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Chemische Reaktionen von Holzbestandteilen mit
oleochemischen Reaktionspartnern als Grundlage
flr neue biobasierte Polymerwerkstoffe

Chemical Reactions of Wood Particles with

Oleochemical Reactants as a Basis for New
Biobased Polymeric Materials

Im Projekt wurden Untersuchungen zur Ge-
winnung neuartiger Polymere auf Basis von
Cellulose und Lignin in Verbindung mit aus
pflanzlichen Olen gewinnbaren 1-Epoxiden
vorgenommen. Die lignocellulosischen Grund-
bausteine stehen jahrlich in groBem Umfang
erneuerter Menge zur Verfligung. Geeignete
1-Epoxide, wie das 1-Decen, kdnnen durch
Metathese (Ethenolyse) ungesattigter Lipide,
hier Olsaureester, gewonnen werden. Derar-
tige monovalente Epoxide lassen sich zur Hy-
drophobierung entsprechend reaktiver Matri-
ces einsetzen. Mehrvalente 1-Epoxide sind fiir
Vernetzungsreaktionen geeignet und lassen
sich u. a. durch Epoxidierung verschiedener
Triglyceride gewinnen. Ein glnstig gewinnba-
rer Ausgangsstoff hierflr ist die 10-Undecen-
sdure, die bei der Pyrolyse von Ricinolsadure-
estern anfallt.

In einem ersten Abschnitt wurden Synthese-
reaktionen von mono- und mehrvalenten
1-Epoxiden studiert und fiir die Herstellung
von Edukten angewendet. Die bekannte Epo-
xidierung mit Peressigsaure liefert 80 % bis
90 % Ausbeute bzw. Reinheit und stellt eine
solide Methode dar, um auch gréRere Pro-
duktmengen in befriedigender Qualitat zu ge-
winnen.

Epoxidierungen mit Wasserstoffperoxid und
Katalyse durch verschiedene, in Eigensyn-
these gewonnene Peroxowolframate erwie-
sen sich als durchweg mit Nachteilen behaf-
tet. Dies sind die in allen Fallen in nennens-
wertem Mald festzustellende Ringdffnung zu
den 1,2-Diolen, die problematische Rickge-
winnung einiger der Katalysatoren sowie auf-
tretende Aktivitatsverluste bei mehrfachem
Einsatz.

The project dealt with investigations on novel
polymers based on cellulose and lignin in con-
nection with 1-epoxides that can be obtained
from vegetable oils. The basic lignocellulose
building blocks are available all the year round
to a large extent and in renewable quantities.
Suitable 1-epoxides, such as the 1-decene,
can be obtained from unsaturated lipids, here
oleic acid esters, by metathesis (ethenolysis).
Such monovalent epoxides allow to be ap-
plied in hydrophobing respectively reactive
matrixes. Multivalent 1-epoxides are suitable
for cross-linking reactions and can be ob-
tained by epoxidation of various triglycerides,
for example. A reasonable source material
that can be used is the 10-undecenoic acid,
which accrues from the pyrolysis of ricinolic
acid.

Synthesis reactions of monovalent and multi-
valent 1-epoxides were studied in a first step
and used for the synthesis of educts. The well-
known epoxidation using peracetic acid gen-
erates 80 % to 90 % yield and is regarded a
robust method to obtain also larger product
quantities of satisfactory purity.

Epoxidations with hydrogen peroxide and ca-
talysis using several peroxowolframates ap-
peared to be disadvantageous throughout.
Drawbacks are the partial opening of the
epoxide-rings to the 1,2-diols, which was ob-
served to a considerable extent in all cases,
the problematic recovery of some catalysts as
well as activity-losses in multiple use.

