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Aus Fichtenholz wurde Methanol- und Sulfatlignin gewonnen. Die wichtigsten
Eigenschaften und Unterschiede in der Struktur beider Ligninen wurden auf Grund
der Ausbeute von Vanilin und der Reaktivitdt bestimmt.

EINLEITUNG

Fiir die Bewertung verschiedener Aufschlussprozesse konnen zweier-
lei Kriterien aufgestellt werden. Einmal ist das ein Vergleich technolo-
gischer Parameter, das zweite Kriterium ist dann die Qualitit des Pro-
duktes, und zwar in weitesten Sinne des Wortes [21]. Dabei muss nicht
nur das mehrheitliche Produkt, d.h. Zellstoff, beriicksichtigt werden,
sondern auch die aufgelsste Ligninfraktion. Nur eine solche Analyse
kann dann eine anschliessende effektive Verarbeitung der gesamten
Holzmasse gewihrleisten.

Ausser seiner gegenwirtigen Funktion als Energiequelle kann Lignin
nach unserer Meinung auch als ein attraktives chemisches Rohmaterial
dienen. Eine Voraussetzung dafiir wire ein technologisch beschreitbarer
Weg zu seiner Isolierung in einer geniigend reinen und reaktiven Form.

Aufschlussprozesse, die sich einer hohen Temperatur und eines nie-
driegen pH-Wertes bedienen, eignen sich nicht zu gleichzeitiger Gewin-
nung_des Lignins, da dieses in kondensierter und daher unreaktiver
Form anfillt, so dass Modifikations — Depolymerisierungsreaktioneén nur
schwer durchfithrbar sind. Die Eigenschaften des Lignins konnen be-
kanntlich sehr verschieden sein [14] und hiufig wissen wir nicht, welche
Lignine, je nach Zusammensetzung und Molekulargewichtverteilung, die
geeignetesten fiir den bestimmten Zweck wiaren. Es wird behauptet
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[6, 18] dass viskoelastische Eigenschaften und Funktionalitit der Lignine
fiir ihre breitere industrielle Nutzung ausschlaggebend sind. Die Reakti-
vitdt wird oft vor allem an dem Gehalt der freien phenolischen Grup-
pen gemessen [17]. Bewertet nach diesem Kriterium sind Sulfatpréparate
mit ihrem zweimal so hohem Gehalt von phenolischen OH-Gruppen
reaktiver als das Sulfitlignin.

Ausfihrliche Studien zur Charakterissierung analytischer und tech-
nischer Lignine wurden von Fengel und Mitarbeiter durschgefiibrt [6, 7].
Dank der chemischen Analyse ermitellte man dabei elementare Zu-
sammensetzung, Wassergehalt, quantitative Bestimmung der Methoxy-
gruppen, Asche und Sachariden, deren kleine Mengen (etwa 0,7 - 10,5%0)
immer das technische Lignin begleiten. Zusitzlich wurden Ligninprépa-
rate rontgenkrystallografisch, spektral (UV und IR) und durch Elektro-
nenmikroskopie analysiert [7]. Sphirische Ligninpartikeln (beobachtet
in 0,5% Uranylacetat-Wasser 16sung) haten sehr verschiedene Abmessun-
gen.

In weiteren Vergleichsstudien analysierte man die Struktur und
Eigenschaften vom solvolytischen Lignin und Lignin aus Steam-Explo-
sion-Defibration [3, 6, 7, 11, 12, 20]. Es hat sich gezeigt, dass das aus

Tabelle 1-Tabela 1

Die Reaktivitdt der Methanollignin und
Kraftlignin mit Formaldehyd

Reakiywno$é ligniny metanolowej i siar-
czanowej z formaldehydem

annich
Ligninpraparat Stastnyzahl lh{iakt?gn
- 1
1 it Liczba

Preparat ligninow: Reakeja
e v Stastny’ego 4

Mannicha
et lnin 84,10 26,6
Lignina siarczanowa
Methanollignin 92,47 48

Lignina metanolowa

dem Steam-Explosion-Zellstoff durch Aceton extrahierte Lignin gegen-
iiber MWL mehr kondensierte aromatische Strukturen hat [20]. Beide
Lignine (explosive und organosolv) waren fast gleichwertig in ihrer
Funktion als Additivum in Fenol-Formaldehydklebstoff [3].

