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Abstract

I Abstract

In the present study the suitability of organo-functional silanes for treatment of
solid wood and wood particles has been investigated. Solid wood was treated with several
types of organo-functional silanes in different concentrations by vacuum and pressure.
Particles have been treated with different organo-functional silanes in a fibre reactor.
Main focus was on the effect of the treatment on the dimensional stability and the
mechanical properties. The properties of solid wood and particle boards could not be
improved considerably by most of the used silanes. Just Silane HS 2909 improved some
mainly water related properties.

Silane impregnation of solid wood caused a significantly higher Brinell hardness in
each anatomical direction. Capillary water uptake was reduced significantly in every
anatomical direction with silane HS 2909. The other silanes showed no effect. Samples
impregnated with silane HS 2909 showed the highest steam diffusion. Sorption was not
changed.

To determine the hydrophobic effect of a surface treament with silanes the contact
angle on treated samples was measured. Due to less surface energy curing of the silanes
lead to considerable higher contact angles (more hydrophobic surface). In all cases silane
treatment caused smaller contact angles by trend. No influence was observed for
treatment with silane HS 2909.

The stability of solid wood against weathering, neither natural nor artificial, was not
improved due to prior impregnation. Impregnation with silane HS 2909 improved mould
infestation significantly and blue stain infestation slightly.

The gelation time of MUPF resin increased with rising concentrations of native
alkaline silanes. Acidically adjusted silanes as well as native silane HS 2909 lead to
decreased gelation time with increasing concentration.

To determine the effect of silanes as coupling agents a shear test was performed on
samples glued with MUPF, EPI, PUR and PVAc. MUPF glued samples showed no effect
of silane treatment in all requirements classes (tested conditioned, after storing in water,
after boiling). Curing of pretreated boards prior to gluing caused significantly lower shear
strength. Gluability with EPI, PUR and PVAc was also determined on silane impragnated
samples prior to surface treatment. Impregnation had nearly no effect on shear strength.
The effect of surface treatment was minor. EPI glued impregnated samples showed just a
slight increase of shear strength after storing in water. Surface treatment with silane type
HS 2776 in a concentration of 1% lead to an increase by trend of shear strength on PUR
glued samples.

Coating performance was determined on impregnated and surface treated samples
for alkyd and acrylic based coatings. Dry and wet adhesion was slightly increased due to
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silane treatment. Drying rate and blocking (sticking of coated surfaces on each other) was
not influenced.

Prior to particle board production particles were treated with silanes in a gluing
blender and cured in a fibre reactor. Sieving analysis revealed a change in particle
fractions with less coarse particles and more dust.

Silane treatment caused slightly reduced bending strength and E modulus. The
reduction of the particle size due to the treatment process is assumed to be the main
reason for this effect. PMDI bonded boards had a slightly lower bending strength and E
modulus than MUPF bonded. Silane HS 2909 caused the strongest reduction by trend.
Internal bond strength after conditioning was improved slightly. Internal bond strength
after boiling was improved significantly for boards pretreated with silane type HS 2909.
Thickness swelling was reduced significantly after both 24h and 72h storing in water for
pretreatment with silane type HS 2909. Thickness swelling was just reduced by trend for
the other pretreatments. The effect of pretreatments on water uptake was analogue to
the effect on thickness swelling. No effect was observed on vapour uptake in standard
climate. Thickness swelling and water uptake during mould resistance test was slightly
improved due to treatment. No effect was observed on the infestation with moulds.

Accelerated weathering revealed a slight reduction of thickness swelling of coated
boards pretreated with silane types HS 1151, HS 2627 and HS 2776. Pretreatment with
silane HS 2909 caused a considerable reduction of thickness swelling and water uptake
both coated and uncoated.

Formaldehyde content of pretreated boards was reduced by trend by all of the used
silanes, except of HS 1151 in the concentrations of 1% and 5%.

11
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Einleitung

I Einleitung

I.X Eigenschaften von Vollholz

Holz wird seit Menschengedenken als vielseitiger Roh- und Werkstoff geschatzt.
Neben vielen positiven Eigenschaften hat Holz aber auch Schwachpunkte. Zwei
entscheidende Eigenschaften, die dessen Verwendbarkeit stark einschrinken, sind die
begrenzte Dauerhaftigkeit und die mangelnde Dimensionsstabilitit.

Alle bedeutenden Holzarten sind nach DIN EN 350 in Dauerhaftigkeitsklassen
eingeteilt. Gerade einheimisches Holz besitzt in der Aufienanwendung dabei eine oft
unbefriedigende Dauerhaftigkeit, was viele konstruktive Einsatzmdglichkeiten aus-
schlieft. Gefihrdet ist Holz durch Insekten, Weify- und Braunfiule, im Erdkontakt durch
Moderfiule und im Meerwasser durch Schiffsbohrmuschel und Bohrasseln. Diesem
Schwachpunkt kann entgegengewirkt werden, wenn konstruktive Vorsichtsmafinahmen
getroffen werden, die Holz vor Witterungseinfliissen und Bodenkontakt schiitzen. Dies
ist jedoch nicht immer méglich. Daher kann in vielen Bereichen bislang nicht auf
chemischen Holzschutz verzichtet werden. Chemische Holzschutzmittel schiitzen Holz
sehr effektiv vor Schidlingsbefall, insbesondere Kupfer-Chrom-Arsen-haltige Schutz-
mittel oder Creosote (Teerdle) (LIGHTLEY, 2003, LEVI, 1973). Gerade diese sehr
wirksamen Schutzmittel sind aber besonders umweltgefihrlich und werden daher in
Deutschland oft nicht mehr verwendet. Problematisch ist bei vielen Holzschutzmitteln
auch die unzureichende Fixierung im Holz, so dass die Schutzwirkung im Laufe der Zeit
nachlisst und die Schutzmittel in die Umwelt gelangen. Um einen angemessenen Schutz
des Holzes durch zielgerichtet wirkende Holzschutzmittel sicherzustellen, werden in
DIN EN 335-1 Gefdhrdungsklassen nach dem Verwendungszweck des Holzes formuliert
(Tab. .
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Tabelle 1: Gefibrdungsklassen (GK) nach DIN EN 335-1.

GK | Beanspruchung Auftreten von Organismen

Pilze | Kifer' | Termiten | Holzschidlinge
im Meerwasser

I ohne Erdkontakt, abgedeckt (trocken) | - U L -

2 ohne Erdkontakt, abgedeckt (Risiko U U L -
einer Befeuchtung)

3 ohne Erdkontakt, nicht abgedeckt U U L --

4 in Kontakt mit Erde oder Siifiwasser U U L --

5 im Meerwasser U U L U

U= tritt universell in ganz Europa auf

L= tritt lokal in ganz Europa auf

1= das Befallsrisiko kann in Abhingigkeit von den spezifischen Gebrauchsbedingungen
unbedeutend sein

Auch die geringe Dimensionsstabilitit macht Holz in einigen Bereichen zu einem
ungeeigneten Werkstoff, da dies eine sehr grofie technische Herausforderung an
Werkstoffverbiinde (z. B. mit Glas) stellt. Wechselnde Klimate fithren zum Arbeiten des
Holzes, was aufgrund der Anisotropie des Holzes zu Rissen oder Verwerfungen fiihrt.
Durch besonders sorgfiltige Holzauswahl und Einschnitt kann diese Reaktion deutlich
verringert, aber nicht vollkommen ausgeschlossen werden. Dies stellt auch an Beschich-
tungen und Klebstoffe hohe Anspriiche, da diese fest mit dem Holz verbunden, aber
noch flexibel genug sein miissen, um die Bewegungen des Holzes ohne Festigkeitsverluste
auszugleichen.

Diese Eigenschaften fithren zu einer stark riickldufigen Verwendung von Holz,
insbesondere im Fenster- und Fassadenbau. Die dort noch verwendeten einheimischen
Holzarten besitzen durch den zunehmenden Einsatz geringerwertiger Holzqualititen mit
erhéhtem Splintholzanteil schlechtere Eigenschaften. Dies betrifft die Quellung und
Schwindung, Dauerhaftigkeit und Dimensionsstabilitit.

Zusitzlich wurden aus Marketinggriinden die frither iiblichen losemittelhaltigen
Lacke durch wasserbasierte Lacke ersetzt. Durch geinderte Fensterkonstruktion und
eine geschiitztere Lage im Baukorper kann die verringerte Dauerhaftigkeit der Holzbau-
teile teilweise kompensiert werden. Der Trend geht jedoch zur glatten Fassadengestaltung
mit geringen Dachiiberstinden und damit zu einer exponierteren Lage der Fenster.

Die Schwierigkeiten bei der Entwicklung von Schutzanstrichen fiir Fassaden und
Fenster bestehen darin, dass ein gewisser Dampfdiffusionswiderstand und eine gewisse
Elastizitit fiir einen dauerhaften Schutz vor eindringender Feuchtigkeit notwendig ist,
gleichzeitig eine Wasserdampfdurchlissigkeit aus dem Bauteil heraus wiinschenswert ist,
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damit eingedrungene Feuchtigkeit auch schnell genug wieder entweichen kann.
Besonders gefihrdet sind Ecken und Risse in der Beschichtung. Diese bieten Eintritts-
stellen fir holzzersetzende Pilze, welche durch eingetretenes Wasser die erforderlichen
Lebensbedingungen vorfinden (BUSSJAEGER et /., 1999, BARDAGE, 1998). Innerhalb
weniger Jahre fillt das Bauteil so aus.

1.2  Eigenschaften von Holzwerkstoffen

Unter Holzwerkstoffen werden Produkte verstanden, die durch Zerkleinern des
Holzes und anschliefendem Zusammenfiigen, in der Regel unter Zugabe von
Bindemitteln, entstehen. Es gibt allerdings keine scharfe Abgrenzung des Begriffs, im
Allgemeinen gelten aber nur plattenférmige Produkte als Holzwerkstoffe (LOHMANN,
2003). Vorldufer der uns heute bekannten Holzwerkstoffe gab es bereits in der Antike.
Bedeutung gewannen Holzwerkstoffe jedoch erst im Zuge der Industrialisierung und der
damit entstandenen Moglichkeiten der Bearbeitung. Wesentliche Voraussetzung fiir die
Entwicklung von Holzwerkstoffen war die Verfugbarkeit geeigneter Klebstoffe. Die
Entwicklung der heute tiblichen synthetischen Klebstoffsysteme setzte zu Beginn des 20.
Jahrhunderts ein (GRUNWALD, 2002). Ab Ende der 1920er Jahre entstanden erste
industrielle Faserplattenanlagen und etwa zehn Jahre spiter erste Spanplattenanlagen.

Mittlerweile gibt es eine Vielzahl von Holzwerkstoffen fiir sehr unterschiedliche
Anwendungsgebiete. Der Unterschied zwischen diesen Holzwerkstoffen liegt vor allem in
der Bearbeitungsintensitit des verwendeten Holzes, die vom Sigen (Massivholzplatten)
tiber Schilen (Sperrhélzer, Laminated Veneer Lumber), Hobeln (Holzwolleplatten) und
Zerspanen (Spanplatten, OSB-Platten) bis zum Zerfasern (MDF, HDF) reicht. Von den
beispielhaft genannten Werkstoffen gibt es dariiber hinaus viele Varianten und
Zwischenformen.

Fir die Produktion von Spanplatten wird kaum noch waldfrisches Holz verwendet.
MANTAU et al. (2003) berichten von einem Frischholzanteil von gerade 23%, wihrend fiir
MDF-Platten noch 64% und fir OSB-Platten sogar 100% Frischholz eingesetzt werden,
was auf hohere Anspriiche auf die Eigenschaften des Rohstoftes zuriickzufiihren ist. Nach
MANTAU (2007) setzte sich das Material zur Herstellung von Spanplatten in Deutschland
zu §8% aus Industrierestholz, 22% Recyclingholz und 20% Waldfrischholz zusammen.

Nach den Angaben des Verbandes der Holzwerkstoffindustrie (VHI, 2009) belief
sich die gesamte Holzwerkstoffproduktion im Jahr 2008 auf rund 12,6 Millionen m?,
wovon iiber die Hilfte (7,5 Mio. m?) auf Spanplatten entfillt (Abb. 1. Nach Jahren der
Produktionssteigerung ist 2008 nicht nur in Deutschland, sondern europaweit ein
Riickgang der gesamten Produktionsmenge zu verzeichnen (Abb. 2 beispielhaft fiir
Spanplatten). Ursachen hierfiir sind zum einen die globale Wirtschaftskrise, die
insbesondere den wichtigen amerikanischen Markt zusammenbrechen lieff, zum anderen
der Rohstoffkonflikt mit Energieerzeugern. Die gestiegenen Heizo6lpreise und die
intensive Forderung der Bioenergie haben zu einer starken Nachfrage nach Brennholz

gefiihrt, die nicht aus den bislang verwendeten Sortimenten befriedigt werden konnte.

3



Einleitung

Da vermehrt Industrieholz, welches sonst die Rohstoffversorgung der Holzwerkstoff-
industrie gesichert hat, zur Energieproduktion verwendet wird, sind die Rohholzpreise
stark gestiegen. Ein Ausweichen auf Industrierestholz ist nicht moglich, da auch dieses
vermehrt zur Energiegewinnung eingesetzt wird. Das Potential von Gebrauchtholz gilt
als erschopft.

MDF-Platten; Sperrholz; 175
3.900

OSB-Platten;

1.000 Spanplatten;

7.500

Abbildung 1:  Menge der 2008 in Deutschland produzierten Holzwerkstoffe, in Mio. m> (VHI,
2009).
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Abbildung 2:  Entwicklung der Produktionszablen von Spanplatten in Europa, in Mio. m> (VHI,
2009).

Nach der Technik der Herstellung werden drei Typen von Spanplatten unter-
schieden. Die weitaus grofite Bedeutung haben Flachpressplatten, bei denen das beleimte
Spanmaterial auf ein Pressblech oder Pressband gestreut wird. Um einen mehrschichtigen
Aufbau der Spanplatte zu erreichen, sind verschiedene Streutechniken tblich. Das
Spanmaterial kann entweder nach Fraktionsgréfie getrennt verschiedenen Streubunkern
zugefithrt werden oder tiber Wurf- oder Windstreuung nach Partikelgrofie getrennt
werden. Der so entstandene Spankuchen wird vorverdichtet und anschliefend unter
Druck und Temperatur zu Spanplatten verpresst. Dabei werden kontinuierliche und
diskontinuierliche Pressen unterschieden, wobei letztere an Bedeutung verlieren, da sie
prozesstechnisch aufwendiger sind. Fiir die Produktion von Spanplatten bis 1o mm Dicke
werden auch Kalanderpressen verwendet, bei denen der Spankuchen mit Druck iiber
eine beheizte Walze gerollt wird. Bei diesen Plattentypen sind die Spéne parallel zur
Plattenoberfliche ausgerichtet. Daneben gibt es auch Platten, bei denen die Spine
rechtwinklig zu Oberfliche ausgerichtet sind. Diese sogenannten Strangpressplatten
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haben produktionsbedingt rohrenférmige Hohlrdume in Plattenrichtung und werden vor
allem zu Tiirbldttern verarbeitet (SOINE, 1995; DEPPE UND ERNST, 2000).

1.3 Modifizierungsverfahren

Um die Nachteile des Werkstoffs Holz auszugleichen, werden seit vielen Jahren
Verfahren zur Modifizierung von Holz untersucht. Holz kann iiber verschiedene
Mechanismen modifiziert werden. HILL (2006) unterscheidet zwischen chemischer,
thermischer und enzymatischer Modifizierung (aktive Modifizierung) und Imprig-
nierungsmodifikation (passive Modifizierung). Chemische Modifizierung wird als
Reaktion einer Chemikalie mit den Holzpolymeren unter Bildung einer kovalenten
Bindung definiert (HILL, 2006).

Um die Dauerhaftigkeit zu erhéhen, die Dimensionsstabilitit und die Lichtsstabi-
litit zu verbessern, ist die Einbringung der Behandlungsmittel in die Zellwand erfor-
derlich. Mechanische Festigkeiten, Entflammbarkeit und Wasseraufnahme kénnen auch
durch die Fiillung der Zelllumina verbessert werden (MAI UND MILITZ, 2004a).

Die verschiedenen Verfahren zur Holzmodifizierung und deren Vorteile gegeniiber
chemischem Holzschutz sind bereits mehrfach ausfiihrlich beschrieben worden (HILL,
2006, ROWELL, 1983). Daher soll an dieser Stelle nur ein kurzer Uberblick iiber die
wichtigsten Verfahren gegeben werden.

Die thermische Modifizierung wird bei Temperaturen bis zu 240°C uiber mehrere
Stunden unter Schutzatmosphire durchgefiihrt (GIEBELER, 1983, BOONSTRA e? 4/., 1998,
EWERT UND SCHEIDING, 2005). Uber den Einfluss der Behandlung auf die Holzeigen-
schaften haben BURMESTER (1973, 1975) und STAMM et 4/ (1946) bereits ausfiihrlich
berichtet. Eine Variante dieses Verfahrens ist die Modifizierung mit Olhitze. Dabei wird
das Holz in 180°C bis 220°C heilem Ol, zumeist pflanzliche Ole, verglitet (SAILER et al.,
1999, MILITZ, 2008). Die Hitzeeinwirkung fithrt hauptsichlich zum Abbau von
Hemizellulosen (HILL, 2006). Durch die Modifizierung wird eine Dimensionsstabili-
sierung und ein Schutz gegen Abbau durch Mikroorganismen erreicht. Uber Dauer und
Temperatur der Behandlung kann die Farbe des Holzes gezielt verindert werden
(HAGMAN, 2005). Biegefestigkeit, Elastizitit und Bruchschlagarbeit werden reduziert
(MILITZ, 2005). Industriell wird Thermoholz iiber verschiedene Prozesse hergestellt
(Stellac®-Prozess, Plato®-Prozess, Retification®-Prozess und weitere).

Mittlerweile ebenfalls etabliert ist die Modifizierung mit Furfurylalkohol. Der dabei
eingesetzte Furfurylalkohol wird aus hydrolysierter Biomasse gewonnen. Die Behandlung
tithrt zu erhohter Dauerhaftigkeit und Dimensionsstabilitit, bei hohen Beladungsgraden
auch zum Schutz gegen Termiten (WESTIN ez al,, 2003). Furfuryliertes Holz wird von
Kebony ASA (Norwegen) industriell hergestellt.

Seit wenigen Jahren ist unter der Bezeichnung Accoya® (TitanWood Ltd,
Niederlande) auch acetyliertes Holz auf dem Markt verfiigbar (KATTENBROEK, 2005).
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GOLDSTEIN et al. berichten bereits 1961 ausfiihrlich tiber die Acetylierung von Vollholz.
Grundlegende Versuche zur Acetylierung von Holz wurden aber schon 1928 von FUCHS,
1930 von SUIDA (in: ROWELL, 1983) und 1946 von RIDGWAY UND WALLINGTON
gemacht. Das mit Essigsdureanhydrid behandelte Holz erreicht Dauerhaftigkeitsklasse 1
(BECKERS et al., 1994, LARSSON-BRELID, 1998) und eine deutlich erhéhte Dimensions-
stabilitit (LARSSON-BRELID, 1998). Im behandelten Holz kommt es zur Bildung von
Essigsdure, was zu einer Geruchsbelistigung bei Verwendung im Innenbereich fiihrt
(KRAUSE, 2006).

Die Behandlung mit dem Textilvernetzer DMDHEU (Dimethyloldihydroxy-
ethylenharnstoff) fithrt zur Verbesserung der Dimensionsstabilitit um 22 bis 81% und
einer Abbaurate unter 3% bei Inkubation mit Coniophora puteana (NICHOLAS UND
WILLIAMS, 1987, VIDELOV, 1989). Formholzmébel aus DMDHEU-behandeltem Holz
werden unter der Bezeichnung ,becker Belmadur®“ von der Becker KG (Brakel)
hergestellt.

Die Behandlung mit Melamin fithrt ebenfalls zu einer Verbesserung Quell-
Schwindvergiitung um bis zu 30%. Mit Melamin behandeltes Holz kann Dauerhaftig-
keitsklasse 2 (DIN 350) erreichen (RAPP, 1999, LUKOWSKY, 1999).

Auch der Einsatz von Olen (z. B. Royal-Verfahren) und Wachsen zur Verbesserung
der Holzeigenschaften wird untersucht (BREYNE, 1999, SAILER, 2001). Die Behandlung
verbessert die Dauerhaftigkeit und die wasserabweisenden Eigenschaften (TREU et 4/,
2003). Da die Behandlung bislang nicht auf Holzschutzmittel verzichten kann und keine
chemische Verinderung des Holzes bewirkt, ist diese Behandlung keine Modifizierung
nach der Definition von HILL (2006).

