskoelastische Materialien typischen Bereich.!

des betrachteten Frequenzbereichs eine leicht fallende Tendenz. Demzufolge sank mit
steigender Frequenz die dissiperte Energie, wéhrend der elastische Anteil stieg.
Andererseits stieg fiir das mit Citronensdure vernetzte Gel (MS-P-CS) der tan 6 mit
der Frequenz leicht an, das mit Maleinsdure vernetzte Gel (MS-P-MAS) zeigt einen

indifferenten Verlauf des Verlustfaktors. Den niedrigsten tan d von ca. 0,5 wies das
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mit Glutarsdure vernetzte Gel auf (MS-P-GS). Dieses verfiigte somit tiber die grof3ten

elastischen Anteile und die hochste Materialstabilitat.
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Abb. 4.31: tan & von Stirkephosphat-Hydrogelen vernetzt mit Citronensdure <>, Adipinsiure M,
Bernsteinsdure O, Glutarsdure A, Maleinsdure [, Bernsteinsdureanhydrid

4.2 Lignin-Hydrogele

4.2.1 Charakterisierung der verwendeten technischen Lignine

Aschegehalt, Elementarzusammensetzung und empirische C9-Formel

Zur Charakterisierung der untersuchten technischen Lignine wurden deren
Aschegehalt, Elementarzusammensetzung und funktionelle Gruppen bestimmt und
daraus die empirische C9-Formel der durchschnittlichen Phenylpropaneinheit (PPE)
abgeleitet (Tab. 4.5). Der Aschegehalt, der als MaB fiir die Giite der Ligninisolierung
betrachtet werden kann, lag bei allen Ligninen tliber 2 %. Der Anteil anorganischer
Matrix war besonders hoch bei den Ligninsulfonaten ZEWA (17,3%) und CaLS
(11,4%). Der C-Gehalt der Proben war entsprechend gering (43,8 bzw. 42,1 %).
Weiterhin  unterschieden sich die Lignine im S-Gehalt, was auf die
Aufschlussverfahren zur Zellstoffgewinnung zuriickzufiihren ist, und im O-Gehalt, der
in einem Bereich von 28,3 bis 38,9 % lag. Den hochsten O-Gehalt wies die Probe
CaLS auf (39 %). Deren S-Gehalt war mit 2,8 % am hochsten, so dass der
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vergleichsweise hohe O-Gehalt mit einem entsprechend hohen Sulfonierungsgrad

erklart werden kann. Dieser lag bei 0,21 SO;H/PPE.

Tab. 4.5: Aschegehalt, Elementarzusammensetzung (jeweils in Gewichts-%) und empirische C9-Formel
fiir die durchschnittliche Phenylpropaneinheit ausgewihlter technischer Lignine: IND=Indulin™ AT,
BK25/4=Organocell-Lignin, SUCR=Sucrolin™ , ZEWA=Lignosulfonat ZEWA EF96 und
CaLS=Calciumlignosulfonat

IND BK25/4 SUCR ZEWA CaLsS
ﬁ:lcth[iie]' 2,78 3,73 2,57 17,31 11,44
C [%] 60,56 62,28 61,48 4381 42,10
H [%] 5,58 5,65 548 4,63 4,65
O [%] 28,63 28,25 29,85 31,76 38,86
N [%] 0,98 0,09 0,62 0,07 0,15
S [%] 1,47 0,00 0,00 2,42 2,80
emp.C9- Coy Co Coy Co Co
Formel He,77 He 83 H755 Hio2 Hio,08
00,71 00,84 01,25 03,98 04,97
S0,09 S0,09 (SOsH)o,16 (SOsH)o21
(OCH3)o,80 (OCH3)0.82 (OCH3)o,50 (OCH3)0,65 (OCH3)o0,84
(OHphen)0,69 (OHphen)o,64 (OHphen)o,55 n.b. n.b.
(OHaliph)o,71 (OHaliph)o,48 (OHaliph)0,30 n.b. n.b.
(Oco)o.11 (0c0)0,06 (Oco)o31 n.b. n.b.

(OOHcoon)022 (OOHcoon)025 (OOHcoon)o30 (OOHcoon)o,7 (OOHcoon)o,19

n.b.: nicht bestimmt

Bei den Proben IND und BK25/4 betrug der O-Gehalt zwischen 28 und 30%. Diese
unterschieden sich insbesondere hinsichtlich des Carbonylgruppen-Gehaltes (0,11
bzw. 0,06 CO/PPE) und des Anteiles an aliphatischen Hydroxy-Gruppen (0,71 bzw.
0,48 OHgiipn/PPE). Der Gehalt an Carboxyl- (0,30 COOH/PPE) und Carbonyl-
Gruppen (0,31 CO/PPE) war beim Sucrolin, einem durch Autohydrolyse gewonnenen

2
80] am

und einen relativ hohen Oxidationsgrad aufweisenden Zuckerrohr-Lignin,'
hochsten, der Carboxylgruppen-Gehalt war am geringsten beim Kiefern-Kraft-Lignin
Indulin (0,22 COOH/PPE). Dieses verfiigte iiber einen vergleichsweise hohen und fiir
Kraft-Lignine  typischen Gehalt an Hydroxy-Gruppen (1,4 OHgesam/PPE),
insbesondere phenolischen OH-Gruppen (0,69 OHphen/PPE), was auf die im
Sulfatverfahren bevorzugte Spaltung der f-O-4-Bindungen des Lignin-Makromolekiils

zuriickgefiihrt werden kann, die zur Bildung phenolischer Strukturen fijhrt. %!
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4.2.2 Charakterisierung oxidativ modifizierter Lignine

Fiir die Oxidation von Lignin wurden zwei Verfahren angewendet: zum einen die
Oxidation mit H,O, in wéssriger Natronlauge, zum anderen die Umsetzung mit
H,0,/Fe(Il) bzw. H,O,/Mn(Il) in wissriger Suspension (siehe Kapitel 3.3.2). Zur
Charakterisierung der oxidativ verdnderten Lignine wurden neben der Bestimmung
der Elementarzusammensetzung und der funktionellen Gruppen spektroskopische und

gaschromatographische Untersuchungen durchgefiihrt.

Aschegehalt, Elementarzusammensetzung und empirische C9-Formel

Tab. 4.6 zeigt einen Vergleich zwischen dem technischen Lignin Indulin und den
oxidativ modifizierten Varianten IND ox-III bzw. IND ox-IV hinsichtlich des
Aschegehaltes, der Elementarzusammensetzung und der empirischen C9-Formel der

durchschnittlichen PPE

Tab. 4.6: Aschegehalt, Elementarzusammensetzung und empirische C9-Formel von IND=unbehandeltes
Indulin™ AT und oxidativ modifiziertem Indulin (IND ox-III=behandelt mit H,0,/FeCl,-4H,O und
IND ox-IV=behandelt mit H,O,/MnCl,-4H,0)

IND IND ox-111 IND ox-1V
Aschegehalt [%] 2,78 3,66 3,07
C [%] 60,56 56,42 62,11
H [%] 5,58 5,32 5,65
O [%] 28,63 33,00 25,56
N [%] 0,97 0,95 0,88
S [%] 1,47 0,65 1,73
emp.C9- Co Co Co
Formel He,77 He 86 He 85
00,71 01,23 Oo,55
S0,09 So,04 So,10

(OCH3)0,80 (OCH3)0,84 (OCH3)0,80

(OHphen)o,69 (OHphen)o,65 (OHphen)o,s5

(OHaliph)o,71 (OHaliph)o,81 (OHaliph)o,61
(0c0)o,11 (0c0)0.26 n.b.

(OOHcOo0H)0,22 (OOHCco0H)0,26 (OOHco0H)0,26

Es ist ersichtlich, das der Aschegehalt der oxidierten Proben etwas hoher war, was auf
die Verwendung von FeCl,'4H,O bzw. MnCl,-4H,0 als Katalysator zuriick gefiihrt

werden kann.
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Bei der Probe IND ox-III kam es zu einem Anstieg im O-Gehalt um ca. 4,4 %, der mit
einer entsprechenden Abnahme im C-Gehalt von 60,6 % auf 56,4 % korrespondierte.
Dies ist insbesondere auf einen Anstieg im Gehalt an Carbonyl-Gruppen von 0,11 auf
0,26 CO/PPE zuriickzufiihren. Die Gehalte an Carboxyl- und Methoxyl-Gruppen
blieben nahezu konstant und lagen nach der Behandlung bei 0,26 COOH/PPE bzw.
0,84 OCH3/PPE. Weiterhin kam es zu einem leichten Riickgang phenolischer OH-
Gruppen von 0,69 auf 0,65 OHphen/PPE, wihrend der Gehalt an aliphatischen OH-
Gruppen von 0,71 auf 0,81 OH,jipn/PPE zunahm. Diese Ergebnisse sprechen dafiir,
dass durch die oxidative Behandlung des Indulins mit FeCl,4H,O im neutralen
Medium kaum Verdnderungen an den aromatischen Strukturen des Lignins stattfanden
(Demethoxylierung, Hydroxylierung), sondern diese hauptsédchlich an der Seitenkette

131 {ibereinstimmen, die

erfolgten. Dies wiirde mit Befunden von Pan et al!
nachweisen konnten, dass bei Wasserstoffperoxid-Oxidation sowohl phenolischer als
auch nicht phenolischer Lignin-Strukturen des Coniferylaldehyd-Typs der Abbau
insbesondere an der Seitenkette erfolgte und dabei neben neuen aldehydischen
Strukturen (Vanillin, Veratrylaldehyd, Homovanillin) und den entsprechenden
Carbonsdurederivaten (Vanillinsdure, Veratrylsdure, Homoveratrylsdure) auch
Ketostrukturen (Vanillylketol) gebildet werden, die zu einem Anstieg des Gehaltes an
Carbonyl- und aliphatischen Hydroxy-Gruppen fiihren (siche auch Abb. 2.5).
Weiterhin konnte der Anstieg des Gehaltes an Carbonyl-Gruppen durch die Bildung
chinoider Strukturen erkldrt werden, die iiber eine Abspaltung der Seitenkette
entstehen. Dies wurde von Kadla et al'*'1* (diskutiert, die den Abbau
phenolischer a-Carbinol-, a-Carbonyl- und y-Hydroxy-Einheiten durch nucleophilen
Angriff des Hydroperoxy-Anions am a-C-Atom beschreiben. Fiir a-Carbinole wurde
dabei ein Dakin-dhnlicher Mechanismus (Abb. 2.6), fir a-Carbonyle die Dakin-
Reaktion favorisiert (Abb. 2.7)."*1 Auch Gierer!>*'> beschreibt oxidative
Verdnderungen an der Seitenkette durch Einwirkung von Hydroxyl-Radikalen (siche
Abb. 2.8 und 2.9). Bei Anwesenheit von Sauerstoff kann es dabei zur Bildung von
Zwischenstufen des Peroxy-Radikal-Typs kommen (Gl. 9), was iiber die Eliminierung
eines Superoxidanionen-Radikals die Bildung eines Kations bewirkt, welches mit
einem Nucleophil, z.B. einem Hydroxid-lon, reagiert und dadurch Carbonyl-,
Carboxyl- und Hydroxy-Gruppen eingefiihrt werden kdnnen. Alternativ besteht die
Moglichkeit, dass das Nucleophil das Peroxyradikal direkt angreift und ein
Superoxidanion-Radikal abgespalten wird (Gl. 10 und Abb. 2.11). Hunter et al.!"%
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[157]

sowie von Sonntag und  Schuchmann konnten  zeigen, dass die

Gleichgewichtskonstante dieser umkehrbaren Oxygenierung abhédngig ist von der Art
des Radikaltrigers (Reaktionsrate von Phenoxy-Radikalen mit O, k=107 M-s™ ">
von Benzyl-Radikalen k=10"" M-y Dies ist eine Erkldrung dafiir, dass
Seitenketten-Oxidation gegeniiber Demethoxylierung und Hydroxylierung unter
neutralen Bedingungen in der Gegenwart von Sauerstoff iiberwiegt. Anwesenheit von
Sauerstoff begiinstigt die Bildung von Benzyl-Radikalen und somit von alkoholischen
und Carbonyl-Gruppen (siche auch Abb. 2.12, Mitte) in der Seitenkette.'**'> Die
Bildung von Carbonyl-Funktionen an der Seitenkette von a-Carbinolen ist auch
moglich iiber Wasserstoffabstraktion von einem geséttigten Kohlenstoffatom in der
Seitenkette, anschlieender Bildung organischer Peroxyradikale bei Anwesenheit von
Sauerstoff und Eliminierung eines Superoxidanionen-Radikals (vgl. Abb. 2.10).1'**
Die ermittelte Zunahme von Carbonyl-Funktionen kann aber auch auf Verédnderungen
an der Seitenkette zuriickgefiihrt werden, die an ringkonjugierten Strukturen
stattfinden. Gierer et al!'® beschriecben die olefinische Hydroxylierung und
anschlieBende Seitenkettenoxidation, die zur Bildung von Aldehyd- und Carboxyl-
Gruppen fiihrt (vgl. Abb. 2.16). Diese resultieren aus der hohen Elektronendichte an
den olefinischen C-Atomen der Stilbene, welche die Reaktionszentren fiir einen
electrophilen Angriff darstellen. Daneben erfolgt die Bildung von Carbonylen aber
auch iiber die Spaltung der olefinischen Doppelbindung von Stilbenen (vgl. Abb. 2.13

und 2.14).1"%%

FT-IR-Spektroskopie

In der Abb. 4.32 sind die IR-Spektren des Kiefern-Kraft-Lignins Indulin und der mit
H,0,/FeCl,-4H,0 oxidativ modifizierten Variante IND ox-III dargestellt. Beziiglich
der ausgeprigten Bande im Bereich zwischen 3500 und 3300 cm™, die phenolischen
und aliphatischen Hydroxygruppen zuzuordnen ist, unterscheiden sich beide Proben
nicht. Die Banden zwischen 2980 und 2900 cm™ sind zuriickzufiihren auf C-H-
Valenzschwingungen  aromatischer =~ Methoxylgruppen und  Methyl- bzw
Methylengruppen in der Seitenkette, wobei die oxidierte Variante IND ox-III eine
héhere Peak-Intensitit bei 2960 cm™ aufwies, was auf Verinderungen in der
Seitenkette hinweist [Peak 1]. Die schwach ausgeprigte Schulter des oxidierten