Die eingehendsten Vergleichsstudien {iber eine grosse Anzahl der
Lignine hatte die Arbeitsgruppe von Glasser durchgefiihrt [11, 12]. Sie
brachten nicht nur Information betreffend Molekulargewichte und Tg,
sondern auch wichtige Angaben iiber Reaktivitdt, bzw. liber den Kon-
densationsgrad der Kondensationmolekiile. Zusitzlich haben Glasser und



VERGLEICH DER EIGENSCHAFTEN VON METHANOL- UND SULFATLIGNIN 123

Mitarbeiter zwei weitere Kriterien zur Qualitdtsbewertung eingefiihrt,
némlich ,hydrolysis faktor” (Hr) und ,condensation faktor” (Cr). De-
mentsprechend hat Kraftlignin sowohl einen sehr hohen hydrolysis faktor
(0,18 -0,85) als auch condensation faktor (0,73). Ahnlich hahe werte
von Hy wurden auch bei Steam-Explosion-Ligninen gefunden (0,84 - 0,51),
wihrend einige organosolv Lignine Hp-werte zeigten, die denen wvoOn
MWL-Lignin nahe kommen [12]. Es kann daher festgestellt werden, das
die Eigenschaften der technischen Lignine zum grossten Teil von der
Isolations-prozedur (Prizipitationsprozedur) abhéngen [9, 13, 23].
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Abb. 1. Die thermodilatometrische Kurven von Kraft- (2) und Methanollignin (1)

Rys. 1. Krzywe termodylatometryczne ligniny siarczanowej (2) i ligniny meta-
nolowej (1)

Ziel dieses Beitrags ist es zu zeigen, welche vorteilhaften Eigenschaf-
ten das aus Fichtenholz durch katalysierte Methanolyse gewonnene
Lignin hat. Solches Lignin kann man leicht und in reaktiver Form aus
der Lauge isolieren (duch abdampfen) [1, 4]. Deshalb wird es dem
kommerzielem Sulfatligninpréparat vorgezogen.
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EXPERIMENTELLE TEIL

VORBEREITUNG VON METHANOLLIGNIN

Fichtenholz (Picea excelsa L.) (15 g) wurde 30 min bei 200°C solvoly-
siert durch das Einwirken von einer Losung, die aus 120 ml Methanol,
0,5%0 CaCly+0,5% MgNO; besteht. Das feste Ligninprodukt wurde durch
Wasserzugabe gefillt, Methanol abgedampft und das Produkt abfiltriert.
Das rohe Lignin wurde abermals in Aceton aufgelést und mit Wasser
gefillt, anschliessend iiber P;Os bei 40°C bis konstantem Gewicht ge-
trocnet.
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Abb. 2. Die thermogravimetrischen Kurven (TG+DTG) und die differentiellen
thermischen Kurven DTA von Kraft- und Methanollignin

Rys. 2. Krzywe termograwimetryczne (TG-+DTG) i réznicowe krzywe termoana-
lityczne DTA ligniny siarczanowej i ligniny metanolowej

ISOLATION DES SULFATLIGNINS (SL)

Die Sulfatauslauge wurde durch Wasser auf das dreifache ihres Volu-
mens verdiint und das Lignin durch 47% Schwefelsdure auf pH3 gefallt.
Diese Fillung kontrolierte man mit dem mit einer Glasselektrode ausge-
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statteten pH-Messer. Das Lignin wurde dann durch ein 5 min dauerndes
Erhitzen auf 70°C koaguliert. Die entstandene Dispersion wurde mit
Wasser gewaschen, und nach einer Verdiinnung auf das fiinffache ihres
Volumens (insgesamt 4X) erzielte man in Filtrat das pH 5,5. SL wurde
nachher in einer Reinschale homogenisiert und im Ofen mit Luftventila-
tion bei 45°C (10 St.) getrocknet.
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Abb. 3. Die Resultaten der Gelfiltration von Kraft- und Methanollignin
Rys. 3. Wyniki badan filtracji zelu przez ligning siarczanows i lignine metanolowa

