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Woraus bestehen landwirtschaftliche Reststoffe ?

Cellulose (ca. 50 %)

\H

OH

—> Hemicellulosen (20-30 %) %

Lignin (15-30 %) = M

MeQ COH

OMe
OH

Pektine
Proteine, Glycoproteine, Nukleinsauren

Extraktstoffe (Fette, Harzsauren,...)
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IPHC

Was ist Lignin?

p-Coumaryl alcohol
p-Hydroxy phenyl unit (H)

OH

0
oH |

Coniferyl alcohol
Guaiacyl unit (G)
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Sinapyl alcohol
Syringyl unit (S)

Bindungen
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Wovon ist die chemische Struktur abhangig?

» abhangig von Pflanzenklasse bis zur -art » abhangig vom Pflanzentell
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Wie wird Lignin gewonnen?

(. Steam explosion
e AFEX

sauer

o Sulfit
e anorg. Sauren
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o Kraft (Sulfat)
e Soda
basisch
Ziel = Zellstoff | g
Lignin = Reststoff Nz Aufschluss
| gelostes Lignin + Zellstoff
Organosolv
Fallung
e Org. {/

Lésungsmittel
e org. Sauren
(+H,0,)
e MEA
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Wie wird Lignin stofflich genutzt?

IPHC | I

Kraftlignin Ligninsulfonat Sodalignin
Anteil an der 85 % 6 % 9 %
Zellstoffproduktion
Nutzungsgrad 0,25 % 25 gering
Einsatz als « Vanillin « Tierfutter
 Polymer- « Additive in
zusatz Baustoffen oder
Papier
« Staubbindemittel
 Farben
« Gerbstoffe
« Vanillin
« sonstiges
Potentielle 10 % 90 % 90 %
Nutzung
Einsatz als  Polymerzusatz . C-Fasern « Kraftstoff
* Hydrogele « Bio-Composite « Grundchemikalien
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Welche Eigenschaften sind fur die Nutzung relevant?

Hydrogele Carbonfasern
* gute Vernetzbarkeit = » Kkeine Fehlstellen in
vernetzbare der Graphitstruktur =
funktionelle Gruppen hohe Reinheit,
« gute Quellfahigkeit = Vorzugsorientierung
hydrophile Gruppen « Schmelzbarkeit bzw.
Loslichkelt
Bio-Composite Polymerzusatz (PUR)
» thermoplastisch = + viele OH-Gruppen =
Molmassenverteilung Molmassen,
* Faser-Matrix-Haftung funktionelle Gruppen
= funktionelle * gute Mischbarkeit =
Gruppen PartikelgrolRe
« VOCs + VOCs
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Wodurch werden diese Eigenschaften beeinflusst?

iPHC | IBZ

—  Molmasse und Molmassenverteilung ]

— Anzahl und Art der funktionellen Gruppen j: Aufschlussart
—  \olatile Organic Compounds (VOC)
Fallungsart und -pH

Glastibergangstemperatur

— LOseverhalten

PartikelgréRe -
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Wie beeinflusst das Pflanzenmaterial die Eigenschaften?

Mittlere Molmasse
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TU Dresden, 18.03.2016 Folie 9 von 23



TECHNISCHE
@ UNIVERSITAT
DRESDEN

Wie beeinflusst das Materialien die Eigenschaften?

| Neophytadien
7 11 ohy

Homosyringaldehyd

Tetradecansaure
Coniferylalkohol
Acetosyringon
4-Propyl-Syringol
Syringaldehyd
1 Y 1

1 Homovanillinsdure
9 & 3,5-dimethoxy-Acetophenon

' ' Dodecanséure
[ ' Gauiacylaceton

100

90 "’ Acetovanillon Vel’g|eiCh der VOC bZW. der
20 ' 4-Propyl-Guaiacol i B
70 % o P7 ocueenol abgegebenen gasformigen
aniin
60 7 Py Syringol i
o0 Y | Py , L Kompon.enten bei relevanten
40 2,3-dihydrobenzofuran Verarbeitungstemperaturen
30 ' ' L d Guaiacol
TSy Furfural
20 & !
10 _ Hexana!
0 Dimethyldisulfid
SRR RS
3%55-%5%835% Daten [1]
EeEcPZgeL g EC
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Wie beeinflusst die Aufschlussmethode die Eigenschaften?

Mittlere Molmasse
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Kraflignin  Millwood Organosolv Soda Organosolv
Nadelholz Laubholz Weizenstroh

m OH phenol. OH aliphat mCO COOH mOCH3
Daten [2]
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Wie konnen die Eigenschaften von Lignin beeinflusst werden?

1. Fraktionierung nach der Molmasse

Loslichkeit in organischen Losungsmitteln ist abhangig von der Molmasse

Weizenstrohlignin ,,Protobind” in Aceton-Wasser-Gemischen fraktioniert
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Fraktion 1 30 : 70

Fraktion 2 50 : 50

Fraktion 3 70 : 30

Fraktion 4 unlosl. Rest
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15 %

60 %

16 %

9 %

Anteil [%]

~

Molmasse [g/mol]

—Gesamtlignin

—Faktion 1

—Fraktion 2
Fraktion 3
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Wie konnen die Eigenschaften von Lignin beeinflusst werden?

