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I. Ziele 

Unter den Kunststoffen nehmen Polyurethane einen prominenten Platz ein da sie nicht nur hervorragende 

technische Eigenschaften aufweisen, sondern aufgrund der Vielzahl an möglichen Polymerbausteinen eine 

große Variationsbreite von Materialeigenschaften und Anwendungen ermöglichen. Ihre Herstellung erfolgt 

auf petrochemischem Weg unter Verwendung von unterschiedlichen Isocyanaten und synthetisch herge-

stellten Polyolen. Aufgrund der Verknappung und Verteuerung fossiler Rohstoffe sowie steigender CO2-

Konzentrationen in der Atmosphäre rückt aber verstärkt die intensivere Nutzung nachwachsender Roh-

stoffe in den Fokus von Politik, Forschung und Industrie. Da von Isocyanaten Gesundheitsgefahren aus-

gehen können, besteht zusätzlich die Herausforderung der Entwicklung von isocyanatfreien Alternativen 

der Polyurethanherstellung.  

Ziele des Projektes LignoPUR bestanden daher in der Herstellung von biobasierten Polyurethanen, wobei 

schwerpunktmäßig der Holzbestandteil Lignin funktionell in PU-Werkstoffe wie Schäume und Klebstoffe 

eingebaut werden sollte. Hierbei wurden zwei Routen verfolgt: 1. sollte Lignin chemisch so optimiert wer-

den, dass es die Polyolkomponente in PU-Rezepturen möglichst vollständig ersetzen kann; 2. sollten rein 

ligninbasierte Polyurethane und 3. rein ligninbasierte und zudem isocyanatfreie Polyurethantypen (lignin-

basierte NIPUs) entwickelt werden.  

I.1   Aufgabenstellung  

Im Zusammenhang mit der Faser- und Zellstofferzeugung werden jährlich bis zu 70 Millionen Tonnen Lignin 

aus verholzenden Pflanzen freigesetzt. Durch die Nutzbarmachung weiterer Bioraffinerie-Verfahren könnte 

diese Menge weiter ansteigen. Allerdings wird das vorhandene Potential dieses Naturstoffes für eine wert-

schöpfende stoffliche Verwendung nicht vollständig genutzt, da der überwiegende Anteil zwecks Chemika-

lienrückgewinnung sowie zur Energiegewinnung verbrannt wird. Auch Polyurethane oder Polyurethanvor-

stufen sind aus nachwachsenden Rohstoffen zugänglich und könnten grundsätzlich durch Lignine substi-

tuiert werden. Im LignoPUR-Projekt bestand die Aufgabenstellung daher in der Entwicklung von neuen 

Ligninderivaten die dazu beitragen, den Holzbestandteil Lignin in hochwertige PU-Werkstoffe, vor allem 

Klebstoffe und Schaumstoffe, funktionell einzubetten und über eine längere Zeit zu fixieren. Hierbei würde 

die Verwendung von einem Kilogramm Lignin aufgrund des für Biopolymere hohen Kohlenstoffgehaltes 

(ca. 65 %) der 2,4-fachen Menge an CO2 entsprechen.  

Bei den Arbeiten zur Substitution von PU-Werkstoffen steht bislang die Suche nach Alternativen zu den 

petrochemisch basierten Polyolen im Vordergrund. Ein großer Teil der Arbeiten von LignoPUR bestand 

darin neue Synthesewege zu reaktiven Ligninderivaten zu erproben und wissenschaftlich grundlegend zu 

verifizieren, mit denen ein möglichst vollständiger Ersatz konventioneller Polyole für die PU-Schaumher-

stellung möglich sein sollte. Hierzu wurde am Fraunhofer-Institut für Chemisch-Biotechnologische Pro-

zesse (CBP) nach dem Organosolv-Verfahren zunächst ein asche- und kohlenhydratarmes Buchenholz-

lignin mit niedriger Molmasse gewonnen. Das Lignin wurde spektroskopisch, chromatographisch und ther-

moanalytisch umfangreich charakterisiert.  

Durch die chemische Modifizierung von Rohlignin zu Lignin-Polyol lassen sich prinzipiell die strukturbe-

dingten Nachteile des Lignins kompensieren. Das Lignin-Polyol verfügt dann über flexible Ketten mit einer 

erhöhten Anzahl von Hydroxygruppen am Kettenende und eine verbesserte Reaktivität gegenüber poten-

tiellen Reaktionspartnern. Im Projekt wurden deshalb längerkettige Lignin-Polyole nach einer neuen Syn-

thesemethode erzeugt und charakterisiert. Im ersten Schritt wurden hierzu unterschiedliche mehrfunktio-

nelle organische Carbonate hergestellt. Es konnte gezeigt werden, dass Lignin basisch katalysiert mit den 

mehrfunktionellen cyclischen Carbonaten Poly(ethylenglykol)dipropylencarbonat (BCC), Trimethylolpro-

pantripropylencarbonat (TCC) und carbonatisiertem Sojabohnenöl (CSBO) in einstufigen Synthesen zu 

höhermolekularen, viskosen Lignin-Carbonat-Präpolymeren umgesetzt werden können. Über einen Rin-

göffnungs-Mechanismus wird das mehrfunktionelle Carbonat kovalent mit der Lignin-Struktur verbunden. 

Da mehrcyclische Carbonate eingesetzt wurden, bleibt mindestens eine Carbonat-Gruppe nach der ring-

öffnenden Verknüpfungs-Reaktion erhalten, so dass ein Carbonat-funktionalisiertes Lignin resultiert. Die 

Synthese wurde näher untersucht und optimiert.  

Die Carbonat-Ringe wurden in einem weiteren Arbeitsschritt mit mehrwertigen Alkoholen (Glycerin und 1,3-

Propandiol) geöffnet, wobei flüssige Ligninpolyol-Präpolymere generiert und grundlegend charakterisiert 
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wurden. Zudem erfolge ein Upscaling der Synthesen für kurz- und längerkettige Ligninpolyole bis zu einer 

Menge von 400 g. Unter Verwendung der Ligninpolyole und PMDI wurden PU-Hartschäume erzeugt, bei 

deren Herstellung auf konventionelle petrochemisch basierte Polyole vollständig verzichtet wurde. Bei der 

Herstellung hat sich gezeigt, dass sich für eine Polyurethan-Hartschaumsynthese vor allem Lignin-Präpo-

lymere eignen die mit carbonatisiertem Sojabohnenöl (CSBO) hergestellt wurden. Hiermit konnte ein klein-

poriges Hartschaum-Exponat synthetisiert werden. Bei anderen Polyolen kam es zu einer starken Entmi-

schung und/oder unvollständiger (Aus)-Reaktion. Die Bestimmung der ermittelbaren Parameter deuten da-

rauf hin, dass die notwendigen Parameterspezifikationen für PUR/PIR-Hartschaum nicht erfüllt werden. 