Daneben wird intensiv an einer Modifizierung mit Siliziumverbindungen geforscht
(MILITZ et al., 1997, GOETHALS et al., 1996, DONATH, 2004). Darunter fallen Wasserglas,
Silikone und Silane. Die meisten Siliziumverbindungen gelten als nicht-toxisch. Partikel
kleiner als § pm koénnen jedoch Staublunge verursachen, wenn sie iiber lingere Zeit
eingeatmet werden (ROMPP, 1995).

Als Wassergliser werden Losungen von Natrium- und Kaliumsilikaten bezeichnet.
Sie sind unter hoher Temperatur und Druck wasserloslich und bilden dabei stark
alkalische Losungen. Durch Zugabe von Sduren oder Metallen kénnen die Silikate wieder
ausgefallt werden. Silikate konnen durch Kohlendioxid aus der Luft unter Bildung von
Carbonsiuren gefillt werden (ROMPP, 1995).

Die Behandlung von Holz mit Wasserglas kann iiber einen einstufigen (MATTHES et.
al., 2002) und einen zweistufigen Prozess (FURUNO ez 4/, 1991, 1992) erfolgen. Im
zweistufigen Prozess wird Holz zunichst mit Natriumwasserglaslosung getrinkt. In
einem zweiten Schritt werden die Silikate mit Metallsalzlésungen (z. B. Aluminiumsulfat,
Kalziumchlorid, Bariumchlorid) ausgefillt (FURUNO et 4/, 1992, 1993). Die Addukte der
Silane konnten hauptsichlich im Zelllumen nachgewiesen werden (FURUNO ez /., 1992).
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Aufgrund der starken Hygroskopie von Wasserglas kommt es zu einer deutlich
erhohten Feuchteaufnahme der behandelten Proben. Erhebliche Mengen Chemikalien
werden ausgewaschen (FURUNO et a/., 1992, MATTHES et @l., 2002).

FURUNO e# al. (1992) kénnen keinen Zusammenhang zwischen der ASE und dem
Bulking feststellen. Die ASE zeigt eine grofie Spannbreite (3% bis 69% bei Aluminium-
sulfat), wihrend das Bulking auch bei hoher ASE gering ausfillt. Alle im zweistufigen
Prozess behandelten Proben (ausser Bariumchlorid) zeigen eine hohe Brandschutz-
wirkung (FURUNO et 4., 1991, 1992, 1993).

FURUNO et al. (1992) berichten iiber eine deutlich verringerte Biegefestigkeit bei
kaum veridndertem Elastizititsmodul (sowohl statisch als auch dynamisch). MATTHES ez,
al. (2002) stellen fest, dass die Festigkeitseigenschaften von der Trocknungstemperatur
nach der Behandlung abhingig sind. Nach der Trocknung bei Umgebungstemperatur sind
die Festigkeiten kaum verindert, wihrend diese nach der Hochtemperaturtrocknung
(103°C) deutlich verringert sind.

Die beste Schutzwirkung gegen Braunfiule (Tyromyces palustris) und Weififiule
(Coriolus versicolor) wird nach Ausfillung von Wasserglas mit Borsalzen beobachtet.
Borsalze sind zugelassene Holzschutzmittel und werden als sehr wirksam beschrieben
(BECKER, 1959, PEYLO, 2005). Borsalze sind jedoch nicht bestindig gegen Auswaschung
und daher nur bis Gefihrdungsklasse 3 zugelassen. Wird Wasserglas mit Essigsiure
ausgefallt oder Holz nur mit Borsalzen behandelt, wird die Dauerhaftigkeit nur wenig
verbessert (FURUNO et 4/, 1991, 1992, 1993, FURUNO UND IMAMURA, 1998). MATTHES et.
al. (2002) konnten eine gute Dauerhaftigkeit (EN 113) bei einer Wasserglasbehandlung
ohne Ausfillung beobachten. In Kombination mit Borverbindungen berichten FURUNO
UND IMAMURA (1998) iiber eine gute Schutzwirkung gegen Termiten.

Silikone sind synthetische Polymere, die aus einzelnen Siloxaneinheiten bestehen.
Die Bezeichnung Silikon leitet sich aus den englischen Begriffen ,silicon“ (dt. Silizium)
und ,ketone“ (dt. Keton) ab. In der Hauptkette der Silikone sind Siliziumatome {iber
Sauerstoff miteinander verbunden. Die restlichen freien Valenzelektronen des Siliziums
sind mit Kohlenwasserstoffresten abgesittigt (ROMPP, 1995). Das am besten untersuchte
Silikon ist Polydimethylsiloxan (PDMS). Von PDMS sind keine gesundheitlichen
Gefahren bekannt (ROMPP, 1995). Weitere Studien belegen, dass Silikone in Tierver
suchen keine fruchtschidigende, mutagene oder kanzerogene Auswirkungen haben und
nicht umweltgefihrlich sind (MARQUARDT UND SCHAFER, 1994). Die Verwendung von
Silikonen zur Holzmodifizierung wurde u. a. von HAGER (1995), LUKOWSKY e# @/. (1997),
WEIGENAND (2006) und GOSH (2009) untersucht.

Silane bestehen, homolog zu Alkanen, aus einem Siliziumgrundgeriist mit
Wasserstoff. Bei vier oder mehr Siliziumatomen in einem Molekill kénnen, wie bei
Alkanen, Konstitutionsisomere (Molekiile gleicher Summenformel, aber unterschied-
licher Struktur) vorkommen. Fir die Holzmodifizierung werden verschiedene Silane
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untersucht, die iiberwiegend auf Monosilanen basieren. Holz wird oft in einem
Zweistufen-Prozess (Sol-Gel-Prozess) mit Silanen behandelt. Im ersten Schritt wird
Alkoxysilizium durch Wasser hydrolysiert. Dadurch werden Siloxane gebildet, die im
zweiten Schritt unter Wasserfreisetzung zu Polysiloxanen kondensieren. Abb. 3 zeigt eine
schematische Darstellung des Sol-Gel-Prozesses anhand von Tetraethoxysilan (TEOS).
Zu Beginn dieses Prozesses werden Sole gebildet, die in den korrespondierenden
Alkoholen 16slich sind. Die Sole konnen als lebende Systeme bezeichnet werden, die
weiter hydrolysierbar sind und so lange kondensieren, bis eine bestimmte Molekiilgrofie
und Vernetzung erreicht und dadurch ein nicht 16sliches Gel gebildet ist. Dieses kann bei
800°C vollstindig zu polymerem Siliziumdioxid (Glas) auskondensiert werden (MAI UND
MILITZ, 2004a).

?Et ?H
+4H,0

EtO—Si—OEt ———>» HO —Si—OH

-4 EtOH |
OEt OH
7" T
. - HQO -Nn Hzo .
2HO—Si—OH ———> HO —s‘i—o— Si—OH R (SiO2)n
elc.
OH OH OH

Abbildung 3:  Schematische Darstellung des Sol-Gel-Prozesses: Bildung eines Silanols durch
Hydrolyse eines Silikats (bier: Tetraethoxysilan). Kondensation des Silanols unter
Wasserabspaltung. (aus: MAI UND MILITZ, 20044).

SAKA et al. (2001) haben intensiv die Méglichkeiten einer Holzmodifizierung durch
den Sol-Gel-Prozess untersucht. Das in der Zellwand gebundene Wasser soll dabei die
Kondensation der Silane in der Zellwand bewirken. Nicht reagierte Molekiile konnen in
der Phase der Aushirtung ausdampfen. Zuvor haben SAKA et 4/ (1992) an Hinoki-
Furnieren, die mit einer gesiuerten alkoholischen Losung von TEOS behandelt wurden,
testgestellt, dass TEOS bei klimatisierten Proben hauptsichlich in der Zellwand
abgelagert wird, wihrend es bei wassergesittigten Proben im Lumen abgelagert wird. Bei
Deposition im Lumen wird keine ASE erreicht, wihrend bei Deposition in der Zellwand
mit steigendem WPG eine ASE von bis zu 42% erreicht wird. Die Einbringung in die
Zellwand und das WPG kann durch Ultraschallanwendung wihrend der Behandlung mit
TEOS erhéht werden (OGISO UND SAKA, 1993).

SAKA et al. (1992) und OGISO UND SAKA (1993) konnten fiir alle von ihnen
untersuchten Behandlungen eine verringerte Entflammbarkeit nachweisen, wobei die
Entflammbarkeit bei den Proben am geringsten ist, bei denen Silizium in der Zellwand
abgelagert wird. Durch weitere Zusitze konnen die brandhemmenden Eigenschaften
weiter verbessert werden (MIYAFUJI UND SAKA, 1996, SAKA et al., 2001).

Die Vorkondensation von TEOS auflerhalb des Holzes wurde von BUCKER et 4.
(2001) und REINSCH ez @/. (2002) untersucht. Bei diesem Verfahren ist es schwieriger, eine
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langzeitstabile Trinklosung zu erstellen, und die Reaktion so zu steuern, dass sie in der
Zellwand stattfindet. Die Wasseraufnahme im Tauchtest und die Gleichgewichtsfeuchte
werden durch diese Behandlung verringert. Dies deutet auf eine effektive wasserab-
weisende Wirkung des Gels hin. Die Biegefestigkeit der Proben ist unverindert, wihrend
das Zug-E-Modul (Young's modulus) leicht verringert ist.

Die Gewichtsverlust durch Porza placenta liegt bei 12% bis 16%, wihrend sie bei den
Referenzen bei 40% liegt (REINSCH et @/, 2002). SCHEITHAUER et al. (1998) berichten
tiber eine nur anfinglich verringerte Abbaurate durch verlangsamte Kolonisation. Nach
der Kolonisation unterscheidet sich die Abbaurate nicht von der der Referenzen. In
Kombination mit Borsiure konnten BOTTCHER et @/ (1999) keinen Abbau durch Pilze
und keinen Termitenbefall beobachten. Insbesondere bei Deposition in der Zellwand
bietet die Behandlung mit TEOS Schutz vor Termitenbefall (OGISO UND SAKA, 1993).
Nach COOKSON et al. (2007) bietet die Behandlung mit TEOS (teilweise kombiniert mit
Kupfer-Chrom-Arsen-Priparaten) einen guten Schutz gegen Terediniden (z. B.
Schiffsbohrmuschel), nicht aber gegen Crustaceen (Krebstiere).

MAI UND MILITZ (2004a) ziehen das Fazit, dass eine Behandlung mit TEOS die
Festigkeitseigenschaften und Dimensionsstabilitit des behandelten Holzes leicht
verbessern, wihrend Wasserglas diese Eigenschaften verschlechtert. Die Dauerhaftigkeit
und die Entflammbarkeit nach einer Behandlung mit anorganischen Siliziumver-
bindungen wird generell als nicht zufriedenstellend beurteilt.

Der Sol-Gel-Prozess kann auch die die Behandlung von Holz mit organofunktio-
nellen Silanen genutzt werden. Diese sind bifunktionelle Molekiile mit drei silizium-
funktionellen Alkoxygruppen und einer organofunktionellen Gruppe. Die organofunk-
tionelle Gruppe erhoht die Hydrophobizitit des Gels oder kann eine kovalente Bindung
mit den Zellwandpolymeren bilden (MAI UND MILITZ, 2004b).

Organofunktionelle Silane werden hauptsichlich in Kombination mit TEOS oder
anderen Gelbildnern als Precursor verwendet. SAKA UND TANNO (1996) berichten, dass
tber verschiedene Silane die Auwaschung von SiO2-P205-B203-Holzkomponenten
verhindert wird. Auch die Entflammbarkeit kann dadurch verringert werden. Die
Eigenschaften sind jedoch stark abhingig vom verwendeten Silan. SAKA UND TANNO
(1996) berichten weiterhin, dass diese Komponenten bei Verwendung von Methyltri-
methoxysilan (MTMOS) deutlich weniger stark ausgewaschen werden als bei Verwen-
dung von TEOS als Matrix. MTMOS zeigt bei vergleichbarem WPG deutlich mehr
Bulking als TEOS. Insgesamt sind Silane eine geeignete Matrix fiir brandhemmende
Zusitze (SAKA UND TANNO, 1996, SAKA UND UENO, 1997, MIYAFUJI UND SAKA, 2001).

Durch Zugabe einer Ammonium-Quat-Verbindung zum Sol-Gel-Prozess wird ein
guter Schutz gegen Braunfiule (Tyromyces palustris) erreicht. Die Behandlung von Holz mit
sauer eingestellten aminofunktionellen Silanen (z. B. HS 2909) fithrt zu einem deutlichen
Schutz vor Abbau durch C. puteana. Dies wird darauf zuriickgefithrt, dass der Charakter
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dieser Silane dem von Ammonium-Quat-Verbindungen sehr dhnlich ist (DONATH, 2004).
Die Zugabe von 2-Heptadekafluorooktylethyltrimethoxysilan (HFOETMOS) bewirkt
einen deutlich verbesserten Schutz gegen Coriolus versicolor (TANNO et al., 1998, SAKA et.
al., 1999, 2001).

Die Behandlung mit Propyltrimethoxysilan fithrt bei Buche zu einer um bis zu 35%
und bei Kiefer um eine bis zu 27% verbesserten Dimensionsstabilitit. Die Gleichge-
wichtsfeuchte (EMC) wird dabei kaum verindert. Die Behandlung bietet keinen
ausreichenden Schutz gegen Coriolus versicolor und Coniophora puteana (GOETHALS UND
STEVENS, 1994). Die Behandlung mit MTMOS im einstufigen Prozess bewirkt eine
Verringerung der Gleichgewichtsfeuchte und gleichzeitig eine um bis zu 70% verbesserte
Dimensionsstabilitit (SCHNEIDER UND BREBNER, 1985, BREBNER UND SCHNEIDER,
1985).

SAKA UND YAKAKE (1993) haben Holz im zweistufigen Prozess zunichst mit 3-
Isocyanatpropyl-Triethoxysilan (IPTEOS) behandelt. IPTEOS soll als Haftvermittler
wirken und kovalent an die Zellwand binden. In einem zweiten Schritt wurde
Tetraisopropyltitanat (TPT) als Vernetzungsmittel verwendet. Mit IPTEOS allein wird
ein WPG von bis zu 20% und eine ASE von bis zu 60% erreicht. Wird zusitzlich TPT
verwendet, kann eine ASE von bis zu 80% bei einem WPG von bis zu 70% erreicht
werden. Die Behandlung ausschliefilich mit TPT fiihrt zu einer negativen ASE. Durch die
Behandlung wird die Entflammbarkeit verringert.

OGISO UND SAKA (1994) haben zweistufige Behandlungen mit verschiedenen
organofunktionellen Silanen (IPTEOS, B-(3,4-Epoxycyclohexyl-)Ethyl-Trimethoxysilan
(EETMOS), Vinyl-Trimethoxysilan (VITMOS), y-Methacryloxypropyl-Trimethoxysilan
(MPTMOY)) in der ersten Stufe mit TEOS in der zweiten Stufe kombiniert. Die ASE bei
Behandlung mit IPTEOS und EETMOS liegt bei 30-40% nach dem ersten
Behandlungsschritt und bei bis zu §5% nach dem zweiten Behandlungsschritt mit TEOS.
Mit zunehmendem TEOS-Gehalt steigt die ASE an. Bei VITMOS liegt die ASE bei bis zu
40% und bei MPTMOS bei bis zu 60%.

Bei kombinierter Behandlung mit TEOS werden organofunktionelle Silane als
Eigenschaftsverbesserer beschrieben, die Holz hydrophobieren und damit die Auswa-
schung von Chemikalien verhindern. Erst die Zugabe von Ammonium-Quat-Verbin-
dungen fiihrt zu einem Schutz vor Abbau (TANNO ez /., 1998, SAKA et al., 1999, 2001).
Insbesondere die zweistufigen Behandlungen sind zu aufwindig um praktisch umgesetzt
zu werden (SAKA UND YAKAKE, 1993, OGISO UND SAKA, 1994).

DONATH (2004) hat die Eignung organofunktioneller Silane fiir Holz in einstufigen
Behandlungsverfahren untersucht. Neben monomeren Silanen hat er auch vorhydroly-
sierte, teilweise oligomere Silane verwendet. Er hat beobachtet, dass die Gele bei Be-
handlung von feuchtem Holz mit monomeren Silanen ausschliefilich in der Zellwand
eingelagert werden. Die vorhydrolysierten Silane lagerten sich dagegen hauptsichlich im
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Lumen an. Die Behandlung mit monomeren Silanen hat daher einen stirkeren Einfluss
auf die Sorptionseigenschaften von Holz. Die positiven Auswirkungen auf die
Ausgleichsfeuchte und die Dimensionsstabilitit waren jedoch nicht langzeitstabil, was
DONATH (2004) auf die Alterung der Gele zuriickfithrt. Er geht davon aus, dass keine
stabilen chemischen Bindungen zwischen den Gelen und Zellwandbestandteilen gebildet

werden.

Organofunktionelle Silane werden bislang industriell als Haftvermittler, Ober-

flichenmodifizierer und Vernetzungsagens eingesetzt.

Durch die organophilere Einstellung der Oberfliche wird die Haftung von Be-
schichtungen, Farben und Lacken, Kleb- und Dichtstoffen auf dem Substrat verbessert.
Auch die Haftung zwischen organischen und anorganischen Polymeren wird verbessert,
was zu einer Erhohung mechanischer und elektrischer Werte, insbesondere nach
Feuchtebeanspruchung, fithrt. Die benotigte Silanmenge ist dabei abhingig von der
Oberflichenaktivitit des Substrates (PLUEDDEMANN, 1970, HULS AG, 1994).

Grofie Bedeutung haben Silane als Oberflichenmodifizierungsmittel, vor allem bei
mineralischen Fiillstoften und Glasfasern. Durch die Silanisierung von Fiillstoffen kénnen
Komposite hoher mechanischer Hirte und Festigkeit hergestellt werden (z. B.
Kunstmarmor, Kiichen- und Badeinrichtung). Bei glasfaserverstirkten Kunststoffen fithrt
der Silaneinsatz zu besseren Verarbeitungseigenschaften durch eine bessere Fiillstoft-
dispersion, Viskosititsreduzierung und -homogenisierung, héheren Fiillgraden und
Verbesserung der Produkteigenschaften (mechanische Festigkeiten, Feuchteresistenz,
elektrische Eigenschaften) (HULS AG, 1994, LIN et 4/, 2001).

Als Vernetzungsagens ermdglichen Silane die Vernetzung vieler Polymere unter
Feuchtigkeit. So konnen Silane die Reif-, Abriebfestigkeit, Lagerstabilitit und Wetter-
bestindigkeit von Acrylaten, Polyethern, Polyurethanen und Polyestern verbessern.
Insbesondere fiir die Kabelindustrie ist die Vernetzung von Polyethylen interessant, da
die Wirmestandfihigkeit deutlich verbessert wird und der thermoplastische Kunststoft
elastomere Eigenschaften erhilt (PLUEDDEMANN, 1970, HULS AG, 1994).

1.4  Holzwerkstoffe fiir spezielle Anwendungsgebiete

Durch die Entwicklung von Holzwerkstoffen konnten einige Nachteile von Holz
kompensiert werden. Holzwerkstoffe zeigen homogenere Eigenschaften, mit abnehmen-
der Partikelgrofie weniger Anisotropie und lassen sich auch aus Sigenebenprodukten und
Sortimenten herstellen, die den Anforderungen an den Werkstoff Holz nicht geniigen
(SOINE, 1995). Ein wichtiger Vorteil ist, dass Holzwerkstoffe kostengiinstiger sind als
vergleichbare Vollholzprodukte. Jedoch sind auch Holzwerkstoffe nicht ohne Nachteile.
Sie sind nach wie vor hygroskopische Werkstoffe, die auf Feuchte mit Quellung, vor allem
in der Dicke, reagieren und dabei den Holz-Klebstoft-Verbund schwichen oder zerstéren
koénnen. Hinzu kommt, dass der am hiufigsten verwendete Klebstofftyp (UF-Harz) nicht
hydrolysebestindig ist. Einem Einsatz in Feuchtbereichen sind somit enge Grenzen
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gesetzt. So kann bereits der Einsatz in Mitteleuropa produzierter Holzwerkstofte in
tropischen Lindern zu Problemen fithren (GRUNWALD, 2002). Nachdem gezeigt wurde,
dass die Eigenschaften von Vollholz durch Modifizierung teilweise deutlich verbessert
werden konnen, wird dies auch fiir Holzwerkstoffe untersucht.