An enzymatically catalysed epoxidation by hy-
drogen peroxide was developed further to a
material turnover of 99.8 % at a selectivity of
100 %. The conversions of 1-decene were an-
alytically tracked by GC-MS. Another synthetic
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Eine enzymatisch katalysierte Epoxidierung
mit Wasserstoffperoxid wurde weiter entwi-
ckelt und konnte bis zu einem Stoffumsatz
von 99,8 % bei einer Selektivitdit von 100 %
gefihrt werden. Die analytische Verfolgung
der Umsetzungen von 1-Decen erfolgte per
Gaschromatographie mit Massenspektrome-
trie-Kopplung (GC-MS). Eine weitere Variante
mit dem Ester und freier Carbonsdure in To-
luen lieferte das gewiinschte dreifach epoxi-
dierte Triglycerid der 10-Undecensadure in ho-
her Reinheit.

Das Studium der Umsetzungen von lignocellu-
losischen Substraten mit monovalenten Epo-
xiden erfolgte zunachst an niedermolekularen
Modellsubstanzen fur oxidierte Cellulose und
Buchenlignin. Verwendet wurden u. a. Glucu-
ronsdure und Guajacol in Verbindung mit
1-Epoxydecan (Abbildung 1). Verschiedene
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variant using triglycerides and free respective
carboxylic acid in toluene yielded the desired
threefold epoxidised triglyceride of a high pu-
rity, i.e. the triglyceride of the 10-undecenoic
acid.

The conversions of lignocellulose substrates
by monovalent epoxides were initially studied
with low molecular model substances for oxi-
dised cellulose and, partly derivatised, beech
lignin.

Several tertiary amines and phosphines were
investigated regarding catalytic activity. Dime-
thyl-benzylamine and triphenylphosphine
yielded the best results. In subsequent kinetic
investigations, these catalysts were used in
combination with various solvents that had
been turned out as best suitable for the dis-
solution of the used beech lignin and polyglu-
curonic acid.
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Abb. 1: Umsetzung von 1-Epoxydecan mit Guajacol und D-Glucuronsaure als Modellreaktionen fiir polymeranaloge Deriva-
tisierung von Buchenlignin sowie aus Cellulose gewonnener Poly-D-Glucuronsaure

Fig. 1: Conversion of 1-epoxydecane with guaiacol and D-glucuronic acid as model reactions for polymer-analogous derivati-
sations of lignin and poly-D-glucuronic acid generated from cellulose

51



Tatigkeitsbericht 2016 — Ergebnisse ausgewahlter Forschungsprojekte

52

tertidre Amine und Phosphine wurden hin-
sichtlich katalytischer Aktivitdt untersucht,
die besten Ergebnisse mit Benzyldimethyla-
min und Triphenylphosphin erhalten. Bei an-
schlieBenden kinetischen Untersuchungen
wurden diese Katalysatoren kombiniert mit
mehreren Losemitteln untersucht, welche
auch fir die polymeren Edukte Lignin und Po-
lyglucuronsaure geeignet sind.

Die Gewinnung reiner Polyglucuronsdure aus
Cellulose mit Hilfe der katalytischen TEMPO-
Oxidation gelingt auch bei intensiver Vorakti-
vierung sowie alkalischer Quellung nicht ohne
Abtrennung nur teilweise oxidierter und da-
mit nicht verwendbarer, da unl6slicher An-
teile. Zur Herstellung der freien Saureform
aus gereinigtem Polyglucuronat wurde eine
guantitative Methode Uber Metallsalzfallun-
gen und Rickkomplexierung erarbeitet.
Polymeranaloge Umsetzungen mit Polyglucu-
ronsdure lassen sich nur in stark polaren Lose-
mitteln wie Dimethylsulfoxid (DMSO) realisie-
ren. Eine durch Reaktion mit mehrvalenten
Epoxiden forcierte, I6semittelfreie Synthese
hoher vernetzter Produkte mit glinstigen me-
chanischen Eigenschaften gelang bislang je-
doch nicht.