Dies gilt insbesondere für die physikalischen Normanforderungen. Die zur Verfügung gestellten weiteren 

Ligninpolyole sind aufgrund ihrer Eigenschaften und der erzielten Produktperformance bislang nicht für den 

Anwendungsbereich Isolierung/Dämmung einsetzbar.  

Weitere Projektschritte umfassten die Entwicklung von Lignin-Aminen und die Syntheseoptimierung von 

kurzkettigen Lignin-Carbonaten. Lignin-Amin konnte über die Veresterung von 3,5-Diaminobenzoesäure 

mit OH-Gruppen des Lignins erfolgreich gewonnen werden. Das Lignin-Amin weist einen erhöhten Anteil 

von Aminogruppen auf der es für die Herstellung von nicht-isocyanatbasierten Polyurethanen (NIPU) ge-

eignet macht. Mit einem Upscaling der Synthese von Lignin-Aminen wurde zudem eine Grundlage für wei-

tergehende Untersuchungen zum Einsatz der neuen Ligninderivate gelegt. Eine nähere wissenschaftliche 

Untersuchung der Polymerstruktur des Lignin-Amins ist allerdings noch notwendig. Durch Umsetzung der 

Lignin-Carbonate mit dem Lignin-Amin ließen sich aber erstmals rein ligninbasierte isocyanatfreie Po-

lyurethane erzeugen mit denen grundlegende Schäumungsversuche durchgeführt wurden. 

Ein Nebenergebnis des Projektes ist die Herstellung von ligninbasierten Oxazolidinon-Schäumen aus Lig-

nin-Carbonat-Präpolymeren und Diisocyanaten. Die mit der Reaktion einhergehende Freisetzung von gas-

förmigem CO2 führt zu einer Aufschäumung des Reaktionsgemisches, das anschließend aushärtet. Zu-

sätze an Komponenten wie mehrfunktionelle Carbonate und Lignin wirken sich auf das mechanische Ver-

halten der Schaum-Produkte aus, so dass sowohl Weich- als auch Hartschäume herstellbar waren.  

Aufgrund von Projektverzögerungen durch einen Institutsumzug sowie durch pandemiebedingte Maßnah-

men waren einige Arbeitspakete betroffen. So wurde die Synthese von Lignin-Isocyanaten nicht weiterver-

folgt. Klebstoffapplikationen konnten nicht näher in den Fokus genommen werden.  

Der Ablauf des Vorhabens umfasste 12 Arbeitspakete (Abb. 1). Die Materialcharakterisierung und Herstel-

lung von Produktmustern erfolgte kontinuierlich über den Projektverlauf. Durch einen notwendig geworde-

nen Institutsumzug sowie durch coronabedingte Verzögerungen konnten nicht alle Arbeitsschritte gemäß 

der Planung bearbeitet und abgeschlossen werden (v.a. AP 7, 9, 11). Details zu den einzelnen Arbeitspa-

keten lassen sich Kapitel II des Berichtes entnehmen. 

 

Abb. 1: Zeitlicher Ablauf der Arbeitspakete des Projektes LignoPUR. 
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I.2   Stand der Technik  

Polyurethane besitzen hervorragende technische Eigenschaften: aufgrund der Vielzahl an möglichen Po-

lymerbausteinen wird eine große Variationsbreite von Materialeigenschaften und Anwendungen ermög-

licht. Beispielsweise sind Polyurethane die einzige Polymerklasse in der thermoplastisches, elastomeres 

oder duromeres Materialverhalten eingestellt werden kann. Im Schaumstoffbereich zeichnen sich PU-

Schäume durch sehr geringe Wärmeleitfähigkeit bei variabler Gestaltung der Schaumdichte und hoher 

Alterungsbeständigkeit aus. Im Klebstoffbereich zählen Witterungsbeständigkeit, hohe Festigkeit und 

Emissionsfreiheit zu den Vorteilen von PU-gebundenen Werkstoffen. Im Jahre 2021 wurden weltweit etwa 

18 Millionen Tonnen Polyurethane in Primärform produziert, wobei Deutschland mit einer Produktions-

menge von ca. 1,3 Millionen Tonnen beitrug (Statista 2022).  

Im Rahmen aktueller Forschungsanstrengungen werden nicht nur Verfahren und Prozessschritte der Ăklas-

sischenñ Polyurethanchemie und -herstellung verbessert, sondern vielversprechende Möglichkeiten zum 

Einsatz von CO2 als Rohstoff in der Polyolsynthese (Engels et al. 2013, von der Assen and Bardow 2014, 

Langanke et al. 2014) erprobt. Aufgrund der Glasübergangstemperatur, sowie der geeigneten Viskosität 

konnten mit den neuen Polyethercarbonatpolyolen teilweise konventionelle Polyole für die Herstellung von 

PU-Schäumen ersetzt werden.  

Aufgrund der Preisentwicklung bei petrochemischen Rohstoffen und des gesteigerten gesellschaftlichen 

Umweltbewusstseins rückt die Substitution von Kleb- und Dämmstoffen durch regenerative Ressourcen 

stärker in den Fokus von Herstellern und Verbrauchern. Auch Polyurethane oder Polyurethanvorstufen sind 

aus nachwachsenden Rohstoffen zugänglich. Bei diesen Arbeiten steht bislang die Suche nach Alternati-

ven zu den petrochemisch basierten Polyolen im Vordergrund. Ausgangsmaterialien für entsprechende 

Polyole waren Stärke, Cellulose, Pflanzenöle, Proteine, Terpene sowie polyphenolische Rohstoffe wie Tan-

nine und Lignine. Li et al. (2015) sowie Kessler et al. (2015) geben in ihren Monographien jeweils einen 

guten Überblick zu diesem Themenkreis. Petrovic (2008) konzentriert sich in einem Review auf die Ver-

wendung von pflanzlichen Ölen. Schwerpunkt dieses Kapitelabschnittes ist jedoch das Thema ĂEinsatz von 

Lignin f¿r die Herstellung von Polyurethanenñ. 