Umfassende Untersuchungen zur Herstellung von Holzwerkstoffen aus acetyliertem
Holz wurden bereits in den 1980cer Jahren gemacht (KUHNE ez /., 1981, IMAMURA et al.,
1986, YOUNGQUIST UND ROWELL, 1986, ROWELL UND NORIMOTO, 1988, IMAMURA ez,
al., 1989). YOUNGQUIST UND ROWELL (1986) haben festgestellt, dass Spanplatten aus
acetylierten Pappelspinen, gebunden mit 6% Phenolharz, deutlich weniger Dicken-
quellung aufwiesen als die Kontrollplatten. Allerdings berichten die Autoren auch iiber
eine deutlich schlechtere Benetzbarkeit mit dem Bindemittel, worauf sie die verringerten
Festigkeitseigenschaften zuriickfiilhren. PAPADOPOULOS UND TRABOULAY (2002) haben
Fichtenspiane mit Essigsdureanhydrid behandelt und bei den daraus hergestellten OSB-
Platten, gebunden mit 10% Phenolharz, eine von 50% auf 20%, bzw. 8% (bei 11% bzw.
20% WPG) reduzierte Dickenquellung nach 24h festgestellt. Auch die Gleichgewichts-
feuchte wurde von 22% bei 90% relativer Feuchte auf 17% bzw. 12% (bei 11% bzw. 20%
WPG) deutlich reduziert. Die Querzugfestigkeit wurde durch die Behandlung jedoch
leicht verringert. ROWELL et a/. (1986) haben in einer systematischen Untersuchung
testgestellt, dass Spanplatten aus Essigsdureanhydrid-behandelten Spinen mit steigendem
WPG abnehmende Dickenquellung, sowohl untergetaucht wie auch in hoher
Luftfeuchtigkeit, und Wasseraufnahme aufwiesen. Eine verringerte Biegefestigkeit wiesen
bei GOMEZ-BUESO et a4l (1999) nur acetylierte Faserplatten aus Nadelholzfasern auf.
Faserplatten aus allen anderen Fasern zeigten eine leicht verbesserte Biegefestigkeit. Die
geringere Biegefestigkeit der Platten aus Nadelholzfasern wird auf deren geringere
Dichte zuriickgefiihrt. In einer weiteren Studie von GOMEZ-BUESO et 4/. (2000) zeigen
nur Platten aus Weizenstrohfasern, neben leicht verringertem E-Modul und Querzug-
testigkeit, eine leicht verringerte Biegefestigkeit nach Acetylierung auf. Nach eine Studie
von VICK et al. (1991) waren Biegefestigkeit, Biege-E-Modul und Querzugfestigkeit von
Spanplatten aus acetylierten Spanen auch nach drei Alterungszyklen noch leicht héher als
bei den unbehandelten Kontrollen. Wesentlich gréfieren Einfluss auf die Platteneigen-
schaften hatten Spangeometrie, Plattendichte und Harzgehalt.

Die ersten Versuche zur Acetylierung von Holzwerkstoften liegen jedoch noch
weiter zuriick. Bereits 1947 liessen STAMM UND TARKOW ein Verfahren zur Acetylierung
von Holz und Holzwerkstoffen patentieren. Derzeit geht die Diskussion um die
industrielle Umsetzbarkeit der Produktion von Holzwerkstoffen aus acetyliertem Holz
(JONES et al., 2009). Die Produktion von MDF aus acetylierten Fasern wird vorbereitet
(Tricoya®, TitanWood Ltd, Niederlande). Laut Angaben von Tricoya wird die
Dickenquellung nach 24 Stunden durch die Behandlung von etwa 18% auf unter 2% bei
Beleimung mit 10% Phenol-Formaldehyd verringert. MDF aus acetylierten Fasern zeigen
nach 14 Jahren in Bodenkontakt kaum Abbauspuren, wihrend die unbehandelten
Kontrollen bereits nach einem Jahr zersetzt waren (TRICOYA, 2010).
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GOROYIAS UND HALE (2002) haben festgestellt, dass eine thermische Behandlung
von Strands mit steigender Temperatur zu abnehmender Dickenquellung der daraus
hergestellten OSB-Platten fiihrte. Bei Temperaturen bis 240°C wurden die physikalischen
Eigenschaften kaum beeintrichtigt. Bei hoheren Temperaturen nahmen die untersuchten
Festigkeiten (Biege-E-Modul und Biegefestigkeit) ab. BOONSTRA ez 4/ (2006) konnten
nachweisen, dass eine Vorbehandlung von Spinen mit Wasserdampf bei etwa 200°C zu
geringerer Gleichgewichtsfeuchte, geringerer Dickenquellung aber auch geringerer
Querzugfestigkeit der daraus hergestellten Spanplatten fithren kann. BORYSIUK ez 4.
(2007) berichten ebenfalls {iber verringerte Biege- und Querzugfestigkeit und verringertes
Biege-E-Modul bei Spanplatten aus heifidampfbehandeltem Kiefern- und Birkenholz.
Nach trockener Hitzebehandlung von Strands in sauerstoffreduzierter Umgebung bei
220°C und 240°C haben PAUL et /. (2006) beobachtet, dass daraus hergestellte OSB-
Platten neben einer geringeren Ausgleichsfeuchte auch eine geringere Dickenquellung,
aber auch ein geringeres Biege-E-Modul und geringere Biegefestigkeit zeigten. Die
Querzugfestigkeit wurde wesentlich stirker von der Wahl des Bindemittels beeinflusst,
als von der Behandlungstemperatur. Zuvor haben HSU er a/ (1988) bereits iiber eine
abnehmende Dickenquellung von Spanplatten mit zunehmender Dauer einer Heif}-
dampfbehandlung des Spanrohmaterials berichtet.

Auch die thermische Nachbehandlung von Holzwerkstoften fithrt zur Verbesserung
Platteneigenschaften. XIANGQUAN et @/ (1997) berichten iiber eine mit zunehmender
Dauer der Behandlung bei 190°C abnehmende Dickenquellung von Spanplatten aus
Pappelholz. Bei einer Behandlung bei 220°C werden vergleichbare Dickenquellungswerte
nach kiirzerer Behandlungsdauer erreicht. Bereits 1952 hat VO8 (1952) iiber abnehmende
Dickenquellung und Wasseraufnahme mit zunehmender Temperatur und Dauer der
Behandlung von Holzfaser-Hartplatten berichtet. Bei niedrigen Behandlungstempera-
turen und kurzer Dauer der Behandlung konnte er eine leicht erhéhte Biege- und
Zugfestigkeit nachweisen. Bei einer Behandlung bei 140°C war die Biegefestigkeit nach
10 Minuten maximal, aber auch bei deutlich lingerer Behandlung (bis 50 Minuten) noch
hoher als bei der Referenz. Er fiihrt die verbesserten Eigenschaften auf eine Umwandlung
der Hemizellulosen und der wirmebedingten natiirlichen Verkittung der Fasern zuriick.
Bei steigender Temperatur und Dauer der Behandlung tiberwiegt der thermische Abbau
der Fasern.

Auch die Herstellung von Holzwerkstoften aus N-Methylolbehandeltem Holz wird
untersucht. YUSUF et a/. (1995) haben eine deutlich verringerte Dickenquellung und
Pilzanfilligkeit an Waferboards aus DMDHEU-behandelten Spanen beobachtet.

Holzwerkstoffe firr die Aussenanwendung (Fassadenverkleidung, Fensterbinke,
Gartenmébel) werden seit langem von der Firma Werzalit (Oberstenfeld) hergestellt. Bei
der Herstellung werden Spine mit einem Kunstharz und Additiven vermischt und zu
Werkstoffen in gebrauchsfertigen Dimensionen vorgepresst. Anschlieflend werden auf
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die Werkstofte eine Barrierefolie, eine Dekorfolie und ein Overlay gelegt und der
Werkstoff dann endgiiltig heify verpresst (WERZALIT, 2010).

Auch die Firma Trespa (Frechen) bietet spezielle Holzwerkstoffe firr die Aussenan-
wendung an. Holzwerkstoffelemente von Trespa bestehen aus schichtweise verleimten
Lagen aus zellulosehaltigem Fasermaterial, welche mit hitzehirtenden Harzen getrankt
sind. Auf die Oberflichenlagen sind mit geeigneten hitzehirtenden Harzen (z. B.
Aminoplaste) getrinkt. Die Werkstoffe sind auch mit einer zusitzlichen Oberflichenbe-
schichtung zur besseren Witterungs- und Lichtbestindigkeit erhiltlich (TRESPA, 2010).

Ebenfalls fiir die Verwendung in Feuchtbereichen und im Aussenbereich geeignet
sind Zementspanplatten. Diese bestehen zu etwa 60% aus Holzspinen und zu 40% aus
Zement (jeweils Volumenanteile). Durch den Spananteil erhalten diese Platten eine
deutlich hohere Biegefestigkeit als reine Betonplatten. Der Beton sorgt fir den Schutz
vor Pilz- und Termitenbefall, klimatische Einfliisse und Feuer (ANONYMUS, 2009).

1.5 Klebsysteme

Klebstofte sind als nichtmetallische Stoffe definiert, die Fiigeteile durch Flichen-
haftung und innere Festigkeit (Adhision und Kohision) verbinden kénnen. Klebstoffe
lassen sich unter verschiedenen Gesichtspunkten einteilen. Eine gebriuchliche Eintei-
lung unterscheidet zwischen chemisch reagierenden, physikalisch abbindenden und
reaktiven Schmelzklebstoffen. Chemisch reagierende Klebstoffe lassen sich weiter
unterteilen in warmhirtend und kalthirtend. In diesen beiden Gruppen wird, je nach
Bindemechanismus, jeweils nach Polykondensations-, Polyadditions- und Polymerisa-
tionsklebstoffen unterschieden. Physikalisch abbindende Klebstoffe werden in Haft- oder
Kontakt-, Schmelz-, Dispersions- und 16sungsmittelaktivierbare Klebstoffe unterteilt
(GRUNWALD, 2002).

1.5.1 Klebstoffe fiir Vollholz

1.5.1.1 Polyurethan (PUR)

Polyurethan gehort zu den Polyadditionsklebstoffen. Typisches Merkmal dieses
Klebstofts sind die polaren Urethanguppen, die die Haftung an verschiedenen Werk-
stoffen (z. B. Holz, Kunststoffe) ermoglichen. Einkomponenten-PUR-Klebstoffe sind
feuchtigkeitshirtend und benoétigen daher zur Aushirtung Feuchtigkeit aus der
Umgebung oder dem Holz (ZEPPENFELD UND GRUNWALD, 2005).

1.5.1.2 Polyvinylacetat (PVAc)

Polyvinylacetat ist ein Polymerisationsklebstoff, der sich durch hohe Adhision und
Trockenbindefestigkeit auszeichnet. PVAc-Dispersionsklebstoffe (sog. Weifileime)
besitzen viele positive Eigenschaften: sie sind nicht brennbar, physiologisch unbedenk-
lich, wasserverdiinnbar, nahezu unbegrenzt lagerfihig, fugenfillend und bilden einen
tarblosen Klebfilm aus. Durch den Zusatz von bis zu 15% Isocyanaten kann die Nassbe-
stindigkeit deutlich verbessert werden (ZEPPENFELD UND GRUNWALD, 2005).
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1.5.1.3 Emulsion-Polymer-Isocyanat (EPI)

EPI ist ein Polyadditionsklebstoff und besteht aus zwei Komponenten. Eine
Komponente besteht aus einer Emulsion eines Styrol-Butadien-Klebstofts mit einem
PVAc-Klebstoff und einem Vinylacetat-Ethylen-Klebstoff. Die zweite Komponente
enthilt Isocyanat und wird unmittelbar vor der Verarbeitung als Hirter unter die erste
Komponente gemischt. EPI-Klebstofte ergeben sehr feste Holz zu Holz-Verbindungen
mit einer hohen Wasserbestindigkeit (ZEPPENFELD UND GRUNWALD, 2005).

1.5.2 Klebstoffe fiir Holzwerkstoffe

In der Holzwerkstoffindustrie wird hauptsichlich Harnstoff-Formaldehyd als
Bindemittel eingesetzt. Uber 80% aller in Europa hergestellten Span- und Faserplatten
sind damit gebunden. Daneben haben noch Phenol-Formaldehyd (5%), Melamin-
Harnstoff-Formaldehyd und Melamin-Harnstoff-Phenol-Formaldehyd (zusammen 10%)
sowie Polymeres Diphenylmethandiisocyanat (5%) eine gewisse Bedeutung. Klebstoffe
auf natirlicher Basis, wie Proteine, Stirke, Tannin und Lignin haben noch keine
industrielle Bedeutung. Harnstoff-Formaldehydharz besitzt eine nur geringe Feuchtebe-
stindigkeit, ist aber sehr kostengiinstig. Bindemittel auf Basis von Phenol-Formaldehyd,
Melamin-Formaldehyd und Polymerem Diphenylmethandiisocyanat besitzen eine
deutlich héhere Feuchtestabilitit. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit Melamin-
Harnstoff-Phenol-Formaldehyd und Polymeres Diphenylmethandiisoyanat eingesetzt.

1.5.2.1 Melamin- Harnstoff-Phenol-Formaldehyd (MUPF)

MUPF ist ein Kombinationsklebstoft aus der Gruppe der Polykondensations-
klebstoffe. Dieses Bindemittel wird vor allem zur Herstellung von Holzwerkstoffen fiir
tragende Zwecke oder mit hoher Feuchtebestandigkeit verwendet. MUPF setzt sich aus
einem Melamin-Harnstoff-Formaldehydharz (MUF) und einer geringen Menge Phenol
oder methyloliertem Phenol zusammen. Bei der Verarbeitung ist zu beachten, dass die
MUF-Komponente im sauren Bereich aushirtet, wihrend Phenol im sauren Milieu nur
eine geringe Reaktivitit besitzt (ZEPPENFELD UND GRUNWALD, 2005).

1.5.2.2 Polymeres Diphenylmethandiisoyanat (PMDI)

PMDI gehort zur Gruppe der Polymerisationsklebstoffe. Bei dem im Bereich der
Holzwerkstoffe ablaufenden Reaktionsweg wird Isocyanat zunichst mit Wasser zu einer
instabilen Carbamidsdure umgesetzt, welche sofort unter Freisetzung von COz2 zu einem
Amin zerfillt. Das Amin reagiert mit einer weiteren Isocyanat-Gruppe zu einem
substituierten Harnstoff. Die Reaktion mit Aminen lduft im Allgemeinen schneller ab als
mit Alkoholen und fithrt zu harten, sproden Klebstofffugen. Ein wesentlicher Faktor zur
Bildung eines dreidimensionalen, duroplastischen Netzwerks ist Feuchtigkeit. Die
Entstehung von CO2 wihrend der Aushirtung sorgt fir fugenfiillende Eigenschaften
(GRUNWALD, 2002). PMDI bildet Klebfugen mit deutlich héherer Festigkeit aus als
Harnstoff-Formaldehyd (UF). Dadurch kann der Beleimungsgrad deutlich niedriger
angesetzt werden als bei UF. Ein Grund fir die hohe Festigkeit und Bestindigkeit der
Klebfuge liegt darin, dass Isocyanate nicht nur mit sich selbst, sondern auch mit Mole-
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killen der Fiigeteilwerkstoffe reagieren koénnen. Dies macht ein Trennmittel bei der
Herstellung von Holzwerkstoffen notwendig. PMDI-gebundene Holzwerkstoffe weisen
eine geringere Dickenquellung auf als Holzwerkstoffe mit anderen Bindemitteln, sind
teuchte- und teilweise kochbestindig und emittieren kaum Formaldehyd. Der Hautkon-
takt mit PMDI sowie das Einatmen von Sprithnebel ist unbedingt zu vermeiden, da
hierdurch allergische Reaktionen und Ekzeme ausgelost werden (ZEPPENFELD UND
GRUNWALD, 2005).

1.6  Zielsetzung

Die Modifizierung von Holz mit Siliziumverbindungen war in den letzten Jahren
Gegenstand intensiver Forschung. Es wurden hauptsichlich Silikone und nicht-
vorhydrolysierte Silane auf ihre Eignung als Holzbehandlungsmittel untersucht. In vielen
Studien wurde dabei der Fokus auf die Aufnahme der Substanzen in die Holzmatrix, die
Bindung an die Zellwandpolymere, die Dauerhaftigkeit und Reaktion auf Feuchte und
Wasser untersucht. Die Ergebnisse dieser Studien zeigen vielversprechende Einsatzmog-
lichkeiten siliziumbasierter Verbindungen zur Verbesserung der Dimensionsstabilitit,
Wassertoleranz und Dauerhaftigkeit des Holzes.

Wenig untersucht ist bisher der Einsatz vorhydrolysierter, amino-alkylfunktioneller
Silane, insbesondere in niedrigen Konzentrationen (unter 10% Silangehalt), zur
Verbesserung der Holzeigenschaften. Auch die Auswirkung der Behandlung mit diesen
Silanen auf die Beschichtbarkeit und Verleimbarkeit war bislang nicht Gegenstand der
Forschung. Sowohl Beschichtbarkeit als auch Verleimbarkeit sind wesentliche Eigen-
schaften fiir die praktische Anwendbarkeit von Holzmodifikationen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, durch Behandlung mit vorhydrolysierten,
amino-alkylfunktionellen Silanen einen wasserabweisenden, dimensionsstabilen Werk-
stoff zu erzeugen, ohne die Verklebbarkeit und Beschichtbarkeit zu beeintrichtigen.
Diese Eigenschaften sollen mit moglichst geringen Silankonzentrationen erreicht
werden. Der Silananteil soll dabei nicht so gering sein, dass die pilzhemmenden Eigen-
schaften, die in anderen Studien berichtet werden, wesentlich beeintrichtigt werden. Ziel
der Behandlung ist ein Produkt, das auch im Aufienbereich angewendet werden kann.

In einem zweiten Behandlungsschritt, der nicht Bestandteil dieser Arbeit ist, wird
das zu einem Fensterrahmen verarbeitete, vorbehandelte Holz mit einer diffusions-
offenen, nanopartikelbasierten Beschichtung versehen. Durch diese soll die UV-Stabilitit
des Holzes erreicht werden. Ziel der Kombination beider Behandlungsstufen ist es, die
Wartungsintervalle von Fenstern deutlich zu verlingern und die Nachpflege zu erleich-
tern. Zu diesem Zweck wird die Farbstabilitit des Holzes in der Auflenbewitterung und
der kiinstlichen Bewitterung tiberpriift.

Nachdem die Eignung der Silanbehandlung fiir Vollholz in anderen Studien
nachgewiesen wurde, soll im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, ob die Behand-

16



Einleitung

lung von Spinen zu verbesserten Eigenschaften der daraus hergestellten Spanplatten

fuhrt.

Die mechanisch-technologischen Eigenschaften und die Dimensionsstabilitit von
Spanplatten sollen ebenfalls verbessert werden. Dies soll durch eine Vorbehandlung der
Spédne mit den genannten Silansystemen bei vertretbarem Einsatz an Klebstoff erreicht
werden. Hier soll ein Produkt entwickelt werden, dass fiir hochfeste Zwecke in Feucht-
rdaumen, sowohl im Innen- als auch im Aufienbereich, geeignet ist. Weiteres Ziel ist die
Einhaltung der derzeit diskutierten, niedrigen Grenzwerte fiir Formaldehyd.
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2 Material und Methoden

2.1 Material

2.1.1 Holz

Versuche zur Modifizierung von Vollholz wurden an Holz der Gemeinen Kiefer
(Pinus sylvestris L.) und der Rotbuche (Fagus sylvatica L.) durchgefithrt. Dabei wurde nur
Splintholz verwendet, da das Kernholz der Kiefer und der fakultativ auftretende Rotkern
der Buche nicht trinkbar sind und die Modifizierungsbehandlung auf einer Volltrinkung
basiert.

2.1.2 Spine

Die fiir die Herstellung von Spanplatten verwendeten Spine wurden von der Firma
Pfleiderer AG (Giitersloh) bezogen. Die Spiane wurden im Werk nach der Trocknung, un-
mittelbar vor der Beleimung, aus dem Produktionsprozess entnommen. Fiir diese Arbeit
wurden nur Mittelschicht-Spine verwendet, da nur einschichtige Platten hergestellt
wurden. Das Spanmaterial setzt sich zu 15% aus Industrierestholz, 45% Recyclingholz
(auch Recyclingspanplatten) und 40% Waldfrischholz (davon 75% Nadelholz, 25%
Laubholz) zusammen (PFLEIDERER AG, 2009).

2.1.3 Silane
Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier organofunktionelle Silane der Produktgruppe
Dynasylan® der Firma Evonik GmbH eingesetzt.

Nach Herstellerangaben ist Dynasylan® HS 1151 ein aminofunktionelles Silan
(wissriges 3-Aminopropylsilan-Hydrolysat), welches als Haftvermittler zwischen anorga-
nischen Materialien und organischen Polymeren (z. B. Phenol- oder Melaminharze)
verwendet werden kann. Es ist als farblose bis leicht gelbliche wissrige Losung mit amin-
artigem Geruch erhiltlich und ist mit Alkohol oder Wasser beliebig mischbar. Die funk-
tionellen Silanolgruppen dieser bifunktionellen organischen Verbindung kénnen an ein
anorganisches Substrat gebunden werden, wihrend die organophile Aminogruppe
Wechselwirkungen zu einem Polymer eingehen kann. HS 1151 eignet sich unter anderem
als Primer und Additiv bei Farben, Lacken und Klebstoffen und fiihrt zu verbesserten
mechanischen Produkteigenschaften (Biegefestigkeit, E-Modul u. a.). Der Vorteil gegen-
tiber aminofunktionellen Alkoxysilanen liegt in der Nichtentflammbarkeit. HS 1151 setzt
im Prozess keine fliichtigen organischen Bestandteile frei; somit sind keine besonderen
Sicherheitsvorkehrungen notig. Bei frostfreier Lagerung ist es ein Jahr lagerstabil.

