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Harze und Klebstoffe auf Basis
von Lignin und Tanninen

1. Ungenutztes Potential phenolischer Stoffe aus
forstlicher Biomasse

Nachhaltigkeit und Umweltvertraglichkeit spielen eine zunehmend wichtige Rolle bei der
Entwicklung neuer Produkte. Verbraucherinnen und Verbraucher legen einerseits Wert
auf Regionalitat und Umweltvertraglichkeit, andererseits wird der Einsatz von chemischen
Produktzusatzen immer strenger reglementiert. Lignin und Tannine, polyphenolische
Makromolekiile in Holz und Rinde, stellen eine bedeutende Ressource flir stoffliche An-
wendungen im Werkstoffbereich und darlber hinaus dar. Allerdings wird nur ein Bruchteil
des mengenmaligen Potentials dieser Stoffe im Rahmen der Holzwertschépfungskette
fur stoffliche Anwendungen genutzt. Biobasierter Harze und Klebstoffe konnten maBgeb-
lich zum Ausbau von Kapazitaten flir eine Extraktion und stoffliche Nutzung dieser Ver-
bindungen im Rahmen einer holzbasierten Biodkonomie beitragen.

2. Gewinnung von Tanninen und technischem Lignin
2.1. Extraktion von Tanninen aus forstlicher Biomasse

Tannine zahlen zu den sekundaren Inhaltsstoffen in Holz- und Rindengeweben und lassen
sich chemisch als polyphenolische Oligomere beschreiben. Im lebenden Baum Gbernehmen
sie unterschiedliche Schutzfunktionen, z.B. als Wirksubstanz, um Holz gegen mikrobiellen
Angriff durch Pilze und Bakterien zu schiitzen. Bei der Bildung von Kernholz in Laubhélzern
Ubernehmen Tannine in Form von Thyllen haufig die Aufgabe des GefaBverschlusses zur
Unterbindung des Wassertransportes im Kernholz.

Tannine sind durch HeiBwasser gut extrahierbar und werden nach diesem Prinzip industriell
gewonnen. Die Gewinnung tanninreicher Extrakte im industriellen MaBstab aus den Arten
«Quebracho» (Schinopsis lorentzii [Engl.]) und der Schwarzholz-Akazie «Mimosa» (Acacia
mearnsii [De Wild.]) sowie aus dem Holz der Edelkastanie (Castanea sativa [Mill.]) ist ein
seit vielen Jahrzenten etablierter Prozess. Das Ausgangsmaterial wird dabei mit Hilfe von
Zerkleinerungsaggregaten zu kleinen Partikeln zermahlen und anschlieBend in Extraktions-
gefaBe (sog. Extrakteure) iberfiihrt. Ublicherweise wird mit einem Flottenverhéltnis von
5:1 und hoher gearbeitet und die Partikel wahrend einer Extraktionsdauer von 30-60 min
bei Temperaturen von 70-90°C mittels HeiBwasser extrahiert. Das Extrakt wird anschlie-
Bend durch einen Filtrationsschritt von den Partikeln getrennt und mit Hilfe von Verdamp-
fern auf einen Feststoffgehalt von 30-40% eingeengt, bevor es zu wasserfreiem Pulver
mittels Sprihtrocknung getrocknet wird.

Das globale Marktvolumen der so gewonnenen Tanninextrakte beldauft sich auf ca.
200.000 t/Jahr, wobei die Hauptanwendung nach wie vor im Bereich der vegetabilen
Gerbung von Tierhduten und der Erzeugung von hochqualitativen Lederprodukten liegt.
Die zweithaufigste Anwendung liegt jedoch im Bereich der Holzwerkstoffherstellung als
Grundbestandteil von dabei eingesetzten Klebstoffen.

Neben den oben aufgefiihrten tropischen Holzarten (die Edelkastanie spielt mengenmaBig
flr das globale Marktvolumen eine untergeordnete Rolle) besitzen auch weitere heimische
forstliche Biomassen ein Potential flir eine wirtschaftlich rentable Extraktion und Valorisie-
rung darin enthaltener Tannine. In einer Studie zum Potential der forstlichen Biomasse des
Schweizer Waldes fiir die Gewinnung von Pflanzenstoffen konnten die Rinde von Fichte und
WeiBtanne sowie Holz von Eiche, Kastanie, Waldkiefer, Larche und Arve als besonders
geeignete Sortimente identifiziert werden [1].