Lignin ist mit ca. 20 % der Biomasse nach der Cellulose der zweithäufigste Naturstoff und fällt weltweit als 

Nebenprodukt der Zellstoffgewinnung an. Die stoffliche Nutzung von Lignin ist heute aber aufgrund verfah-

rens- und anwendungstechnischer Hemmnisse nach wie vor eine große Herausforderung (Gülzower Fach-

gespräche Bd. 31, FNR 2009).  Durch jüngste Entwicklungen bei der Effizienzsteigerung von Zellstoffwer-

ken und Neuentwicklungen zur Ligninabscheidung (z.B. Lignoboost-Verfahren) sind steigende Mengen an 

hochwertigen Ligninen verfügbar (Zhu et al. 2014, Podschun et al. 2015b). Des Weiteren ist zu erwarten, 

dass durch die Entwicklung von Bioraffinerien die Verfügbarkeit von Ligninen weiter zunehmen wird (Road-

map Bioraffinerien 2012, Strassberger et al. 2014, Deep Global Lignin Research Report 2014). Nützliche 

Übersichten zum Stand der Ligninverwendung findet man bei Stewart (2008), Doherty et al. (2011), Chung 

und Washburn (2012), Laurichesse und Averous (2014), Thakur et al. (2014) und Ragauskas et al. (2014). 

Sen et al. (2015) fassen in ihrem Artikel die Kenntnisse über den Einfluss der thermischen Eigenschaften 

von Lignin auf die Qualität von Lignin-Copolymerisaten, Blends und Kompositen zusammen und widmen 

sich in diesem Zusammenhang auch detailreich dem Thema Polyurethansynthese. Ein gutes Übersichts-

kapitel zur Verwendung von Lignin in Polyurethanen liefert auch Hatakeyama (2002). 

Lignin ist aufgrund seiner aromatischen Bausteine ein besonders geeigneter Ausgangsstoff für die Herstel-

lung von PU-Hartschäumen und Holzklebstoffen, wobei die Grundstrukturen für positive Werkstoffeigen-

schaften wie Temperaturbeständigkeit und mechanische Leistungsfähigkeit genutzt werden können. Ver-

glichen mit den bekannten technischen Ligninen weisen die bislang aus der Lignocellulose-Bioraffinerie 

gewonnenen Lignine eine hohe Reinheit auf (Michels et al. 2013). Darüber hinaus weisen die Produkte 

hohe Gehalte an phenolischen und aliphatischen OH-Gruppen, bei gleichzeitig niedrigen Carboxylgrup-

penanteilen auf und sind in verdünnten Alkalien ebenso löslich wie in einer Reihe organischer Lösungsmit-

tel. Für einen Einsatz dieses Lignintyps in PU-Copolymerisaten sind damit besonders gute Voraussetzun-

gen gegeben. Zu Vergleichszwecken sollen im Projekt allerdings auch Lignine aus unterschiedlichen Auf-

schlüssen (Kraft- und Sulfitlignine) eingesetzt werden.  

Die Lignine lassen sich entweder direkt ohne weitere chemische Modifizierung, oder als funktionalisierte 

Zwischenprodukte (nach Veresterung oder Veretherung) mit Isocyanaten zu PU-Materialien umsetzen.    
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Nutzung des Lignins ohne chemische Modifizierung. Lignin ist aufgrund der OH-Funktionalitäten bereits 

ein natürliches Polyol. Daher kann es ohne weitere Modifizierung auf dem konventionellen Weg zu Po-

lyurethanen umgesetzt werden, wobei hierzu vor allem Glasser et al. Pionierarbeiten unternommen haben. 

Die hergestellten PUs haben jedoch den Nachteil, dass sie zumeist steif und spröde sind (Hsu und Glasser 

1975, Wu und Glasser 1984). Der Grund dafür ist vermutlich das zu starre polyphenolische Gerüst des 

Lignins und die schlechte Zugänglichkeit der OH-Gruppen. Ein besserer Einbau des Lignins in das PU-

Gerüst und eine höhere Flexibilität der Schäume erreicht man, indem Lignin in Gegenwart von Polyethyl-

englykol (PEG 400) oder Polypropylenglykoltriol (PPG triol) vor der PU-Synthese verflüssigt wird, wobei 

nicht abschließend geklärt ist in welcher Weise das Lignin dabei bereits chemisch verändert wird (Cinelli et 

al. 2013, Bernardini et al. 2015, Xue et al. 2015). Für den Einsatz von Ligninen in Polyurethanen wird bis 

jetzt immer noch eine chemische Ligninmodifizierung bevorzugt. 

Aufgrund der Vielfalt an funktionellen Gruppen kann das Lignin durch zahlreiche Modifizierungswege den 

Erfordernissen der PU-Schaumherstellung oder den gewünschten Klebstoffeigenschaften angepasst wer-

den. Im Vordergrund steht dabei vor allem die Verbesserung der Zugänglichkeit von OH-Gruppen. Bei-

spielsweise erhält man modifizierte Ligninpolyole bei der Veresterung von Lignin mit e-Caprolacton (Kan-

dula et al. 2015). Mittels Hydroxyalkylierung werden die Hydroxylgruppen und insbesondere die phenoli-

schen OH-Gruppen besser zugänglich. Zudem zeigen aliphatische OH-Gruppen eine höhere Reaktivität 

gegenüber Diisocyanaten als phenolische OH-Gruppen (Pizzi und Walton, 1992). Üblicherweise erfolgt die 

Oxyalkylierung von Lignin unter Verwendung von Propylenoxid (PO), wobei die hergestellten ligninbasier-

ten Polyetherpolyole im Vergleich mit den kommerziellen, petrochemischen Pendants zufriedenstellende 

Eigenschaften aufweisen (Borges da Silva, 2009, Ahvazi et al. 2011, Pan und Saddler 2013, Mahmood et 

al. 2016). Fortschritte und Herausforderungen beim Einsatz von ligninbasierten PU-Schäumen wurden zu-

letzt von Hatakeyama und Hatakeyama (2013) zusammengefasst. Aus Versuchen mit Organosolv-Ligni-

nen ist bekannt, dass man bis zu 26 % Lignin in gängigen Polyurethanprodukten verwenden kann (Lora 

und Glasser 2002, Cateto et al. 2008). Chauhan et al. (2014) konnten zeigen, dass ein höherer Ligninanteil 

zwar zu höheren Viskositäten führt zugleich aber bessere Klebstoffeigenschaften erzielt werden. Laurich-

esse et al. (2014) modifizierten Organosolv-Lignin mit Ölsäure und konnten mit den daraus abgeleiteten 

Polyolen Polyurethane mit einem NaWaro-Anteil von 89% herstellen. Aufgrund bislang nicht gelöster Prob-

leme werden die ligninbasierte PU-Schäume und Klebstoffe aber noch nicht kommerziell hergestellt. Un-

gelöste Fragestellungen bestehen beispielsweise hinsichtlich des Ligninanteils im Copolymer (Thring et al. 