Dynasylan® HS 2627 wird als reaktives organofunktionelles Siloxanoligomer in
Wasser angeboten und ist als Haftvermittler zwischen anorganischen Materialien und or-
ganischen Polymeren geeignet. Weitere Anwendungsgebiete sind als Additiv in wasserba-
sierenden Polymersystemen und Oberflichenmodifizierungsmittel von organischen Ma-
terialien. Der Hersteller empfiehlt die Verwendung in einer Wirkstoftkonzentration zwi-
schen 0,5 und §%. HS 2627 wird dazu unter Rithren mit Wasser verdiinnt. Es ist eine farb-
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lose bis leicht gelbliche Fliissigkeit. Wie HS 1151 ist es frei von fliichtigen organischen Be-
standteilen und enthilt eine aminofunktionelle Gruppe. Der Vorteil von HS 2627 gegen-
tiber herkémmliche organofunktionellen Silanen liegt im hohen Flammpunkt (>100°C)
und der Anwendbarkeit bei erhohter Temperatur, sowie in der Nihe von Ziindquellen
oder statischer Aufladung. Auch HS 2627 ist frostfrei ein Jahr lagerstabil (Herstelleran-
gaben).

Auch Dynasylan® HS 2776 ist ein reaktives organofunktionelles Siloxanoligomer in
Wasser. Im Unterschied zu HS 2627 ist HS 2776 ein diaminofunktionelles oligomeres
Siloxan, wihrend HS 2627 monoaminofunktionell ist. HS 2776 besitzt die gleichen
Anwendungsgebiete, Verarbeitungseigenschaften und Lagereigenschaften wie HS 2627

(Herstellerangaben).

HS 2909 ist ein reaktives organofunktionelles Siloxanoligomer, welches zu einer
aminofunktionellen Gruppe eine alkylfunktionelle Gruppe besitzt. Es hat die gleichen
Anwendungsgebiete und Verarbeitungseigenschaften wie HS 2627 und HS 2776. Abwei-
chend zu den anderen Silanen ist es frostfrei sechs Monate lagerstabil (Herstelleran-

gaben).

In der folgenden Tabelle (Tab. 2) sind die wichtigsten physikalischen Kennzahlen

der verwendeten Silane aufgefiihrt.

Tabelle 2: Physikalische Kennzahlen der verwendeten Silane (bei 20°C) (EVONIK, 20094 u. b).
Silan Feststoff- Silan- pH-Wert Dichte | Viskositit [ Flamm-
gehalt gehalt (g/cm3) (mPas) punkt
HS 1151 20,5% 40% I1,I 1,06 3,7 80°C
HS 2627 19% 40% IL,I 1,06 3,3 >100°C
HS 2776 24,5% 40% 10,6 I,I 1,9 >100°C
HS 2909 39% 60% 5,0 1,09 152 >95°C

Die verwendeten Silane und deren Konzentrationen sind in Tab. 3 mit den ent-
sprechenden Feststoffgehalten und der im Folgenden verwendeten Bezeichnungen
aufgefithrt. Fiir die Behandlung von Vollholz wurde die Konzentration auf den Silangehalt
bezogen. Da in der Holzwerkstoffindustrie Berechnungen im Allgemeinen auf den
Feststoffgehalt eingesetzter Chemikalien bezogen werden, wurden die Konzentrationen
tur die Behandlung von Spinen ebenfalls auf den Feststoffgehalt bezogen.

Die Bezeichnung der Silane ergibt sich aus einem Buchstaben fiir den Silantyp (A
fir HS 1151, B fitir HS 2627, C fiir HS 2776, D fiir HS 2909) und einer Zahl, die der
verwendeten Konzentration entspricht. Ist die Zahl mit einem * markiert, bezieht sich
die Konzentration auf den Silangehalt, ansonsten auf den Feststoffgehalt der Silane. Der
Feststoftgehalt beschreibt, welcher Anteil nach dem Trocknen an Feststoft iibrig bleibt.
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Der Silangehalt kann auch als Anteil der aktiven Substanz beschrieben werden. Er enthilt
noch gebundenes Wasser, welches wihrend der Reaktion freigesetzt wird. Daher ist der
Silangehalt immer hoher als der entsprechende Feststoffanteil.

Tabelle 3: Verwendete Silane und Konzentrationen mit entsprechenden Feststoffgebalten und im.
Folgenden verwendeter Bezeichnung.

Silan Konzentration | Bezug Feststoffgehalt | Bezeichnung

HS 1151 1% Feststoftgehalt | 1% Ax
3% Feststoftgehalt | 3% A3
5% Feststoftgehalt | 5% As
7% Feststoffgehalt | 7% A7
3% Silangehalt 1,95% A3z*

HS 2627 1% Feststoftgehalt | 1% Br
3% Feststoftgehalt | 3% B3
5% Feststoftgehalt | 5% By
7% Feststoftgehalt | 7% B7
1% Silangehalt 0,48% Br*
3% Silangehalt 1,43% B3*
5% Silangehalt 2,38% Bs*
8% Silangehalt 3,80% B8*

HS 2776 1% Feststoftgehalt | 1% Cr
3% Feststoftgehalt | 3% C3
5% Feststoftgehalt | 5% Cs
7% Feststoffgehalt | 7% Cy
1% Silangehalt 0,61% Cr*
3% Silangehalt 1,84% Cs*
5% Silangehalt 3,06% Cs*
8% Silangehalt 4,90% C8*

HS 2909 1% Feststoftgehalt | 1% D1
3% Feststoffgehalt | 3% D3
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Silan Konzentration | Bezug Feststoftgehalt | Bezeichnung
HS 2909 5% Feststoftgehalt | 5% Dy

7% Feststoffgehalt | 7% D7

1% Silangehalt 0,65% Dr*

5% Silangehalt 3,25% Ds*

8% Silangehalt 5,20% D8*

10% Silangehalt 6,50% Dio*

20% Silangehalt 13% D2o*

2.1.4 Klebstoffe

2.1.4.1 Vollholz

Um die Auswirkungen der Silanbehandlung auf die Verklebbarkeit zu priifen,
wurden Klebstoffe der Firma Jowat AG, Detmold, eingesetzt. Alle Leime erfiillen,
gegebenenfalls mit Hirter, die Beanspruchungsgruppe D4 nach DIN EN 204, bzw. DIN
EN 205. Die Klebstofte wurden nach Anweisung des Herstellers verarbeitet.

Es wurde ein Polyurethan-Klebstoff (Jowat-PowerPUR 687.40) verwendet. Poly-
urethan (PUR) gehort zu den Polyadditionsklebstoffen und ist eine hellbeige, losemittel-
freie und hochviskose (ca. 6000 mPas) Fliissigkeit mit einer Dichte von 1,1 g/cms, die
sechs Monate lagerfihig ist. Die Verarbeitung muss bei mindestens 10°C erfolgen. Nach
dem Klebstoffauftrag miissen die Fiigeteile innerhalb von 40 Minuten zusammengefiigt
und fiir 120 Minuten verpresst werden. Bei trockenen und nicht saugenden Oberflichen
verbessert eine leichte Befeuchtung der Oberfliche mittels Sprithnebel die Haftung. Die
Presswerkzeuge sollten mit Trennmitteln geschiitzt werden (JOWAT AG, 2008).

Der fir diese Arbeit verwendete Polyvinylacetat (PVAc, Jowacoll® 102.26 mit
Hirter Jowat®195.35) ist ein Polymerisationsklebstoff und ist bei mindestens 15°C verar
beitbar. Die Fiigeteile miissen innerhalb von sieben Minuten nach Klebstoffauftrag fiir
mindestens 2§ Minuten verpresst werden. Der Hersteller empfiehlt eine Auftragsmenge
von 150 bis 200 g/m? und einen Pressdruck von mindestens 0,5 N/mm?2. Nach Zugabe von
5% Hirter (Ammoniumnitrat) hat der Leim eine Viskositit von 5000 mPas mit einer
Dichte von 1,04 g/cm3 und einem pH-Wert von 5,2. Der Leimfilm ist transparent. Leim
und Hirter sind jeweils sechs Monate lagerfihig JOWAT AG, 2008).

Emulsion-Polymer-Isocyanat (EPI) ist ein Polyadditionsklebstoff und wird mit 15%
Vernetzer (modifiziertes Polyisocyanat) versetzt. Verwendet wurde Jowacoll®EPI 102.49
mit Hirter Jowat®195.60. Dessen Viskositit liegt 11.000 mPas bei einer Dichte von 1,5 g/
cm3 und einem pH-Wert von 7. Der Leimfilm ist beige. Der Hersteller empfiehlt die
Verarbeitung bei mindestens 15°C und eine Auftragsmenge von 150 bis 200 g/m2. Die
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Presszeit betrigt 25 Minuten bei einem Druck von mindestens o,5 N/mm?. Die offene
Zeit liegt bei etwa zehn Minuten. Kleber und Hirter sind frostfrei sechs Monate lager-
fihig JOWAT AG, 2008).

2.1.4.2 Holzwerkstoffe

Fir die Herstellung der Spanplatten und wurde ein Melamin-Harnstoff-Phenol-
Formaldehydharz (MUPF) der Firma BASF AG, Ludwigshafen (Kauramin® Ks34) und
ein Polymeres Diphenylmethandiisocyanat (PMDI) der Firma Huntsman, Everberg,
Belgien (Suprasec® 1041) eingesetzt. Als Hirter fir MUPF wurde eine 33%ige Ammoni-
umsulfat-Lésung verwendet. Im Bindemittel wurden unmittelbar vor der Verarbeitung
6% Hirter (Feststoff auf Feststoff Bindemittel) untergeriihrt. Es wurde ein Beleimungs-
grad von 15% Feststoff auf atro Spanmaterial gewihlt. Auf den Zusatz von Hydropho-
bierungsmitteln, wie es in der Holzwerkstoffindustrie tiblich ist, wurde verzichtet. Bei
PMDI wurde ein Beleimungsgrad von 6% Feststoft auf atro Spanmaterial gewahlt. Un-
mittelbar vor der Beleimung wurde PMDI in Wasser im Verhiltnis 1:1 dispergiert.

Melamin-Harnstoff-Phenol-Formaldehyd (MUPF) ist ein Kombinationsbindemittel
aus der Gruppe der Polykondensationsklebstoffe. Das hier verwendete MUPF-Harz
Kauramin® K 534 der BASF AG ist fliissiger, hellbrauner und schwach riechender Stoft
mit einem Feststoffanteil von 64%. Der pH-Wert liegt bei 9,4 und die Viskositit bei 150
bis 400 mPas bei einer Dichte von 1,3 g/cms. Er ist bedingt mit Wasser mischbar. Die
Lagerzeit liegt bei 20°C zwischen 12 und 25 Wochen. Temperaturen unter 15°C und iiber
30°C schidigen den Leim. Kauramin® K 3§34 besitzt die allgemeine bauaufsichtliche
Zulassung fur Flachpress-Spanplatten der Beanspruchungsklasse Vioo und ViooGT™ des
Deutschen Institutes fiir Bautechnik. Mit diesem Leim wurde auch ein Vorversuch zur
Verleimbarkeit silanbehandelten Holzes wie oben beschrieben durchgefiihrt.

Das hier verwendete PMDI Suprasec® 1041 (Huntsman, Everberg, Belgien) ist ein
flissiger, brauner und leicht mufhig riechender Stoft mit einer Dichte von 1,23 g/cm3 und
einer Viskositit von 1,8 bis 2,4 mPas (bei 25°C). Der Flammpunkt liegt bei 230°C.
Suprasec® 1041 ist in Wasser nicht 16slich. Hohe Temperaturen und Wasser, Alkohole,
Amine, Siuren und Basen sind zu vermeiden, da Suprasec® 1041 mit diesen Stoffen
exotherm reagiert. Bei hoheren Temperaturen kann die Reaktion heftig sein. Bei der
Arbeit mit Suprasec® 1041 sind besondere Mafinahmen zum Schutz der Gesundheit
notwendig. Dieser Leim reizt Haut und Augen. Aerosole und Dimpfe wirken reizend und
sensibilisierend auf die Atemwege (HUNTSMAN, 2009).

Bei dem im Bereich der Holzwerkstoffe ablaufenden Reaktionsweg wird Isocyanat
zunichst mit Wasser zu einer instabilen Carbamidsdure umgesetzt, welche sofort unter
Freisetzung von CO2 zu einem Amin zerfillt. Das Amin reagiert mit einer weiteren
Isocyanat-Gruppe zu einem substituierten Harnstoff. Die Reaktion mit Aminen lduft im

1 Vioo: fiir die Verwendung in Feuchtriumen geeignete Spanplatten
V100G: zusitzlich fungizid eingestellt (DIN 68763)
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Allgemeinen schneller ab als mit Alkoholen und fiihrt zu harten, spréden Klebstoftfugen.
Ein wesentlicher Faktor zur Bildung eines dreidimensionalen, duroplastischen Netzwerks
ist Feuchtigkeit. Die Entstehung von CO, wihrend der Aushirtung sorgt fiir
fugenfiillende Eigenschaften (GRUNWALD, 2002).

2.1.5 Priifpilze
Fiir den Bliuetest an Vollholz wurde Aureobasidium pullulans (DE BARY) G. ARNAUD
als Prufpilz verwendet.

Fir den Schimmeltest an Vollholz in Anlehnung an DIN EN 152 wurden der
Schwarze Giefilkannenschimmel (Aspergillus niger TIEGH.), der Pinselschimmel Penicillium.
Sfuniculosum. THOM, sowie Trichoderma longibrachiatum. RIFAI verwendet.

Fir den Schimmeltest an Spanplatten nach BS 3900-G6 wurden Penicillium.
Sfuniculosum. THOM, Penicillium purpurogenum. FLEROFF, Trichoderma longibrachiatum.
RIFAL, Cladosporium cladosporioides (FRESEN.) G. A. DE VRIES, Phoma violacea (BERTEL)
EVELEIGH, Ulocladium atrum. PREUSS, Rhodotorula rubra (SCHIMON) F. C. HARRISON und
Stachybotrys chartarum. (EHRENB.) S. HUGHES verwendet.

2.1.6 Technische Geriite

2.1.6.1 Kontaktwinkel-Messgeriit

Verwendet wurde das ,Contact Angle Measuring System 610“ der Firma Kriiss
Optronic GmbH, Hamburg. Die Daten aus den aufgenommenen Filmsequenzen wurden
mit der Software ,,Origin®*“ ausgewertet.

2.1.6.2 Gelierzeit-Messgeriit

Zur Messung der Gelierzeit wurde das Gelierzeit-Messgerit Gelnorm der Firma
Saur, Reutlingen, verwendet. Das Gerit besteht aus einem beheizbaren Olbad und einem
Motor mit Aufnahme fiir einen Rithrstab mit angeschlossener digitaler Stoppuhr.

2.1.6.3 Beleimungstrommel

Fir die Silanisierung und Beleimung der Spine wurde eine wabenférmige
Beleimungstrommel mit Leimeindiisung tiber Druckluft verwendet. Die Trommel hat ein
Volumen von etwa 1150 1 bei einer Seitenlinge von 70 ¢cm und einer Tiefe von 9o cm. Sie
dreht mit einer Geschwindigkeit von etwa 60 Umdrehungen pro Minute. Fiir kleinere
Mengen wurde ein Einsatz mit einer Kantenlidnge von 50 cm (Volumen ca. 350 ) einge-
setzt. Der Leim wurde iiber einen Leimbecher im Inneren der Trommel und die Silane
tiber eine Schlauchzufithrung durch die Nabe zugegeben. Leime und Silane wurden mit
einem Druck von 6 bar eingespritzt. Dabei wurden Leime und Silane fein zerstiubt. Fiir
die Eindiisung von MUPF wurde eine Diise mit 2,5 mm Durchmesser verwendet, fiir die
Eindiisung von PMDI mit 1,5 mm und den Silanen mit 2,0 mm. Durch die feine Eindi-
sung des Leims, bzw. der Silane, und die Umwilzung in der Trommel wurde eine gleich-
mifige, diilnne Verteilung auf den Spénen erreicht.
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2.1.6.4 Spénereaktor

Die Trocknung der Spine und Aushirtung der Silane erfolgte in einem Spinereaktor
(Typ HTC 140, AVA-Huep GmbH & Co. KG, Herrsching). Das Gerit ist ein geschlos-
senes System mit Kondensatriickgewinnung. Der Reaktionsraum umfasst 137 1, enthilt
ein Rithrwerk und kann iiber eine Olheizung beheizt werden. Alle Prozessdaten
(Produkt- und Kondensattemperatur, Druck, Drehmoment, Stromaufnahme, Geschwin-
digkeit des Riithrwerks) wurden zur Kontrolle vergleichbarer Behandlungsbedingungen
aufgezeichnet. Fir diese Arbeit wurde bei einem Druck von 30 mbar und 125°C bei etwa
12 Umdrehungen des Rithrwerks pro Minute gearbeitet.

2.1.6.5 Laborpresse

Die Herstellung von Spanplatten erfolgte in einer Laborpresse der Firma Gottfried
Joos Maschinenfabrik, Pfalzgrafenweiler. Die Presse wurde auf 220°C (MUPF), bzw.
200°C (PMD]) beheizt und mit einem Druck von 200 bar geschlossen. Die Presse wurde
iiber Druck gesteuert und die Dicke der Spanplatten iiber Distanzleisten aus Stahl
definiert.

2.1.6.6 Universal-Priifmaschine

Fir mechanische Priifungen der Spanplatten und des behandelten Vollholzes wurde
eine Universal-Tischpriifmaschine vom Typ Z oro der Firma Zwick Roell, Ulm, einge-
setzt. Die Steuerung erfolgte iiber einen PC mit der Priifsoftware testXpert (Zwick
Roell). Mit dieser Priifmaschine sind Priifungen bis zu 10 kN mdglich. Die Messung des
E-Moduls wihrend der Biegepriifung erfolgt iiber einen zusitzlichen Wegaufnehmer. Mit
dieser Maschine wurden Biegefestigkeit, dynamisches E-Modul, Querzugfestigkeit
(trocken und nach Kochung), Hirte (Brinell) und Scherzugfestigkeit nach standardi-
sierten Priifvorschriften ermittelt.

2.1.6.7 Schnellbewitterungsgeriit

Zur Priifung der Bewitterungsstabilitit von Oberflichen wurde das Schnellbe-
witterungsgerit QU Vspray der Firma Q-Lab Corporation, Cleveland, USA verwendet.
Das Gerit wird als geschlossenes System mit Zulauf von demineralisiertem Wasser

betrieben. Die verwendeten UV-Lampen geben ein Spektrum mit einem Maximum bei
340 nm (UV-A) ab.

2.1.6.8 Photometer
Fir die photometrische Bestimmung des Formaldehydgehalts wurde das Photo-
meter SPECORD 205 der Analytik Jena AG verwendet.

2.1.6.9 Raster-Elektronenmikroskop

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen mit energiedispersiver Rontgenanalyse
wurden mit einem Raster-Elektronenmikroskop SEM 515 der Firma Philips, Niederlande,
mit angeschlossener EDX-Analyse durchgefiihrt.
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2.2  Methoden Silanbehandlung von Vollholz

2.2.1 Trinkungs- und Trocknungsprozess

Vollholzpriifk6rper wurden in einer Imprignieranlage (Scharf Behilter-, Apparate-
und Stahlbau, Bassum) behandelt. Dazu wurden alle Proben in geeigneten Behiltern in
die Trianklosung gegeben. Dabei wurde auf einen ausreichenden Trinkmitteliiberschuss
geachtet. Imprigniert wurde im Vakuum-Druckverfahren. Fiir das Vakuum wurden 100
mbar angelegt, fiir den Druck 12 bar. Die Dauer der einzelnen Schritte war abhingig von
der Probengrofie. Kleine Proben (fiir Schimmel- und Bliuetest und Feuchteaufnahme)
wurden 30 Minuten im Vakuum und 60 Minuten im Druck behandelt, grofiere Proben
(fir Schnell- und Aussenbewitterung, Verklebbarkeit, Beschichtbarkeit, Hirte, kapillare
Wasseraufnahme, Dampfdiffusion) jeweils doppelt so lange. AnschlieBend wurden die
Proben eine Woche an der Luft und dann stufenweise im Trockenschrank (drei Tage bei
40°C, zwei Tage bei 60°C und ein Tag bei 90°C) getrocknet. Da insbesondere behandeltes
Holz zu Rissen und Verwerfungen neigte, wurden die Priifkérper nur bis 9o°C ge-

trocknet.
2.2.2 Bewitterungsstabilitéit

2.2.2.1 Schnellbewitterung

Um die Wirkung der Silane auf die Bewitterungsstabilitit zu testen, wurden behan-
delte Proben (150 x 73 x 18 mm? [long x rad x tanl) unter wiederholten Bestrahlungs- und
Auswaschungszyklen nach DIN EN 927-6 gepriift. Mit den Silanen Ds* und D20o*
getrinktes Vollholz (Pinus sylvestris L.) wurde fiir sechs Zyklen zu 168 Stunden (1 Woche)
im Schnellbewitterungsgerit gepriift. Das Schema des Priifzyklus ist in Tab. 4 dargestellt.