Ausgehend vom NFP66-Projekt «TannEx» (Nationales Forschungsprogramm 66 Holz,
Schweiz) haben Forschende der Berner Fachhochschule (BFH) in den Jahren 2015 bis 2018
die chemische Zusammensetzung der Extrakte heimischer Nadelholzrinden in Abhangigkeit
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der Extraktionsparameter detailliert ermittelt. Eine Reihe von Produkten fir unterschiedli-
che Markte wurden seitdem auf Basis solcher Extrakte im Rahmen von Innovations-
Projekten an der BFH entwickelt bzw. sind aktuell in Entwicklung. Die Validierung der
Applikationen im PilotmaBstab scheiterte bislang allerdings an der nicht in ausreichender
Menge und Qualitat gegebenen Verfligbarkeit der Extrakte. Diese Liicke konnte durch den
Aufbau einer Pilotextraktionsanlage geschlossen werden, die als gemeinsames Infrastruk-
turprojekt der Berner Fachhochschule und der Schilliger Holz AG am BFH-Standort in Biel
2021 in Betrieb ging (Abbildung 1).

Die Infrastruktur der Pilotextraktionsanlage selbst dient zur Extraktion forstlicher Biomasse
und Reststoffen aus Sagewerksprozessen im PilotmaBstab. In wassrigen und Losemittel-
basierten Extraktionsprozessen kdnnen vor allem phenolische Inhaltsstoffe (primar kon-
densierte Tannine) gewonnen werden. Die Kapazitat der Anlage erlaubt die Verarbeitung
von bis zu 50 kg Biomasse pro Tag zu hochkonzentrierten Extrakten, die in einem nach-
folgenden Prozessschritten bis zum pulverféormigen Extrakt getrocknet werden kénnen. Die
Anlageninfrastruktur wird sowohl zur Optimierung und Validierung von Extraktionsprozes-
sen eingesetzt sowie fir die Erzeugung von Extrakten aus heimischer Biomasse zur Ent-
wicklung von unterschiedlichen Anwendungen basieren auf den gewonnenen Tanninen.

Abbildung 1: Pilotextraktionsanlage zu Erzeugung tanninreicher Extrakte aus Holz und Rinde heimischer
Baumarten an der Berner Fachhochschule, Biel

2.2. Lignin-Extraktion im Rahmen der Zellstofferzeugung und in
Holzbioraffinerien

Ein GroBteil des Lignins wird im Rahmen der Zellstoff- und Papierindustrie durch chemi-
schen Holzaufschluss extrahiert. Dabei wird jedoch weiterhin der gréBte Teil des extrahier-
ten Lignins in Form von sogenannter Schwarzlauge fir den internen Energieeinsatz im
Zellstoffprozess energetisch verwertet. Erfreulicherweise steigt jedoch in den letzten Jah-
ren die am Markt verfigbare Menge an technischen Ligninen. Dies ist vor allem auf den
Ausbau von Prozessen zur Abtrennung von Lignin aus der Schwarzlauge im Kraft-Prozess
sowie auf die Errichtung von Extraktionsprozessen fir Holzbioraffinerien zuriickzufihren.
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Das Kraft-Verfahren ist dabei das das am haufigsten angewandte Verfahren zur Extraktion
von Lignin aus Holz. Beim Kraftverfahren wird das Lignin unter Einsatz von Prozesschemi-
kalien (Natriumhydroxyd und Natriumsulfid) bei Temperaturen von etwa 170°C gelést und
in der verbrauchten Aufschlussflissigkeit, der «Schwarzlauge», aufgefangen. Die Schwarz-
lauge enthalt auch eine erhebliche Menge an ebenfalls herausgeldsten Hemicellulosen. Das
Lignin in der Schwarzlauge dient in den Werken als Hauptenergietréager. Nach einer Ein-
dampfung wird die Schwarzlauge deshalb groBtenteils energetisch verwertet. Die flir die
Deckung des Energiebedarfs nicht benodtigte Menge an extrahiertem Lignin kann jedoch
anderweitig verwertet werden. Fir die Abtrennung aus der Schwarzlauge haben sich in den
letzten 10 Jahren Prozesse etabliert, bei denen das Lignin durch Absenkung des pH-Wertes
in der Schwarzlauge zur Ausfallung gebracht wird und mittels Filtration und Waschen in
gereinigtem Zustand abgetrennt werden kann. Das im industriellen MaBstab in einigen
Unternehmen bereits umgesetzte Lignoboost-Verfahren kann Lignin nach diesem Prinzip
in hoher Reinheit abtrennen. Die weltweite Produktionskapazitat von durch dieses Verfah-
ren gereinigtem Kraftlignin betragt bereits etwa 75.000 t/Jahr.