[281]

Lignins bei 1735 cm™ [Peak 2] ldsst auf die Bildung von Ketonen schlieBen, eine

Zunahme der Absorption im Bereich von 1680-1660 cm™ [Peak 3] auf die Bildung

aromatischer Ketone, wie sie typisch fiir oxidierte Lignine ist.***
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IND

IND ox-lll
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Abb. 4.32: FT-IR-Spektren von Indulin™ AT (IND) und oxidativ modifiziertem Indulin (IND ox-
[I=oxidiert mit H,0,/FeCl,*4H,0) im Bereich von 400-4000 cm™
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1900 1650 1400 1150 900 650 400
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Abb. 4.33: FT-IR-Spektren von Indulin™ AT (IND) und oxidativ modifiziertem Indulin (IND ox-III)
im Bereich von 400-1900 cm’™

In der Abb. 4.33 ist der Bereich des in Abb. 4.32 gezeigten IR-Spektrums zwischen
1900 und 400 cm™ vergroBert dargestellt, weil sich insbesonder unterhalb 1400 cm™

weitere Unterschiede zwischen den untersuchten Ligninen ergaben.
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Beim oxidativ modifizierten Indulin zeigte sich eine Intensivierung des Signals bei
1260 cm™ [Peak 4], welches durch Schwingungen von Guajacyl-Einheiten und C-O-
Valenzschwingungen (Phenole) verursacht wird.*****] Die schwach ausgeprigte
Valenzschwingung bei 1155 cm™ [Peak 5] deutet auf die Bildung sekundirer Alkohole
(C-O-Schwingung) und somit auf oxidative Verdnderungen in der Lignin-Seitenkette

hin, was mit den von Gierer!13>15815]

aufgezeigten, durch Einwirkung von Hydroxyl-
Radikalen bedingten Strukurverdnderungen an Ligninen iibereinstimmt.

Durch IR-Spektroskopie lieBen sich die Ergebnisse der nasschemischen
Untersuchungen im Wesentlichen bestétigen. Das betraf insbesondere die Bildung von
Carbonyl-Funktionen und aliphatischer OH-Gruppen (es werden sekundére Alkohole

vermutet). Die Zunahme phenolischer Strukturen beim oxidierten Indulin (IND ox-III)

wird im ndchsten Abschnitt (Py-GC-MS) diskutiert.

Curiepunkt-Pyrolyse-GC-MS und Hauptkomponentenanalyse

Abb. 4.34 zeigt die gespiegelten Pyrogramme zweier zufillig ausgewéhlter Proben des
Lignins Indulin. Insgesamt wurden 4 Proben Indulin und 5 Proben des mit H>O,/Fe(II)
oxidierten Indulins zur statistischen Auswertung mittels PCA herangezogen. Aus der
Grafik ist zu ersehen, dass sich die Pyrogramme gut reproduzieren lassen, was eine

wichtige Vorraussetzung ist, um die Daten statistisch auswerten zu konnen.

Abundanz

Retentionszeit [min] ——

Abb. 4.34: Pyrogramme von zwei Indulin™ AT-Proben (IND) nach Curiepunkt-Pyrolyse bei 600°C
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Den signifikanten Peaks in den Pyrogrammen wurden Einzelsubstanzen zugeordnet
(siche Abb. 4.35 und 4.36), deren Teilintegrale (Einzelpeak-Flachen) zum
Gesamtintegral ins Verhdltnis gesetzt wurden. Diese Anteile wurden statistisch

ausgewertet, in dem 20 identifizierte Pyrolyseprodukte der PCA unterzogen wurden.
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Abb. 4.35: Pyrogramm von Indulin™ AT (IND) nach Curiepunkt-Pyrolyse und Beschriftung der
Pyrolyseprodukte, die zur statistischen Auswertung der Pyrogramme mittels Hauptkomponentenanalyse
verwendet wurden

Im Hinblick auf einen Vergleich der Pyrolyse-Daten von unbehandelten mit oxidierten
Indulin-Proben mittels PCA konnten sechs Faktoren mit Eigenwerten grofler als eins
extrahiert werden. Die ersten drei Faktoren erkldren eine Varianz von 78,7 % (Faktor
1: 40,1%, Faktor 2: 27,5% und Faktor 3: 11,1 % der Gesamtvarianz). Zur
Interpretation der Daten wurde lediglich die Hauptkomponente 1 herangezogen. Die
Interpretation des Faktors 2 war nicht moglich, da die Streuung innerhalb der Proben-
Gruppen (nicht behandeltes und oxidiertes Indulin) im Hinblick auf diesen Faktor 2 zu
gro} war (siehe Streudiagramm Abb. 4.37, oben). In der Tab. 4.7 sind die
Komponentenmatrix und die rotierte Komponentenmatrix mit den Faktorenladungen

der Variablen (Struktur-Einheiten nach Pyrolyse) auf die Hauptkomponenten 1 und 2

111



4. Ergebnisse und Diskussion

dargestellt. Die grafische Darstellung der Ladungen nach Rotation ist in Abb. 4.37

(unten) als Ladungsdiagramm zu sehen.

Tab. 4.7: Komponentenmatrix und rotierte Komponentenmatrix mit den Ladungen der betrachteten
Variablen (Struktur-Einheiten) auf die extrahierten Hauptkomponenten 1 und 2. Die Rotation wurde in
6 Iterationen konvergiert

Komponentenmatrix
Komponente
1 2

G -0,794 0,394
MEG 0,995 0,021
BC -0,825 0,535
VINP -0,006 0,377
MBC -0,598 0,286
ETG 0,942 0,180
PBC -0,277 0,783
VING 0,549 0,036
EUG 0,689 0,680
PRG 0,848 0,437
VAN -0,124 -0,645
IEUG 0,513 0,808
ACETOG -0,565 -0,505
VANACIDE -0,546 -0,123
GACETON 0,669 -0,229
VANACID -0,793 0,237
PROPIOG 0,738 -0,536
GVINKETO 0,378 -0,425
BOHPRG 0,093 -0,839
CONIOH -0,955 -0,071
G Guajakol
MEG 4-Methylguajakol
BC Brenzcatechin
VINP 4-Vinylphenol
MBC 3-Methylbrenzcatechin
ETG 4-Ethylguajakol
PBC 4-Methylbrenzcatechin
VING  4-Vinylguajakol
EUG Eugenol
PRG 4-Propylguajakol

Rotierte Komponentenmatrix

Komponente
1 2
G -0,863 0,202
MEG 0,964 0,247
BC -0,925 0,333
VINP -0,092 0,366
MBC -0,647 0,142
ETG 0,876 0,390
PBC -0,449 0,699
VING 0,526 0,160
EUG 0,516 0,819
PRG 0,726 0,619
VAN 0,026 -0,565
IEUG 0,315 0,904
ACETOG -0,435 -0,621
VANACIDE -0,503 -0,244
GACETON 0,703 -0,070
VANACID -0,826 0,050
PROPIOG 0,841 -0,353
GVINKETO 0,465 -0,327
BOHPRG 0,101 -0,839
CONIOH -0,914 -0,287
VAN Vanillin
IEUG Isoeugenol (cis/trans)
ACETOG 4-Acetoguajakon
VANACIDE Vanillinsaureethylester
GACETON Guajacylaceton
VANACID Vanillinséure
PROPIOG 4-Propioguajacon
GVINKETO 4-(a-Ketoprop-2-en-1-yl)-Guajakol
BOHPRG 4-(B-Hydroxypropyl)-Guajakol
CONIOH Coniferylalkohol (cis/trans)

112



4. Ergebnisse und Diskussion

R= H Guajakol
OH '
OMe —CH, 4-Methylguajakol
G CH, 4-Ethylguajakol
2
—C—C—CH, .
4-P | kol
R H, H, ropylguajakol
731 CH, 4-Vinylguajakol
H
fﬁ*(‘:*CHB 4-(b-Hydroxypropyl)-Guajakol
2 OH
*CO]C_'::CHQ 4-(a-Ketoprop-2-en-1-yl)-Guajakol
—CO-CH, 4-Acetoguajakon
—C—CO-CH, Guajacylaceton
H, OH R1=H R2=H Brenzcatechin
—CHo Vanilin OH " R1=—CH, R2=H 3-Methylbrenzcatechin
—COOH Vanillinsaure R1 R1=H R2= —CH, 4-Methylbrenzcatechin
*COO*S*CHa Vanillinsaureethylester R2
2
fﬁ;ﬁ:CHz Eugenol OH
R= H Phenol
—C=C—CH Isoeugenol
HH 9 —g=cH, 4-Vinylphenol
—C=C—CHOH Coniferylalkohol
H A R

Abb. 4.36: Chemische Struktur der Pyrolyseprodukte von Indulin, welche in die Haupt-
komponentenanalyse einbezogen wurden: Guajakol-Derivate (links) und Brenzcatechin- und Phenol-
Derivate (rechts)

Die pyrolytisch gebildeten 4-Alkyl- und Alkenylderivate des Guajakols 4-
Methylguajakol, 4-Ethylguajakol, 4-Propylguajakol, 4-Vinylguajakol, Eugenol und
Isoeugenol sowie die drei Ketoverbindungen Guajacylaceton, Propioguajakon sowie
Guajacylvinylketon laden positiv auf die Hauptkomponente 1 (siche Abb. 4.37,
Ladungsdiagramm) und sind entsprechend dem Streudiagramm (Koeffizienten)
dominierend in den Pyrogrammen des unmodifizierten Ausgangslignins Indulin zu
finden. Fugenol und Isoeugenol werden aus veretherten Strukturen (liberwiegend S-O-
4-Ether) gebildet. 4-Methylguajakol kann aus [-Ketostrukturen wie z.B.
Guajacylaceton gebildet werden.

Im Gegensatz dazu laden die Pyrolyseprodukte der Fenton-oxidierten Produkte
Brenzcatechin, 3- bzw.  4-Methylbrenzcatechin,  Guajakol,  Vanillinsdure,
Vanillinsdureethylester, 4-Acetoguajakol sowie Coniferylalkohol stark negativ auf die
Hauptkomponente 1 (siche Abb. 4.37, Ladungsdiagramm), d.h. das Peakmuster der

Pyrogramme dieser Proben wird von diesen Verbindungen dominiert.
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Abb. 4.37: Streudiagramm (score plot) der Proben IND=Indulin™ AT und IND ox-IlI=Indulin oxidiert
mit H,O,/FeCl,*4H,0 (oben) und Ladunsdiagramm (loading plot) der identifizierten Pyrolyse-Produkte
(unten); Abkiirzungen siehe Tab. 4.6; p=Phenol

Wihrend die pyrolytische Bildung von Catechin bzw. dessen Methylderivaten als ein
Indiz fiir Hydroxylierung an aromatischen Struktureinheiten des Lignins betrachtet
werden kann, ist die Bildung von Vanillinsdure, Vanillinsdureethylester, Guajakol
sowie 4-Acetylguajakol durch oxidative Prozesse erkldrbar, wobei das Auftreten von
Vanillinsdureethylester wahrscheinlich auf eine pyrolytische Sekundérreaktion
ausgehend von Vanillinsdure zurlickzufithren ist. Die Bildung von Vanillin, das
allerdings nur schwach auf Hauptkomponente 1 lddt und vermutlich weiter zu
Vanillinsdure oxidiert wird, sowie Vanillinsdure ist ein deutlicher Hinweis auf die

oxidative Spaltung der Phenylpropaneinheiten unter Verlust der aliphatischen
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Seitenketten. Die Bildung des aromatischen Phenols Guajakol ist in erster Linie auf
die Decarboxylierung von Vanillinsdure zuriickzufiihren. Der hohere Anteil an 4-
Acetylguajakol in den Pyrogrammen der modifizierten Lignine ist auf oxidative
Prozesse in der Seitenkette zuriickzufithren, d.h. die Uberfiihrung von a-OH-Gruppen,
wie sie beispielsweise in p-O-4-Ethern vorliegen, in a-Ketoverbindungen. Das
verstdarkte Auftreten von Coniferylalkohol kénnte ebenfalls ein Hinweis auf f-O-4-
Spaltungen oder auf Spaltung von »O-Ethern sein.!**¥

Mittels Py-GC-MS und statistischer Auswertung der Daten durch PCA lassen sich
demnach folgende Verdnderungen durch Oxidation am Indulin identifizieren: 1) die
Hydroxylierung aromatischer Strukturen (Haufung von Catechin), was in
Ubereinstimmung mit der Literatur™ und den Ergebnissen der *'P-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen steht (siehe auch néchsten Abschnitt); 2) oxidative
Spaltung der Seitenkette, wie z.B. von Pan et al,'*” Kadla et al'**'*! und

[154,155

Gierer I'beschrieben (Haufung von Guajakolderivaten, aromatischen Aldehyden

und Carbonsduren); 3) Oxidation der Seitenkette (z.B. Bildung von a-Ketonen), was

[135.154.155.157] den Ergebnissen der nasschemischen

konform geht mit Literaturangaben,
und IR-spektroskopischen Untersuchungen; 4) Spaltung von B-O-4-Ethern, was im
Hinblick auf die Oxidation von Kraft-Lignin z.B. von Kadla et al.***! beschrieben

wurde.