BESTIMMUNG DER REAKTIVITAT DER LIGNINE IN BEZUG AUF FORMALDEHYD DURCH
DIE MANNICH-REAKTION

3 g Lignin wurden in einer Lésung bestehend aus 30 ml Essigsaure
(99%0), 5,9 ml Piperidin und 4,7 ml Formaldehyd (37%0) gelost. Die Mi-
schung wurde durch einen Elektromagneten gemischt und in einem mit
Kiihler ausgestattenen Erlenmeyerkolben in einem Olbad bei 55°C (8 St.)
erwdrmt. Nach der Beendigung der Reaktion wurde die Mischung in
Vakuumverdampfer zu einer viskosen Losung eingedickt und in 300 ml
Diethyldther gefillt (insgesamt 3X). Lignin wurde in einer Reibschale
homogenisiert und im Vakuum (10 kPa) bei 50°C {6 St.) getrocknet.
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STASTNYZAHL

200 mg trockenes Lignin wird in einem 250 ml Kolben mit 50 ml
destilliertes Wasser, 5 ml konz. HC] und 10 ml 37% wissrigem Formal-
dehyd vorgesetzt und dann 30 Min unter Riickfluss gekocht. Der poly-
mere Niederschlag wird auf einer Nutsche abfiltriert und bei 105°C ge-
trocknet. Die Stastny-Nummer wird als Gewichtsanteil vom trockenen
Niederschlag (in %), bezogen auf das getrocknete Lignin (a.s Lignin),
berechnet.

Tabelle 2-Tabela 2
Chemische Analyse von Ligninpriparater
und die Vanilinausbeute
Wyniki analizy chemicznej preparatow li-
gninowych i wydajno$é waniliny

Ejementare Analyse

Ligni . | Vanilin-
ignin praparat ‘ Analiza elementarna — anabaale
Preparat ——— 3 =
" ‘ | s Wydajnosé
ligninowy S =l | ligni
i % ‘ igniny
Kraftlignin | |
Lignina 63,63 5,79 1,74 13,25 7,36
Siarczanowa
Methanollignin 65,35 6,31 - 17,84 21,76
Lignina |
metanolowa |

THERMISCHE ANALYSE

Thermoanalysator der Fy Mettler diente fiir die simultane DTA+TG
Analyse. Dis Aufheizungsgeschwincligkeit war 10°C'min—!. Luft oder
gereinigter Stickstoff wurden mit 7 1 per Stunde durchgelassen.

ERWEICHUNGSTEMPERATUR

Zur Bestimmung von T, wurde ein einfaches Dilatometer eingesetzt.
Die Probe wurde in das walzférmige Metallbett gefiillt und linear aufge-
heizt. Wahrenddessen wurde ein, mittels eines Mikrometers kontrollier-
ter, Metallfiihler in die Probe eingepresst. Die Ty wurde dann von
einem Inflexpunkt der Erweichungskurve abgelesen (h=f(T). Die Va-
nillinausbeute bestimmte man, nachdem die Nitrobenzol-Oxidation und
GC-MS-Trennung und Identifizierung durchgefiihrt wurden (Hewlett-
-Packard Model).

GELFILTRATION

Die Gelfiltration wurde mittels eines Chromatographen durchgewiihrt.
Es handelte sich dabei um eine 4 n/-Styragol; Grosse der Gelteilchen
100 -500 A. Das Elutionssystem bestand aus einer Lésung von ver-
diinnten Tetrahydropyranen, bei einem Durchfluss von 2 ml/min und

7 st
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Losungen aus acetylierten Lignin und Polystyrene-Standarden (konzen-
tration 10 mg/ml) wurden als Einspritz 200 pl benutzt. Die Detektion
wurde mit einem RI Detektor durchgefiihrt.