Tabelle 4: Schema des Priifzyklus fiir die Schnellbewitterung.

Schritt | Dauer | Funktion Temperatur | Bedingungen

I 24h Kondensation | 45¢3°C 100% rel. Feuchte

2 2,5h Uv @A) 6023°C 340 nm, 0,77 W/m?

3 0,5h Sprithzyklus 6-7 l/min

4 Wiederholung Schritte 2+3: 47 x

Nach jedem Bewitterungszyklus wurden die Proben gewogen und mit einem Epson-
Flachbettscanner und dem Programm ,Launch SilverFast“ mit einer Auflésung von 300
dpi gescannt. Der Vorteil dieser Software ist, dass sie kalibrierbar ist und damit sicher-
gestellt werden kann, dass sich auch nach lingerem Betrieb keine technisch bedingte
Verschiebung des Farbschemas einstellt.

Nach jedem Zyklus wurden die Helligkeit und Buntheit der bestrahlten Flichen
iber ,Adobe Photoshop 7.0“ im dreidimensionalen CIE-Lab-Farbspektrum ermittelt.
Die Helligkeit L (lightness) wird definiert als Bereich zwischen o (schwarz) und 100
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(weif}). Die Rot-Griin-Achse (+a=rot, -a=griin) und die Gelb-Blau-Achse (+b=gelb, -b=blau)
definieren o als unbunt und #100 als bunt (reine Farbe). Die Angabe der Farbwerte im
CIE-Lab-Farbspektrum erfolgt ohne Einheit. Aus diesen Werten ldsst sich die Buntheit C
(chroma) berechnen. Aufgrund der naturgemif unterschiedlichen Schattierungen und der
Inhomogenitit der Holzoberflichen konnen die untersuchten Proben nicht unmittelbar
miteinander verglichen werden. Daher wurde nur die Verinderung der Farbwerte iiber die
Versuchslaufzeit nach folgender Formel ausgewertet.

AC, = (@, —a,) + (b, — b, )’

2.2.2.2 Aufienbewitterung

Der Einfluss der Witterung auf mit Silan Typ D behandelte Prifkorper wurde
gemifl DIN EN 927-3 an Vollholzproben (Pinus sylvestris L.) der Mafle 375 x 100 x 20 mm3
(long x rad x tan) getestet. Die Proben waren mit den Silantypen Ds5* und D2o*
behandelt. Die Enden wurden gemifi Norm mit einem witterungsbestindigen Lack
(pyrotect®, Riitgers Organics GmbH, Mannheim) versiegelt. Zusitzlich wurden die
Schmalseiten der Proben und ein Streifen von 1 cm Breite an den Rindern versiegelt. In
eine der tangentialen Seiten wurden zwei Schrauben gedreht und deren Eintrittsstelle
versiegelt. Diese dienten als Abstandhalter auf dem Aufienbewitterungsgestell. Die
Proben wurden mit den Enden in einem U-Profil fixiert und um 45° geneigt ohne
Beschattung in siidlicher Richtung im Freiland exponiert. Die Proben wurden tber 18
Monate der Bewitterung ausgesetzt. Alle sechs Monate wurden die Proben oberflichlich
gereinigt und nach einer Woche im Normalklima (20°C, 65% rel. Feuchte) gescannt und
gewogen. Die Farbverinderung wurde wie im vorigen Kapitel beschrieben bestimmt.

2.2.3 Biologische Untersuchungen

2.2.3.1 Schimmeltest

Der Schimmeltest bei Vollholzpriitkorpern (Pinus sylvestris L.) wurde nach einem
internen Standard durchgefiihrt. Die Priifkérperabmessungen waren 40 x 40 x § mm?®
(long x tan x rad). Es wurde eine Sporensuspension mit definierter Mischung verwendet
(Aspergillus niger, Penicillium funiculosum., Trichoderma longibrachiatum.). Die Prifkorper
wurden mit den Silantypen B8*, C8* und Ds* im Vakuum-Druck-Verfahren behandelt. Als
Referenz wurde ein Fungizid (TWT 085, Troy Corp., Seelze) eingesetzt. Nach dem
Aushirten der Silane wurden die Prufkorper in die oben genannte Sporensuspension
getaucht und zu jeweils zwei in eine Kolleflasche eingesetzt und die Flasche mit einem
Wattestopfen verschlossen. Die Kolleflaschen wurden zuvor mit einem Feuchteregulator
(Vermikulite) befiillt, sterilisiert und mit der Sporensuspension beimpft. Die Priitkorper
wurden iiber acht Wochen bei 22:1°C und 70+5% rel. Feuchte inkubiert. Nach der
Inkubationszeit wurden die Prifkorper mit einer Digitalkamera (Konica Minolta Dimage
A 200) fotografiert und anschliefiend sterilisiert. Der Befallsgrad wurde tiber eine
Farbschwellwertanalyse mit dem Programm ,,Gimp 2“ ermittelt.
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2.2.3.2 Bliduetest

Der Bliuetest wurde in Anlehnung an DIN EN 152-1 durchgefiihrt. Als Testpilz
wurde Aureobasidium pullulans eingesetzt. Die weitere Vorgehensweise entspricht der
2.2.3.1 beschriebenen. Abweichend von der genannten Vorgehensweise wurden die Priif-
korper nach der Inkubationszeit eingescannt. Die Auswertung des Befallsgrades erfolgte
ebenfalls {iber eine Farbschwellwertanalyse.

2.2.4 Kontaktwinkelmessung

Da Silane die Benetzbarkeit behandelter Oberflichen beeinflussen konnen, wurde
der Kontaktwinkel an silanbehandelten Proben gemessen. Auf hydrophilen Oberflichen
ist der Kontaktwinkel kleiner als 9o°. Auf die hierzu verwendeten Priifkérper wurden die
Silantypen A, B, C und D in den Konzentrationen 1%, 3% und 5% (bezogen auf den
Feststoffgehalt) mit einer Sprithpistole aufgetragen. Fir jede Behandlung wurde der
Kontaktwinkel auf ausgehirteten und lediglich oberflichlich abgetrockneten Silanen
gemessen. Damit sollte untersucht werden, ob ausgehirtete Silane als Hydrophobierungs-
mittel und nicht ausgehirtete Silane als Haftvermittler wirken konnen. Ausgehirtet
wurden die Silane im Trockenschrank bei 103°C. Die bei Umgebungstemperatur ober-
flichlich abgetrockneten Proben wurden etwa 2 h nach Silanauftrag (keine Feuchtigkeit
mehr auf der Oberfliche erkennbar) untersucht. Je Behandlung wurden an 3 Priifkérpern
jeweils 5 Messungen durchgefithrt. Dazu wurden 11 pl destilliertes Wasser mit einer
Geschwindigkeit von 250 pl/min aus 2 cm Hohe auf den Prifkorper gegeben. Mit der
Zugabe des Wassers startete automatisch die Aufnahme einer 15-sekiindigen Filmsequenz.

2.2.5 Physikalisch-technologische Untersuchungen

2.2.5.1 Hiirte
Die Bestimmung des Eindruckwiderstandes (Brinell-Hirte) wurde nach DIN EN
1534 mit einer Universal-Tischpriifmaschine (Zwick GmbH & Co KG, Ulm) an Wiirfeln

der Kantenlinge 5§ cm aus Kiefernholz durchgefiihrt. Diese wurden mit den Silantypen
B8* C8* und D8* im Vakuum-Druck-Verfahren vorbehandelt.

2.2.5.2 Verklebbarkeit

Um den Einfluss einer Silanbehandlung auf die Festigkeit von Klebfugen zu
ermitteln, wurden Veklebungsversuche nach und DIN EN 12765, Beanspruchungsklasse
C4 durchgefithrt. Unter Beanspruchungsklasse C4 fillt die Verwendung im Innenbereich
mit hiufiger, langanhaltender Einwirkung von abflielendem Wasser oder Kondenswasser
und im Aufienbereich, der Witterung ausgesetzt, jedoch mit angemessenem Oberflichen-
schutz. Beanspruchungsklasse C4 setzt eine Priifung mit drei Teilpriifungen voraus. Die
Teilpriiffungen wurden nach 7 Tagen Lagerung im Normalklima, nach 7 Tagen Lagerung
im Normalklima und anschliefend 1 Tag in Wasser bei 20%5°C, sowie nach 7 Tagen
Lagerung im Normalklima und anschliefender 3-stiindiger Kochung, gefolgt von einer 2-
stiindigen Lagerung in Wasser bei 20+5°C durchgefiihrt.
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Fir einen Versuch nach DIN EN 12765 wurden die Silantypen A, B, C und D in
jeweils 3 Konzentrationen (1%, 3%, 5%) mit Essigsiure auf pH § eingestellt und mit einer
Sprithpistole gleichmifig auf gehobelte Bretter (Fagus sylvatica L., 550 x 130 x 5§ mm3)
aufgetragen. Ein Teil der Bretter wurde nach kurzem oberflichigem Abtrocknen mit
MUPF verklebt, der andere Teil wurde in einem Trockenschrank stufenweise auf 103°C
erhitzt, um die Silane auszuhirten und dann verklebt. Fir beide Teilversuche wurden
wasserbehandelte und unbehandelte Bretter als Kontrolle unter jeweils gleichen Beding-
ungen vorbereitet.

Fiir einen zweiten Versuch wurden wie oben vorbereitete Bretter mit dem Silan Dy
getrinkt und mit den Silanen A1, Br und Cr bespriiht, stufenweise auf 103°C erhitzt, und
mit EPI, PUR und PVAc verklebt.

Nach vollstindiger Aushirtung der Klebstofte wurden die Priitkérper fiir beide
Versuche aus den Lamellen nach Normvorgabe zugeschnitten und im Normalklima
(20°C, 65% rel. Feuchte) klimatisiert. Die Proben wurden mit einer Tischpriifmaschine
mit vorinstallierter Standardprifvorschrift fiir Zugscherpriifungen gepriift.

2.2.5.3 Beschichtbarkeit

Da es durch die verinderten Oberflicheneigenschaften aufgrund einer Silanbe-
handlung auch zu einer schlechteren Haftung oder verlingerten Trockenzeit von Be-
schichtungen kommen kann, wurde die Beschichtbarkeit mit konventionellen Beschich-
tungssystemen auf Acrylatbasis (wasserbasiertes System) und Alkydharzbasis (organisches
Losungsmittel) iberpriift. Dazu wurden Kiefernbretter mit dem Silantyp Ds* im
Vakuum-Druckverfahren behandelt. Diese und unbehandelte Bretter wurden jeweils
ohne und mit 3 verschiedenen Haftvermittlern (Typen Ar*, Br*, Cr*) gepriift. Die
Haftvermittler wurden mit einer Sprithpistole aufgetragen. Dabei wurden die Trocken-
zeit, die Abhebefestigkeit, sowie die Eigenhaftung der Beschichtung (sog. Blocking)

bestimmt.

Fir jede Behandlung und jedes Beschichtungssystem wurden jeweils 10 Proben in
der Grofie 85 x 50 x 153 mm3 (long x rad x tan) beschichtet. Die Beschichtungen wurden
mit einer Schaumstoffrolle aufgetragen. Das verwendete Acrylatsystem war Sikkens Cetol
WP 560 als Primer und Sikkens Cetol WP 780 als Finish. Als Alkydsystem wurde Sikkens
HLS als Primer und Sikkens Novatech 006 als Finish verwendet (jeweils Akzo Nobel
Deco, Wunstorf).

Die Trockenzeit wurde nach DIN 53150 bestimmt. Dazu wurde eine Wattekugel aus
5 cm Hohe auf die Beschichtung fallen gelassen und das Brett umgedreht. Die Zeit, bei
der die Kugel nicht mehr haften blieb, galt als Zeit, bei der die Beschichtung oberflichen-
trocken ist. Um die Zeit der Trocknung zu bestimmen, bei der die Beschichtung
tiberarbeitbar ist, wurde eine Wattekugel mit einem Druck von 10 N fiir 10 Sekunden auf
die Beschichtung gedriickt. Blieben nach Entfernen der Kugel keine Wattereste auf der
Beschichtung zuriick, war die Beschichtung vollstindig trocken.
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Die Abhebefestigkeit wurde nach PrENV 927-8 nass und trocken bestimmt. Dazu
wurden Aluminiumstempel mit einem 2-Komponentenkleber (Araldite 2011, Huntsman
Advanced Materials (Europe) BVBA, Everberg, Belgien) auf die Beschichtung geklebt
und nach dem Abtrocknen des Klebers ein Ring um die Stempel in die Beschichtung
gefrist. Die Abhebefestigkeit wurde mit einem Pull-Off-Tester (PosiTest AT-P, DeFelsko
Corporation, Ogdensburg, USA) ermittelt. Zur Bestimmung der Nassabhebefestigkeit
wurden 2 Stunden vor dem Test 0,5 ml Wasser in den gefristen Ring gegeben. Hierbei
wurde auch der Anteil des Holzbruchs visuell ermittelt.

Um die Eigenhaftung (Blocking) der eingesetzten Systeme zu ermitteln, wurden die
Proben aus jedem System kreuzweise iibereinander gestapelt und mit einem Gewicht von
5 kg versehen fiir 24 Stunden bei 50°C in einen Trockenschrank gestellt. In einer
subjektiven Skala von o (kein Blocking) bis 5 (alle Proben haften zusammen, l6sen sich
nur unter Beschidigung der Beschichtung) wurde aufgenommen, wie stark die Proben
aneinander hafteten (Methodik nach DAWSON et /., 2001).

2.2.5.4 Kapillare Wasseraufnahme

Zur Bestimmung der kapillaren Wasseraufnahme wurden § Prafkorper je
anatomischer Richtung mit den Silantypen Bs*, Cs* Dr* Ds*, Dio* und D20* im
Vakuum-Druck-Verfahren (60/120 Minuten) behandelt. Fiir die radiale und tangentiale
Aufnahme wurden Prifkorper mit den Mafien 40 x 40 x 40 mm3 verwendet, fir die
longitudinale Richtung 20 x 20 x 230 mm3 (rad x tan x long). Die Prifkérper wurden
rundherum mit einem diffusionsgeschlossenen Lack versiegelt (pyrotect®, Riitgers
Organics GmbH, Mannheim), wobei die gegeniiberliegenden Seiten der zu untersuchen-
den anatomischen Richtung offen blieben. Die Prifung wurde in Anlehnung an DIN
52617, einer Norm fiir porose Baustoffe, durchgefithrt. Dazu wurden die Prufkorper ab-
weichend von der Norm klimatisiert, bevor sie auf einen wassergesittigten Schwamm mit
1-2 mm Flissigkeitsiiberstand gestellt wurden. Die Massenzunahme wurde regelméifig
bestimmt, bis austretendes Wasser an der Oberseite der Prufkorper zu beobachten war.

2.2.5.5 Dampfdiffusion

An behandelten Kiefernvollholzpriifkorpern (Durchmesser 7 c¢cm, Dicke 2 c¢cm)
wurde die Wasserdampfdiffusionsdurchgangsrate nach DIN EN ISO 12 §72 bestimmt.
Die Priitkérper wurden dazu mit den Silantypen Bs*, Cs* und Ds* im Vakuum-Druck-
Verfahren behandelt. Die Priufkorper wurden anschlieffend so in mit Trockenperlen
gefiillte Gefifle eingebaut, dass Luftfeuchtigkeit nur in radialer Richtung durch das Holz
in das Gefiafy eindringen konnte. Die Aufienseite der Prifkorper wurde mit einem
diffusionsgeschlossenen Klebeband abgeklebt und mit einem ebenfalls diffusionsge-
schlossenen Wachs (Typ 6660, Sasol, Hamburg) versiegelt. Die Wasserdampfdurch-
gangsrate wurde uber die Massenzunahme des Gefifies bei 23°C und 85% relativer
Feuchte bestimmt. Dazu wurde zunichst die Masseninderung m {g} je Zeiteinheit t {h}
bestimmt:
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m2_m1[
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Im nichsten Schritt wurde die Steigung der Regressionsgeraden im linearen Bereich
der Masseninderung iiber der Zeitdifferenz berechnet. Die Wasserdampfdiffusions-
stromdichte g ist der Quotient aus der Geradensteigung G und der Priiffliche A der
Probekorper:

g =L/ xm)]

2.2.5.6 Feuchteaufnahme

Erginzend zum Diffusionswiderstand wurde die Geschwindigkeit der Feuchteauf-
nahme fiir verschiedene Behandlungen ermittelt. Dazu wurden absolut trockene Vollholz-
Priifkérper der Mafie 30 x 10 x 5 mm? (long x rad x tan) im Normalklima gelagert und die
Massenzunahme in regelmifiigen Abstinden bestimmt. Die Priitk6rper wurden zuvor mit
den Silantypen Bs*, Cs5* und Ds* im Vakuum/Druckverfahren getrinkt, auf 0% Feuchte
getrocknet und anschliefiend bei 20°C und 65% rel. Feuchte gelagert. Uber die Massenzu-
nahme wihrend der Klimatisierung wurde die Geschwindigkeit der Feuchteaufnahme

nach folgender Formel berechnet:

m,—m,

u =

X 100[%|
m

o

Hierbei ist m. das atro-Gewicht und m, das Gewicht zum Zeitpunkt der Messung
des modifizierten Holzes, m, steht fir das atro-Gewicht des Holzes vor der Behandlung,.

2.3  Methoden Silanbehandlung von Spénen

2.3.1 Gelierzeitmessung

Um den Einfluss von Silanen auf die Aushirtung des Leims zu untersuchen, wurde
die Gelierzeit des MUPF-Harzes mit 6% Hirter (Ammoniumsulfat, 33%ig) unter Zugabe
von vier Silantypen (A, B, C, D) in jeweils vier Konzentrationen (%, 3%, 5%, 7%,
bezogen auf den Feststoffgehalt) und zwei pH-Werten (nativ, pH 4) mit einem Gelierzeit-
messgerit bei 100°C gemessen. Versuchsaufbau und Einwaage der Leimmenge wird in der
Holzwerkstoff- und Klebstoffindustrie nicht einheitlich durchgefithrt (KLOESER, 2008).
Die Silan-Leim-Mischung wurde mit konzentrierter Essigsdure auf pH 4 eingestellt. Da
die Silanzugabe den Leim verwissert, wurden Kontrollen mit der der Silanzugabe
entsprechenden Wasserzugabe jeweils fir native und sauer eingestellte Silane untersucht.
Die Kontrolle fiir sauer eingestellte Silane wurde ebenfalls mit Essigsiure auf pH 4
eingestellt. Je untersuchter Kombination wurde ein Ansatz aus Leim, Silan und Hirter
von etwa 100 g vorbereitet. Die oben genannten Konzentrationen basieren dabei auf den
Feststoftgehalten der Silane bezogen auf den Feststoffgehalt des Leims. Von diesem
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Ansatz wurde jeweils ein Reagenzglas (Innendurchmesser 20 mm) mit einer Fillhohe von
4 cm befillt. Ein Metallrithrstab wurde in das Reagenzglas gestellt und das Reagenzglas
anschliefiend ziigig im Gelierzeitmefigerdt befestigt und die Messung gestartet. Der
Riithrstab wurde so lange bewegt, bis der Leim gelierte und das Reagenzglas dadurch mit
dem Riihrstab angehoben wurde, was den Kontakt der Stoppuhr unterbrach. Somit ist
eine objektive Beendigung der Messzeit gewihrleistet.

2.3.2 Spanvorbehandlung im Reaktor

Zur Herstellung von Spanplatten wurden Spiane mit den Silantypen A1, A3, As, B3,
C3, D1, D3, D5 und Wasser vorbehandelt. Die Vorbehandlung erfolgte in der
Beleimungstrommel mit einer Silaneindiisung von aufien mit 6 bar und etwa 6o
Trommelumdrehungen pro Minute. Die Verweildauer der Spine in der Beleimungs-
trommel lag bei etwa 30 Minuten. Die mit den Silanen besprithten Spine wurden im
Spédnereaktor bei etwa 50 mbar und 12 Umdrehungen des Rithrwerks pro Minute auf
125°C erhitzt. Die Spane wurden so getrocknet und die Silane ausgehirtet.

Durch die Umwilzung wihrend der Behandlung in Beleimungstrommel und
Spéanereaktor wird die Korngrofienfraktion der Spéne beeinflusst. Daher wurde von jeder
Behandlungsvariante nach der Behandlung im Spinereaktor die Verteilung auf
Groflenfraktionen mit einer Siebmaschine (KS 1000, Retsch GmbH, Haan) untersucht
und mit unbehandelten und nur in der Beleimungstrommel durchgemischten Spine
verglichen. Dazu wurden Siebe der Maschenweiten 4 mm, 2 mm, 1,6 mm, 1 mm und 0,5
mm verwendet. Gesiebt wurde fiir § Minuten bei 80 Umdrehungen pro Minute.