1997, Saraf und Glasser 1984, Ciobanu et al. 2004, Li und Ragauskas 2012), der Ligninherkunft (Saraf 

und Glasser 1984, Rials und Glasser 1986, Nadji et al. 2005, Cateto et al. 2010), des Einflusses von Mo-

lekulargewicht (Kelley et al. 1989) und Hydroxylgruppen (Cateto et al. 2010, Rials und Glasser 1984, Cateto 

et al. 2008), des Copolymers (Li und Ragauskas 2012), sowie der Art und der Menge des zugesetzten 

Diisocyanates (Saraf und Glasser 1984, Rials und Glasser 1984). Für die Ligninderivatisierung wurden 

auch weitere Epoxide wie Ethylen- und Butylenoxid genutzt (Glasser et al. 1984).  

Die cyclischen organischen Carbonate, wie Ethylen-, Propylen- und Butylencarbonat, können prinzipiell 

auch für die Ligninoxyalkylierung eingesetzt werden. Im Vergleich zu Propylenoxid zeichnen sich diese 

alternativen Oxyalkylierungsmittel durch geringe Toxizität, gute biologische Abbaubarkeit und hohe Lös-

lichkeit sowie hohe Siede- und Flammpunkte und geringe Dampfdrücke aus (Liebert 1987, Parrish et al. 

2000, Clements 2003, Webster 2003, Schäffner et al. 2009, Schäffner 2010). Ein vielversprechender Ver-

treter dieser Substanzklasse ist Propylencarbonat (PC). Aufgrund des großen Flüssigkeitsbereiches, des 

niedrigen Preises und der hohen Polarität kann PC nicht nur als Reaktionspartner, sondern auch als Lö-

sungsmittel in der Polyolsynthese eingesetzt werden. Die Synthese der cyclischen organischen Carbonate 

ist auch auf der Basis von nachhaltigen Nebenprodukten, wie beispielsweise Glycerol und Kohlenstoffdi-

oxid, möglich (Sakakura und Kohno 2009). Umsetzungen von Lignin mit cyclischen, organischen Carbona-

ten werden jedoch nur in wenigen Patenten erwähnt (Christian et al. 1970, Hoffmann et al. 1972), so dass 

hierzu ein erheblicher Forschungsbedarf besteht. Fragestellungen zu diesem Thema wurden in jüngster 

Zeit am Thünen-Institut für Holzforschung bearbeitet (Lehnenet al. 2014, Kühnel et al. 2014). Es konnte 

gezeigt werden, dass sich speziell Organosolv-Lignin für die Modifizierung mit Propylencarbonat und die 

Herstellung von Polyurethanschäumen eignet.  

Alternativen zur üblichen PU-Herstellung werden zunehmend in den Blick genommen, da Isocyanate auf-

grund des Herstellungsweges unter Verwendung von Phosgen und wegen ihrer Wasserempfindlichkeit und 

Toxizität auch Nachteile aufweisen. Eine mºgliche Alternative sind ĂNicht isocyanatbasierte Polyurethane 
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(NIPUs)ñ. Sie kºnnen u.a. durch die Umsetzung von cyclischen Carbonaten mit primªren Aminen herge-

stellt werden und weisen gegenüber den konventionellen Systemen Vorteile auf. So bergen die Ausgangs-

stoffe geringere gesundheitliche Risiken als Isocyanate und sind zudem deutlich weniger wasserempfind-

lich. Darüberhinaus weisen NIPUs in der Regel eine hohe mechanische, chemische und thermische Be-

ständigkeit auf da keine labilen Biuret- und Allophanatgruppen im PU-Gerüst vorhanden sind (Javni et al. 

2008).  

Entsprechend ihrer chemischen Struktur und der Ausgangsmaterialien werden unter den isocyanatfreien 

Polyurethanen lineare, hybride, chemisch modifizierte und nanostrukturierte NIPUs unterschieden (Guan 

et al. 2011). Fortschritte auf diesen Gebieten wurden von Delebecq et al. 2013, Kathalewar et al. 2013, 

Figovsky et al. 2013, Cornille et al. 2015, Maisonneuve et al. 2015 und Khatoon et al. 2021 beschrieben. 

Darüberhinaus können NIPUs aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden (Javni et al. 2008, Bähr 

und Mühlhaupt 2012, Bähr et al. 2012, Kreye et al. 2013, Firdaus und Meier 2013, Nohra et al. 2013, 

Blattmann et al. 2014, Thebault et al. 2014, Thebault et al. 2015, Carre et al. 2015). Die Autoren greifen in 

ihren Arbeiten auf Pflanzenöle, Terpene und Tannine zurück. Bähr und Mühlhaupt (2012) und Bähr et al. 

(2012) haben beispielsweise lineare und vernetzte terpen-basierte Polyurethane und Präpolymere herge-

stellt, wobei das aus Leinsamen- und Sojabohnenöl gewonnene epoxidierte Limonen mit CO2 in ein Limo-

nencarbonat überführt und anschließend mit einem Diamin ausgehärtet wurde. NIPUs unter Rückgriff auf 

ligninähnliche Strukturen wurden kürzlich von Chen et al. 2015 beschrieben. Aus Cresol und Formaldehyd 

wurde unter Zusatz von Ligninsulfonat ein Bisphenol erzeugt, welches nach Epoxidierung und CO2-Anla-

gerung mit Diamin zum NIPU umgesetzt wurde. Im beantragten Forschungsvorhaben soll ein alternativer 

Weg eingeschlagen werden. Aminierte Lignine sollen mit ligninbasierten cyclischen Carbonaten zu NIPUs 

umgesetzt werden. Alternativ zur Bucherer-Reaktion (Umsetzung mit NaHSO3 und NH3) können Lignine 

nach der Smiles-Umlagerung aminiert werden da hierbei mildere Reaktionsbedingungen vorherrschen (Mi-

zuno und Yamano 2005 und 2007). In der Literatur wird zudem die Umsetzung von epoxidierten Ligninen 

mit Aminen beschrieben (Pan et al. 2013). Ligninbasierte cyclische Carbonate können hingegen durch die 

Umsetzung von Ligninen mit Epoxiden und anschließender CO2-Anlagerung hergestellt werden (Fache et 

al.  2014, Chen et al. 2015, Salanti et al. 2016). Alternativ hierzu sollten sich lignineigene Catecholstruktu-

ren mit Carbonyldiimidazol (CDI) intramolekular zu Carbonaten cyclisieren lassen (Hwu et al. 2008, Meyers 

et al. 2009). Für die isocyanatfreie Polyurethansynthese eignen sich aber nicht nur cyclische Carbonate, 

sondern auch lineare aliphatische Carbonate, wie beispielsweise Dimethylcarbonat (Kreye et al. 2013). PU-

Synthesen mit aliphatischen organischen Carbonaten sind in der Literatur nur wenig beschrieben worden. 