NMR-spektroskopische Untersuchungen: 3 P-NMR

Durch Phosphitylierung von Lignin mit 1,3,2-Dioxaphospholanylchlorid (siehe auch
Kapitel 3.1.4 und Abb. 3.1) ist es moglich, phenolische (Syringyl-, Guaiacyl-, p-
Hydroxyphenyl-Einheiten) sowie primére und sekundidre Hydroxy-Gruppen mittels

3'P_.NMR-Spektroskopie zu quantifizieren .22 1 der

vorliegenden Arbeit
wurden durch diese Methode exemplarisch Strukturunteschiede zwischen zwei
technischen Ligninen (Sucrolin™ und Indulin™ AT) sowie zwischen Indulin und
einer oxidativ modifizierten Indulin-Variante aufgezeigt.

Die Abbildungen 4.38 bis 4.40 zeigen die *'P-NMR-Spektren der Phosphit-Derivate
von Sucrolin™, Indulin™ AT und der oxidierten Variante des Indulins IND ox-III
(Indulin behandelt mit H,O,/FeCl,-4H,0). Die Signale liegen bei allen Proben in
einem Bereich zwischen 128 und 137 ppm. Zwischen den Ligninen traten signifikante
Unterschiede hinsichtlich der Intensitdten und geringe Differenzen in der chemischen
Verschiebung der Signale, die jeweils bestimmten Strutureinheiten des Molekiils

zuzuordnen sind, auf. Letzteres kann z.B. auf Unterschiede in der Lignin-
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Konzentration und im Verhéltnis Pyridin/CDCIl; in der Proben-Lésung zuriickgefiihrt

[130]

werden.' - Das Signal bei 128,4 ppm entspricht dem internen Standard Benzoesdure.

MeO i OMe i OMe i
OH OH OH

primére
Alkohole
Benzoesdure und geringe Menge

substituierter Benzoesiure

Syringyl-Einheiten

Guajacyl Einheiten
p-Hydroxyphenyl-Einheiten

e

136 135 134 133 132 131 130 129 128 ppm

T I E - R -

Abb. 4.38: *'P-NMR-Spektrum des Bagasse-Lignins Sucrolin™

Aus dem 31P—NMR—Spektrum von Sucrolin (Abb. 4.38) ist ersichtlich, dass dieses
Lignin iiber Struktureinheiten des Syringyl-, Guajacyl- und p-Hydroxyphenyl-Typs
verfiigt, die den Signalen bei 132,8 ppm, 131 ppm bzw. 129,3 ppm zuzuordnen
sind.!*® Das Vorhandensein von p-Hydroxyphenyl-Einheiten ist typisch fiir das
Lignin von Grésern. Seine Identifizierung im Lignin des Zuckerrohrs (Saccharum
officinarum), welches zu den Siilgrisern (Poaceae) gehort, war somit nicht
iiberraschend und steht in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Argyropoulos.!'*"
Es ist weiterhin ersichtlich, dass es sich beim Sucrolin um ein stark abgebautes Lignin
handelt. Darauf deutet die geringe Intensitdt des Signals bei 136,2 ppm hin, welches

den OH-Gruppen von f3-O-4-Strukturen zuzuordnen ist.['*

Es weist einen wesentlich
hoheren Gehalt an Carboxyl-Gruppen auf als beispielsweise das Kiefern-Kraft-Lignin
Indulin (Abb. 4.39) und verfiigt somit iiber einen héheren Oxidationsgrad. Dies ist

[130]

ersichtlich aus dem breiteren Signal bei 128,5 ppm' " und steht in Ubereinstimmung

mit den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten nasschemischen Untersuchungen
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(siche Tab. 4.5). Das Signal fiir primdre OH-Gruppen bei 134,1 ppm ist
vergleichsweise schwach.

Abb. 4.39 zeigt das *'P-NMR-Spektrum von Indulin. Das sehr schwache Signal bei
134,9 ppm impliziert, dass der Anteil an f-O-4-verkniipften Arylglycerol-Einheiten
infolge einer Spaltung wihrend des Holzaufschlusses vergleichsweise gering ist.
Entsprechend intensiver ist das Signal bei 130,9 ppm, welches freien phenolischen
OH-Gruppen in Guajakol-Einheiten zuzuordnen ist. Die Intensitét des Signals fiir
primire Alkohole bei 134 ppm ist im Vergleich zum Sucrolin hdher, was auf ein

geringeres Ausmal} an Seitenkettenspaltung zuriickgefiihrt werden kann.

T T T 1 T T T

T T
135 134 133 132 131 130 129 128 127 pp

- Ty W

Abb. 4.39: *'P-NMR-Spektrum des Kiefern-Kraft-Lignins Indulin'™ AT (IND)

Im Vergleich dazu zeigt das *'P-NMR-Spektrum des oxidativ modifizierten Indulins
IND ox-III (Abb. 4.40) eine Verringerung der Signalintensitit bei 134 ppm fiir priméire
Alkohole, was auf eine Spaltung der Lignin-Seitenkette am p-C-Atom deutet.
Allerdings nimmt der Gehalt an OH-Gruppen von 10,66 % im Indulin auf 11,72 % zu,
was auf die Hydroxylierung der Seitenkette und auf Einfiihrung phenolischer OH-
Gruppen zuriickzufiihren ist. Letzteres wird durch Auftreten eines neuen Signals bei
132,3 ppm verifiziert und stimmt mit den Resultaten der Py-GC-MS f{iberein.

Ungeachtet dessen ist das Ausmall der Ring-Hydroxylierung verhéltnisméBig gering
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und lésst sich aufgrund der vergleichsweise geringen Signalintensitdt bei 132,2 ppm

nicht quantifizieren.

Guajacyl-Einheiten

Q
=
Q
R
q_) N
—_— <
Lo
5= £
ES 5
o=
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P g
2E
QR
Y
QR
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136 135 134 133 132 131 130 129 128 ppm

Abb. 4.40: *'P-NMR-Spektrum der oxidierten Variante des Indulins IND ox-III

Die mittels Phosphitylierung/*'P-NMR-Spektroskopie sowie Py-GC-MS ermittelte
Zunahme des Gehaltes an phenolischen Strukturen im Lignin nach dessen Behandlung
mit Fentons Reagenz steht im Widerspruch zu der durch Aminolyse identifizierten
Abnahme dieser Strukturen. Als eine Erklarung hierfiir wird gesehen, dass die durch
Py-GC-MS nachgewiesenen Brenzcatechine durch Aminolyse nicht vollstindig erfasst
werden, da die Acetylierung beider sich in Ortho-Stellung zueinander befindlichen

OH-Gruppen der Catechol-Strukturen aus sterischen Griinden behindert wird.

4.2.2 Vernetzung nicht modifizierter technischer Lignine

[103,104]

Die Verwendung des Diepoxides Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether
Vernetzung von Ligninen erfolgte unter dem Gesichtspunkt, dass es sich bei den
Epoxiden um eine Gruppe besonders reaktiver Ether handelt. Diese verfiigen iiber eine

C-O-C-Gruppe mit heterocyclischem Charakter. Die hohe Reaktivitdt ergibt sich
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dadurch, dass sich aufgrund der hohen Elektronegativitit des Sauerstoffatoms zwei
polare C-O-Bindungen ausbilden. Die daraus resultierende Ringspannung wird durch
Ring6ffnung abgebaut. Eine solche Ringdffnung erfolgt durch Einwirkung eines
Nucleophils auf das C-Atom der C-O-Bindung.

Unter den hier angewendeten alkalischen Bedingungen handelt es sich bei den
reaktiven Nucleophilen um Anionen (OH’, R-O"). Die Ring6ffnung erfolgt am C-1 des
Epoxides. Es kommt zur Bildung des entsprechenden Alkoxides, was weiter
umgewandelt wird in einen 2-substituierten Alkohol (siche Abb. 4.42). Der
nucleophile Angriff erfolgt dabei am geringer substituierten Ende.

Die unter jeweils optimalen Reaktionsbedingungen erzielten maximalen FSC-Werte
von Hydrogelen, die durch Vernetzung der technischen Lignine Indulin™ AT,
Sucrolin™, Organocell-Lignin und der Lignosulfonate (ZEWA und CaLS) mit PEGG
hergestellt wurden, sind in Abb. 4.41 dargestellt.

30,0

20,0 -

FSC [g/9g]

10,0

16sl.

0,0
IND SUCR oC ZEWA CalLS

Abb. 4.41: FSC-Werte von Hydrogelen auf Basis verschiedener, nicht vorbehandelter technischer
Lignine vernetzt mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether ~(PEGG) (IND=Indulin™ AT,
ZEWA=Calciumlignosulfonat ZEWA-EF96, SUCR=Sucrolin®, OC=Organocell-Lignin BK25/4,
CaLS=Calciumlignosulfonat).

Es ist ersichtlich, dass mit Ausnahme des Lignosulfonates CalLS alle Lignine mit
PEGG vernetzt werden konnten und Hydrogele mit unterschiedlichen FSC-Werten
erhalten wurden. Diese lagen bei den Gelen auf Basis von Indulin (IND-PEGG) und
des Lignosulfonates ZEWA (ZEWA-PEGG) jeweils bei 8 g/g und bei Sucrolin
(SUCR-PEGG) bei 6,5 g/g. Einen wesentlich hoheren FSC-Wert weist die Gelvariante
auf Basis des Organocell-Lignins OC-PEGG mit 27,9 g/g auf. Es ist in diesem
Zusammenhang davon auszugehen, dass die Vernetzung durch eine Veretherung des

Diglycidylethers mit den phenolischen OH-Gruppen des Lignin-Makromolekiils
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erfolgt.'"1% Abb. 4.42 zeigt den vermuteten Mechanismus, wobei die Aktivierung
des Lignins (Bildung von Phenolat-Anionen) und die Ringdffnung am Epoxid

alkalisch katalysiert werden.

+ _— H
xi / R \ ?)) R2 R1 \ ™ R2 R1 + 2 OH
R2 R1 le] O o}
o <5 o
O. L
(o}

H
1
R1 R2 o
o 0.

R= o f0 "

Abb. 4.42: Mechnismus der Vernetzung von Lignin durch Veretherung des Diglycidylethers mit den
phenolischen OH-Gruppen des Ligninmolekiils (Ring6ffnung am Epoxid alkalisch katalysiert)

Der Anteil an phenolischen OH-Gruppen ist deshalb ein fiir die Vernetzung des
Lignins wichtiges Kriterium. Allerdings ist der Gehalt an phenolischen OH-Gruppen
beim Organocell-Lignin mit 0,64 OHner/PPE etwas geringer als beim Indulin mit
0,65 OHphen/PPE. Es wird deshalb vermutet, dass der Feststoffanteil und die
Zuginglichkeit des Lignins fiir den Vernetzer weitere wesentliche Einflussfaktoren fiir
die Gelbildung darstellen. Dafiir spricht, dass zur Herstellung des Gels OC-PEGG eine
40 %ige, zur Vernetzung von Indulin eine 25%ige alkalische Ligninldsung verwendet
wurde. Der FSC-Wert eines OC-Geles, welches aus einer 25 %igen Losung gebildet
wurde, betrug 5 g/g und war somit im Vergleich zum Indulin-Gel (FSC=8 g/g)
geringer. Auch im Hinblick auf die Vernetzung weiterer technischer Lignine mit
PEGG konnte beobachtet werden, dass bei mdglichst hohem Feststoffanteil der
alkalischen Lignin-Losung die Gelbildung begiinstigt wurde. Dabei ist auch zu
beriicksichtigen, dass Glycidylether im alkalischen Milieu auch mit Wasser reagieren,
was somit in hohen Verdiinnungen in Konkurrenz zum Lignin steht (pKs™° = 14;

Ks™ ™ = 9.5). So konnte in friiheren Untersuchungen gezeigt werden, dass bei

p
Vernetzungsversuchen von Indulin mit PEGG in alkalischer Losung ein Fesstoffanteil
von mindestens 20 % erforderlich war, um eine Vernetzung zu erzielen.”®! Bei einer
Lignin-Konzentration von 33 %, die Lignin-Losung war dann gerade noch riihrfahig,
gelang die Gelbildung am besten. Die Gele waren mechanisch stabil, zum Teil

schnittfest, und es wurden FSC-Werte von bis zu 8 g/g erreicht.
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4.2.3 Vernetzung oxidativ modifizierter Lignine

Vernetzung von mit H,Q»/Fe(ll) behandeltem Indulin™ AT mit Polyethylenglycol-
diglycidylether

Optimierung der Reaktionsbedingungen

Mit dem Ziel, die Reaktivitdt des Lignins zu erhohen, um dadurch Vernetzungs-
reaktion, Gelbildung und Geleigenschaften zu verbessern, wurde das Lignin einer
oxidativen Behandlung unterzogen. Frithere Untersuchungen ergaben, dass sich das
Lignin Indulin™ AT zur Herstellung von Hydrogelen gut eignet und dass durch eine
Vorbehandlung mit verdiinnter Wasserstoffperoxid-Losung die FSC-Werte der
resultierenden Lignin-Gele um nahezu 15 % von 8 g/g auf 9,2 g/g erhoht werden

(2851 Weiterhin ist bekannt, dass durch Umsetzung von Aromaten mit einem

konnen.
Gemisch aus Wasserstoffperoxid und einem Fe(Il)-Salz (Fentons Reagens) die
Funktionalitét aromatischer Strukturen verdndert wird.

In den Abb. 4.43 und 4.44 ist der Einfluss verschiedener Reaktionsparameter, die bei
der Umsetzung von Indulin mit H,O,/Fe(Il) variiert wurden, auf die FSC-Werte der
durch anschlieBende Vernetzung der oxidativ vorbehandelten Proben mit PEGG
hergestellten Lignin-Gele dargestellt. Zur Optimierung der Oxidation wurden die
Menge an FeCl,'4H,0 und die Konzentration an H,O; variiert. Durch Variation der

Menge an FeCl,-4H,0 (bezogen auf 1 g oxidiertes Indulin) wurden Gele synthetisiert,
deren FSC-Werte zwischen 16,6 und 48,0 g/g betrugen (Abb. 4.43).