Das Sulfitverfahren, das flr die Erzeugung von Zellstoff fiir Cellulosederivate eingesetzt
wird, ist mengenmaBig im Verglich zum Kraftverfahren von geringerer Bedeutung. Jedoch
wird hierbei mit einer Produktionskapazitdt von ca. 1 Mio. t/Jahr die gréBte Menge an
technischem Lignin erzeugt. Die wasserldslichen Lignine aus dem Sulfitverfahren, sog.
Lignosulfonate, weisen jedoch durch die chemische Bindung von Sulfonatgruppen an die
Ligninstruktur einen sehr hohen Schwefelgehalt auf.

Das Soda-Verfahren besitzt bei der Herstellung von Zellstoff eine untergeordnete Bedeu-
tung und wird haufig fur die Extraktion von Lignin aus Einjahrespflanzen (z.B. Weizenstroh
und Zuckerrohr) eingesetzt und basierte auf einer alkalischen Extraktion des Lignins unter
Einsatz von Natriumhydroxid. Das Lignin kann aus der Schwarzlauge durch Absenken des
pH-Wertes und Ausfallung abgetrennt werden. Soda-Lignins ist schwefelfrei und weist ein
jahrliches Produktionsvolumen von ca. 3.000 t/Jahr auf.

Ein anderer Ansatz wird beim Hydrolyse-Verfahren fiir Holzbioraffinerien verfolgt, bei dem
die Cellulose und Hemicellulosen in saurem Medium in Glucose und andere Einfachzucker
aufgetrennt und isoliert werden. Dabei fallt ein ligninhaltiger Strom als Nebenprodukt an.
Aktuell sind Strukturen fir entsprechende Bioraffinerien fiir die kommerzielle Nutzung in
Aufbau.

3. Tannin-basierte Systeme
3.1. Kondensationsharze

Kondensierte Tannine aus unterschiedlichen pflanzlichen Rohstoffen haben sich als Substi-
tute in Klebstoffen flir den Holzwerkstoffbereich als geeignet erwiesen [2]. Tanninbasierte
Klebstoffe konnten bereits auch ohne Einsatz von Formaldehyd mit alternativen Hartern
wie z. B. Hexamethylentetramin (Hexamin) [3] oder basierend auf der Autokondensation
der Tanninoligomere realisiert werden [4]. Die Verwendung solcher Formulierungen erlaubt
eine deutliche Reduzierung der Formaldehydabgabe der hergestellten Holzwerkstoffe.