OXIDATION MIT NITROBENZEN

100 mg Lignin wurden in 10 ml 2 M NaOH und 1 ml Nitrobenzen
gelost. Die Mischung wurde 3 Stunden im Autoklav bei 170°C erhitzt.
Nach der Abkiihlung und Erginzung auf 25 ml wurde 1 ml der oxidier-
ten Mischung mit 0,5 ml 2 N HsSO, neutralisiert und 1 ml Dimetylfor-
mamit zugegeben. Die Vanilin-Ausbeute wurde mittels HPLC durch di-
rekten Einspritz der neutralisierten Mischung bestimmt. Bedingungen
fiir HPLC: Kolonne Separon HEMA 1000 S (Tessek Praha), (300X3 mm,
10 m), Durchfluss 0,2 ml/min, Mobilphase DMF : H,O=1 : 1/Volumenver-
hiltniss, Detektor UV 280 nm. Vanilin — Konzentration wurde aus der
Eichkurve bestimmt.

MANNICH-REAKTION

1 g Lignin wurde in 10 ml Essigsiure gelsst. Dazu wurden 1,6 ml von
37%e-iger Formaldehydlésung und 2 ml Pyperidin zugegeben. Die
Mischung wurde wihrend 8 Stunden auf 55°C erhitzt. Nach der Abkiih-
lung wurde die Mischung durch Eingiessen in Aceton (ungefihr 180 ml)
ausgefillt. Das entstandene Pech wurde in DMSO geldst und durch Ein-
giessen in die Mischung Aceton: Eter (1:1 bis 1:2) wieder ausgefallt.
Nach der Filtration wurde das Produkt an der Luft getrocknet und bei
50°C im Vakuum nachgetrocknet.

DISKUSSION

Es gibt grundsitzlich zwei Moglichkeiten, wie man die technischen
Lignine niitzen kann, ndmlich die Modifizierung des Ligninmakromole-
kiils zu neuartigen Polymeren mit vorgesehenen Eigenschaften [11, 12],
oder Abbau zu niedermolekularen Stoffen [19].

Modifizierung von makromolekularem Lignin wird vor allem mit dem
Ziel vorgenommen, seine bindende und adhesive Kraft zu fordern, da-
mit es als eine aktive Fiillung Klebkompositionen, oder einfach als Kom-
ponente eines technologischen Klebstoffes genutzt werden kann. Zu die-
sem Zweck wird ausser viskoelastischen Eigenschaften der Lignine auch
deren Reaktion mit Formaldehyd studiert.

Die am h#ufigsten angewandte Testprozedur, nimlich die Bestimmung
der Stastnyzahl, eignet sich, unserer Meinung nach, nicht zu Abschatzung
der Kondensationsfahigkeit des Lignins. Der Arbeitsprozedur nach wird
erstmal das Lignin in saurer Umgebung mit Formaldehyd kondensiert
und der Ausmass der Kondensation nach dem ungelésten Teil berechnet.
Wobei er auch nichtlgsliche, durch Kondensation entstandene Strukturen
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beihalten kann. Nichtsdestoweniger gibt Metanollignin héhere Stastny
zahl als das entsprechende Sulfatlignin Prédparat. Alkalische Kondensa-
tion des Lignins mit Formaldehyd hatte, dhnlich wie bei saurer Konden-
sation, mit Methanollignin héhere Umsitze erreicht als mit Sulfatlignin.

Anders verlduft die alternative Manmich-Reaktion [19]. Trotz eines
anderen Mechanismus haben wiederum die Methanollignine eine hghere
Aktivitit gezeigt (siche Tab. 1).

Die hohere Reaktivitiit der Methanollignine wird durch deren hohere
Amzahl von reaktiven Zentren zur Bindung einer Hydroxymethylgruppe
erklirt. Die reaktiven Zentren entstehen als Ergebnis des niedrigeren
Kondensationsgrades und des damit verbundenen hoheren Gehalts an
freien, aktivierenden Phenolgruppen [8, 10, 15, 16, 22].