Doch bietet diese Verbindungsklasse zusammen mit den Funktionalisierungsvarianten des Lignins viele 

Möglichkeiten zur Polymerdiversifizierung. Gerade die Abwesenheit von toxischen Komponenten ist für 

Anwendungen bei emissionsarmen Beschichtungs- und Klebstoffsystemen, der Verarbeitung von Thermo-

plasten sowie in der Biomedizin weiterhin von großem Interesse. 

Ligninbasierte Isocyanate sind bislang nur vereinzelt beschrieben worden (Chauhan et al. 2014, Zieglowski 

et al. 2019). Es bestehen hingegen Erfahrungen zur Umsetzung von Ligninen mit Isocyanaten zur Entwick-

lung von Holzklebstoffen, heißhärtenden Materialien sowie Thermoplasten (Pizzi 2003, Raquez et al. 2010, 

Saito et al. 2013, Sen et al. 2015). Für die Entwicklung von Lignin-Isocyanaten können konventionelle 

Verfahren eingesetzt werden. Hierzu zählen die Umsetzung von aminierten Ligninen mit Phosgen sowie 

Umlagerungsreaktionen von oxidierten Ligninen nach Curtius, Hofmann und Lossen. Darüber hinaus kön-

nen die Umlagerungsreaktionen in Gegenwart von Alkoholen zu Carbamaten führen, aus denen entweder 

Isocyanat-Funktionalitäten generiert oder bei der Umsetzung mit Ligninpolyolen direkt biobasierte NIPUs 

entstehen könnten. Einen wertvollen Überblick zu modernen umweltverträglichen Wegen zu Polyurethan-

vorstufen geben Kreye et al. (2013) und Maisonneuve et al. (2015). 

 

I.3 Zusammenarbeit mit anderen Stellen 

Eine Zusammenarbeit mit anderen Stellen erfolgte nicht. 

  



9 
  

II. Ergebnisse 

II.1 Auswahl, Gewinnung und Beschaffung von Lignin  

Mit Beginn des Projektes wurde auf ein vorhandenes Buchen-Organosolvlignin mit einer Molmasse von ca. 

6000 g/mol (OL 1) zurückgegriffen das nach dem Ethanol/Wasser-Verfahren am Thünen-Institut für Holz-

forschung gewonnen wurde. Der Aufschluss wurde bei einem Lösemittel zu Kochgutverhältnis von 4:1 

(w/w) und einem Ethanol:Wasser-Verhältnis von 1:1 (w/w) durchgeführt. Der Aufschluss erfolgte bei einer 

Temperatur von 170°C für 90 Minuten unter Zusatz von 0,5 % (bez. auf Holz) H2SO4. Die Eigenschaften 

des Lignins wurden im Rahmen der Publikation von Kühnel et al. (2017) veröffentlicht und sind in Tab. 1 

integriert. 

 

Am Fraunhofer-Zentrum für Chemisch-Biotechnologische Prozesse (CBP) wurde schließlich die Herstel-

lung eines Buchen-Organosolvlignins mit niedrigerer Molmasse (ca. 3000 g/mol) vorgenommen. Die Lig-

nine entstammen drei Kochungen mit den Bezeichnungen KO150, KO151 und KO152. Die Lignine wurden 

mit FTIR- und NMR-Spektroskopie (1H, 13C, 31P), Thermoanalyse (DSC), Elementaranalyse (EA), Bestim-

mung des Asche-, Trocken-, und Kohlenhydratgehalts, Größenausschlusschromatographie (SEC) sowie 

hinsichtlich ihrer Löslichkeit charakterisiert. 

 

II.1.1 Spektroskopische Charakterisierung der Lignine KO 150, KO 151 und KO152  

Die FTIR-Spektren der Lignine wurden mit einem Bruker Vector 33 in einem Messbereich von 3800 cm-1 

bis 600 cm-1 mit einer Auflösung von 4 cm-1 und 60 kumulativen Scans aufgenommen. Die einzelnen Spek-

tren liegen basislinienkorrigiert und normiert auf die Wellenzahl 1512 cm-1 vor. Dabei wurde die relative 

Absorbanz gegenüber der Wellenzahl in cm-1 aufgetragen (Abb. 2). Im Bereich zwischen 3030 cm-1 und 

3600 cm-1 liegen die IR-Banden der Valenzschwingungen der aliphatischen und phenolischen Hydroxy-

gruppen. Darauf folgen die Banden der Valenzschwingungen der Methyl- und Methylengruppen (2938 cm-

1) sowie die Valenzschwingungen der Methylgruppe der Methoxyfunktionen (2840 cm-1) an den S- und G-

Bausteinen der Lignine. Bei den Wellenzahlen 1712 cm-1 bzw. 1670 cm-1 sind die Signale der Valenz-

schwingungen von unkonjugierten und konjugierten Carbonylgruppen des Lignins zu erkennen.  

 

 
 

Abb. 2: FTIR-Spektren von Buchen-Organosolv-Ligninen der Kochungen KO150 (grün), KO151 (blau) und 

KO152 (schwarz 
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Die aromatischen Gerüstschwingungen treten bei Wellenzahlen von 1594 cm-1 und 1512 cm-1 auf. Es fol-

gen die Banden der Deformationsschwingungen der Methyl- und Methylengruppen (1460 cm-1) und weitere 

Gerüstschwingungen der Aromaten (1423 cm-1, 1325 cm-1). Die Banden der Wellenzahlen 1267 cm-1 und 

1213 cm-1 weisen auf G-Bausteine bzw. S-Bausteine und zusätzlich auf die Streckschwingung von Car-

bonylgruppen im Lignin hin. Die Bande der Wellenzahl 1113 cm-1 geht auf sekundäre Hydroxygruppen, 

Ether-Verbindungen sowie auf die C-H-Deformationsschwingung von Aromaten zurück. Anschließend folgt 

bei 1030 cm-1 eine Bande, die den primären Hydroxygruppen, Ether-Verbindungen und C-H-Deformations-

schwingungen zuzuordnen ist. Die Banden bei 912 cm-1 und 831 cm-1 können den Substitutionsmuster der 

aromatischen S- und G-Bausteine des Lignins zugeordnet werden. Die IR-Spektren der drei Organosolv-

Lignine zeigen, dass die oben genannten Signale der einzelnen funktionellen Gruppen jeweils bei der glei-

chen Wellenzahl auftreten und zusätzlich eine nahezu deckungsgleiche Signalintensität zu beobachten ist. 

Diese Ergebnisse weisen auf eine große strukturelle Einheitlichkeit der Lignine hin.  