Die am haufigsten eingesetzten Tanninprodukte fir Klebstoffanwendungen sind Extrakte
des Kernholzes der Holzart Quebracho und der Rinde der Schwarzholzakazie Mimosa, beide
in den tropischen Regionen beheimatet. Nadelholzrinde (NH) wurde ebenfalls bereits als
potenzielle Quelle von Tanninen identifiziert und von Unterschieden in der chemischen
Struktur der Tannine im Vergleich zu Tanninen aus tropischen Holzarten berichtet [5]. NH-
Tannine wurden als Procyanidine und Prodelphinidine, Tannine aus Quebracho oder Mimosa
als Fisetinidine oder Robinetinidine beschrieben. Durch den héheren Hydroxylierungsgrad
weisen NH-Tannine eine hdhere Reaktivitdt gegenliber Formaldehyd auf. NH-Rindenextrakte
sind deshalb méglicherweise geeignete Grundstoffe fir schnellhartende Klebstoffformulie-
rungen. Der Einsatz von heimischen NH-Rindenextrakten fiir Klebstoffanwendungen wurde
bereits untersucht [6, 7]. Ihre Eignung wird allerdings durch den hohen Anteil an Nichttan-
ninen (insbesondere Zuckerverbindungen) in den Extrakten beeintrachtigt. Die Anwesenheit
von weiteren Stoffen fihrt zu einem Verdiinnungseffekt dieser aktiven Komponenten. Zudem
erhdht die Anwesenheit von Polysacchariden die Viskositat der Extrakte. Als geeignete
Verwendung solcher Extrakte wurde eine Teilsubstitution des Phenols in Phenol-Formal-
dehyd-Klebstoffen beschrieben [7].
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3.2. Furfurylalkohol-Tannin-Systeme fiir den Einsatz in
Kompositwerkstoffen

Im Bereich der Komposit-Herstellung (faserverstarkte Verbundwerkstoffe) gibt es ebenfalls
groBe Bestrebungen, formaldehydfreie und biobasierte Harze einzusetzen. Die gleichen auf
kondensierten Tanninen aufbauenden Systeme, die fir die Klebstoffformulierungen verwen-
det wurden, wurden auch fir die Herstellung von flachsverstarkten Verbundwerkstoffen
getestet [9]. Der hohe Wasseranteil in den Harzen, der erforderlich ist, um eine geeignete
Viskositat fur die Herstellung von Verbundwerkstoffen zu erreichen, flihrte jedoch zum
Auftreten von Porositat, zur Verlangerung der Aushartungszeit und zum Verziehen des
Verbundwerkstoffs beim Trocknen.

Die Substitution von Wasser durch Furfurylalkohol (FA) bietet in diesem Zusammenhang
einige Vorteile. FA wird derzeit als Lésungsmittel fiir phenolische Préapolymere (Resole) in
vielen Anwendungen und vor allem fir Harzanwendungen im GieBerei-Bereich eingesetzt.
In Anwesenheit eines Sdurekatalysators polymerisiert FA durch Polykondensation. Diese
Reaktion ermdglichte die Entwicklung von reinen FA-Harzen [10], die derzeit flir Anwen-
dungen in der Luft- und Raumfahrt, im Schienenverkehr, in der Holzbearbeitung, in der
Automobilindustrie, in der Mobelindustrie, in der GieBerei, in feuerfesten Materialien und
im Korrosionsschutz vermarktet werden (Transfuran Chemical/Belgien).

Die Substitution von Phenolen durch TA-Harze bei der Herstellung von glasfaserverstarkten
Verbundwerkstoffen flihrte zu keiner Verschlechterung der mechanischen und brand-
schutztechnischen Eigenschaften [11]. Tannine und FA reagieren miteinander durch Poly-
kondensation. Dieser Mechanismus wurde bereits auch erfolgreich fir die Erzeugung von
Hartschdaumen in kleinem MaBstab eingesetzt, ist jedoch wegen der starken Exothermie
der Reaktion schwer skalierbar. Sowohl tropische als auch einheimischen Nadelholzrinden
gewonnene Tannine konnten effizient eingesetzt werden. Die hergestellten Hartschdume
weisen eine hdhere Feuerbestandigkeit auf als andere Duroplaste, einschlieBlich Phenol-
harze [12]. An der BFH konnten durch eine optimierte Harzformulierung und eine ange-
passte Steuerung des Herstellungsprozesses Tannin-FA-Harze erfolgreich zur Herstellung
von Glasfaserverbundwerkstoffen eingesetzt werden, die alle erforderlichen Leistungs-
eigenschaften fir ein Anwendung im Komposit-Bereich erfiillen.