2.3.3 Spanplattenherstellung

Zur Spanplattenherstellung wurden die Spine in der Beleimungstrommel mit
MUPF (15% Feststoff auf atro Spanmasse) bzw. PMDI (6% Feststoff auf atro Spanmasse)
beleimt. Der Leim wurde mit 6 bar Druck eingediist, wihrend die Trommel mit etwa 60
Umdrehungen pro Minute bewegt wurde. Die Verweildauer der Spine in der Beleimungs-
trommel lag bei etwa 30 Minuten, um eine gleichmifiige Leimverteilung zu erzielen. Den
Berechnungen fiir die benétigten Mengen an Spinen, Leim und Silanen lagen die
Festsetzungen der Zielrohdichte der Spanplatten von 0,68 g/cm3 und eine Zielstirke von
16 mm bei einem Plattenmafl von 45 x 45 cm zugrunde. Der Spankuchen wurde
gleichmiBig in einen Streurahmen gestreut, vorverdichtet und in einer Laborpresse (Joos)
bei 220°C (MUPF) bzw. 200°C (PMDI) zu Spanplatten verpresst. Die Dicke der Span-
platten wurde iiber Distanzleisten definiert. Gepresst wurde mit 15 sek/mm, also 4 Minu-
ten. Diese lange Presszeit wurde gewihlt, um sicherzustellen, dass die Bindemittel wih-
rend der Pressung vollstindig aushirten.

Nach dem Pressen wurden die Spanplatten fiir einen Tag in Umgebungsluft klima-
tisiert. Anschlieflend wurde die Presshaut abgeschliffen und die Platten zugeschnitten.
Zur Formaldehydbestimmung vorgesehene Proben wurden bis zur Messung vakuumver-
packt, die tibrigen Priifk6rper im Normalklima klimatisiert.

31



Material und Methoden

2.3.4 Biologische Untersuchungen
Fur Spanplatten wurde ein Schimmeltest in Anlehnung an BS 3900-G6 durchge-
tithrt. Abweichend von der Norm wurden Priifkérper der Dimension 25 x 25 x Platten-

dicke mm?

verwendet. Im Abstand von § mm vom oberen Rand wurde mittig ein kleines
Loch gebohrt, an dem die Proben in einem allseits geschlossenen Glasgefif} in zufilliger
Reihenfolge aufgehingt wurden. Die Proben wurden zuvor mit der nach Norm hergestell-
ten Sporensuspension bespritht. Abweichend von der Norm wurde Sporobolomyces roseus
(Kluyver & C. B. Niel) nicht verwendet, da dieser Pilz aufierhalb Grofibritanniens nur
eine untergeordnete Rolle spielt. Die Gefifie wurden mit einem Wasserstand von 5 cm
gefiillt und je ein Aquarienthermostat eingelegt, um die Temperatur des Wassers gleich-
mifig auf 27°C zu halten. Dies entspricht am Aufstellungsort einer um §°C hoheren
Temperatur als in der Umgebung. Der Befallsgrad wurde nach 2, 4, 6 und 12 Wochen in
Befallsklassen bestimmt. Die Grenzen der Befallsklassen wurden nach Norm bei 1%,

10%, 30% und 70% Oberflichenbefall gesetzt.
2.3.5 Physikalisch-technologische Untersuchungen

2.3.5.1 Biegefestigkeit und Biege-E-Modul

Die Biegefestigkeit und der Biege-Elastizititsmodul der hergestellten Spanplatten
wurden im 3-Punkt Biegeversuch nach DIN EN 310 mit einer Universal-Priifmaschine
bestimmt. Bestimmt wird die Biegefestigkeit durch mittiges Aufbringen einer Last auf
den Priifkérper. Der Abstand der unteren Auflager entspricht dem 20-fachen der Nenn-
dicke der Werkstoffe. Aus jeder hergestellten Spanplatte wurden 4 Prifkorper mit einer
Breite von 501 mm vorbereitet. Die Biegefestigkeit fn berechnet sich nach folgender

Formel:

3XF,, Xl 2
=—"mx 1IN/
z 2xbxt’ [ mm]

Dabei ist Fiax die Bruchkraft in Newton, I; der Abstand der Auflager, b die Breite
und t die Dicke des Priifkérpers im mm.

Wihrend der Biegepriifung wurde auch das Biege-E-Modul E. ermittelt. Dieses
berechnet sich nach folgender Formel:

__ LX(F-F)
4xbxt’x(a,—a,

m

)[N/mm2]

Dabei ist (F,-F) die Kraftzunahme im geradlinigen Bereich des Kraft-Durch-
biegungs-Diagramms in Newton und (a,—a,) die Durchbiegungszunahme in der Priifkor
permitte, entsprechend (F,—F)).
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2.3.5.2 Querzugfestigkeit (V20)

Die Zugfestigkeit senkrecht zur Plattenebene (Trocken-Querzugfestigkeit) wurde
nach DIN EN 319 mit einer Universal-Priifmaschine bestimmt. Dazu wurden aus jeder
Spanplatte 6 Prufkorper mit den Kantenlingen so+1 mm hergestellt und mit Schmelz-
kleber auf Priifjoche aus Aluminium geklebt. Der Berechnung der Querzugfestigkeit f;
eines jeden Priifkorpers liegt folgende Formel zugrunde:

F,
f,:ﬁ[N/mmz]

Dabei ist Fnax die Bruchkraft in Newton, und a und b die Linge und Breite des
Prifkorpers im mm.

2.3.5.3 Kochquerzugpriifung (V100)

Die Querzugfestigkeit nach der Kochpriifung wurde nach DIN EN 1087-1 mit einer
Universal-Priifmaschine ermittelt. Es wurden 6 Priitkorper mit den Kantenlingen so+r
mm je Spanplatte vorbereitet und mit Resorcin-Phenol-Formaldehydharz zwischen Joche
aus wasserfest verleimtem Sperrholz geklebt. Die Proben wurden in kaltes Wasser
gegeben, welches innerhalb von 9o Minuten zum Kochen gebracht wurde, und fiir 2
Stunden gekocht. Anschlieflend wurde das Wasser getauscht und die Proben fir 2
Stunden in Wasser bei 20°C gelagert. Die Proben wurden nass getestet. Die Querzug-
testigkeit nach der Kochung berechnet sich wie unter 2.3.4.3 beschrieben.

2.3.5.4 Dickenquellung

Die Dickenquellung wurde nach DIN EN 317 bestimmt. Zusitzlich wurde die
Dickenquellung nach 72 Stunden aufgenommen. Auch hierzu wurden 6 Priifkorper je
Spanplatte mit einer Kantenlinge von 5o+1 mm vorbereitet. Diese wurden frei schwim-
mend bei konstant 20°C unter Wasser getaucht und nach 24 und 72 Stunden vermessen.
Aus der Anderung der Mafie lisst sich die Dickenquellung G mit folgender Formel
berechnen:

L~

G, :t—xloo[%]
1

Dabei ist t; die Dicke des Priitkorpers vor und t, die Dicke des Priitkorpers nach
der Wasserlagerung in mm.

2.3.5.5 Wasseraufnahme

Parallel zur Bestimmung der Dickenquellung wurde die Wasseraufnahme der glei-
chen Priitkorper durch Wigung nach 24 und 72 Stunden ermittelt. Aus der Massendiffe-
renz errechnet sich die Wasseraufnahme W nach folgender Formel:

2 100[%]

m,
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Dabei ist m; das Gewicht des Priifkorpers vor und m, das Gewicht des Prifkorpers
nach der Wasserlagerung in g.

2.3.5.6 Feuchteaufnahme

Fir die hergestellten Spanplatten wurde auch die Geschwindigkeit der Feuchteauf-
nahme bestimmt. Dazu wurden Priiftkoérper der Abmessungen 150 x 20 x Plattendicke
[mm?’} darrgetrocknet, im Normalklima gelagert und in regelmifigen Abstinden
gewogen. Die Feuchteaufnahme der Spanplatten wird analog zu der der Vollholzprif-
korper berechnet, mit dem Unterschied, dass die atro-Bezugsgrofie in Zihler und Nenner
die gleiche ist.

2.3.5.7 Bewitterung beschichteter Proben

Die Stabilitit einer Beschichtung auf Spanplatten aus behandelten Spinen, sowie
die Feuchtestabilitit dieser Spanplatten wurde wie bei den Vollholzproben im Schnellbe-
witterungsgerit nach DIN EN 927-6 ermittelt. Spanplatten aus mit den Silantypen Ar,
A3, As, D1, D3, D3, B3 und C3 vorbehandelten Spinen wurden jeweils beschichtet und
unbeschichtet gepriift. Die Priifung der Spanplatten wurde aufgrund starker Auflésung
des Holz-Bindemittel-Verbundes einiger Prifkorper nach finf Zyklen beendet. Die
Proben wurden gewogen und mit einem Messschieber an einer definierten Stelle die
Dicke gemessen. Auf eine farbliche Auswertung wurde bei den Spanplatten aufgrund der
sehr hohen Inhomogenitit der Oberfliche und des starken Feuchteeinflusses auf die
Oberflichenfarbe verzichtet.

2.3.6 Analytische Untersuchungen

2.3.6.1 Formaldehyd-Gehalt Perforator

Der Formaldehydgehalt der mit MUPF-Leim gebundenen Spanplatten wurde nach
DIN EN 120 bestimmt. Dabei werden die Prifkorper fiir 2 Stunden in Toluol gekocht,
um das enthaltene Formaldehyd vollstindig zu l6sen und das geloste Formaldehyd in
demineralisiertes Wasser tiberfithrt. Der Formaldehydgehalt wird anschlieffend nach der
Acetylaceton-Methode photometrisch bei 412 nm bestimmt (DIN EN 120).

2.3.6.2 REM-EDX-Mapping an silanbehandelten Proben
Raster-Elektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen und energiedispersive
Rontgenanalysen (EDX) wurden bei einer Anregungsspannung von 15 kV durchgefiihrt.
Auf den untersuchten Oberflichen wurden Elementspektren bestimmt sowie Punkt-
messungen und Mappings fiir die Elemente Sauerstoft, Kohlenstoff und Silizium durchge-
fiahrt. Untersucht wurde Spanmaterial, behandelt mit den Silantypen D1, D3, D5 und C3
und Wasser, die Bruchflichen der aus den genannten Silanen hergestellten Spanplatten
nach Querzug- und Kochquerzugpriifung, sowie die Bruchflichen von Vollholzproben,
behandelt mit den Silantypen D1 und Ds, nach der Zugscherpriifung. Aus jeder zu
untersuchenden Variante wurde eine Probe von etwa 50 mm2 Gréfie zugeschnitten und
mit doppelseitigem Klebeband auf Probentriger aus Aluminium geklebt. Die Proben
wurden bei 60°C fiir 2 Stunden im Trockenschrank getrocknet. Die Trocknung hat keinen
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Einfluss auf das Analyseergebnis, sondern dient lediglich dazu, den Aufbau des Vakuums
in der EDX-Kammer zu beschleunigen. Anschlieflend wurden die Proben fiir 3 Minuten
im Plasma mit Gold beschichtet. Dies entspricht einer Schichtdicke von etwa 10 nm.

2.3.7 Statistische Methoden

Die statistische Auswertung wurde mit R (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2009)
durchgefithrt. Die Daten wurden dabei zunichst mit dem Shapiro-Wilk-Test auf
Normalverteilung getestet. Varianzhomogenitit wurde unterstellt. Normalverteilte
Datenreihen wurden mit einer Varianzanalyse (ANOVA) auf signifikante Unterschiede
gepriift, nicht normalverteilte Datenreihen mit dem Kruskal-Wallis-Test. Dazu wurde bei
allen Testverfahren ein 95%iges Konfidenzintervall angenommen. Fiir simtliche grafi-
schen Darstellungen in Form eines Box-Whisker-Plots gilt, dass die Box den Bereich
zwischen dem ersten und vierten Quartil darstellt, also 50% der Messwerten innerhalb
der Box liegen. Der Balken in der Box gibt den Median an, die Balken an der Box um-
tassen 95% aller Messwerte. Mit dem Kreuz ist das arithmetische Mittel gekennzeichnet.
In einigen Grafiken sind auch Kreise dargestellt. Diese markieren Ausreiffler der ent-
sprechenden Datenreihe. Liegen unterschiedlich viele Messwerte fir die Datenreihen
eines Versuchs vor, so spiegelt die Breite der Boxen die Anzahl der Messwerte wieder
(Breite der Box=vn).
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Silanbehandlung von Vollholz

3.1.x  Schnellbewitterung

Im Ausgangszustand sind die silanbehandelten Prifkoper, unabhingig von der
Konzentration (WPG bei Behandlung mit 5% Silan D 5,5%:+0,1%, mit 20% Silan D 23,1%
+0,9%), etwas dunkler und unbunter als die Kontrolle. Dies wurde auch von DONATH et
al. (2007) beobachtet, wihrend WEIGENAND (2006) von abnehmender Helligkeit bei
zunehmender Buntheit an silanbehandelten Priifkérpern berichtet. Dies wurde auch von
GHOSH et al. (2009b) bei mit Aminosilikon-Makroemulsion behandeltem Holz
beobachtet. GHOSH ez a/. (2009b) haben mit zunehmendem Silikongehalt eine stirkere
Verinderung der Werte fir Helligkeit und Farbigkeit beobachtet. Die Verinderungen
konnen auf die funktionellen Gruppen der Silane, bzw. Silikone zuriickgefiihrt werden.
Die Verinderung der Farbigkeit ist dabei vor allem auf zunehmende Gelb-Werte
zuriickzufithren. Der Grund dafir kann in der temperaturbedingten Oxidation der in den
Behandlungsmitteln enthaltenen Aminogruppen wihrend der Aushirtung liegen (XIE ez,
al., 2008).

Nach einer voriibergehenden Verdunkelung nach einer Woche wurden die be-
witterten Flichen simtlicher Proben wieder allmihlich heller (Abb. 4a). Die Buntheit
nahm iiber die gesamte Versuchszeit relativ gleichmifig ab (Abb. 4b). UV-Strahlung mit
einer Wellenlinge unter 350 nm fiihrt zur Bildung freier Radikale an der Oberfliche, was
ligninabbauende oxidative Reaktionen auslést (HON, 2001). Die Verdunkelung zu Beginn
der Bewitterung lisst sich durch die dabei entstehenden chromophoren Gruppen
erkliren. Die anschliefende Aufhellung kann auf die Auswaschung der chromophoren
Gruppen zuriickgefiihrt werden (DONATH et @/., 2007). Die Auswaschung chromophorer
Substanzen erhoht den Anteil der Zellulose, welche kein sichtbares Licht absorbiert, was
die Helligkeit des Holzes erhoht, aber wenig Einfluss auf die Buntheit hat (KAMDEM
UND GRELIER, 2002).

Weder beim Zeitpunkt der Verfirbung noch beim Farbverlauf konnten deutliche
Unterschiede zwischen behandelten und unbehandelten Priifkorpern festgestellt werden.
Da Silane keine chromophoren Gruppen enthalten, konnte kein UV-Schutz erwartet
werden. Das Ergebnis iiberrascht dennoch, da die Behandlung mit organofunktionellen
Silanen von DONATH et /. (2005) als hydrophobierend beschrieben wurde. Die
verzogerte Aufhellung fithren DONATH et /. (2007) auf eine geringere Auswaschung
aufgrund der hydrophobierenden Silanbehandlung zuriick. Die Ergebnisse von DONATH
et al. (2007) sind allerdings nicht uneingeschrinkt vergleichbar, da der Behandlung mit
Silan Typ D20* noch ein Radikalfinger (sterisch gehindertes Amin) zugefiigt wurde und
die Proben anschliefend mit einem UV-Absorber (Hydroxyphenyl-Benzotriazol)
tiberzogen wurden. Dadurch wird nicht nur Lignin, sondern auch das Silan vor UV-Abbau
geschiitzt.
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Wie von DONATH et al. (2007) beobachtet, sind auch bei diesem Versuch, unab-
hingig von der Behandlung, Risse an den Priifk6rpern aufgetreten. Risse entstehen durch
Verinderungen der Holzfeuchte unterhalb des Fasersittigungspunktes. Ein starkes Ge-
tille der Holzteuchte zwischen Oberfliche und Innerem des Holzes verstirkt die Rissbil-
dung (DONATH et al., 2006).

80 1 —o— TypD5* 30 —o— Typ D5
: -&- Typ D20 -#- Typ D20
J -+ Kontrolle ~+ Kontrolle

Helligkeit
Buntheit

0 8 .1 D

Bewitterungsdauer [Wochen] Bewitterungsdauer [Wochen]

Abbildung 4:  Verlauf von Helligkeit (@) und Buntheit (b) bebandelter Proben wibrend der
Schnellbewitterung (n=3).

3.1.2 Auflenbewitterung

Zusitzlich zu den Prozessen bei der Schnellbewitterung werden die Proben in der
Aufienbewitterung von Pilzen (meist Aureobasidium pullulans) befallen, der von den UV-
bedingten Abbauprodukten des Lignins und der Polysaccharide leben. Dies fithrt zur
Vergrauung der Holzoberfliche. Es konnte kein Unterschied im Farbverlauf zwischen
behandelten und unbehandelten Proben festgestellt werden (Abb. 5). GHOSH et 4.
(2009a) und DONATH (2004) berichten iibereinstimmend, dass mit verschiedenen
Silikon-Emulsionen (GHOSH et 4l., 2009a) und Silanen (DONATH, 2004) behandeltes
Holz in der Freilandbewitterung keine Verinderungen an der bewitterten Oberfliche im
Vergleich zur Kontrolle bewirken, wihrend die behandelten Proben an der unbewitterten
Riickseite deutlich weniger verfirbt sind. Die Verfirbungen auf der unbewitterten
Riickseite sind dabei eher auf Schimmelbefall zuriickzufiihren.

Die Freilandproben wiesen leichten Bldue- (Oberseite) und teilweise starken
Schimmelbefall (Unterseite) auf. Dabei fiel auf, dass die unbehandelten Proben visuell
deutlich stirker von Schimmel befallen waren als die behandelten Proben. Zwei Griinde
konnen dafir in Frage kommen. Zum einen kénnte die Behandlung mit Silan Typ D die
Feuchteaufnahme so weit verringern, dass die Holzfeuchte nicht mehr ausreicht, um das
Pilzwachstum zu ermoglichen, zum anderen enthilt Silan Typ D Aminogruppen, welche
vor Pilzbefall schiitzen kénnen. GHOSH et @/ (2009a, b) haben bei mit Aminosilikon-
Makroemulsion behandeltem Holz den im Vergleich geringsten Pilzbefall, sowohl durch
holzabbauende Pilze wie auch Oberflichenpilze, beobachtet. GHOSH et a4/ (2009b)
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schlieffen die hydrophobierende Wirkung als Grund aus, da eine Behandlung mit
Alkylsilikon-Makroemulsion ebenfalls hydrophobiert, aber nicht vor Pilzbefall schiitzt.
Da Silikone inert gegen enzymatischen Abbau sind (NOLL, 1968), fithren GHOSH ez 4.
(2009a) die Schutzwirkung auf verinderte Oberflicheneigenschaften des Holzes zuriick.

Bedingt durch den stindigen Wechsel der Feuchtigkeit und Temperatur und dem
damit verbundenen Quellen und Schwinden (URBAN, 2005) bildeten sich an allen
Priufkorpern Risse. Ein Unterschied in der Rissausprigung zwischen den Behandlungen
konnte nicht nachgewiesen werden. DONATH ez /. (2006) bestitigen, dass eine Behand-
lung mit Silan D keinen Schutz vor witterungsbedingter Rissbildung bietet. GHOSH
(2009) berichtet {iber eine unverinderte Rissbildung bei Behandlung mit Aminosilikon-
Makroemulsion und Alkylsilikon-Makroemulsion, wihrend bei Behandlung mit quarter-
nérer Silikon-Mikroemulsion die Rissbildung deutlich reduziert war. Er fihrt dies auf die
aufgrund der geringeren Partikelgrofie bessere Eindringung der Mikroemulsion in das
Holz zurick.

80 —— Typ D5 30 o Typ D5
-4&- Typ D20* -4&- Typ D20*
+ ~+-- Kontrolle -+ Kontrolle

25 +

Helligkeit
Buntheit

Bewitterungsdauer [Wochen] Bewitterungsdauer [Wochen]

Abbildung s:  Verlauf von Helligkeit (@) und Buntheit (b) bebandelter Proben wibrend der
Aussenbewitterung (n=3).