 

Das 1H-NMR-Spektrum der Proben zeigt qualitativ einen ähnlichen Verlauf für alle Lignine, so dass davon 

ausgegangen werden kann, dass eine vergleichbare Struktur vorliegt (Abb. 3). Im Hochfeld des Spektrums 

wurden bei 1,08 ppm und 1,24 ppm Protonen von Methyl- und Methylengruppen detektiert. Darauf folgen 

die Signale des Lösungsmittel Dimethylsulfoxid bei 2,50 ppm und 3,30 ppm. Die Signale bei 3,76 ppm 

können den Protonen der Methoxygruppen zugeordnet werden. Danach sind mehrere kleinere Signale zu 

sehen, die auf aliphatische Protonen zurückgehen. Diese aliphatischen Protonen lassen die Aussage zu, 

dass im Lignin Strukturen über ɓ-O-4 Ether-Verbindungen miteinander verknüpft sind. Im Bereich zwischen 

6,0 ppm und 9,5 ppm liegen mehrere Signale, an Hand derer aromatische und vinylische Strukturen im 

Lignin nachgewiesen werden können. Zwei mögliche Endgruppen der Lignine sind Zimtaldehyd und Ben-

zaldehyd mit den entsprechenden Signalen bei 9,62 ppm bzw. 9,78 ppm. 

 

Abb. 3: 1H-NMR-Spektren von Buchen-Organosolv-Lignin der Kochungen KO 150 (blau), KO151 (grün) 
und KO152 (rot). 

 

Die 13C-NMR-Spektren der drei Lignine wurden ebenfalls vermessen, um die Struktur des vorliegenden 

Lignins detaillierter bestimmen zu können. In Abb. 4 werden die Spektren mit den wichtigsten strukturellen 

Gruppen und Verbindungen gezeigt. 
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Im Hochfeld-Bereich kann das Signal bei 15,1 ppm den Methylgruppen im Lignin zugeordnet werden. Da-

nach folgt das Signal des Lösungsmittels Dimethylsulfoxid. Auch im 13C-NMR-Spektrum können die Me-

thoxy-gruppen durch ein Signal bei 55,9 ppm nachgewiesen werden. Die Signale bei den chemischen Ver-

schiebungen 53,7 ppm, 85,1 ppm, 103,5 ppm und 137,7 ppm können verschiedenen Kohlenstoffen zuge-

ordnet werden, die an ɓ-ɓ-Etherbindungen im Lignin beteiligt sind. Des Weiteren können durch die Signale 

bei 63,0 ppm und im Bereich von 71,5 ppm bis 72,2 ppm die b-O-4-Bindungen in den Ligninen belegt 

werden. Syringyl-Gruppen lassen sich durch die Signale bei 104,1 ppm, 135,3 ppm, 137,7 ppm und 152,1 

ppm nachweisen. Protonen der Guaiacyl-Einheiten können mittels der Signale von 111,6 ppm bis 119,1 

ppm sowie 135,3 ppm und 149,1 ppm nachgewiesen werden. Übereinstimmend mit den 1H-NMR-Spektren 

lassen sich auch im 13C-NMR-Spektrum Protonen von Zimtaldehyd-Einheiten bei 152,6 ppm erkennen. 

 

 

 

Abb. 4: 13C-NMR-Spektren der Buchen-Organosolv-Lignine der Kochungen KO150 (rot), KO151 (grün) 

und KO152 (blau). 

 

 
Mittels 31P-NMR Spektroskopie wurde die Anzahl der verschiedenen Hydroxygruppen in den Ligninen be-

stimmt. Als interner Standard diente N-hydroxy-5-norbonen-2,3-dicarboxyl-säureimid (NHNDI). Die Spek-

tren zeigen die phenolischen Hydroxygruppen an Syringyl-, Guaiacyl- und kondensierten phenolischen 

Bausteinen (Abb. 5). Daneben weisen die Lignine aliphatische Hydroxy- und Carboxylgruppen auf. Die 31P-

NMR Spektren zeigen, ebenso wie die 13C-NMR-Spektren, dass im Organosolv-Lignin kaum p-Hydroxy-

phenol-Einheiten vorliegen.  

 
Alle Lignine weisen eine ähnliche Anzahl an Hydroxylgruppen auf (Tab. 1). Insgesamt ist der Anteil von 

aliphatischen und aromatischen OH-Gruppen nahezu ausgeglichen. Der Anteil an Carboxylgruppen ist in 

allen Ligninen sehr gering. Die Gesamtzahl der Hydroxygruppen beträgt 4,67 mmol OH/ g Lignin (KO150), 

4,73 mmol OH/ g Lignin (KO151) bzw. 4,66 mmol OH/ g Lignin (KO152). Auch dies zeigt, dass die Lignine 

aus den unterschiedlichen Aufschlüssen eine übereinstimmende Qualität aufweisen. 
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Abb. 5: 31P-NMR-Spektren der Buchen-Organosolv-Lignine der Kochungen KO150, KO151 und KO152. 

 

Tab. 1: Anzahl der Hydroxylgruppen der Buchen-Organosolv-Lignine KO150, KO151 und KO152 gemäß 
31P-NMR-Spektroskopie. 

Probe 

 
OHaliph 

[mmol g-1
] 

OH5-subst. 

[mmol g-1] 

OHGuaiacyl 

[mmol g-1] 

OHp-Hydroxy 

[mmol g-1] 

OHCOOH 

[mmol g-1] 

× OH 

[mmol g-1] 

KO150  2,22 1,74 0,66 0,00 0,05 4,67 

KO151  2,29 1,72 0,67 0,00 0,06 4,73 

KO152  2,21 1,69 0,71 0,00 0,05 4,66 

 

 

II.1.2  Weitere Kennwerte der Lignine 

Mittels Borat-Anionenaustauschchromatographie wurde der Kohlenhydratgehalt der Lignine bestimmt 

(Tab. 2). In allen Ligninen wurden Rhamnose, Mannose, Arabinose, Galaktose und Xylose nachgewiesen. 

Hauptanteil der Kohlenhydrate ist Xylose mit Anteilen von 0,59 % (KO150), 0,75 % (KO151) bzw. 0,82% 

(KO152). Alle weiteren Kohlenhydrate weisen einen Anteil von unter 0,10 % auf. Der Gesamtanteil der 

Kohlenhydrate in den Ligninen ist mit 0,78 % (KO150), 0,97 % (KO151) und 1,04% (KO152) insgesamt 

sehr gering. 

 
Die Löslichkeit der Lignine in Wasser und verschiedenen organischen Lösungsmitteln sowie in Gemischen 

wurde wie folgt bestimmt: 15 mg Lignin (KO152) wurden in ein 2 mL Mikroreaktionsgefäß mit Schnappde-

ckel eingewogen. 1,5 mL des jeweiligen Lösungsmittels oder Gemisches wurde hinzugegeben und für eine 

Stunde bei 0 °C, Raumtemperatur und 50 °C im Ultraschallbad behandelt. Mit einer Zentrifuge wurde das 

nicht gelöste 
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Tab. 2: Kohlenhydratanteile der Lignine aus den Kochungen KO150, KO151 und KO152. 