4. Lignin-basierte Systeme

In den letzten Jahrzehnten hat die Entwicklung von Holzklebstoffen auf Ligninbasis auf-
grund der Vorteile der Verwendung von Lignin groBe Aufmerksamkeit erlangt. Lignin
besitzt durch seine Phenylpropanbausteine eine dahnliche Struktur wie Phenol und ein er-
hebliches Potential anstelle von Phenol zur Erzeugung nachhaltigerer und biobasierter
Klebstoffe flir den Holzwerkstoffbereich eingesetzt zu werden. Angesichts der potenziellen
Verknappung fossiler Ressourcen und des wachsenden Bewusstseins flir Umweltfragen
wurde die Herstellung formaldehydfreier Klebstoffe unter Verwendung von Lignin intensiv
erforscht. Unterschiedliche Holzarten, aus denen das Lignin gewonnen wurde, und unter-
schiedliche Extraktionsmethoden fiihren zu einer Anzahl unterschiedlicher Ligninqualitdten
mit abweichenden Eigenschaften. Zudem stellen eine breite Molekulargewichtsverteilung
und die geringe Reaktivitat eine Herausforderung fir die Erzeugung von Klebstoffen dar.

4.1. Lignin als Phenolersatz in PF-Harzen

Trotz struktureller Ahnlichkeiten bestehen im Hinblick auf den Ersatz von Phenol durch
Lignin in PF-Herzen vielfaltige Herausforderungen. Eine geringere Anzahl freier Positionen
im aromatischen Ring und die im Vergleich zu Phenol geringere Reaktivitat erschweren die
Durchfihrung von Kondensationsreaktionen. So kdnnen beispielsweise deutlich weniger
Methylolgruppen in den phenolischen Ring des Lignins eingeflihrt werden. Dies flihrt zu
einer geringeren Vernetzungseffizienz von Ligninen flr einen Einsatz in PF-Harzen und
erfordert in der Folge hdhere Temperaturen, héhere Katalysatorkonzentrationen und lan-
gere Reaktionszeiten [13].

Der Einsatz unterschiedlicher technischer Lignine als Ersatzstoff fiir die Herstellung von
Lignin-Phenol-Formaldehyd-Harzen konnte unter anderem fir Kraftlignin und Alkalilignin
bestatigt werden. Zudem wurden Modifikationsverfahren erarbeitet, um durch Anhangen
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von reaktiven Gruppen die Reaktivitat der Ligninmolekiile zu erhéhen. Hierzugehéren unter
anderem die Demethylierung (Umwandlung der Methoxylgruppe in eine OH-Gruppe) und
die Hydroxymethylierung (Anhangen einer Methylol-Gruppe in C5-Position durch Reaktion
mit Formaldehyd). Auch die Entwicklung formaldehydfreier Klebstoffe auf Lignin-Basis
gewinnt zunehmend an Bedeutung. Hierzu zahlen Lignin-Furfural-, Lignin-Polyurethan-,
Lignin-Tannin- und Lignin-HMF-Systeme.

Im industriellen MaBstab stellen die Markteinfilhrung unterschiedlicher ligninbasierter
Klebstoffsysteme flir die Erzeugung von Holzwerkstoffen in den vergangenen Jahren, die
eine Teilsubstitution bzw. vollstdndige Substitution von Phenol durch Lignin versprechen,
sicherlich Meilensteine dar. Hierzu zdhlen die Bindemittel basierend auf BioPiva™/UPM
sowie NeolLigno®/Stora Enso.

4.2. Lignin als Polyolersatz in Polyurethanen

Eine weitere Gruppe von Polymeren, in denen ein Potential flir den Einsatz von Ligninen
besteht, stellen Polyurethane dar. Polyurethane werden durch Reaktion zwischen Isocya-
nat- und Hydroxylfunktionalitdten erzeugt. Durch die phenolischen und aliphatischen OH-
Gruppen besitzen Lignine eine Vielzahl von Hydroxylgruppen, die einen Ersatz von Polyolen
in Polyurethanen grundsatzlich méglich erscheinen lassen. Der Wunsch, erdélbasierte
Komponenten durch nachhaltige und biobasierte Alternativen zu ersetzen, ist auch hier ein
wichtiger Innovationstreiber.