Die thermoelastischen Eigenschaften der Ligninprédparate kénnen
thermodilatometrisch abgeschitzt werden. Die Erweichungstemperatur
schwankte bei gemessenen Ligninen nur wenig, obwohl die Sulfatlignine
wesentlich heterogenene Molekulargewichtwerteilung aufweisen und de-
mentsprechend niedrigere Tgoy Werte zeigten (Abb. 1). Die thermodilato-
metrischen Angaben sind im Einklang mit denen aus der thermischen
Analyse. Bei DTA-Messungen hat sich gezeigt, das Sulfatlignin schon
bei niedrigeren Temperaturen abgebaut wird, wobei hohere Mengen von
hartem, resistentem Residuum {brig blieben (bei Temperaturen von 450 -
-700°C). Die Sulfatlignin Thermograme zeigten auch weniger ausge-
prégte exothermische Effekte (Abb. 2). Uber die grossere Reaktivitit des
Methanollignins zeugt die hohere Geschwindigkeit des thermischen Ab-
baus (TG+DTG), und der thermische Abbau des Methanollignins bietet
ein deutlich kleineres Residuum bei der Temperatur von 700°C. Die
Ergebnisse der Gelfiltration von Lignin-Priparaten weisert auf, dass das
Methanollignin mehr homogen ist und einen geringeren Gehalt von
hochmolekularen Bestandteilen hat (Abb. 3).

Alkalische Nitrobenzoloxidation von Methanollignin gibt héhere Aus-
beuten an Vanillin (21,76%), als die Sulfatlignins (7,36%0). Dieses Ergebnis
ist auf einen niedrigeren Kondensationsgrad und dadurch auf einen hé-
heren Anteil von vanillinidhnlichen Strukturoelement in Methanollignin
zuriickzufiihren. Bei Sulfatlignin dagegen, muss mit nacheinanderfolgen-
den Abbaureaktionen rechnen, bei denen die Guaiacylstruktur wegen
Demetylierung nicht aufrechterhalten wird. Alkalische Nitrobenzoloxi-
dation der beiden Lignintypen fiithrt zur komplizierten Produktgemischen
so dass man mit den Ansichten von Meier und Schweers iibereinstimmend
sagen kann, dass wegen der allgemein geringen Gesamtausbeuten und
der heterogenen Zusammensetzung der Monophenole eine Verwertung
des Solvolyse-Lignins unter den angewandten Bedingungen wirtschaft-
lich nicht interesant erscheint [19].
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POROWNANIE WEASCIWOSCI LIGNINY METANOLOWEJ I LIGNINY
SIARCZANEJ

Streszczenie

Wyniki przedstawione w pracy . potwierdzajg istnienie dugych réznic struktu-
ry i wilaSciwosci ligniny siarczanowej i ligniny metanolowej, otrzymanych z drewna
swierkowego. Podstawows roznice stwierdzono w wydajno$§ci waniliny, ktéra w
przypadku ligniny metanolowej byla trzykrotnie wyzsza. Lignina ta jest réwniez
w wyzszym stopniu reaktywna z formaldehydem. Roéznice aktywmo$ci obu lignin
s3 spowodowane prawdopodobnie znacznym stopniem kondensacji ligniny siarcza-
nowej, na co wskazuja wymiki filtracji Zelu, analiza grup funkecyjnych i badania
spektroskopowe. Z praktycznego punktu widzenia istotna réinica obu preparatéw
ligninowych polega na tym, Ze lignina metanolowa moze byé latwo wyodrebniania
we wzglednie czystej postaci na drodze odparowania organicznego rozpuszczal-
nika.

PROPERTIES OF KRAFT- AND ORGANOSOLV LIGNIN
Summary

Some properties of kraft-lignin (KL) and organosolv lignin (OS) were compa-
red. The main differences were determined in the yield of vanilin. For OS-lignin
this value was approximately three times higher than for KL. OS-lignin was also
more reaktive in condensation reaction with formaldehyd than KIL. The deter-
mination of molecular weight (according to gel-filtration), thermodilatomeric mea-
surements and special studies of lignins proceed to get some more miormtion
about structures and properties of these samples.
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