 

Lignin von dem Lösungsmittel oder Gemisch getrennt, anschließend im Vakuum über Phosphorpentoxid 

getrocknet und ausgewogen. Aus dem Verhältnis der Auswaage zur Einwaage wurde die Löslichkeit von 

Lignin in den untersuchten Lösungsmitteln und Gemischen ermittelt. Es wurden vorwiegend Lösungsmittel 

untersucht, die als nachhaltig und/oder umweltfreundlich eingestuft sind. Die Ergebnisse zeigen, dass das 

Lignin die höchste Löslichkeit in einem Gemisch aus Wasser und organischen Lösungsmitteln aufweist. 

Als organische Lösungsmittel können Cyclopentanon, Aceton, Ethanol oder Propylencarbonat mit Wasser 

im Verhältnis 9:1 eingesetzt werden (Abb. 6).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 6: Löslichkeit von Lignin KO152 in Lösungsmittelgemischen bei 0 °C und bei Raumtemperatur. 
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0 °C Raumtemperatur

Zucker KO150 KO151 KO152 

Rhamnose 0,04 % 0,05 % 0,05 % 

Mannose 0,05 % 0,05 % 0,05 % 

Arabinose 0,07 % 0,07 % 0,07 % 

Galaktose 0,03 % 0,04 % 0,06 % 

Xylose 0,59 % 0,75 % 0,82 % 

Glucose 0,00 % 0,00 % 0,00 % 

4-O-Me 0,00 % 0,00 % 0,00 % 

SUMME 0,78 % 0,97 % 1,04 % 
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Abb. 7: Löslichkeit von Lignin KO152 in Lösungsmitteln bei Temperaturen von 0 °C, RT und 50 °C. 

 

Neben diesen Gemischen können auch reine organische Lösungsmittel wie Aceton, Cyclopentanon, Me-

thylethylketon sowie Propylencarbonat und bei höherer Temperatur Ethanol als Lösungsmittel verwendet 

werden (Abb. 7). In Wasser ist das Lignin allerdings unlöslich. Langkettige, primäre Alkohole, sowie Ester 

und aromatische Ether lösen Lignin nur zu einem geringen Teil.  

 

Alle ermittelten Kennwerte der Lignine sind in Tab. 3 zusammengefasst. Die Molmassenbestimmung mit-

tels Größenausschlusschromatographie ergibt eine mittlere Molmasse Mw von 3100 bis 3300 g/mol bei 

einer Polydispersität ņ von 2.8 bis 2.9. Mittels Differential-Scanning Calorimetry (DSC) wurden für die Lig-

nine die Glasübergangstemperatur Tg ermittelt. Die Glasübergangstemperaturen der Lignine betragen 

123,3 °C (KO150), 121,5 °C (KO151) und 123,4 °C (KO152) und liegen in einem für Buchen-Organosolv-

Lignine üblichen Bereich  

 

Tab. 3: Kennwerte der Organosolv-Lignine OL 1, KO150, KO151 und KO152. 
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%
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0 °C Raumtemperatur 50 °C

Kennwerte        OL 1 KO150 KO151 KO152 

KH % 2,7 0,78 0,97 1,04 

Asche % 0,1 0,11 0,09 0,09 

FS % 96,4 99,9 99,8 99,8 

Schwefel % 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 

Mw g*mol-1 5500 3300 3100 3100 

ņ 4,8 2,9 2,8 2,8 

OHaliph.(mmol/g) 3,43 2,22 2,29 2,21 

OHarom.(mmol/g) 1,74 2,40 2,39 2,40 

COOH (mmol/g) 0,03 0,05 0,06 0,05 

Tg °C nb 123,3  121,5 123,4 
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Die Kennwerte zeigen insgesamt, dass Organosolv-Lignin 1 (OL 1) eine höhere Dispersität als die CBP-

Lignine aufweist. Darüberhinaus lässt sich bei Lignin OL 1 ein höherer Anteil aliphatischer OH-Gruppen 

feststellen. Die Molmasse ist mit ca. 6000 g/mol etwa doppelt so hoch im Vergleich zu den CBP-Ligninen. 

Der Schwefelgehalt liegt für alle Lignine unterhalb des Blindwertes. Auch der Aschegehalt ist gering. Alle 

drei Lignine haben zudem einen sehr geringen Feuchtigkeitsanteil. Mit Hilfe der Elementaranalyse und den 

Daten der 31P-NMR Spektroskopie wurde die C900-Formel der CBP-Lignine ermittelt (Tab. 4) aus denen 

abgeleitet werden kann, dass strukturell recht einheitliche Ligintypen vorliegen die für den wertsteigernden 

Einsatz in PU-Produkten gut geeignet sein sollten. 

 

Tab. 4: C900-Formeln der Lignine KO150, KO151 und KO152. 

 

II.1.3 Fraktionierung von Lignin 

Mit den Lignin-Polyolen der ersten und zweiten Produktgeneration konnten beim Projektpartner puren 

gmbh Ligninschäume hergestellt werden. In der Handhabung zeigte sich aber, dass die Vermischung der 

Lignin-Polyole mit dem Reaktionspartner Isocyanat nicht zufriedenstellend erreicht werden konnte. Eine 

mögliche Lösung ist die Verringerung der Molekülgröße der eingesetzten Lignine.  

 

Mit dem Ziel niedermolekulare Lignin-Präpolymere für die Synthese von ligninbasierten Schäumen und 

Klebstoffen zu erhalten, wurde daher eine Fraktionierung von Organosolv-Lignin durchgeführt. In Anleh-

nung an die Methoden nach Dominguez-Robles und Jääskeläinen 2017 sowie Park und Choi 2017, erfolgte 

die Fraktionierung mit dem Lösungsmittel Ethylacetat bei Raumtemperatur. Die anschließende Analytik 

mittels Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) zeigte, dass das Ausgangs-Lignin mit einer Molmasse 

Mw von ca. 2900 g/mol in zwei Fraktionen, welche sich signifikant in ihrer Molmasse (Mw ca. 1500 g/mol 

sowie ca. 5500 g/mol) unterscheiden, aufgetrennt werden konnte. Die niedrigmolekulare Lignin-Fraktion ist 

vollständig in Ethylacetat löslich und konnte mit einer Ausbeute von 54% erhalten werden. Nachfolgend 

wird die Durchführung der Fraktionierung sowie die entsprechende Analytik beschrieben.  