60,0
O

400
=
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Menge FeCl;*4H,0 [mmol/g]

Abb. 4.43: Einfluss der Menge an FeCly-4H,0 (bezogen auf 1 g oxidiertes Indulin) auf die FSC-Werte
der resultierenden Hydrogele des Typs IND ox-III-PEGG=Indulin oxidiert mit H,O,/ FeCl,"4H,0,
vernetzt mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether
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Aus dem Verlauf der sich ergebenden Funktion, die den Zusammenhang zwischen
FeCl,-4H,0O-Menge (zwischen 0,025 und 0,5 mmol/g) und FSC beschreibt, ldsst sich
ein Optimum ableiten, dass bei 0,1 mmol/g lag. Hohere und geringere Stoffmengen
fithrten zu geringeren FSC-Werten der Lignin-Hydrogele. Es ist davon auszugehen,
dass zur Erzeugung einer fiir die Oxidation von Lignin ausreichenden Konzentration
an OH-Radikalen eine Mindestmenge an Fe(Il)-Ionen in der Losung vorhanden sein
muss. Mit zunehmender Konzentration an FE(II)-lonen wird auch die Konzentration
an OH-Radikalen zunehmen, was sich in einer oxidativen Modifizierung des Lignins
(siehe Kapitel 4.2.2) und schlieflich dessen Vernetzbarkeit und den Geleigenschaften
niederschldgt. Andererseits ist bekannt, dass sich zu hohe Konzentrationen an Fe-
Tonen hemmend auf eine Oxidation auswirken kénnen.!>* So konnte von Schwarz**
gezeigt werden, dass bei der Oxidation von Benzen das Verhiltnis der Reaktionsraten
ki(Fe*™ + HO")/ko(HO- + C¢Hg) bei 3,2 lag und somit die in der Losung vorliegenden
OH-Radikale durch iiberschiissige Fe(II)-Ionen verbraucht wurden. Damit kdnnte auch
die Verringerung der FSC-Werte erkliart werden, da ausgehend von der Optimal-

Stoffmenge mit steigender Konzentration an Fe(Il)-Ionen das Lignin weniger stark

modifiziert wird, was sich entsprechend negativ auf dessen Vernetzbarkeit auswirkt.

Abb. 4.44 stellt den funktionellen Zusammenhang zwischen Wasserstoffperoxid-
Konzentration wihrend der oxidativen Behandlung von Indulin mit H,O,/Fe(Il) und

den FSC-Werten der durch Vernetzung mit PEGG resultierenden Lignin-Gele dar.

60,0 -
Od
40,0 -
S
=)
3 O
" 20,0 -
4 Isl.
0.0 d l0sl. | | 0
0 0,5 1 1,5

Konzentration H.O [%]

Abb. 4.44: Einfluss der Wasserstoffperoxid-Konzentration der Suspension wahrend der oxidativen
Behandlung von Indulin mit H,O,/Fell auf die FSC-Werte der resultierenden Hydrogele des Typs IND
ox-1II-PEGG=Indulin oxidiert mit H,O,/ FeCl,-4H,0 vernetzt mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether
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Auch hier ist zu erkennen, dass sich im untersuchten Konzentrationsbereich (Konz.
H,0,: 0,25-1,5 %) ein Optimum ergab, welches sich bei 0,5 % befand (FSC=48,0 g/g).
Wurde die Konzentration an H,O, auf 0,25 % eingestellt, resultierten 16sliche
Produkte. Eine Gelbildung fand nicht statt. Durch Erh6hung der Wasserstoffperoxid-
Konzentration auf 1% bzw. 1,5 % resultierten Gele mit einem geringeren FSC-Wert
(24,6 g/g) bzw. wiederum l6sliche Produkte, bei denen offenbar keine Gelbildung
einsetzte. Moglicherweise wurde durch die erhohte Konzentration an H,O; das Lignin
zu stark abgebaut, so dass eine Netzwerk- bzw. Gelbildung aufgrund zu geringer

114 weisen darauf

MolekiilgroBen erschwert oder nicht mehr méglich war. Kadla et a
hin, dass in mit H,O, behandeltem Kraft-Lignin neben dem Anteil aliphatischer OH-
Gruppen auch der Anteil an Carboxyl-Gruppen (von 3,7 % auf bis zu 12,4 %) durch
Bildung von Phthalsdure-Derivaten und aliphatischen Dicarbonsiduren und somit der
hydrophile Charakter und die Loslichkeit des Lignins in Wasser zunehmen. Die hohe
Polaritdt der Carboxyl-Gruppen konnte somit ein weiterer Grund fiir die fallenden
FSC-Werte mit zunehmender H,O,-Konzentration sein. Andererseits konnte auch
vermutet werden, dass sich das Oxidationsregime durch einen Uberschuss an
Wasserstoffperoxid dndert, da durch eine erhohte H,O,-Konzentration bereits
gebildete OH-Radikale wieder abgefangen werden und es zur Bildung von

1522871 Diese konnen im alkalischen

Hydroperoxy-Radikalen kommt (siche Gl. 4).
Milieu zu Superoxidanionenradikalen umgewandelt werden, welche in Verbindung
mit OH-Radikalen eine Spaltung konjugierter Doppelbindungen in Lignin-Strukturen

158]

bewirken"® und somit zu einem Lignin-Abbau fiihren. Die im alkalischen Milieu

bevorzugte Bildung von Hydroperoxy-Anionen fiihrt ebenfalls bevorzugt zu einer

351 Dies wiederum konnte die Gelbildung

Spaltung konjugierter Doppelbindungen.
aufgrund zu geringer MolekiilgroBen des Lignins erschweren, da zur Bildung

chemischer Netzwerke moglichst langkettige Molekiile bendtigt werden.

Die Eigenschaften von Hydrogelen, wie das Wasseraufnahmevermdgen (FSC) und die
Gelstéirke bzw.-stabilitdt (rheologische Parameter, z.B. Speichermodul G'), lassen sich
iiber den Vernetzungsgrad einstellen (siche auch Kapitel 4.1.7)."°>"°) In Abb. 4.45 ist
der Einfluss der Vernetzermenge PEGG auf die FSC-Werte von Hydrogelen des Typs
IND ox-III-PEGG dargestellt. Es handelte sich um die Proben IND ox-III-PEGG-0 bis
IND ox-III-PEGG-4. Dabei wurde die eingesetzte Menge an PEGG in einem Bereich

zwischen 0,15 bis 0,38 mmol/g Indulin variiert.
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Abb. 4.45: Einfluss der Menge an Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether auf die FSC-Werte der
resultierenden Hydrogele des Typs IND ox-III-PEGG=Indulin oxidiert mit H,O,/ FeCl,-4H,0, vernetzt
mit PEGG.

Auch bei der Betrachtung der Hydrogele auf Basis von oxidativ modifizertem Indulin
(IND ox-IIT) wird deutlich, dass es hinsichtlich der eingesetzten Vernetzermenge ein
Optimum gibt. Dieses lag bei dem verwendeten Vernetzer PEGG bei 0,21 mmol/g
IND. Wurden lediglich 0,15mmol/g eingesetzt, kam es zu keiner Vernetzung; das
Produkt war 16slich. Wurde hingegen die Vernetzerstoffmenge iiber den Optimal-
Bereich hinaus erhoht, sanken die FSC-Werte der Gele. Hier kommt das Phidnomen
zum tragen, dass bei Uberschreitung der Netzwerkdichte iiber einen kritischen Punkt
hinaus das Wasseraufnahmevermogen sinkt, da das sogenannte ,,ausgeschlossene

288.289.290] yje Erhohung der Netzwerkdichte kann beispielsweise

Volumen* zunimmt.!
durch Anwendung rheologischer Messmethoden nachgewiesen werden (siehe auch

Kapitel 4.2.6).2°"

REM

Die Charakterisierung der Morphologie getrockneter Partikel von Lignin-Hydrogelen
erfolgte durch Rasterelektronenmikroskopie (Abb. 4.46, Bilder 1-6). Durch diese

sollte insbesondere die Oberflachenstruktur der Gel-Partikel visualisiert werden.
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100 pim

] 10 pm . g ’ . ¢ 10 pm

Abb. 4.46: REM-Aufnahmen der Partikeloberfliche von Lignin-Hydrogelen der Varianten OC ox-I-
PEGG=0Organocell-Lignin oxidiert mit H,O, und vernetzt mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether
(Aufnahmen links) und IND ox-III-PEGG=Indulin oxidiert mit H,O,/FeCl,*4H,0 (Aufnahmen rechts)
und vernetzt mit PEGG (FSC=72,5 bzw. 48,8 g)

Aus den Aufnahmen (Bilder 1 und 2) lasst sich erkennen, dass die PartikelgroBBen der
untersuchten Proben (IND ox-III-PEGG-1 und OC o0x-I-PEGQG) in einem Bereich von
500-1000pm lagen und damit betrachtlich groBer sind als die Partikel der
Stiarkephosphat-Gele (siehe auch Kapitel 4.1.5.). Weiterhin wurde ersichtlich, dass die
Partikel der Lignin-Hydrogele eine andere Morpholgie aufweisen. Sie verfligen {iber
eine scheinbar tonartige Struktur mit scharfen Bruchkanten (Bild 1) und Rissen, aus

denen eine Art Prismen- und Polyedergefiige resultiert (Bilder 1, 2). Ahnliche
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Phédnomene werden z.B. fiir Tonbdden beschrieben. Die Risse entstanden
moglicherweise infolge von Schrumpfungprozessen bei der Trocknung als Zugrisse
und treten auf, wenn die Gel-Matrix einer Kontraktion nicht folgen kann. Die Risse
verlaufen hiufig senkrecht zueinander (Bilder 3 bis 6) und weisen Dimensionen von 2
bis 3 um auf (Bilder 5 und 6). Horizontal verlaufende Risse gliedern prismenformige
Aggregate in Polyeder (Bilder 1 und 2). Es ist zu vermuten, dass die Quellung durch
das Eindringen von Wasser in das Riss-System erfolgt. Im Vergleich zu den Stérke-
Gelen ergab sich ein sichtbar geringeres Porenvolumen, was mit dem vergleichsweise
geringen Gehalt des Lignins an funktionellen Gruppen ein weiterer Grund dafiir sein
konnte, dass die Lignin-Gele iiber ein geringeres Wasseraufnahmevermogen verfiigen
(FSC-Werte von IND ox-III-PEGG-1 48 g/g; OC ox-I-PEGG 72,5 g/g) als die
Starkephosphat-Hydrogele (FSC-Werte bis 190 g/g) und auch der Vorgang der
Quellung langsamer vonstatten geht. Die Separierung der in den Bildern 3 und 4
erkennbaren schuppigen Oberflaichen-Struktur ist moglicherweise auch auf den

Trocknungsvorgang zuriickzufiihren.

4.2.4 Vergleich der verschiedenen Lignin-Gele

Durch die Untersuchung verschiedener technischer Lignine und die Anwendung
unterschiedlicher Verfahren der oxidativen Modifizierung dieser, wurde eine
verhéltnismiaBig groBe Anzahl von Lignin-Gelen synthetisiert, die sich in ihrem
Wasserspeichervermogen zum Teil betrdchtlich voneinander unterschieden. Einen
Uberblick iiber die wichtigsten Varianten zeigt die Abb. 4.47. Sie verdeutlicht, dass
abgesehen vom Calciumlignosulfonat (CaLS) die Vernetzung aller anderen
untersuchten Lignine gelang und quellfdhige Produkte entstanden, deren FSC-Werte
zwischen 5,5 und 72,5 g/g lagen. Unabhéngig von der Vorbehandlung waren alle
Produkte auf Basis von CaLS 16slich, wéihrend die Vernetzung des Lignosulfonates
(ZEWA) quellfahige Gele ergab. Moglicherweise unterscheiden sich die
Lignosulfonate CaLLS und ZEWA betréachtlich im Molekulargewicht und zeigen somit
ein unterschiedliches Vernetzungsverhalten. Differenzen im Sulfonierungsgrad
scheinen als Ursache auszuschlieBen zu sein, da beide Lignine einen &hnlichen S-

Gehalt aufwiesen (2,8 bzw. 2,4 %); siche auch Kapitel 4.2.1).
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Abb. 4.47: Vergleich der FSC-Werte von Hydrogelen auf Basis unterschiedlich vorbehandelter
technischer Lignine: OC=Organocell-Lignin BK25/4, IND=Indulin™ AT, SUCR=Sucrolin™,
ZEWA=Lignosulfonat ZEWA EF96 und CalLS=Calciumlignosulfonat (n.ox.=nicht oxidiert, H,O,-
RT/80°C=0xidation mit H,O, bei RT/80°C, H,0,/Fe(Il)=0xidation mit H,O,/FeCl,*4H,0 bei RT)

Weiterhin  wird ersichtlich, dass bei allen technischen Ligninen (aul3er
Calciumlignosulfonat CaLS) durch Oxidation die FSC-Werte der resultierenden Gele
gesteigert werden konnten. Beim Indulin konnte der FSC-Wert durch Behandlung im
System H,O./Fe(Il) von 8,0 auf 48,0 g/g erhoht werden. Das entspricht einer
Steigerung um das 5-fache. Erwidhnenswert scheint weiterhin der vergleichsweise
hohe FSC-Wert der Gel-Variante OC ox-II-PEGG (27,9 g/g), der durch Oxidation des
Organocell-Lignins BK25/4 mit Wasserstoffperoxid bei RT auf 72,5 g/g gesteigert
werden konnte. Im Vergleich zu den Indulin-Gelen wurde bei Verwendung des
Organocell-Lignins mit hoher konzentrierten Losungen gearbeitet (siche auch Tab.
3.11), was sich erfahrungsgemill auf Vernetzung und Gel-Bildung immer positiv
auswirkte. Die FSC-Werte von Gelen auf Basis von Sucrolin (SUCR) und dem
Lignosulfonat ZEWA konnten durch oxidative Behandlung mit Wasserstoffperoxid
bei RT von 8,0 auf 8,2 g/g bzw. von 5,5 auf 8,1 g/g gesteigert werden.
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Die Abb. 4.48 zeigt exemplarisch ein Hydrogel der Variante IND ox-III-PEGG. Links
ist der Vergleich zwischen dem getrockneten Xerogel in Granulatform mit dem

gequollenen Hydrogel und rechts das vollstindig mit Wasser gesittigte Gel abgebildet.