3.1.3 Biologische Untersuchungen

3.1.3.I Schimmeltest

Silan Typ Ds* zeigte als einziges der untersuchten Silane eine sehr gute Schutzwir-
kung gegen Schimmel (Abb. 6). Der Befallsgrad an der Oberseite lag bei 1,0% und an der
auf dem Substrat aufliegenden Unterseite bei 2,6%. Die geringste Schutzwirkung zeigte
Typ B8* mit Befallsgraden von 41,9% an der Oberseite und 35,5% an der Unterseite. Die
unbehandelte Kontrolle war an der Oberseite zu 30,8% und an der Unterseite zu 27,2%
befallen. Der Befall an der Oberseite ist bei Typ B8* signifikant hoher als bei der Kon-
trolle. Dies kann darauf zuriickgefithrt werden, dass die Typen B und C relativ hydrophile
Silansysteme sind, wihrend Typ D hydrophob eingestellt ist. Dadurch bewirkt Typ Ds*
ungiinstigere Bedingungen fiir einen Schimmelbefall. DONATH ez @/ (2006) konnten
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nachweisen, dass die pilzhemmende Wirkung von einer Behandlung mit aminofunk-
tionellen Silanen hauptsichlich auf die Aminogruppen zuriickzufithren ist und weniger
auf die wasserabweisende Wirkung. Auch GHOSH e# a/. (2009d) und WEIGENAND et a/.
(2008) berichten iibereinstimmend, dass Aminogruppen in Silikonemulsionen fiir den
Schutz vor Pilzbefall durch abbauende Pilze verantwortlich sind.

Auch wurde festgestellt, dass die in sauren Aminosilane enthaltenen Ammonium-
gruppen das Pilzwachstum dhnlich wie quarternire Ammoniumverbindungen hemmen.
In alkalischen Aminosilanlésungen sind die Aminogruppen nicht protoniert, was zu
einem geringeren Einfluss auf das Pilzwachstum fiihrte als bei sauren Loésungen
(DONATH et al., 2006). Alle im vorliegenden Versuch verwendeten Silane enthalten
Aminogruppen, jedoch sind die Typen B und C basisch und nur Typ D sauer eingestellt.
Dabher ist anzunehmen, dass die gute Schutzwirkung von Typ D auf dessen protonierten
Aminogruppen beruht. Allerdings zeigten auch die basischen Silane bei DONATH ez 4.
(2006) noch eine gewisse Schutzwirkung gegeniiber holzabbauenden Pilzen, wihrend sie
im vorliegenden Versuch keine Wirkung zeigen.
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Abbildung 6:  Schimmelbefall auf Ober- (@) und Unterseite (b) bebandelter Proben (n=10).

3.1.3.2 Bléduetest

Die Priifkorper wiesen einen stirkeren Bliuebefall auf der auf dem Substrat auflie-
genden Unterseite als auf der Oberseite auf (Abb. 7), was auf den direkten, dauerhaften
Kontakt mit dem infizierten Feuchteregulator zuriickgefithrt werden kann. Typ Ds*
zeigte auch gegen Bliue die beste Schutzwirkung mit einem Befallsgrad von 6,3% an der
Ober- und 2,0% an der Unterseite. Die Behandlung verringert den Bliduebefall an der
Oberseite nicht signifikant im Vergleich zur Kontrolle, wobei die Befallsgrade der
Oberseite insgesamt relativ niedrig sind. Der Befall auf der Unterseite ist signifikant
geringer als bei der Kontrolle, jedoch nicht im Vergleich zu den anderen Silanen. Obwohl
die Typen B8* und C8* keinen Schutz gegen Schimmelbefall zeigten, ist auf den
Unterseite der Proben ein signifikant geringerer Bliuebefall als an der Kontrolle zu
beobachten. Der Befall der unbehandelten Kontrolle lag bei 13,1% an der Ober- und
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41,1% an der Unterseite. Sehr dhnlich befallen waren die wasserbehandelten Proben. Der
Befall durch Bldue scheint demnach weniger stark durch Unterschiede in der
Holzfeuchte beeinflusst zu werden als der Schimmelbefall. Auch die in den Silanen
enthaltenen Aminogruppen kénnen den Befall mit Bliue abgeschwicht haben. Dabei
zeigen auch die basisch eingestellten Silane B und C eine gute Schutzwirkung, wihrend
das sauer eingestellte Silan D die beste Schutzwirkung zeigt. Dies entspricht der
Beobachtung von DONATH et @/. (2006). GHOSH et al. (2009c) haben eine erhshte
Pilzresistenz bei mit Aminosilikonen behandeltem Holz festgestellt, was sie auf
verinderte Oberflicheneigenschaften des Holzes, verringerte Feuchteaufnahme und
tungizide Wirkung der Aminogruppe zuriickfithren. Diese Griinde kénnen auch bei den
vorliegenden Ergebnissen eine Rolle spielen. Dies wiirde auch erkliren, warum die
Oberseite, die keinen Kontakt zum befeuchteten und infizierten Substrat hatte, deutlich
weniger befallen ist.
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Abbildung 7:  Bliuebefall auf Ober- (@) und Unterseite (b) behandelter Proben (n=10).

3.1.4 Kontaktwinkelmessung

Entgegen den Erwartungen zeigten die Kontaktwinkelmessungen nach dem Aus-
hirten der oberflichig aufgebrachten Silane iiberwiegend keine signifikante Verinderung
in der Benetzbarkeit der Oberflichen (Abb. 8a). Die Behandlungen mit den Silanen B3,
C1 und C3 und mit Wasser fithrten nach dem Erhitzen zu signifikant niedrigeren Kon-
taktwinkeln und damit zu einer besseren Benetzbarkeit als bei der Kontrolle (Oberfliche
nicht frisch gehobelt). Nur die Behandlung mit Silan Typ D1 fithrte zu signifikant
hoheren Kontaktwinkeln und damit zur Hydrophobierung.

Bei den frisch bearbeiteten Oberflichen mit kurzzeitig luftgetrockneten Silanen
waren die Kontaktwinkel insgesamt deutlich niedriger, die Oberfliche also deutlich
hydrophiler (Abb. 8b). Dabei war auch eine Tendenz beziiglich der Konzentration der
eingesetzten Silanlésungen zu beobachten. Steigende Konzentrationen lassen die
Oberfliche hydrophiler werden. Dies triftt auch auf das hydrophob eingestellte Silan Typ
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D zu, wobei dieses in der mittleren Konzentration zu leicht erhohten Kontaktwinkeln

fithrte.

Es fillt auf, dass die Kontaktwinkel fiir jede Behandlung nach dem Aushirten
deutlich gréfier waren als bei den nur oberflichlich abgetrockneten Behandlungen. Da
Holz ein hygroskopisches Material ist, hingt die Benetzbarkeit mit Wasser von der
Holzfeuchte ab. Eine geringe Holzfeuchte erschwert die Benetzbarkeit, was auf eine
geringere Anzahl hydrophiler Hydroxylgruppen zuriickgefithrt werden kénnte (SCHEIKL
UND DUNKY, 1998). SCHEIKL UND DUNKY (1998) konnten aber nur fiir einen Teil der
von ihnen untersuchten Proben eine Korrelation zwischen Kontaktwinkel und
Holzfeuchte nachweisen. Ein weiterer Grund fiir die geringeren Kontaktwinkel kénnte
der Verhornungseffekt sein. Der Verhornungseffekt ist seit langem in der Papier- und
Zellstoffforschung bekannt (SCHWALBE, 1921, HUNDHAUSEN et 4/., 2010) und wird als
irreversible Verinderung von Zellstoff-Fasern durch Trocknung initial feuchter Zellstofte
mit maximal wassergequollenen mikropordsen Faserzellen beschrieben (WEIGERT,
2000). Folgen der Verhornung sind geringere Quellbarkeit, kleinere innere Oberfliche
und schlechtere Reaktivitit, bedingt durch teilweise irreversible Bildung von Wasserstoft-
briickenbindungen durch Trocknung (WEIGERT, 2000). Die Behandlung mit organofunk-
tionellen Silanen kann den Verhornungseffekt demnach nicht verhindern. Allgemein
werden die grofieren Kontaktwinkel nach der Behandlung mit organofunktionellen
Silanen der hydrophobierenden Wirkung der Silane zugeschrieben (AASERUD ET AL.,
2009). MANTUANA UND BALATINECZ (1998) berichten iiber von 40° auf iiber 70° erhohte
Kontaktwinkel von Glycerol auf mit organofunktionellen Silanen behandelten Furnieren.
Die Kontaktwinkel werden von ihnen zur Bestitigung einer XPS-Analyse herangezogen,
nach der durch die Behandlung das Sauerstoft/Kohlenstoff-Verhiltnis an der Oberfliche
verringert wird, was zu einer geringeren Oberflichenaktivitit fihrt. FOLLRICH et a/.
(2006) berichten von stark erhohten Kontaktwinkel bereits nach §-miniitiger Hitzebe-
handlung (200°C) von Holzoberflichen. Eine Ursache wird nicht genannt, die Autoren
weisen lediglich darauf hin, dass Lignin bei Temperaturen iber 160°C plastifiziert und so
die hydrophilen Eigenschaften von Holz beeinflusst. Es wird auch nicht berichtet, welche
Temperatur die Oberfliche wihrend der Behandlung tatsichlich erreicht.
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Abbildung 8:  Kontaktwinkel auf oberflichlich bebandelten Buchenlamellen, mit (@) und obne (&)

Aushirtung der verwendeten Silane (n=15). Die Kontrolle in (@) wurde nach dem.
Hobeln wie die bebandelten Proben im Trockenschrank auf 103°C erbitzt, wibrend
die Kontrolle in () frisch gebobelt wurde.

3.1.5 Physikalisch-technologische Untersuchungen

3.1.5.1 Hiirte

Die Hirte der Priifkérper war erwartungsgemify unterschiedlich je nach anatomi-
scher Richtung. In longitudinaler Richtung ist die Hirte deutlich hoher als in radialer
oder tangentialer Richtung. In radialer Richtung zeigen die silanbehandelten Priitkorper
und die wasserbehandelten Referenzen eine signifikant hohere Hirte als die Kontrollen
(Abb. 9a). In longitudinaler Richtung haben die silanbehandelten Priifkorper eine signi-
fikant héhere Hirte als die wasserbehandelten Priifkérper und die Kontrollen (Abb. 90).
Weniger eindeutig ist das Ergebnis in tangentialer Richtung (Abb. 9b). Dort nimmt die
Wasserbehandlung eine Zwischenstellung ein. Sie ist weder zur Kontrolle, noch zu den
Behandlungen mit Typ C8* und Typ D8* signifikant verschieden. Alle Silanbehandlungen
sind jedoch signifikant hirter als die Kontrolle. Die Unterschiede sind dabei aufgrund der
geringen Streuung der Messwerte signifikant, trotzdem kann nur von einer leichten
Erhohung der Hirte gesprochen werden.

Die erhohte Hirte beruht wahrscheinlich auf der Kondensation der Silane zu einem
Polysiloxannetzwerk. Aufgrund der Molekiilgrofie der verwendeten Silane kann nicht von
einer Eindringung in die Zellwand ausgegangen werden. Die Poren der Zellwand sind 2-4
nm grofy (HILL UND PAPADOPOULOS, 2001, TARKOW et @/, 1966). DONATH (2004)
konnte zeigen, dass vorhydrolysierte Silansystem, wie sie auch fiir diese Arbeit verwendet
wurden, nicht in die Zellwand eindringen, sondern das Lumen und die Markstrahlen
tillen. Die Erh6hung der Hirte wird daher eher auf eine oberflichige Schicht auskonden-

sierten Silans zuriickzufithren sein.
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DONATH (2004) hat eine leichte Erhohung der Hirte (Brinell) nach Behandlung
mit vorhydrolysierten Silanen festgestellt, nicht aber bei Behandlung mit monomeren
Silanen. Von den in dieser Arbeit untersuchten Silanen hat er lediglich Silan Typ D
unverdiinnt (60% Wirkstoffgehalt) untersucht. Da dieses Silan ein sehr teures Produkt
ist, sollte hier untersucht werden, ob auch geringere Konzentrationen ausreichen, um die
Hirte deutlich zu erhhen. DONATH (2004) beobachtete bei Buche eine Erhohung der
Hiirte von 25 N/mm? (unbehandelt) auf ca. 36 N/mm? bei Behandlung mit Silan Typ D60o*
in radialer Richtung. Er fithrt dies auf die Fiilllung der Zelllumina zuriick.

GHOSH (2009) konnte keinen Einfluss einer Behandlung mit verschiedenen
Silikonemulsionen auf die Hirte (Brinell) feststellen. Auch WEIGENAND (2006) konnte
nach Behandlung mit einem aminofunktionellen Polysiloxan keine Verinderung der
Hirte (Janka) feststellen. Eine deutlich hohere Hirte konnte er nach Behandlung mit
Polyhydrogenmethylsiloxan feststellen, was er auf dessen hohe Vernetzungsfihigkeit zu-
riickfithrt. Er vermutet dabei iiberwiegend die Fiillung der Lumina und der Markstrahlen

und erwartet keine Vernetzung mit der Zellwand.
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Abbildung 9: Hiirte (Brinell) bebandelter Priifkiper in radialer (a), tangentialer (b) und
longitudinaler (c) Richtung (n=z0).

3.1.5.2 Verklebbarkeit

Das ift Rosenheim (ANONYMUS, 2008) berichtete von einer stark verschlechterten
Verklebbarkeit von mit Silan Typ D behandelten Kiefernlamellen. Daher sollte mit
diesem Versuch untersucht werden, ob sich die Silane A, B und C als Haftvermittler
eignen. Laut Herstellerangaben konnen die untersuchten Silane als Haftvermittler
zwischen organischen und anorganischen Substanzen verwendet werden. Die aufge-
tragene Menge an Silan lag bei etwa 50 g/m>.

Bei der Verleimung von Lamellen mit EPI kann sowohl zwischen einer
Vorbehandlung mit Silan Typ Ds* und der Kontrolle als auch zwischen den verschiedenen
Haftvermittlern kein Unterschied festgestellt werden. Damit kann weder eine haftver
mittelnde Wirkung der Silane A, B und C, noch eine verschlechterte Verleimbarkeit nach
Behandlung mit Silan D fiir die Verwendung von EPI nachgewiesen werden. Nach
Lagerungsfolge 1 erreichen alle Varianten noch die Vorgabe der DIN EN 12765 an die
Zugscherfestigkeit, nach den Lagerungsfolgen 2 und 3 werden die Vorgaben von keiner
Variante erreicht.
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Nach Lagerungsfolge 1 (trocken, klimatisiert, Abb. 10) sind keine signifikanten
Unterschiede zwischen den oberflichig mit den Silanen A, B und C behandelten Proben
und der Kontrolle zu beobachten. Auch die Volltrinkung mit Silan D hat keinen
erkennbaren Einfluss auf die Festigkeit der Leimfuge.

Nach Lagerungsfolge 2 (24h Wasserlagerung, Abb. 11) sind ebenfalls keine signifi-
kanten Unterschiede zwischen oberflichig silanbehandelten Proben und der Kontrolle
erkennbar. Hier sind jedoch tendenziell héhere Festigkeiten bei den mit Silan D
vorbehandelten Proben zu erkennen. Dies konnte auf die hydrophobierende Wirkung
von Silan Typ D und der dadurch geringeren Belastung der Klebefuge durch Quellung
zuriickzufithren sein. Das eine Vorbehandlung mit Silan Typ D nach Aushirtung
hydrophobierend wirken kann, wurde anhand der Kontaktwinkelmessung (Kap. 3.1.4)
gezeigt.

Nach Lagerungsfolge 3 (gekocht, Abb. 12) kénnen keine tendenziell hoheren
Festigkeiten durch Vorbehandlung mit Silan D erkannt werden. Bei den mit Silan D
vorbehandelten Varianten zeigen die oberflichig mit den Silanen A und C behandelten
Proben signifikant hohere Festigkeiten als die ohne Haftvermittler verleimten Proben.
Oberflichig mit Silan B behandelte Proben zeigen tendenziell hohere Festigkeiten als die
Kontrolle. Die hydrophobierende Wirkung von Silan D, die fiir die tendenziell héheren
Festigkeiten nach Lagerungsfolge 2 verantwortlich sein konnte, ist scheinbar nicht dauer-
haft. Dies wurde bereits von DONATH (2004) nach wechselnden Befeuchtungen
beobachtet.

Der sehr hohe Holzbruchanteil nach Lagerungsfolge 1 zeigt, dass der Schwach-
punkt hier eher das Holz ist. Dabei fillt auf, dass der Holzbruchanteil der nicht vorbe-
handelten Variante tendenziell geringer ist, als bei der vorbehandelten Variante. Dies
deutet darauf hin, dass die Verklebbarkeit durch eine Vorbehandlung mit Silan Typ D, im
Gegensatz zur Beobachtung des ift Rosenheim (ANONYMUS, 2008), nicht verschlechtert
wird. Nach den Lagerungsfolgen 2 und 3 sinkt der Holzbruchanteil nahezu auf o. Der Ver-
bund zwischen Holz und Klebstoff ist also nur noch sehr schwach ausgeprigt. Ein Hin-
weis auf eine verschlechterte Verleimbarkeit nach Behandlung mit Silan D kann daraus
aber nicht gezogen werden. Dies konnte aufgrund kaum verinderter Kontaktwinkel
(Kap. 3.1.4) nach oberflichiger Silanbehandlung gegeniiber der Kontrolle erwartet
werden.
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Abbildung 10: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b)
Vorbebandlung mit Silan Typ Ds5* nach Lagerungsfolge 1 (trocken), verleimt mit.
EPI, und entsprechendem Holzbruchanteil (c, d). Die durchgebende Linie in den.
Grafiken stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.
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Abbildung 11: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b)
Vorbebandlung mit Silan Typ Ds* nach Lagerungsfolge 2 (nass), verleimt mit EPI,
und entsprechendem Holzbruchanteil (c, d). Die durchgebende Linie in den Grafiken.
stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.
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Abbildung 12: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b)
Vorbebandlung mit Silan Typ Ds* nach Lagerungsfolge 3 (gekocht), verleimt mit.
EPI, und entsprechendem Holzbruchanteil (c, d). Die durchgebende Linie in den.
Grafiken stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.

Bei der Verleimung mit PUR sind nach Lagerungsfolge 1 (Abb. 13) bei den nicht vor-
behandelten Varianten tendenziell hohere Zugscherfestigkeiten zu beobachten, als an den
vorbehandelten Varianten. Wihrend alle nicht vorbehandelten Varianten die Festigkeits-
werte nach EN 12764 erreichen, erreichen die vorbehandelten und mit Silan B oberflichig
behandelten Proben den Normwert nicht. Bei den vorbehandelten wie auch den nicht
vorbehandelten Proben sind keine signifikanten Unterschiede zwischen der oberflichigen
Behandlung mit den Silanen A, B und C und der Kontrolle zu beobachten. Tendenziell
zeigt PUR iber alle Lagerungsfolgen hohere Festigkeiten als EPI und PVAc.

Nach Lagerungsfolge 2 (Abb. 14) sind dagegen bei den mit Silan D vorbehandelten
Proben tendenziell hohere Festigkeiten zu beobachten als bei den nicht vorbehandelten.
Dies konnte auch hier auf der hydrophobierenden Wirkung einer Behandlung mit Silan
D beruhen. Bei den vorbehandelten Proben haben die oberflichig mit Silan C behandel-
ten und die oberflichig nicht behandelten Proben signifikant hohere Festigkeiten als die
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oberflichig mit den Silanen A und B behandelten Proben. Nur die mit Silan C oberflichig
behandelten Proben erfiillen die nach Norm geforderten Festigkeitswerte. Bei den nicht
vorbehandelten Varianten haben die oberflichig mit Silan behandelten Proben und die
oberflichig nicht behandelten Proben tendenziell Festigkeiten als die Kontrolle. Vor der
Verleimung oberflichig mit Wasser behandelte Proben haben signifikant hohere Festig-
keiten als die Kontrolle. Alle nicht vorbehandelten Proben erfiillen die Normvorgabe
jedoch nicht.

Nach Lagerungsfolge 3 (Abb. 15) konnen keine signifikanten Unterschiede zwischen
den vorgetrinkten Varianten beobachtet werden. Die oberflichig mit Silan C behan-
delten Proben erfiillen dabei die Normvorgabe an die Festigkeit nicht. Bei den nicht
vorgetrinkten Varianten erfillen die oberflichig mit Silan A und Wasser behandelten
Proben die Normvorgabe. Die oberflichig mit Silan B und die nicht oberflichig
behandelten, erhitzten Proben haben tendenziell geringere Festigkeiten als die Kontrolle.
Dass die Holzfeuchtigkeit keinen Einfluss auf die Verklebung mit PUR hat, konnten
STERLEY ez /. (2009) zeigen. Auch Holz mit einer Feuchtigkeit von 110% liess sich gut
mit PUR verleimen.