 

Es wurden 20.1 g Organosolv-Lignin für 2 Stunden bei Raumtemperatur in 2.2 L Ethylacetat gerührt. Die 

Ethylacetat-Lignin-Lösung wurde dekantiert und der verbleibende, unlösliche Niederschlag wurde für 16 

Stunden bei 40 °C im Trockenschrank getrocknet. Die Lösung wurde bei 2000 rpm für 1 Stunde zentrifu-

giert, erneut dekantiert, im Rotationsverdampfer eingeengt und anschließend in 2 L demineralisiertem Was-

ser ausgefällt. Die wässrige Lösung wurde nach 16 Stunden dekantiert und der verbleibende Rückstand 

mehrmals mit demineralisiertem Wasser gewaschen. Die Trocknung des Rückstandes erfolgte bei 40 °C 

im Trockenschrank für 5 Tage. Es wurden 9.97 g (54% Ausbeute) an Lignin, welches in Ethylacetat löslich 

ist (Fraktion 1) sowie 8.57 g (46% Ausbeute) an unlöslichem Lignin (Fraktion 2) erhalten. 

  

Die beiden Lignin-Fraktionen sowie das Ausgangs-Lignin wurden mittels GPC untersucht. Die entspre-

chenden Elugramme und Molmassen-Verteilungen sind in Abb. 8 und Abb. 9 dargestellt. Die Verläufe zei-

gen, dass die Molmasse des Lignins aus Fraktion 1 signifikant geringer ist als die Molmasse des Ausgangs-

Lignins. Die Auswertung der Molmassen-Verteilungen ergibt für das Ausgangs-Lignin die Molmassen Mn 

= 900 g/mol und Mw = 2900 g/mol, für Fraktion 1 die Molmassen Mn = 700 g/mol und Mw = 1500 g/mol, 

sowie für Fraktion 2 die Molmassen Mn = 2100 g/mol und Mw = 5500 g/mol. Eine erfolgreiche Fraktionie-

rung kann somit auf diesem Wege erreicht werden. 

 

 

KO 150 KO 151 KO 152 

C900H932O224 

(OHaliph.)37(OHphen.)40 

C900H930O226 

(OHaliph.)38(OHphen.)40 

C900H933O228 

(OHaliph.)37(OHphen.)40 
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Abb. 8: Vergleich der Elugramme vom Ausgangs-Lignin (durchgezogene Linie), Fraktion 1 (gestrichelte 

Linie) und Fraktion 2 (gepunktete Linie). 

 

 

 
 

Abb. 9: Vergleich der Molmassen-Verteilungen vom Ausgangs-Lignin (durchgezogene Linie), Fraktion 1 

(gestrichelte Linie) und Fraktion 2 (gepunktete Linie). 

 

Mit der gewonnenen niedrigmolekularen Fraktion konnten nach den bereits beschriebenen Methoden 

(siehe Synthese von Lignin-Carbonaten und Synthese von Lignin-Polyolen) erfolgreich Lignin-Carbonate 

und -Polyole hergestellt werden. Die anschließende Umsetzung zu Polyurethan-Schäumen konnte jedoch 

in der verbliebenen Projektlaufzeit nicht mehr durchgeführt werden. 
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II.2 Synthese von Lignin-Polyolen 

Durch die chemische Modifizierung von Lignin zu Lignin-Polyol lassen sich die strukturbedingten Nachteile, 

wie die schlechte Verarbeitbarkeit und die geringe Reaktivität aufgrund der sterisch abgeschirmten 

Hydroxy-Funktionen des Lignins, kompensieren. Das modifizierte Lignin-Polyol verfügt über flexible Ketten 

mit einer erhöhten Anzahl von Hydroxygruppen am Kettenende und bietet damit eine verbesserte 

Reaktivität gegenüber potenziellen Reaktionspartnern und lässt sich zudem im flüssigen Zustand leichter 

verarbeiten (Abb. 10).  

 

 

Abb. 10: Schematische Darstellung der Herstellung eines Lignin-Polyols. 

 

II.2.1 Erste Produktgeneration an Lignin-Polyolen  

In einer Reihe von Vorversuchen konnte gezeigt werden, dass sich Lignin-Carbonat-Präpolymere (siehe 

Kap. II.2.4) als Ausgangsstoffe für eine Umsetzung mit Glycerin zu neuen Lignin-Polyolen eignen. Hierzu 

wurde Lignin-BCC-Carbonat mit Glycerin ohne Zugabe von Lösungsmitteln mit dem Katalysator DBU für 

3 Stunden bei 130 °C unter Rückfluss erhitzt. Dabei findet eine Ringöffnung der cyclischen Carbonat-

Funktion durch das Glycerin statt, so dass sich die neu hinzugefügten Glycerin-Einheiten jeweils am 

Kettenende des Lignin-Polyol-Produktes befinden (Abb. 11). 

  



18 
  

 

 
Abb. 11: Synthese eines Lignin-Polyols am Beispiel einer ringöffnenden Reaktion von Lignin-BCC-
Carbonat mit Glycerin zu einem Lignin-BCC-Polyol. 

 

Die Lignin-Carbonate Lignin-BCC-, Lignin-TCC- und Lignin-CSBO-Carbonat der ersten Produktgeneration 

wurden jeweils mit der oben beschriebenen Methode unter Zugabe von Glycerin zu den entsprechenden 

Lignin-basierten Polyolen (Lignin-BCC-, Lignin-TCC- und Lignin-CSBO-Polyol) im Labor-Maßstab von etwa 

300 g umgesetzt (Abb. 12 und 13). Es ist davon auszugehen, dass sich die Lignin-Polyole in der Anzahl 

der Hydroxy-Funktionen pro Molekül unterscheiden.  

 

 

 

 
Abb. 12: Schematische Darstellung der Syntheserouten zur Herstellung der ersten Produktgeneration an 
Lignin-Polyolen. 
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Abb. 13: Syntheseapparatur im Betrieb während der Herstellung eines Lignin-Polyols (links) und das 
erhaltene Lignin-Polyol-Produkt (rechts). 

 

Die Herstellung der Lignin-Polyole wurde spektroskopisch mittels FTIR verfolgt. In Abb.  sind die FTIR-

Spektren des Lignin-BCC-Carbonates (unten) und des Lignin-BCC-Polyoles (oben) dargestellt. Die 

Intensität des Carbonat-Signals bei ca. 1800 cm-1 nimmt im Reaktionsverlauf ab, während das Produkt-

Spektrum ein neues Signal im Wellenzahlbereich von ca. 3100ï3600 cm-1 zeigt, welches der Hydroxy-

Funktion zugeordnet werden kann. Dementsprechend kann von einer erfolgreichen Umsetzung des Lignin-

Carbonates ausgegangen werden. Weitere FTIR-spektroskopische Untersuchungen der Synthesen des 

Lignin-TCC- und des Lignin-CSBO-Polyols ergaben übereinstimmende Resultate. 

 

   