Abb. 4.48: Hydrogele der Variante IND ox-III-PEGG=Indulin oxidiert mit H,0,/FeCl,*4H,O und
vernetzt mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether. Links der Vergleich zwischen Xerogel in
Granulatform und gequollenem Hydrogel. Rechts vollstdndig gequollenes Gel

4.2.5 Rheologische Charakterisierung von Lignin-Hydrogelen

Einfluss der Vernetzerstoffmenge auf rheologische Materialfunktionen

Zur rheologischen Charakterisierung von Lignin-Hydrogelen wurden dynamische
Oszillationsmessungen durchgefiihrt. Die Abb. 4.49 bis 4.51 zeigen den Verlauf der
rheologischen Materialfunktionen dynamische Viskositdit n*, Speicher- und
Verlustmodul G* bzw. G** und Verlustfaktor tan & von Lignin-Hydrogelen auf Basis
von mit H,O,/Fe(Il) oxidiertem Indulin (IND ox-III) iiber der Kreisfrequenz ®. Es
handelt sich um die Varianten IND ox III-PEGG-1, IND ox III-PEGG-2 und IND ox
III-PEGG-3. Die Gele wunterschieden sich hinsichtlich der -eingesetzten
Vernetzermenge. Es wurden 0,11 g, 0,14 g bzw. 0,17 g (0,21 mmol, 0,27 mmol bzw.
0,32 mmol) PEGG bezogen auf 1g oxidiertes Indulin verwendet (siche auch Tab.
3.11).

[241

Die dynamische Viskositit zeigte einen fiir Gele typischen Verlauf.**!! Sie nahm iiber

der Kreisfrequenz linear ab (Abb. 4.49).
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Abb. 4.49: Dynamische Viskositit n* von Hydrogelen auf Basis von mit H,O,/Fe(II) oxidiertem Indulin
vernetzt mit unterschiedlichen Stoffmengen Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether: bezogen auf 1g
oxidiertes Indulin wurden 0,11 g A; 0,14 g & bzw. 0,17 g [ (0,21; 0,27; 0,32 mmol) verwendet.

Die Verringerung der Viskositdt betrug dabei ca. 3 Zehnerpotenzen. Zwischen den
untersuchten Gel-Varianten traten Unterschiede von etwa einer Zehnerpotenz auf. Die
hochsten Viskosititen wies das mit der groBten Stoffmenge (0,17 g bzw. 0,35 mmol)
PEGG vernetzte Gel (IND ox III-PEGG-3) mit 2,1-10% Pa's auf, die geringsten
Viskosititen das mit der geringsten Stoffmenge PEGG (0,11 g bzw. 0,21 mmol)
vernetzte Gel (IND ox III-PEGG-1) mit maximal 1,8-10° Pa's bei geringer Scherrate.
Je geringer die Vernetzerstoffmenge, umso geringer war die dynamische Viskositit

des Hydrogels.

Der Verlauf des Speichermoduls G* der untersuchten Gele (Abb. 4.50, oben) war fiir
alle Proben linear und zeigte einen frequenzabhingigen leichten Anstieg. Der
Verlustmodul G™* wies einen davon etwas abweichenden Verlauf auf und lag um eine
halbe Zehnerpotenz niedriger (Abb. 4.50, unten). Diese Differenz zwischen G* und

[%5] Den hochsten Speicher- und Verlustmodul wies

G ist typisch fiir Gel-Strukturen.
das Gel auf, welches durch Vernetzung mit der grofSten Vernetzerstoffmenge erhalten
wurde (IND ox III-PEGG-3), die niedrigsten Werte zeigte die mit der geringsten
PEGG-Menge umgesetzte Gel-Variante (IND ox III-PEGG-1). Das bedeutet, dass mit
zunehmender Netzwerkdichte sowohl die viskosen als auch die elastischen Anteile des
Systems steigen. Dabei ist der Speichermodul G™ ein wichtiger Stabilitdtsparameter, da

mit der Elastizitit auch die mechanische Stabilitit des Gels zunimmt.!'*°!
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Abb. 4.50: Speichermodul G (oben) und Verlustmodul G* (unten) von Hydrogelen auf Basis von mit
H,0,/Fe(Il) oxidiertem Indulin vernetzt mit unterschiedlichen Stoffmengen Poly-(ethylenglykol)-
diglycidylether: bezogen auf 1 g oxidiertes Indulin wurden 0,11 g A; 0,14 g < bzw. 0,17 g O (0,21;
0,27; 0,32 mmol) verwendet.

In Abb. 4.51 ist die Beziechung zwischen Kreisfrequenz ® und Verlustfaktor tan 6

dargestellt.
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Abb. 4.51: Verlustfaktor tan 6 von Hydrogelen auf Basis von mit H,O,/Fe(Il) oxidiertem Indulin
vernetzt mit unterschiedlichen Stoffmengen Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether: bezogen auf 1g
oxidiertes Indulin wurden 0,11 g A bzw. 0,14 g < (0,21 bzw. 0,27 mmol) verwendet.

Die Werte lagen fiir die beiden untersuchten Gele (IND ox III-PEGG-1 und IND ox
III-PEGG-2) in einem Bereich zwischen 0,1 und 0,25. Dies deutet auf deren
viskoelastische Eigenschaften hin. Beide Gele zeigten eine leicht fallende Tendenz des
Verlustfaktors, was eine Zunahme der elastischen Anteile mit der Oszillationsfrequenz
anzeigt. Das Lignin-Gel, welches mit einer hoheren Vernetzerstoffmenge umgesetzt
wurde (IND ox-III-PEGG-2 mit 0,14 g PEGG/g Indulin), wies einen geringeren tan
auf und verfiigte somit iiber hohere elastische Anteile in den Materialfunktionen und

somit eine groBere mechanische Stabilitit.

4.3 Anwendungstests

4.3.1 Bodenphysikalische Untersuchungen

Um die Wirksamkeit von Hydrogelen als Bodenwasserspeicher und ihren Einfluss auf
die Bodenwassercharakteristik zu untersuchen, wurden fiir einen mit einem

Starkephosphat- und einem Indulin-Gel behandelten Sandboden die Wasserretentions-

kurven ermittelt.
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Substratanalyse

In der Tab. 4.8 sind die Struktureigenschaften des fiir die Anwendungstests der
Hydrogele verwendeten Substrates dargestellt. Nach Texturanalyse handelte es sich
dabei um einen Reinsand (nach DIN 4220 im Dreiecks-koordinatensystem!**: S). Die
ermittelte durchschnittliche Wasserspeicherkapazitit des Substrates betrug 17,6 %, das
Porenvolumen PV 43 %, der pH-Wert lag bei 5. Durch die geringe Feldkapazitét des
verwendeten Substrates im Vergleich zu Schluff- oder Tonbdoden (FK bis zu 50 %)
wurde dieses zur Testung der eingesetzten Hydrogele als besonders geeignet
betrachtet, da aufgrund der geringen Wasserspeicherfahigkeit des Sandes der Einfluss

der Gele auf die Bodenwassercharakteristik besonders deutlich ausfallen miisste.

Tab. 4.8: Textur des fiir die Anwendungstests verwendeten Substrates (Fraktionen: gS=Grobsand,
mS=Mittelsand, fS=Feinsand, gU=Grobschluff, mU=Mittelschluff, fU=Feinschluff, T=Ton)

Textur gs mS fS gu muU fu T
Korn-@ (um)  <2000-630 <630-200 <200-63 <63-20 <20-6,3 <6,3-2 <2
Anteil % 20,2 49,6 20,3 6,5 2,3 0,4 0,8

Wasserretentionskurven, Feldkapazitit, nutzbare Feldkapazitdt und Luftkapazitdit

Zur Untersuchung des Einflusses von Hydrogelen auf die Bodenwassercharakteristik
wurde ein Gel auf Basis von Stirkephosphat (Variante MS-P-CS-5=phosphatierte
16sliche Stirke vernetzt mit Citronensdure) und ein Gel auf Basis von oxidiertem
Indulin (Variante IND ox-III-PEGG-2: Indulin oxidiert mit H,O,/FeCl,*4H,0 vernetzt
mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether) verwendet. In den Abb. 4.52 und 4.53 sind
die Wassergehalte ® eines mit diesen Gelen applizierten Reinsandes in Abhéngigkeit
von der Wasserspannung ¥ (Druckstufen pF 1,0 bis pF 4,2) dargestellt.

Es zeigte sich fiir beide Gele eine massenabhingige Differenzierung der Proben
insbesondere im Bereich pF 2,0 bis 3,0. Je hoher die Hydrogel-Konzentration im
Substrat, umso hoher war der verbleibende Wassergehalt. Die grofften Unterschiede
zwischen den Varianten eines Geles traten bei den Druckstufen pF 2,5 und 3,0 auf.
Beim Lignin-Gel betrug diese Differenz maximal 10 Vol.-% (Vergleich Null-Probe
mit Variante Indulin-Gel-0,25 %), beim Stdrkephosphat-Gel 8 Vol.-% (Vergleich
Null-Variante mit Starkephosphat-Gel-0,5 %). Dies deutet darauf hin, dass trotz des
hoheren FSC-Wertes des Starke-Geles (190 g/g) das Lignin-Gel (FSC 64 g/g) iiber ein

besseres Wasserriickhaltevermdgen verfiigt, also langsamer entwéssert. Der maximale

132



4. Ergebnisse und Diskussion

Wassergehalt bei pF 4,2 betrug 5 Vol.-% und wird beim Lignin-Gel bei einer

Konzentration von 0,25 Masse-% und beim Stirke-Gel bei 0,5 Masse-% erreicht.

Wasserspannung log h [cm]
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Abb. 4.52: Wasserretentionskurven eines Reinsandes behandelt mit unterschiedlichen Mengen (Null-
Variante <, 0,1 Masse-% [, 0,25 Masse-% A, 0,5 Masse-% O) eines Lignin-Hydrogels (Variante
IND ox-III-PEGG=Indulin oxidiert mit H,0,/FeCl,*4H,0 vernetzt mit Poly-(ethylenglykol)-
diglycidylether. FK=Feldkapazitit, nFK=nutzbare Feldkapazitit, PWP=permanenter Welkepunkt.
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Abb. 4.53: Wasserretentionskurven eines Reinsandes behandelt mit unterschiedlichen Mengen (Null-
Variante <, 0,1 Masse-% [J, 0,25 Masse-% A\, 0,5 Masse-% O) eines Stirkephosphat-Hydrogels
(Variante MS-P-CS-5=phosphatierte 16sliche Stirke vernetzt mit Citronensdure. FK=Feldkapazitit,
nFK=nutzbare Feldkapazitat, PWP=permanenter Welkepunkt.
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In der Tab. 4.9 sind die aus den Wasserretentionskurven abgeleiteten Werte fiir
Totwasser, Feldkapazitit FK, nutzbare Feldkapazitit nFK, pflanzenverfiigbares
Sickerwasser SW, pflanzenverfiigbares Haftwasser HW und Luftkapazititen LK der
mit den Lignin- bzw. Stirke-Hydrogelen in unterschiedlichen Konzentrationen

behandelten Substrat-Proben dargestellt.

Tab. 4.9: Totwasser-Gehalt, Feldkapazitit FK, nutzbare Feldkapazitit nFK, pflanzenverfiigbares
Sickerwasser SW, pflanzenverfiigbares Haftwasser HW und Luftkapazitat LK (jeweils in Vol.-%) eines
Reinsandes behandelt mit unterschiedlichen Hydrogel-Mengen (Masse-% TS): Indulin-Gel der Variante
IND ox-III-PEGG und Stirkephosphat-Gel Variante MS-P-CS-5

Indulin-Gel Stérkephosphat-Gel
Null 01% 025% 05%  01%  025% 05%
Totwasser
(pF<4.2) 1,5 1,9 4,7 4,8 1,7 1,9 4.6
FK
(OF<L8) 10,2 11,7 13,3 14,9 11,0 11,7 14,1
nFK
(pF1,8-4,2) 8,7 9,8 8,6 10,1 9,3 9.8 94
SW
(pF1,8-2,5) 5.8 4,1 1.9 0.8 2,9 33 2.7
HW
(pF2,5-4,2) 2.9 5,7 6.8 9.4 6,4 6.4 6,7
LK 22,7 22,5 20,1 20,0 19,4 15,1 15,8

Es zeigte sich ein Zusammenhang zwischen Feldkapazitit und eingesetzter Hydrogel-
Menge. Die Feldkapazitit konnte bei Einsatz des Lignin-Gels von 10,2 auf 14,9 Vol.-
%, bei Verwendung des Starkephosphat-Gels auf 14,1 Vol.-% gesteigert werden. D.h.,
dass bei einer Gelkonzentration von 0,5 Masse-% im  hydraulischen
Gleichgewichtszustand des verwendeten Substrates bei Verwendung des
Stiarkephosphat-Geles nahezu 50 Vol.-% und bei Einsatz des Lignin-Geles 40 Vol.-%
mehr Wasser zur Verfiigung standen als bei der Null-Variante.

Die nutzbare Feldkapazitit nFK lag bei Verwendung des Lignin-Hydrogels bei
maximal 10,13 Vol.-% (Indulin-Gel-0,5 %). Im Vergleich zur Null-Variante
(nFK=8,71 Vol.-%) entspricht dies einer Steigerung von 16,3 %. Bezogen auf einen
Bodenkdrper von 1 m® wiirden somit 14 Liter Wasser mehr zur Verfiigung stehen.
Durch Anwendung des Hydrogels auf Basis von Stirkephosphat wurde die nutzbare
Feldkapazitit auf 9,78 Vol.-% erhoht. Dies entspricht gegniiber der Null-Variante
(nFK=8,71 Vol.-%) einer Erh6hung um 12,3 % bzw. bezogen auf einen Bodenkdrper
von 1 m’ ca. 10 Liter Wasser.