1. Fraktionierung nach der Molmasse

L Funktionelle Gruppen

3
25 DSC /(uVimg) Glasubergang
5 [4'5i exo
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Fraktion 1 Fraktion 2 Fraktion 3

® OH phenol. mmol/g COOH mmol/g

Fraktion 3 F

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Fraktionz F Hawtansicht  2016-02-22 09.07 Nutzer. admin Temperatur /°C
Fraktion 1
F
S . .
nicht frake. - [ Partikelgrofen Daten [3]
0 50 100 150 200 250 300
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Wie konnen die Eigenschaften von Lignin beeinflusst werden?
3. Oxidation

Funktionelle Gruppen

7 Indulin AT
100 - IAT FeOx
6 — IAT 0zOx
5
=
é? 4 =
[=] =2
2 2
£ 3 € h
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o e
I I I I I )
|
IAT + Fenton IAT + Ozon J “—f/\

OH aliphat. mmol/g  ®OH phenol. mmol/g COOH mmol/g W CO mmol/g 1500 1000

Wellenzahl [cm™]

Daten [3]
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IPHC

Wie konnen die Eigenschaften von Lignin beeinflusst werden?
2. Alkylierung

9]

D”lL'CH;; Acetylierungsgrad
igni 5
lignin 5 o ..
Ligninacetat X (orlignin |
CHg 4
HLo H(or OCHg) 35
O _-CH 2 3
T
E
Tg °C 1,5
(Peak) 1
& 0,5
i 0
|AT 1 55 . IAT + Fenton IAT + Ozon
B OH phenol. mmol/g  ®OH aliphat. mmol/g W CH3COO mmol/g
Fenton 124
Ozon 100 Daten [3]
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Thermoplastische Lignin Composites

Eigenschaften:

« hoher Anteil Nawaro,

* hoher E-Modul,

« geringe Schrumpfung,

« geringer Ausdehnungskoeffizient,

« schwierige Verarbeitung (FlieBfahigkeit, Entformung),
» geringe Festigkeiten (Zugfestigkeit, Schlagzahigkeit),
« starker Eigengeruch,

 hohe VOC-Emissionen
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VOC-Emissionen von Composites aus unterschiedlichen
Ligninen

2,50E+07
® Furfural ®m Guaiacol

2,00E+07

1,50E+07

1,00E+07

5,00E+06 I

0,00E+00 .

APL-MP1 Protobind |
ngnln + Kurzfaser Lignin + Arbocell

Bedingungen: Indulin AT (IAT), Press-Moulding, Lignin/Faser: 55 %/ 45 %, d= 3 mm
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Submerse Fermentation von Indulin AT mit Laccase
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Mechanische Eigenschaften von Lignin-Composites
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Bedingungen: Indulin AT (IAT), Press-Moulding, Lignin / Faser: 55 %/ 45 %, d= 3 mm
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Eigenschaften von Composites aus unterschiedlichen Ligninen

25 2,5
L 50 I OZugfestigkeit [MPa]  mDichte [g/cm3]
Z - 2,0 ©
2 15 g‘
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N
0 - 0,5
IAT (NH, alkal. ) Protobind 1000 NPL (Stroh, APL (Stroh, APL (Stroh,
(Stroh, Soda) Ameisensaure) alkal.) alkal.),
gewaschen
50 3,0
OWasseraufnahme [%] ®Dichte [g/cm3] T
40 2,5

[g-wo/B] a1y21@

24 h Wasseraufnahme
[%]

30 i 2,0
20 - 1,5
10 I - 1,0
0 . . . - 0,5

IAT (NH, alkal.) Protobind 1000 NPL (Stroh, APL (Stroh, APL (Stroh,
(Stroh, Soda) Ameisensaure) alkal.) alkal.),
gewaschen

Bedingungen: Press-Moulding, Lignin/ Faser: 55 %/45 %
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Eigenschaften von Lignin-Composites aus modifizierten Ligninen
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Bedingungen: Press-Moulding, Lignin/ Faser: 30 %/ 70 %, d= 3 mm
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Zusammenfassung

Lignineigenschaften:

* Lignine besitzen sehr unterschiedliche physikalische und chemische Eigenschaften.

» Einfluss auf die Eigenschaften haben die biologische Quelle und die
Separierungsmethode.

» FUr verschiedene Anwendungen gibt es unterschiedliche Anforderungen an die
Eigenschaften.

» Durch physikalische und chemische Modifizierung konnen die Eigenschaften
beeinflusst werden.

Composite-Herstellung:

» Sowohl holzbasierte als auch strohbasierte Lignine sind fur die Herstellung von
Composites geeignet.

* Lignincompounds besitzen einen engen Schmelzbereich,

« PartikelgroRe und Salzgehalt haben einen grolRen Einfluss auf die Composite-
eigenschaften,

* Eine Acetylierung bewirkt bessere Schmelzbarkeit und eine geringere
Wasseraufnahme, fuhrt aber zu geringeren Zugfestigkeiten.
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»Wissen schafft Briicken.«
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