Bislang wurde von Ligninanteilen in PU-Systemen im LabormaBstab in einer GréBenordnung
von max. 30% berichtet [14]. Eine Modifikation der OH-Gruppen, z.B. «Verldngerung» via
Oxyalkylierung macht diese flir weitere Reaktionen mit Isocyanatgruppen zuganglicher. So
konnte eine Oxypropylierung aller phenolischen und Teile der aliphatischen Hydroxylgruppen
von Organosolv-Lignin z.B. mit Propylencarbonat erzielt werden [15].

Zudem kann ebenso eine Funktionalisierung des Lignins mit Isocyanaten Sinn ergeben.
Dabei wird Polyisocyanat mit den OH-Gruppen von Lignin via Urethangruppen verknipft
und Lignin ist nun mit Isocyanat-Gruppen terminiert. Das funktionalisierte Lignin kann
dann auch als Teilsubstitut der Polyisocyanate in der PU-Herstellung eingesetzt werden.
MDI funktionalisiertes Lignin wurde bereits mit maximal 15% flr die Herstellung von PU-
Filmen im LabormaBstab eingesetzt. Mit steigendem Ligninanteil erhdéhte sich auch der
Vernetzungsgrad des Polymers (aufgrund der héheren Funktionalitat von Lignin) und die
Zugspannung verdoppelte sich auf 17 MPa [16].

Abseits von MDI, kann Lignin auch mit IPDI funktionalisiert werden. Bei der Herstellung
eines flexiblen Schaums wurde TDI mit 3-10% IPDI-funktionalisiertem Lignin ersetzt. Die
spezifische Druckfestigkeit wurde mit 3% Lignin beibehalten, reduzierte sich aber um einen
Drittel bei einem Lignin-Anteil von 10% [17].

Weiter wurden auch Versuche mit TDI und HDI durchgefiihrt. Das unsymmetrische TDI
scheint dabei sehr wenig Zwischenverbindungen im Lignin einzugehen - eine vorteilhafte
Eigenschaft, um das Verklumpungsrisiko zu minimieren. Jedoch wurden héhere Gelie-
rungszeiten mit TDI festgestellt im Gegensatz zu HDI und MDI [18]. Die vorgeschlagene
Funktionalisierung zwischen Lignin und MDI soll die Homogenitat erhéhen und dadurch die
Einbringungsrate von Lignin in PUR erhéhen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Sowohl technische Lignine als auch Tannine besitzen ein groBes Potential zum Einsatz in
Harzen und Klebstoffen. Die Variabilitat der Biomasse und unterschiedliche Verfahren zur
Extraktion oder Isolierung aus forstlicher Biomasse stellen eine Herausforderung flr einen
unkomplizierten und einheitlichen Einsatz in Polymeranwendungen dar. Durch chemische
Modifikation der Ausgangsstoffe kénnen Tannine und Lignine flir bestimmte Reaktionen so
modifiziert werden, dass deren Reaktivitat entscheidend erhéht werden kann. Durch solche
MaBnahmen kann z.B. Kraft-Lignin als reaktives Phenolsubstitut in PF-Klebstoffen und
PF-Harzsystemen zum Einsatz kommen. Auch in Polyurethanformulierungen besteht durch
die Mdglichkeit, synthetische Polyole durch Lignin zu ersetzen, ein Ansatz zur Steigerung
der Nachhaltigkeit solcher Systeme. Tannine, aus Holz und Rinde verschiedener Baumarten
extrahierbar, lassen sich als Bausteine in Kondensationsharzen - auch formaldehydfrei -
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einsetzen. In Kombination mit anderen Reaktionspartnern lassen sich zudem brandresis-
tente Trankharze fir den Verbundwerkstoffbereich herstellen. Durch die steigende Nach-
frage der Konsumenten nach nachhaltigen, biobasierten und sicheren Produkten erdffnen
sich so flir chemische Grundstoffe aus forstlicher Biomasse neue Absatzmdéglichkeiten.
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