Die Erh6hung der nutzbaren Feldkapazitit bedeutet nicht nur eine Verbesserung der
Wasserversorgung der Pflanzen, sondern zugleich auch eine Verringerung der

Sickerwasserrate und fiihrt dadurch zu geringeren Néhrstoffaustrége. Der Einsatz von
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Hydrogelen wiirde somit auch mit einer Verbesserung der Néhrstoffversorgung der
Pflanzen einhergehen. Der Volumen-Anteil des Sickerwassers (pF 1,8-2,5), der bei der
Null-Variante 5,8 % betrug, sank bei Einsatz des Stirkephosphat-Gels auf 1,9 %, bei
Verwendung des Lignin-Gels auf minimal 2,7 % (sieche Tab. 4.9). Signifikante
Unterschiede zwischen den wuntersuchten Varianten treten im Bereich des
pflanzenverfiigbaren Haftwassers HW (pF 2,5-4,2) auf. Wéhrend bei Applikation des
vernetzten Stiarkephosphates im Vergleich zur Null-Variante der Haftwasseranteil von
2,9 auf maximal 6,7 Vol.-% gesteigert wurde, wurde durch Verwendung des Lignin-
Hydrogels ein deutlich hoherer Haftwasseranteil von 9,4 Vol.-% erreicht.

Aus Tab. 4.9 ist weiter ersichtlich, dass es im Vergleich zur Null-Variante bei den
Gel-Varianten zu einer Abbnahme der Luftkapazitit kommt. Dies ist umso starker
ausgeprigt, je hoher die Quellkapazitit des Geles ist. Bei Verwendung des Lignin-
Gels liegt sie in Abhédngigkeit von der Applikationsstufe zwischen 20 und 22,5 Vol.-
%, beim Stirkephosphat-Gel zwischen 15,8 und 19,4 Vol.-% und kann somit als hoch
eingestuft werden. Eine ausreichende Versorgung des Wurzelraumes mit Luft war
somit gewdahrleistet.

Die Ergebnisse zeigen, dass durch Behnadlung des verwendeten Lausitzer Reinsandes
mit Hydrogelen auf Basis von Stirkephosphat und oxidiertem Indulin dessen
Wasserspeicherkapazitit erhoht wird. Dies ist zwar verbunden mit einer Abnahme des
Anteils an pflanzenverfligbarem Sickerwasser SW (pF 1,8-2,5). Gleichzeitig wird der
Anteil an pflanzenverfiigbarem Haftwasser HW (pF 2,5-4,2), insbesondere bei
Verwendung des Lignin-Gels, deutlich gesteigert, so dass durch Gel-Applikation trotz
einer Erhohung des Totwasseranteils mehr Wasser fiir die Pflanze zur Verfiigung
steht. Zurlickgefiihrt werden konnen diese Effekte auf eine gelbedingte Erhdhung des
Fein- und Mittelporenvolumens, was mit einer Abnahme des Grobporenanteils
korrespondiert. Es ist zu vermuten, dass die Beeinflussung des Bodengefiiges dabei
zum einen Uber die Quellung der Gelpartikel erfolgt, zum anderen aber auch {iiber
adsorptive Wechselwirkungen zwischen Gel- und Bodenpartikeln, die eine
Aggregierung von Bodenteilchen und eine Gefiigestabiliserung begiinstigen. Diese

positiven Effekte sind bei den Ligningel-Varianten deutlicher ausgepragt.
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4.3.2 Gefillversuche in der Klimakammer

Im Rahmen von Anwendungsversuchen in einer Phytokammer wurden die
Wasserspeicherkapazitit und die Evaporation eines mit verschiedenen Hydrogelen
(Stiarkephosphat-Gel, Indulin-Gel, unvernetztes Stirkephosphat und STOCKO-
SORB®) behandelten Lausitzer Reinandes unter definierten klimatischen Bedingungen
ermittelt. Daneben erfolgte die Durchfiihrung eines Topfversuches, in dem die

Wirkung der Gele auf das Wachstum von Gelbsenf (Sinapis alba) untersucht wurde.

Wasserspeicherkapazitiit

Tab. 4.10 zeigt die absolute und relative Wasserspeicherkapazitit der im
Evaporationstest und Wachstumsversuch verwendeten Substrat-Varianten mit

unterschiedlichen Gel-Applikationen.

Tab. 4.10: Absolute (WSK,,; ml) und relative Wasserspeicherkapazitit (WSK,, Masse-%) eines
Lausitzer Reinsandes behandelt mit verschiedenen Hydrogelen. IND-ox-III-PEGG: Indulin oxidiert mit
H,0,/FeCl,*4H,0, vernetzt mit Polytehylenglycoldiglycidylether; MS-P-CS-5: phosphatierte 16sliche
Stirke (MS) vernetzt mit Citronenséure; P-05: unvernetztes Stirkephosphat; PA-Gel: STOCKOSORB®

Null IND ox-111-PEGG-2 MS-P-CS-5 P-05 PA-Gel
Masse-% (Gel) 0,07 % 0,13 % 0,07 % 0,13 % 0,25 % 0,1 %
WSK aps. (M) 1317 1339 1394 1576 1622 1612 2153
WSK a1 (%) 17,6 17,9 18,6 21,0 21,6 21,5 28,6

Sie war am geringsten bei der unbehandelten Null-Variante (1318 ml, 17,6 %) und
nimmt mit den FSC-Werten bzw. der Menge der eingesetzten Hydrogele (Masse-%)
zu und erreicht mit 2153 ml bzw. 28,7 % ihr Maximum bei der Variante PA-Gel-
0,1% (STOCKOSORB®, 0,1 Masse-%). Die mit den Hydrogelen auf Basis von
Starkephosphat (MS-P-CS-0,07 %, MS-P-CS-0,13 %) bzw. einem unvernetzten
Starkephosphat (P-05-0,25 %, IAP Golm) behandelten Gefdlle waren gegeniiber der
Null-Variante in der Lage, ca. 250 bis 300 ml mehr Wasser aufzunehmen, was einer
Zunahme der relativen Wasserspeicherkapazitit gegentiber der Null-Variante von 4 %
entspricht.

Die mit den Lignin-Gelen versehenen Varianten (IND ox-III-PEGG-2-0,07 % bzw
0,13 %) verfiigten tiber ein wesentlich geringeres zusitzliches
Wasserspeichervermdgen von 20 bzw. 70 ml/Topf, was auf die gegeniiber dem
Stirkephosphatgel (190 g/g) und STOCKOSORB® (205 g/g) wesentlich geringere

FSC (64g/g) zuriickzufiihren ist. AuBBerdem wurde bei Versuchen zur Bestimmung der
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FSC von Hydrogelen beobachtet, dass bei den hier verwendeten Lignin-Gelen die
Geschwindigkeit der Wasseraufnahme geringer ist als bei den Stirkephosphat-
Hydrogelen. Auch das konnte einen Grund dafiir sein, dass nach Applikation des
untersuchten Lignin-Gels eine nur geringe Erhéhung der Feldkapazitit gegeniiber der
Null-Variante auftrat.

Die im Hinblick auf die Wasserspeicher-/Feldkapazitdt auftretenden Differenzen im
Vergleich zu den Ergebnissen der bodenphysikalischen Untersuchungen (Kapitel
4.3.1) konnen methodisch verursacht sein: 1) Anlegen von definierten
Saugspannungen bei der Bestimmung der Wasserretentionskurven vs. einfache
gravimetrische Bestimmung im Topfversuch; 2) unterschiedliche Versuchsdauer (Tage
vs. Monate); 2) unterschiedliche Lagerungsdichten des Bodensubstrates in den
Stechzylindern bzw. Mitscherlich-Gefden; 3) unterschiedliche GefdaBvolumina
(100 cm’-Stechzylinder ~ vs. 1600 cm®  Mitscherlich-GefiBe); 4)  Einsatz
unterschiedlicher Gel-Konzentrationen; 5) unterschiedliche Umgebungsbedingungen
(Stechzylinder auf Keramikplatte vs. Mitscherlichgefdl in Phytokammer mit
definiertem Tagesverlauf von Temperatur, Luftfeuchte, Luftsromung und

Strahlungsintensitét)

Evaporation

Der vor dem Pflanzenversuch durchgefiihrte Test zur Bestimmung der Evaporation
des Substrates ergab das in Abb. 4.54 dargestellte Ergebnis. Die Grafik zeigt den iiber
den Zeitraum von 7 Tagen kumulierten Wasserverlust der Substrate. Es ergab sich ein
nahezu linearer Zusammenhang zwischen Evaporation und Zeit. Die téglichen
Evaporationsraten nahmen tendenziell leicht ab, was mit dem Modell von Black et
al ®* und Ritchie®* iibereinstimmt.

Erwartungsgemil} war der Evaporationsverlust bei der Null-Variante, der kein Gel als
Wasserspeicher zugefiigt wurde, am hochsten und betrug nach dem untersuchten
Zeitraum ca. 1000 ml. Dies entsprach nahezu 80 % der Wasserspeicherkapazitét des
Substrates. Die Evaporation war bei allen mit Hydrogelen behandelten Gefdllen

geringer und betrug zwischen 964 und 911 ml.
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Abb. 4.54: Absoluter Wasserverlust (abs. Evaporation) eines schwach lehmigen Sandes, der mit
unterschiedlichen Mengen jeweils verschiedener Hydrogele behandelt wurde: Null-Variante >, Indulin-
Gel: 0,07 % [, 0,13 % M, Stirkephosphat-Gel: 0,07 % <>, 0,13 % @ unvernetztes Stirkephosphat:
0,25 % 2\; Stockosorb 0,1 %O . Indulin-Gel der Variante IND ox-III=H,0,/FeCL,*4H,0 oxidiertes
Indulin, vernetzt mit Polytehylenglycoldiglycidylether:; Stirkephosphat der Variante MS-P-CS-
S=phosphatierte 16sliche Starke vernetzt mit Citronensédure
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Abb. 4.55: Relativer Wasserverlust (rel. Evaporation) eines schwach lehmigen Sandes, der mit
unterschiedlichen Mengen jeweils verschiedener Hydrogele behandelt wurde: Null-Variante >, Indulin-
Gel: 0,07 % O, 0,13 % M, Stirkephosphat-Gel: 0,07 % <, 0,13 % @; unvernetztes Stirkephosphat:
0,25% A; STOCKOSORB® 0,1 %O . Indulin-Gel der Variante IND  ox-III-
PEGG=H,0,/FeCL,*4H,0 oxidiertes Indulin, vernetzt mit Polytehylenglycoldiglycidylether:;
Stiarkephosphat der Variante MS-P-CS-5=phosphatierte 16sliche Stérke vernetzt mit Citronensiure

Allerdings sind die Werte fiir die relative Evaporation (in %) gegeniiber den
Absolutwerten (in ml) aussagekriftiger, da aufgrund des unterschiedlichen
Wasserspeichervermdgens der Gele das absolute Wasseraufnahmevermogen der
Gefidlle unterschiedlich war und der Wasserverlust somit immer auf die gesamte

Wasserspeicherkapazitit bezogen werden sollte (Abb. 4.55).
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Die geringsten relativen Evaporationsraten (ca. 57 %) wiesen die Varianten PA-Gel-
0,1 % (STOCKOSORB®) und P05-0,25 % (nicht vernetztes Stirkephosphat) auf. Sie
verfligten gegeniiber allen anderen Varianten somit {iber das hochste
Wasserriickhaltevermogen. Die Variante IND ox-III-PEGG-2-0,07 % (Indulin-Gel)
wies die hochste relative und absolute Evaporation auf (75%, 964 ml). Dies ist auf die
verhéltnismiBig geringe FSC (64g/g) und vor allem auf die geringe
Applikationsmenge (0,07 Masse-%) zuriickzufiihren. Die Evaporationsverluste der
Varianten IND ox-III-PEGG-2-0,13 % (Indulin-Gel), MS-P-CS-0,07 % und MS-P-
CS-0,13 % (Starkephosphat-Gel) betrugen 67 %, 66 % bzw. 62 % (absolute
Evaporation 929 ml, 932 ml bzw. 909 ml).

Tendenziell ergab sich damit eindeutig ein Zusammenhang zwischen den FSC-Werten
der eingesetzten Hydrogele und der Applikationsmenge (Masse-% bezogen auf die
Substratmenge) auf der einen Seite und den Wasserspeicherkapazititen und den
Evaporationsraten der behandelten Substrate auf der anderen Seite. Hinsichtlich der
absoluten Evaporation war die Streuung der Varianten wesentlich geringer (909-
1031 ml) als bezogen auf die relative Evaporation (57-58 %), was auf das
unterschiedliche Wasserriickhaltevermdgen der eingesetzten Hydrogele zuriick zu
fiihren war. Je hoher das Wasserspeichervermogen und der Massenanteil der

eingesetzten Gele waren, umso geringer waren die Wasserverluste durch Evaporation.