Umsetzungen mono- und mehrvalenter Epo-
xide mit einem vollstandig in organischen Lo6-
semitteln 16slichen Organosolv-Lignin (Buche)
erfordern wesentlich drastischere Bedingun-
gen als bei den Modellverbindungen. Hier
greifen die sterisch unglinstigen Verhéltnisse
im  Netzwerkpolymer Lignin, das eine
schlechte Zugénglichkeit fiir die Epoxide und
die Amin- und Phosphin-Katalysatoren be-
dingt. Bei Temperaturen zwischen 200 °C und
250 °C lassen sich Umsetzungen erzwingen,
was mittels dynamischer Differenzkalorime-
trie (DDK) unter Verwendung druckdichter
Tiegel verfolgt wurde. Die Produkte sind aus-
gesprochen dunkel gefarbt und bilden bei
Synthese auf Glas fest haftende, harte aber

Even after intensive pre-activation or alkaline
swelling the generation of the substrate poly-
glucuronic acid from cellulose by means of
the catalytic TEMPO oxidation did not work
out, without yielding only partially oxidised —
and hence useless, since insoluble — portions.
A quantitative method for the isolation of the
fully oxidised polymer was elaborated via me-
tallic salt precipitations and re-complexation
for generating the free acid from purified
polyglucuronate.

Polymer-analogous conversions with polyglu-
curonic acid can be accomplished only in
strongly polar solvents, such as dimethylsulph-
oxide (DMSO). A synthesis of more highly
cross-linked products of reasonable mechani-
cal properties by reaction of multivalent epox-
ides with polyglucuronic acids has not been
successful so far.

Conversions of monovalent or multivalent
epoxides by means of an organosolv beech
lignin which is entirely soluble in organic sol-
vents require substantially more drastic con-
ditions than necessary for the conversion of
the model compounds. This is due to the
dense network-structure of the lignin result-
ing in a poor accessibility for epoxides as well
as amine and phosphine catalysts. At temper-
atures between 200 °C and 250 °C, the con-
versions can be enforced, which was followed
up by differential scanning calorimetry (DSC)
using pressure-tight crucibles. The products
are dark-coloured and, if synthesised on glass,
they form a hard, but brittle film. The pendu-
lum hardness acc. to Kénig was determined to
be 240 seconds.

Enhancements of the reactivity of the lignin
could be achieved by its electrophile substitu-
tion at the aromatic residues. Side reactions
occurred and may be utilised as reactive
groups are generated for the addition of
epoxides. The functionalisation of the aro-
matic residues may be used to generate addi-
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sproéde Filme. Die Pendelhdrte nach Konig
wurde zu 240 Sekunden bestimmt.
Verbesserungen der Reaktivitdten von Lignin
konnten durch dessen elektrophile Substitu-
tion an den aromatischen Resten erreicht
werden. Nebenreaktionen lassen sich durch
Schutz der OH-Gruppen realisieren bzw. aus-
nutzen, sofern hierbei reaktive Gruppen fir
die Addition von Epoxiden generiert werden,
was bei Oxidationen gegeben ist. Die Funktio-
nalisierung der aromatischen Reste fiihrt zu
zusatzlichen Eigenschaften der resultierenden
Polymere.

Zusatzlich wurden Untersuchungen zur Ver-
wendung mehrfunktionaler Epoxide sowie
von Koppelprodukten auf lignocellulosischer
Basis in Beschichtungs- und Verglitungssyste-
men fir Vollholz vorgenommen. Nach Auspo-
lymerisation ergaben sich teils sehr glinstige
Oberflacheneigenschaften (z. B. Pendelhéarte
bei 140 Sekunden). Nach einer Freibewitte-
rung von nunmehr 2 Jahren unter Gebirgs-
klima sind einige der generierten Oberflachen
und auch das damit beschichtete Holz noch
immer intakt.

tional useful properties in the resulting poly-
mers.

Moreover, the use of multifunctional epox-
ides and of its reaction products with lignocel-
lulosic substrates in coating and modification
systems for solid wood was investigated. After
the complete polymerisation, very favourable
surface qualities could be achieved, e.g. pen-
dulum hardness of up to 140 seconds. After
outdoor weathering for two years by now in
mountain climate, some of the generated sur-
faces and also the coated wood are still intact.

53