Wachstumstest

Abb. 4.56 =zeigt die Frischmasse-Ertrage der beim Pflanzenwachstumsversuch
verwendeten Gefalle. Der Versuch lief {iber drei Wachstumsperioden (3 Ernten). Die
Lange dieser Perioden betrug in Abhingigkeit vom Blithbeginn der Gelbsenfpflanzen
und in Abhéngigkeit vom Substrat bzw. der Applikation 4 bis 6 Wochen.
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Abb. 4.56: Frischmasse-Ertrage von Gelbsenf (Sinapis alba) der mit verschiedenen Hydrogelen in
unterschiedlichen Konzentrationen behandelten Gefidfle tiber drei Wachstumsperioden: 1. Ernte-[1, 2.
Ernte-, 3. Ernte-M

Eine Keimung der Pflanzen zu Beginn der ersten Wachstumsperiode konnte nur bei
den Varianten Null und dem Stirkephosphat-Gel (Varianten MS-P-CS-0,07 % und
MS-P-CS-0,13 % beobachtet werden. Die Ertrige waren bei der Null-Variante sehr
gering (2 g), wihrend sie bei den mit den Stirkephosphat-Hydrogelen applizierten
Gefdllen deutlich hoher waren (36 g bzw. 39 g). Im Verlaufe der zweiten und dritten
Wachstumsperiode stiegen die Ertrdge bei der Null-Variante leicht an, was auf
Akkumulation organischer Substanz durch den Verbleib der Wurzeln nach der Ernte
im Boden erklidrt werden kann, waren aber mit Frischmasse-Ertrdgen von 3 bzw. 4g
nach wie vor sehr gering. Hingegen sanken die Ertrdge bei den Stirkephosphat-
Varianten auf 28 g und 27 g bzw. 14 g und 11 g. Dies konnte auf eine Abnahme der
Wirksamkeit des Gels durch einen beschleunigten Abbau hindeuten, da die
Stiarkephosphate {iber einen verhéltnisméBig geringen DSp (0,14) verfiigten und die
mittlere Molmasse My der Ausgangsstirke gering war (losliche Stirke MS mit
Mw=0,09-10° g/mol). Es ist davon auszugehen, dass durch das Tempern der Stirke im
Trockenschrank wéhrend der Derivatisierung der Stirke und der anschlieBenden
Vernetzung die mittlere Molmasse My nochmals betrichtlich sinkt. Nach Aussage

23] sank die mittlere Molmasse Myw einer Wachsmaisstarke durch

von Volker
Phosphatierung im Trockenschrank von 52-10° g/mol auf 1,9-10° g/mol und durch

Umsetzung im Kneter auf ca. 0,35-10° g/mol.
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Im Vergleich zu den Stirkephosphat-Gel-Varianten lieferte die mit dem unvernetzten
Starkephosphat behandelte Variante (P05-0,25 %) nach der zweiten und dritten
Wachstumsperiode wesentlich hohere Ertrdge von 63 g und 53 g. Die Wirksamkeit des
Stiarkephosphates blieb iiber die Versuchsdauer erhalten, der Abbau war hier
offensichtlich wesentlich geringer. Ein Grund konnte im vergleichsweise hohen DSp
(0,55) des Stiarkephosphates zu finden sein, da bekanntlich die biochemische
Abbaubarkeit von Stdrkederivaten mit steigendem Substitutionsgrad sinkt. Als
Ausgangsstérke flir das Stirkephosphat P05 diente Kartoffelstidrke der Variante KSE,
deren My, bei 28,28-10° g/mol lag und somit betrichtlich hoher war als die fiir die MS-
P-Varianten verwendete 13sliche Stirke MS, deren My bei 0,09-10° g/mol lag. Eine
weitere Ursache flir die vergleichsweise hohen Ertrage ist im N-Gehalt des
verwendeten Stirkephosphates zu suchen, der bei durchschnittlich 8,28 % lag
(DSx=0,72). Nach Moglichkeit wird durch das Vorhandensein zusétzlicher Carbamid-
Gruppen der Abbau des Stirkephosphates verzogert. Weiterhin konnte ein zusitzlicher
Diinge-Effekt durch in der Stirkematrix befindliche Reste an Phosphaten und
Harnstoff vermutet werden. Allerdings wurde im Verlaufe der ersten
Wachstumsperiode auch bei dieser Variante ein Ausfall der Keimung beobachtet.

Dies traf auch auf die gediingte Null-Variante (Null-NPK), die Ligningel-Varianten
(IND ox-III-PEGG-0,07 und -0,14%) und den getesteten Superadsorber
STOCKOSORB®™ zu. Deren Frischmasse-Ertriige nach der zweiten und dritten
Wachstumsperiode waren aber signifikant hoher als bei der ungediingten Null- und
den Stirkephosphat-Gel-Varianten MS-P-CS. Sie betrugen nach der zweiten Periode
63,5 g, 60 g, 80 g und 83 g. Die Ertrdge der dritten Wachstumsperiode waren geringer
und lagen bei 45¢g, 47 g, 46 g und 51 g. Diese Werte belegen, dass durch NPK-
Diingung eine signifikante Ertragssteigerung gegeniiber der Null-Variant erreicht
wurde (2g, 3g, 4g vs. 0g, 63,5g, 45¢g). Applikation des Lignin-Hydrogels
(0,13 Masse-%), des Starkephosphates P05 (0,25 Masse-%) und des Superadsorbers
STOCKOSORB® (0,1 Masse-%) erbrachten in der zweiten und dritten
Wachstumseriode gegeniiber der Variante NPK-Null signifikant hohere Frischmasse-
Ertrage.

Die Ergebnisse des Wachstumsversuchs zeigen, dass durch den Einsatz von
Hydrogelen die Frischmasse-Ertrige von Gelbsenf (Sinapis alba) gesteigert werden
konnten. Dies traf auf die Varianten IND 0x-0,13 %, P05-0,25 % und PA-Gel-0,1 %
zu. Bei den Varianten IND 0x-0,07 % und IND o0x-0,13 % deutete sich ein
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Zusammenhang zwischen Ertrag und eingesetzter Hydrogel-Menge an
(Ertragssteigerung um 30 % in der 2. Periode von 60 g auf 80 g Frischmasse). Die
hochsten Ertrige wurden bei Verwendung von STOCKOSORB® erzielt. Dies ist auf
das hohe Wasserspeichervermdgen (FSC=205 g/g) und die geringe Abbaubarkeit des
auf Polyacrylsdure/Polyacrylamid basierenden Superadsorbers zuriickzufiihren.
Lechner und Lazik!"®® geben an, dass unter den Bedingungen einer Kompostierung
nach einem Zeitraum von 90 Tagen maximal 14 % eines auf Polyacrylsdure
basierenden Superadsorbers abgebaut werden. Der Biologische Sauerstoffbedarf nach
5 Tagen (BSBs) wurde mit 70 mg/g angegeben. Weiterhin sei darauf verwiesen, dass
durch Hydrolyse der Amid-Gruppen des Superadsorbers ein zusétzlicher Diinge-Effekt
erzielt wird, wodurch das Pflanzenwachstum nochmals verbessert wird.

Die Wirksamkeit des vernetzten Starkephosphates (MS-P-CS-Varianten) deutet sich
lediglich wéhrend der ersten Wachstumsperiode an. In den darauf folgenden Perioden
nehmen die Ertrage signifikant ab, was durch einen beschleunigten Abbau des gering
substituierten Stdrkephosphates verursacht sein konnte (nach Untersuchungen von
Lechner und Lazik werden Hydrogele auf Basis von vernetzter CMS nach 90 Tagen zu
50% abgebaut, der BSBs betragt 280mg/g). Dafiir spricht auch die Anndherung des
Wassergehaltes der bei der Aufnahme der pF-Kurven untersuchten Stirke-Gel-
Varianten bei der Druckstufe pF 4,2 an den Wassergehalt der Null-Variante (siche
Abb. 4.53). Dieser wurde ca. 8 Wochen nach Gel-Applikation ermittelt. Zu diesem
Zeitpunkt konnte das Gel teilweise abgebaut worden sein und somit seine
Wirksamkeit verringert haben. Hingegen bleibt beim Lignin-Gel auch bei der
Druckstufe pF 4,2 eine massenabhédngige Differenzierung im Wassergehalt der Proben
erhalten (Abb. 4.52).

Das Ausbleiben der Keimung bei der gediingten Null-Variante (Null-NPK), den mit
dem Indulin-Gel behandelten Varianten (IND ox-III-PEGG-0,07 %, und 0,13 %), der
mit dem unvernetzten Stirkephosphat (P05-0,25 %) und der mit STOCKOSORB®
behandelten Variante wéhrend der ersten Wachstumsperiode wird zum Teil auf
mangelnde Qualitit des verwendeten Saatgutes zuriickgefiihrt, da auch bei den sich
anschlieenden Wachstumsperioden 2 und 3 Ausfille beobachtet wurden, die durch
Nachsden kompensiert wurden, sich im Anschluss daran aber die Keimlinge gut
entwickelten. Auf mangelnde Saatgutqualitit deuten auch die sehr geringen Ertrdge
bei der Null-Variante ohne NPK-Diingung hin (2g, 3g, 4g). Mangelnde

Luftversorgung des Wurzelraumes durch eine zu geringe Luftkapazitit des Substrates
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(siche Tab. 4.10) oder durch Verschlimmen kann ausgeschlossen werden. Auch
konnte die Textur des Substrates mit seinen hohen Grob- und Mittelsand- und den
geringen Schluff- und Ton-Anteilen (siche Tab. 4.8) eine Ursache fiir die geringe
Keimungsrate sein, da aufgrund des geringen Wasserriickhaltevermogens des Sandes
verregnetes Wasser zur Bewésserung der Topfe oberflachlich rasch perkoliert und
verdunstet. Eine optimale Versorgung der Samen mit Wasser war somit nach
Moglichkeit nicht durchgehend gewihrleistet und behinderte die fiir die Keimung
notwendige Quellung der Samen. Es wird davon ausgegangen, dass phytotoxische
Substanzen wie aromatische Amide und Carbamate, nitrierte und chlorierte Aromaten
sowie N-Hetrocyclen bei der Herstellung der Lignin-Gele auf Basis von Indulin nicht
gebildet werden. Ein Nachweis mittels Py-GC-MS war nicht moglich. Thre Bildung ist
auch bei der Phosphatierung nativer Stirke und deren anschlieBender Vernetzung

auszuschlieBen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war die Herstellung von Stirke- und Lignin-Hydrogelen. Diese sollten
auf ihre Eignung als Bodenwasserspeicher untersucht und getestet werden.

Da sowohl native Stirke als auch Lignin in Wasser bei RT nicht oder nur wenig
quellen, ist eine chemische Modifizierung dieser Polymere ndtig, um ihre Hydrophilie
und das Wasseraufhahmevermogen bzw. deren Ldslichkeit in Wasser zu erhdhen.
Deshalb erfolgte zunéchst eine chemische Modifizierung, sowohl von Stirke als auch
von Lignin sowie die Charakterisierung der erzeugten Derivate bzw. Produkte. Im
Anschluss wurden die Stirkederivate und modifizierten Lignine mit geeigneten
Vernetzersubstanzen vernetzt. Dadurch wurde gewéhrleistet, dass die gebildeten
Polymernetzwerke Wasser aufnehmen, aber nicht in Losung gehen. Durch
Bestimmung der free swelling capacity (FSC) konnten Aussagen zum Wasserspeicher-
vermogen der Hydrogele gemacht werden. Weiterhin erfolgte deren rheologische
Charakterisierung, mit deren Hilfe Aussagen zu Netzwerkeigenschaften wie Elastizitat
und Materialstabilitét abgeleitet wurden, die im Hinblick auf die Anwendung der Gele
im Boden bedeutsam sind.

Durch  Aufnahme von  Wasserretentionskurven und  Bestimmung von
Evaporationsraten wurde der Einfluss der Hydrogele auf die Bodenwasser-
charakteristik untersucht und anschlieBend die Wirksamkeit der Gele im

Pflanzenwachstumsversuch in einer Phytokammer getestet.

Starke-Hydrogele

Carboxymethylstirke und Hydrogele auf Basis von Carboxymethylstdrke

Die Carboxymethylierung von Stirke wurde durch die seit 1850 bekannte Williamson-
Ethersynthese realisiert und erfolgte in Anlehnung an Volkert et al. durch Umsetzung
von Stirke mit Monochloressigsdure in alkalischem Isopropanol. Durch Variation der
Stoffmenge des Veretherungsmittels Monochloressigsdure wurden DScy-Werte von
0,8 bis 1,1 erzielt. Die Substitution wurde mittels FT-IR-Spektroskopie nachgewiesen.
Die Produkte waren wasserloslich und enthielten zum Teil gelartige Strukturen, die
auf eine Vernetzung der Stirke mit Dichloressigsdure deuten. Durch Anwendung eines
u.a. von Lechner und Lazik sowie von Seidel et al. beschriebenen Semi-
Trockenverfahrens wurde CMS mit Citronensduremonohydrat vernetzt. In
Abhingigkeit vom DScy der eingesetzten CMS-Proben wiesen die Gele FSC-Werte
von 83 bis 28 g/g auf. Ebenfalls gelang die Vernetzung von CMS mit
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Dialdehydstirke, deren Synthese in Anlehnung an Wongsagon et al. durch Oxidation
von Stirke mit Kaliumperiodat erfolgte. Das Wasserspeichervermogen dieser Gele
betrug maximal 27 g/g. Die von Gross beschriebene Selbstvernetzung von CMS durch

Tempern ergab Hydrogele mit FSC-Werten von 24,3 g/g.

Stéirkephosphate und Hydrogele auf Basis von Stdrkephosphaten

Die Phosphatierung von Stirke wurde durch ein urspriinglich von Paschall
beschriebenes und von Sitohy et al. weiter entwickeltes Verfahren realisiert, bei dem
die Umsetzung von Stirke mit Natrium-Orthophosphaten im Festbett erfolgte. Die
erzielten P-Gehalte lagen in Abhédngigkeit von der eingesetzten Phosphat-Stoffmenge
und der verwendeten Stirkeart zwischen 0,6 und 9,8 %. Dies entsprach DSp-Werten
von 0,03 bis 0,64. Die Phosphatierung wurde durch FT-IR- und FT-IR-ATR-
Spektroskopie nachgewiesen. *'P-NMR-Spektroskopie ergab, dass die phosphatierten
Formen der verwendeten Stirken iiberwiegend als Monostirkemonophosphate
vorlagen und nur geringe Anteile an Monostirkediphosphat aufwiesen. Aus dem
'HA'P-HMBC-NMR-Spektrum von phosphatierter 16slicher Stirke (MS-P) wurde
ersichtlich, dass die Substitution an den C-2-, C-3- und C-6-Positionen der AGE
stattfand. Die erzeugten Starkephosphate waren wasserloslich. Dadurch machte sich
eine Vernetzung erforderlich, die, wie bei der Vernetzung von CMS, als Semi-
Trockenverfahren durchgefiihrt wurde. Als Vernetzersubstanzen wurden
Citronensdauremonohydrat, Bernsteinsdure, Bernsteinsdureanhydrid, Maleinsdure,
Glutarsdure und Adipinsdure verwendet. Die FSC-Werte der entsprechenden
Stiarkephosphat-Gele lagen in Abhidngigkeit von der eingesetzten Vernetzersubstanz
bei Verwendung des Stirkephophates MS-P zwischen 66 g/g (Bernsteinsdureanhydrid)
und 185 g/g (Bernsteinsdure). Bei Verwendung von Citronensdure konnten durch
Variation der Vernetzerstoffmenge bzw. Vernetzungsdichte die FSC-Werte der
resultierenden Gele eingestellt werden. Diese lagen in einem Bereich von 21,0 g/g bis
147,8 g/g.  Mechanische Schwingungsmessungen konnten zeigen, dass die
Materialfunktionen dynamische Viskositit n*, Speichermodul G', Verlustmodul G™
und Verlustfaktor tan o einen fiir chemische Netzwerke typischen Verlauf aufweisen.
Durch Variation der Vernetzerstoffmenge und der Vernetzersubstanz konnten diese
Parameter gezielt eingestellt und verédndert werden. So wurde deutlich, dass mit dem
Vernetzungsgrad die Viskositdten und elastischen Anteile und somit die mechanische
Stabilitdt der Gele zunehmen. Die hochste Materialstabilitit (geringstes Verhiltnis

G''/G") wies ein mit Glutarsdure vernetztes Stirkephosphat auf.
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Durch Umsetzung von Stirke mit Harnstoff und Phosphorséure in einem nach Heinze
et al. beschriebenen Festbett-Verfahren wurden carbamidierte Starkephosphate
erzeugt, die liber ein hohes Wasseraufnahme- und —speichervermdgen verfiigten

(FSC=221 g/g).

Lignin-Hydrogele

Oxidative Modifizierung von Lignin

Die Oxidation von Lignin erfolgte entweder in wissriger Natronlauge mit verdiinnter
Wasserstoffperoxid-Losung oder mit Wasserstoffperoxid/Fe(Il) (Fentons Reagens) in
wissriger Suspension und unter pH-neutralen Bedingungen. Ziel war dabei eine
Hydrophilierung des Lignins durch Einfiihrung von Carboxyl-Gruppen sowie dessen
Hydroxylierung. Letzteres wurde als erforderlich betrachtet, da davon ausgegangen
wurde, dass die Vernetzung des Lignins durch Veretherung der phenolischen
Hydroxy-Gruppen mit den Epoxy-Gruppen des als Vernetzersubstanz verwendeten
Poly-(ethylenglykol)-diglycidylethers (PEGG) erfolgt. Die Verwendung von PEGG
zur Vernetzung von Lignin wurde von Nishida et al. beschrieben.

Da insbesondere die Vernetzung von im Fenton-System oxidiertem Indulin™ AT mit
PEGG zur Bildung von Hydrogelen mit hohen FSC-Werten fiihrte, wurden die
Untersuchungen auf dieses technische Lignin fokussiert. Nasschemische und IR-
spektroskopische Untersuchungen ergaben dabei, dass durch die Oxidation mit
H,0,/FeCl,-4H,0 die Einfiihrung von Carbonyl- und aliphatischen Hydroxy-Gruppen
erfolgte. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass strukturelle Verdnderungen an der
Seitenkette des Lignins stattfanden, was in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von
Gierer et al., Kadla et al. und Pan et al. steht. Diese Verdanderungen bestehen in einer
Spaltung der Seitenkette mit anschlieBender Oxidation (H&aufung von Guajakol-
Derivaten, aromatischen Carbonsduren, Aldehyden und Ketonen). Durch
Derivatisierung ~ mit  1,3,2-Dioxaphospholanylchlorid  und  anschlieBender
Untersuchung mittels *' P-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass durch die
oxidative Behandlung von Indulin mit H,O,/Fe(II) aromatische Strukturen des Lignins
hydroxyliert wurden, was die bessere Vernetzbarkeit und daraus resultierend die
signifikante Steigerung der Wasserspeicherfahigkeit der resultierenden Gele zum Teil
begriindet. Diese Ergebnisse wurden durch Py-GC-MS und anschlieBende statistische
Auswertung mittels Hauptkomponentenanalyse untermauert und werden in der

Literatur u.a. von Gierer beschrieben.
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Vernetzung von Lignin

Die Vernetzung von Lignin erfolgte mit Poly-(ethylenglykol)-diglycidylether (PEGQG)
in Natronlauge. Sie gelang nur bei vergleichsweise hohem Feststoffanteil von
mindestens 20 % in der Losung. Die fiir Gele auf Basis unbehandelter Lignine
ermittelten Wasserspeicherkapazititen lagen in einem Bereich von 6,5 g/g (Gel auf
Basis von Sucrolin) und 27,9 g/g (Gel auf Basis von Organocell-Lignin). Die {iber den
hochsten Anteil an phenolischen OH-Gruppen verfiigenden Lignine Indulin und
Organocell-Lignin (0,69 bzw 0,64/PPE) zeigten die besten Vernetzungseigenschaften.
Durch Vorbehandlung der Lignine konnten die FSC-Werte gesteigert werden und
lagen nach Modifizierung im alkalischen Medium mit H,O, bei RT zwischen 8.1 g/g
(Gel auf Basis von Lignosulfonat ZEWA) und 72,5 g/g (Gel auf Basis von Organocell-
Lignin BK25/4), nach Behandlung mit H,O,/Fe(Il) im pH-neutralen Bereich bei
6,4 g/g (Gel auf Basis von ZEWA) und 48,5 g/g (Gel auf Basis von Indulin). Die
Steigerung der FSC-Werte von Indulin-Gelen durch Behandlung mit H,O,/Fe(Il) wird
auf die Einfilhrung von Carboxyl- und Hydroxy-Gruppen sowie auf eine bessere
Zuginglichkeit fiir den Vernetzer zuriickgefiihrt. Durch Variation der bei der
Oxidation eingesetzten Stoffmenge an FeCl,'4H,0, der Konzentration an H,O, und
des Vernetzers PEGG konnten die FSC-Werte der Gele auf Basis von oxidiertem
Indulin optimiert und variiert werden.

Aus dem Verlauf der rheologischen Materialfunktionen dynamische Viskositdt n*,
Speichermodul G, Verlustmodul G™* und Verlustfaktor tan & konnte abgeleitet
werden, dass die untersuchten Materialien iliber eine Netwerkstruktur verfligen, wie sie
typisch fiir Gele ist. Durch Variation der Vernetzerstoffmenge und der
Vernetzersubstanz konnten die rheologischen Materialfunktionen eingestellt und
verdandert werden. Es wurde deutlich, dass mit der Vernetzerstoffmenge die
Viskositidten und elastischen Anteile und somit die mechanische Stabilitit der Gele

zunehmen.

Einsatz der Hydrogele im Anwendungstest

Bodenwassercharakteristik

Die Aufnahme der Wasserretentionskurven eines mit Hydrogelen behandelten
Lausitzer Reinsandes ergab eine massenabhingige Differenzierung der Proben
hinsichtlich der eingesetzten Gel-Konzentration: Je hoher die Hydrogel-Konzentration
im Substrat, umso hoéher war der verbleibende Wassergehalt der Proben. Dieses

Phinomen war beim verwendeten Lignin-Hydrogel ausgeprigter und wurde trotz des
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geringeren  Wasseraufnahmevermdgens  (FSC=64 g/g) im  Vergleich zum
Starkephosphat-Gel (FSC=190,0 g/g) auf ein langsameres Entwisserungsverhalten
und auf die positive Beeinflussung des Bodengefiiges durch das Lignin-Gel
zurlickgefiihrt, was sich in einer deutlichen Steigerung des Anteiles an
pflanzenverfiigbarem Haftwasser im Vergleich zur Null-Variante zeigte. Daraus
resultierend ergab sich im Vergleich zum unbehandelten Substrat eine hohere
(nutzbare) Feldkapazitit. Die Luftkapazitit des Substrates wurde durch die Gel-
Applikation kaum beeintréchtigt.

Evaporation

Ein dhnlicher Zusammenhang wie bei der Aufnahme der Wasserretentionskurven
ergab sich bei der Bestimmung der Evaporation eines mit Hydrogelen behandelten
Substrates: Je hoher das Wasserspeichervermdgen und der Massenanteil der
eingesetzten Gele waren, umso geringer waren die Wasserverluste durch Evaporation.
Die geringsten Wasserverluste wiesen ein Superadsorber auf Basis von
Polyacrylsdure/Polyacrylamid ~ (STOCKOSORB®™)  und  ein  unvernetztes
Starkephosphat (P-05, IAP Potsdam-Golm) auf. Tendenziell waren die
Evaporationsraten beim Hydrogel auf Basis eines mit Citronensdure vernetzten
Stiarkephosphates geringer als beim getesteten Lignin-Gel. Dies steht im Widerspruch
zu den Ergebnissen der bodenphysikalischen Untersuchungen und wird auf
methodische Unterschiede zuriickgefiihrt: fiir den Evaporationsverlust sind nicht nur
die Eigenschaften des Substrates, sondern auch die Umgebungsbedingungen wie

Temperatur, Strahlung und Luftbewegung entscheidend.

Wachstumstest

Der Pflanzenversuch hat gezeigt, dass durch Einsatz von Hydrogelen unter den
eingestellten Klimabedingungen eine Steigerung der Frischmasse-Ertrige moglich ist.
Dies traf im Vergleich zur NPK-gediingten Null-Variante auf das getestete Lignin-
Gel, das unvernetzte Stirkephosphat (P-05) und den Superadsorber STOCKOSORB®
iiber den betrachteten Zeitraum von drei Wachstumsperioden zu. Als Ursachen fiir die
wihrend der ersten Periode ausbleibende Keimung wurden eine geringe Qualitét des
Saatgutes und der hohe Grob- und Mittelsand-Anteil des verwendeten Substrates
vermutet. Die Wirksamkeit eines mit Citronensdure vernetzten Stdrkephosphates
deutete sich lediglich widhrend der ersten Wachstumsperiode an. In den darauf

folgenden Perioden nahmen die Ertrdge signifikant ab, was auf einen vergleichsweise
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raschen Abbau des Geles im Substrat zuriickgefiihrt wurde. Als Ursache wurden der
vergleichsweise geringe Substitutionsgrad DSp des verwendeten Stirkephosphates

sowie die geringe Molmasse der Ausgangsstirke vermutet.

Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden zundchst Methoden zur Derivatisierung bzw.
Modifizierung der Biopolymere Stirke und Lignin und deren anschlieende
Vernetzung erarbeitet. Dabei wurden, insbesondere im Hinblick auf die Synthese von
Starkederivaten Verfahren aufgegriffen, die den derzeitigen Stand der Literatur
widerspiegeln. Prozeduren zur Vernetzung der Stirkederivate wurden neu entwickelt
(Vernetzung von Monostirkemonophosphaten; Vernetzung von Carboxymethylstarke
mit Dialdehydstirke) bzw. bestehende Verfahren abgewandelt und vereinfacht
(Vernetzung von Carboxymethylstirke mit Citronensdure, Herstellung carbamidierter
Stiarkephosphate). Hinsichtlich der Herstellung von Hydrogelen auf Basis von
Starkephosphaten und der sich anschlieBenden Verwendung als Bodenwasserspeicher
scheint es angebracht, native Stirken mit mdglichst hoher mittlerer Molmasse
einzusetzen und moglichst hoch substituierte Stirkephosphate zu verwenden, um
somit den biochemischen Abbau im Boden so gering wie moglich zu halten. Es ist zu
vermuten, dass dies auch iiber das Einstellen einer hohen Netzwerkdichte iiber
Variation des Vernetzungsgrades erreicht werden kann. Untersuchungen zum Einfluss
dieser Parameter auf das Verhalten von Hydrogelen im Boden sollten deshalb
Bestandteil weiterfiilhrender Untersuchungen sein. Dies trifft selbstverstindlich auch
auf die betrachteten Lignin-Hydrogele zu. In den durchgefiihrten Anwendungstests
(Bestimmung der Wasserretentionskurven und Wachstumstest) deutete sich an, dass
Lignin-Gele im Vergleich zu Gelen auf Basis von Stirkephosphat iiber eine hohere
Stabilitdt im Boden verfligen. Der Nachteil der Lignin-Gele ist aber darin zu sehen,
dass die Vernetzungsreaktion in wéssriger Natronlauge bei pH-Werten von 12-13
erfolgt und im Anschluss ein aufwédndiger Waschvorgang nétig ist, um die Gele zu
neutralisieren. In fortfilhrenden Arbeiten sollte deshalb nach alternativen
Synthesewegen fiir die Herstellung von Lignin-Hydrogelen gesucht werden. Dabei
konnte auch eine entsprechende Modifizierung von Humusersatzstoffen in Betracht
gezogen werden, die auf Lignin und/oder Braunkohle basieren. Durch ein derartiges
Bodenverbesserungsmittel wiirde zugleich eine ausreichende Versorgung der Pflanzen

mit Stickstoff und Wasser gewihrleistet. Alternativ bietet sich aber auch eine

149



5. Zusammenfassung und Ausblick

kombinierte Anwendung von Humusersatzstoffen und Hydrogelen an. Die
Wirksamkeit  entsprechender = Kombinationen auf Pflanzenwachstum  und

Biomasseproduktion sollte daher Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen sein.
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