Ahnlich wie bei EPI liegt der Holzbruchanteil nach Lagerungsfolge 1 noch sehr
hoch, nach Lagerungsfolge 3 aber auch hier bei nahezu o. Im Unterschied zu EPI liegt
der Holzbruchanteil nach Lagerungsfolge 2 noch etwas hoher, wobei der Holzbruchanteil
der nicht vorbehandelten Varianten etwas niedriger liegt als der der vorbehandelten
Varianten. Wie auch bei der Verleimung mit EPI féllt hier auf, dass der Holzbruchanteil
der nicht vorbehandelten Varianten nach Lagerungsfolge 1 tendenziell geringer ausfillt als
bei den vorbehandelten Varianten.
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Abbildung 13: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b)
Vorbebandlung mit Silan Typ Ds5* nach Lagerungsfolge 1 (trocken), verleimt mit.
PUR, und entsprechendem Holzbruchanteil (c, d). Die durchgebende Linie in den.
Grafiken stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.
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Abbildung 14: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b)
Vorbebandlung mit Silan Typ Ds* nach Lagerungsfolge 2 (nass), verleimt mit PUR,
und entsprechendem Holzbruchanteil (c, d). Die durchgebende Linie in den Grafiken.

stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.
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Abbildung 15: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b)
Vorbebandlung mit Silan Typ Ds* nach Lagerungsfolge 3 (gekocht), verleimt mit.
PUR, und entsprechendem Holzbruchanteil (c, d). Die durchgebende Linie in den.
Grafiken stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.

Bei der Verklebung mit PVAc zeigen sich deutliche Unterschiede zu den anderen
Klebern. Die Zugscherfestigkeit der nicht vorbehandelten Varianten liegt nach allen La-
gerungsfolgen tendenziell hoher als bei den vorbehandelten Varianten. Die oberflichige
Silanbehandlung fithrt nicht zu signifikant veranderten Festigkeiten.

Die Oberflichenbehandlung mit Silan Br fithrt nach Lagerungsfolge 1 (Abb. 16) zu
tendenziell niedrigeren Festigkeiten, sowohl bei den vorbehandelten wie auch den nicht
vorbehandelten Proben. Die vorbehandelten Proben erreichen dabei nicht die Norman-
torderung an die Festigkeit. Alle tibrigen Varianten erfiillen die Anforderung der Norm an
die Festigkeit. Die Holzbruchanteile liegen bei fast allen Varianten sehr hoch. Im Unter
schied zu EPI und PUR liegen die Holzbruchanteile dabei bei den nicht vorbehandelten
Proben hoher als bei den vorbehandelten Proben. Signifikant geringere Holzbruchanteile
zeigen die vorbehandelten Proben, die oberflichig mit den Silanen Br und Ci1 behandelt
wurden. PVAc zeigt tendenziell geringere Festigkeiten als EPI und PUR.

52



Ergebnisse und Diskussion

Nach Lagerungsfolge 2 (Abb. 17) wurden bei den vorbehandelten Proben geringere
Festigkeiten als bei den nicht vorbehandelten Proben festgestellt. Alle Varianten erfiillen
die Anforderungen an die Festigkeit nicht. Auch die Holzbruchanteile liegen bei den
vorbehandelten Proben niedriger als bei den nicht vorbehandelten Proben. Die ober
flichige Silanbehandlung fithrt bei allen Varianten zu keinen verinderten Festigkeiten im
Vergleich zur jeweiligen Kontrolle. Es fillt auf, dass die nicht vorbehandelten und
oberflichig mit Wasser behandelten Proben deutlich héhere Holzbruchanteile und
tendenziell hohere Festigkeiten haben, als alle anderen Varianten.

Auch nach Lagerungsfolge 3 (Abb. 18) zeigen die vorbehandelten Proben geringere
Festigkeiten als die nicht vorbehandelten Proben. Die oberflichige Silanbehandlung fithrt
bei allen Varianten ebenfalls nicht zu Unterschieden zu den jeweiligen Kontrollen. Es
wurden keine Unterschiede bei den Holzbruchanteilen festgestellt. Keine Variante erfillt
die Anforderungen der Norm an die Festigkeit.
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Abbildung 16: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b)
Vorbebandlung mit Silan Typ Ds* nach Lagerungsfolge 1 (trocken), verleimt mit.
PVAc, und entsprechendem Holzbruchanteil (¢, d). Die durchgebende Linie in den.
Grafiken stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.
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Abbildung 17: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b)
Vorbebandlung mit Silan Typ Ds* nach Lagerungsfolge 2 (nass), verleimt mit PAVL,
und entsprechendem Holzbruchanteil (c, d). Die durchgebende Linie in den Grafiken.
stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.
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Abbildung 18: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b)

Vorbebandlung mit Silan Typ Ds* nach Lagerungsfolge 3 (gekocht), verleimt mit.
PVAc, und entsprechendem Holzbruchanteil (¢, d). Die durchgebende Linie in den.
Grafiken stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.

Da im Weiteren noch MUPF-gebundene Spanplatten aus silanbehandelten Spianen
untersucht werden sollten, sollte mit diesem Versuch vorab geklirt werden, ob die
Silanbehandlung einen Einfluss auf die Klebeeigenschaften von MUPF hat. Dabei zeigt
sich, dass die vor der Verleimung zum Vorcuring der Silane auf 103°C erhitzten Proben im
Mittel eine geringere Zugscherfestigkeit haben, als die nicht erhitzten. Dies gilt fir alle
Lagerungsfolgen (Abb. 19-21). Der Grund hierfiir kénnte im geringeren Flichenauftrag
der Silane auf den gecurten Proben liegen (im Mittel etwa 25 g/m? gegeniiber §8 g/m? bei
den nicht gecurten Proben). Nach Herstellerangaben sind die Silane auch als Haftver
mittler zwischen organischen und anorganischen Oberflichen einsetzbar. Daher kénnte
ein geringerer Silanauftrag zu geringeren Festigkeiten fithren. Es lag nicht in der Ziel-
setzung des Versuchs, unterschiedliche Mengen an Silan aufzutragen. Dies ist eher dem
Umstand zuzuschreiben, dass der Silanauftrag durch verschiedene Personen durchgefiithrt
wurde. Der Klebstoffauftrag ist dagegen bei allen Varianten vergleichbar. In beiden
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Varianten zeigt sich keine nachweisbare Verinderung der Zugscherfestigkeit durch die
Behandlung mit einem Silan als Haftvermittler. Interessant ist, dass eine Vorbehandlung
der Oberfliche mit Wasser iiberwiegend die hochste Zugscherfestigkeit zeigt, die ohne
Curing in allen Lagerungsfolgen signifikant hoher ist als bei der Kontrolle. Unter den
Silanen zeigt Typ D durchweg die hochsten Zugscherfestigkeiten, die mit zunehmender
Konzentration abnehmen. Als Tendenz ist auch fiir die anderen Silane zu erkennen, dass
die Festigkeit der Verklebung mit zunehmender Konzentration abnimmt. Diese Be-
obachtung lisst sich allerdings nicht statistisch absichern. Wihrend nach Lagerungsfolge
1 kein Unterschied zwischen den Silanbehandlungen und der Kontrolle nachweisbar ist,
so ist nach Lagerungsfolge 2 erkennbar, dass die Zugscherfestigkeiten nach einer oberfld-
chigen Silanbehandlung tendenziell geringer ausfallen als bei der Kontrolle. Aufgrund der
Prifkorperausfille kann keine Aussage iiber den Erfolg einer Silanbehandlung nach
Lagerungsfolge 3 gemacht werden.

Die Belastung der Klebfuge durch Wassereinfluss schlidgt sich nicht nur in der
Reduktion der Zugscherfestigkeit nieder, sondern auch in der Anzahl der Priifkorper, die
die Lagerungsfolgen tiberstehen. Wihrend nach Lagerungsfolge 1 (trocken) der gecurten
Variante nur bei den Behandlungen Bs und D3 jeweils ein Priifkérper ausgefallen ist,
haben nur die Behandlungen Bi1, B2 und die Kontrolle die Lagerungsfolge 2 (nass) ohne
Priitkorperausfall diberstanden. Von der Behandlung Bs iiberstand nur ein und von
Behandlung D5 kein Priifkorper diese Lagerungsfolge. Nach Lagerungsfolge 3 (gekocht)
konnten nur noch von den Behandlungen Br und C (in allen Konzentrationen)
Prifkorper getestet werden. Bei der Variante mit nicht vorgecurten Silanen ist nur jeweils
1 Prifkorper bei Behandlung Cs nach den Lagerungsfolge 1 und 2 und bei Wasserbe-
handlung nach Lagerungsfolge 2 ausgefallen. Nach Lagerungsfolge 3 sind nur die
Behandlungen Bs und C (in allen Konzentrationen) komplett ausgefallen.

Es fillt auf, dass der Holzbruchanteil einer sehr starken Streuung unterliegt. Ten-
denziell kann aber erkannt werden, dass analog zu den abnehmenden Festigkeiten auch
der Holzbruchanteil mit zunehmender Silankonzentration abnimmt.
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Abbildung 19: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b) Curing
des Haftvermittlers nach Lagerungsfolge 1 (trocken), verleimt mit MUPE und
entsprechendem Holzbruchanteil (c, d). Die durchgebende Linie in den Grafiken.
stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.
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Abbildung 20: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b) Curing

des Haftvermittlers nach Lagerungsfolge 2 (nass), verleimt mit MUPF, und

entsprechendem Holzbruchanteil (c, d). Die durchgebende Linie in den Grafiken.

stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar.
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Abbildung 21: Einfluss des Haftvermittlers auf die Zugscherfestigkeit mit (@) und obne (b) Curing
des Haftvermittlers nach Lagerungsfolge 3 (gekocht), verleimt mit MUPE und
entsprechendem Holzbruchanteil (c, d). Die durchgebende Linie in den Grafiken.
stellt die Anforderung nach DIN EN 12765 dar. Bei nicht dargestellten.
Bebandlungen sind alle Priifkdrper bei der Kochung zerfallen.

Insgesamt kann keine generell haftvermittlende Wirkung der untersuchten Silane
nachgewiesen werden. An vorbehandelten, mit EPI verklebten Proben ist eine Tendenz
zur haftvermittelnden Wirkung gegeniiber der Kontrolle zu erkennen. Bei vorbehandel-
ten Proben, die mit PUR verklebt wurden, zeigt nur Silan Cr tendenziell haftvermitteln-
de Wirkung. Dagegen zeigt sich, dass die Verklebung nicht vorbehandelter Proben mit
PVAc tendenziell besser ausfillt als bei den vorbehandelten Proben. Haftvermittelnde
Wirkung der oberflichig aufgetragenen Silane konnte nicht beobachtet werden. PVAc ist
ein wasserbasierter, physikalisch abbindender Klebstoff. Damit kann erklirt werden, dass
Silane als chemische Haftvermittler bei PVAc nicht wirken. Hydrophobierende Eigen-
schaften fithren dariiber hinaus zu verschlechterter Haftung. Dies konnte die durchweg
geringeren Festigkeiten der mit Silan D5 vorbehandelten Proben erkliren. SCHMID
(2008) berichtet, dass PVAc im Vergleich zu EPI, PUR und Melaminklebstoffen die
ungiinstigsten Ergebnisse bei Verklebung modifizierten Holzes (Thermoholz, Acetylie-
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rung, DMDHEU, Melamin) zeigte. Die giinstigsten Ergebnisse konnte er bei PUR
beobachten. Dies entspricht den hier beobachteten Tendenzen.

Bei EPI und PUR ist kein Unterschied zwischen den nicht vorbehandelten Proben
und der Kontrolle erkennbar. Das ift Rosenheim (ANONYMUS, 2008) berichtete iiber
eine leicht eingeschrinkte Verklebbarkeit vorbehandelter Proben mit EPI und PUR und
eine sehr stark eingeschrinkte Verklebbarkeit mit PVAc. Diese Beobachtung kann
anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht bestitigt werden. Lediglich bei PVAc ist eine
etwas geringere Festigkeit aufgrund der Silanvorbehandlung zu beobachten gewesen. Alle
vorbehandelten Proben wurden im gleichen Prozess getrinkt. Daher kann kein
abweichendes WPG (4,9%z0,6%) fiir die unterschiedlichen Festigkeiten verantwortlich
sein.

Trotz hydrophobierende Wirkung einer Silanbehandlung beurteilen MANTUANA
UND BALATINECZ (1998) aminofunktionelle Silane als gute Haftvermittler zwischen Holz
und PVC, was auf eine erhohte Oberflichenenergie zuriickgefithrt wird. Dichlor-
Diethylsilan reduziert dagegen die Oberflichenenergie, was zu geringeren Festigkeiten
von Verklebungen fithrt. RAFTERY et /. (2006) konnten dagegen bei allen untersuchten
Bindemitteln keine verinderten Festigkeiten durch Auftrag eines silanbasierten Haft-
vermittlers auf Sitka-Holz beobachten. Als Bindemittel wurden von ihnen Phenol-
Resorcinol-Formaldehyd, MUF, PUR, EPI und Epoxy eingesetzt. Die von ihnen
beobachteten Festigkeiten wie auch die Holzbruchanteile sind ungefahr vergleichbar mit
den vorliegenden Ergebnissen, trotz Verwendung von Sitka- statt Buchenholz.

KURT ez al. (2008) haben Hydroxymethyl-Resorcinol (HMR) als Haftvermittler auf
mit Silikon behandeltem und mit PVAc verklebten Holz eingesetzt. Sie berichten, dass
die Silikonbehandlung die Verleimbarkeit nicht verschlechtert, was sie auf ein
Abschleifen der Oberfliche und damit der Entfernung der Silikonschicht vor der
Verklebung zuriickfithren. Durch Auftragen von Hydroxymethyl-Resorcinol wird die
Zugscherfestigkeit bei im nassen Zustand getesteten Proben deutlich erhoht, nicht
jedoch bei trocken getesteten Proben. Dieser Effekt kann aber auch in einer dimensions-
stabilisierenden Wirkung des Holzes durch HMR und dadurch weniger Stress auf der
Leimfuge begriindet liegen, wie GARDNER et @/. (2005) sowie SUN UND FRAZIER (2005)
berichten. Grundsitzlich ist HMR aber als Haftvermittler mit breitem Anwendungs-
bereich bekannt (GARDNER et a/., 20053).

LARSSON et al. (1992) fihren die an acetyliertem Holz ebenfalls beobachtete
schlechtere Verleimbarkeit auf eine verringerte Oberflichenenergie zuriick. Diese beruht
auf dem Austausch polarer Hydroxylgruppen durch weniger polare Acetylgruppen, was
die Benetzbarkeit mir wasserbasierten Leimsystemen verschlechtert. Zusitzlich stehen
damit fur Leimsysteme, die Wasserstoftbriicken oder kovalente Bindungen zu OH-
Gruppen bilden, weniger Ankniipfungspunkte zur Verfiigung. Im Gegensatz zur
Acetylierung ist die Behandlung von Holz mit Silanen keine chemische Modifizierung.
Daher kann keine Verringerung der Anzahl an OH-Gruppen erwartet werden. Da auch
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die verwendeten Silane OH-Gruppen besitzen, ist eher von einer Erhéhung der Anzahl
reaktiver OH-Gruppen auszugehen. Moglicherweise lisst sich eine verschlechterte
Verklebbarkeit durch die Reaktion von OH-Gruppen der Silane mit dem Bindemittel
erkliren. Damit konnte das Bindemittel weniger Bindungen zu den OH-Gruppen des
Holzes eingehen. Andererseits besitzen die verwendeten Silane bis zu 3 OH-Gruppen
und konnten daher zwischen Bindemittel und Holz vernetzend wirken.

Der Einfluss der Oberflichenenergie auf die Verklebbarkeit kann aufgrund der
vorliegenden Ergebnisse als nur gering eingeschitzt werden, da keine signifikanten
Unterschiede der Zugscherfestigkeit zwischen vor der Verklebung frisch gehobelten und
auf 103°C erhitzten und anschlieffend klimatisierten Oberflichen festgestellt werden
konnten.

3.1.5.3 Beschichtbarkeit

Das wasserbasierte Acrylatsystem trocknete wesentlich schneller als das 16semittel-
basierte Alkydsystem. Bereits nach 25 Minuten blieb die darauf fallen gelassene Watte-
kugel nicht mehr an der Beschichtung kleben (oberflichentrocken) und schon nach 40
Minuten liess sich die Wattekugel nach Aufdriicken restlos entfernen. Das Alkydsystem
war erst nach 300 Minuten oberflichentrocken und nach 420 Minuten durchgetrocknet.
Die Trockenzeiten wurden weder durch die Trinkung mit Silan Typ Ds5* noch durch den
oberflichigen Auftrag der Silantypen A3*, B3* und C3* als Haftvermittler signifikant
beeinflusst.

XIE et al. (2006) haben vergleichbare Trockenzeiten fiir die oberflichliche Trock-
nung des Acrylatsystems (Sikkens Cetol WF 780) auf mit DMDHEU behandeltem
Kiefernholz ohne Haftvermittler gemessen, jedoch wesentlich lingere Trocknungszeiten
fiir das Alkydsystem (Sikkens Novatech 006) und die Trockenzeit bis zur Uberarbeit-
barkeit festgestellt. Dies kann an der aufgetragenen Menge der Beschichtung liegen. Die
Auftragsmenge wird bei XIE ez @/. (2006) nicht dargestellt. Auch die Raumtemperatur und
Beliiftung konnen Einfluss auf die Trockenzeit haben.

Die Behandlung mit den Haftvermittlern zeigte zwar keine deutliche Erh6hung der
Abhebefestigkeit, lisst aber, unabhingig vom Beschichtungssystem, eine positive
Tendenz erkennen. Signifikant verbessert gegeniiber der Kontrolle war die Abhebe-
festigkeit (trocken) beider Beschichtungssystem auf der kombinierten Behandlung mit
der Volltrinkung mit Silan Ds* und den Silanen A3*, B3* und C3* als Haftvermittler (Abb.
22a). Silan C3* bewirkte dabei auch eine signifikante Erhéhung der Abhebefestigkeit
gegeniiber der nur vorbehandelten Variante, wihrend Silan A3* nur eine tendenzielle
Verbesserung bewirkte. Silan B3* als Haftvermittler nach Vorbehandlung mit Silan Ds*
fuhrte zu signifikant hoherer Abhebefestigkeit beim Alkydsystem und tendenzieller Er-
hohung beim Acrylatsystem. Die Abhebefestigkeit im nassen Zustand war erwartungs-
gemif} niedriger als im trockenen Zustand. SNOOZE ez al. (2009) weisen darauf hin, dass
die Holzfeuchte 8% nicht tiberschreiten sollte, wenn besondere Anspriiche an die Haft-
testigkeit von Beschichtungen gestellt werden. Sie konnten nachweisen, dass die Haft-
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testigkeit dreier untersuchter Beschichtungen bereits bei Erh6hung der Holzfeuchte von
8% auf 15% signifikant reduziert ist. Auch die Wasserdurchlissigkeit der Beschichtung
kann die Abhebefestigkeit beeinflussen. AHOLA ez /. (1999) haben fiir einige Acrylatbe-
schichtungen einen hohen Feuchtetransport nachgewiesen, wihrend losemittelbasierte
Beschichtungen deutlich weniger Feuchte transportierten. Signifikant hohere Abhebe-
testigkeiten im nassen Test konnten nur fiir das Acrylatsystem bei Vorbehandlung mit
Silan D§* und anschlielendem Haftvermittlerauftrag mit den Silanen B3* und C3* nach-
gewiesen werden (Abb. 23a). Weder die Vortrinkung mit Silan Ds* ohne Auftrag eines
Haftvermittlers, noch der Auftrag der Silane A3* B3* und C3* auf nicht vorgetrinkte
Proben bewirkte signifikante Verbesserungen der Abhebefestigkeit gegeniiber der
Kontrolle.

Das Alkydsystem zeigte insgesamt tendenziell hohere Abhebefestigkeiten als das
Acrylatsystem. Dies konnte auf eine tiefere Eindringung des Alkydsystems in die
Holzmatrix zuriickzufithren sein (RIJCKAERT et @/, 2001a). RIJCKAERT et al. (2001b)
konnten jedoch erginzend nachweisen, dass eine Optimierung der Eindringtiefe der
Grundierung von untergeordneter Bedeutung fiir die Haftfestigkeit neuartiger Beschich-
tungen ist.

Wihrend beim trockenen Abhebetest bei beiden Beschichtungssystemen ungefahr
gleiche Holzbruchanteile auftraten (Abb. 22a), war der Holzbruchanteil beim nassen Ab-
hebetest deutlich unterschiedlich (Abb. 23a). Der Holzbruchanteil des Acrylatsystems
war beim nassen Test sehr niedrig. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass das Acrylatsystem
wasserbasiert ist und daher unter Wassereinwirkung geschwicht wird. Der Holzbruchan-
teil des l6semittelbasierten Alkydsystems sinkt dagegen bei Wassereinwirkung nur wenig

ab.

XIE et al. (2007) berichten iiber deutlich erh6hte Nassabhebefestigkeiten von Cetol
WF 780 und Novatech 006 durch Behandlung des Holzes mit mDMDHEU. Fiir zwei
weitere Acrylatsysteme konnten tendenziell hohere Nassabhebefestigkeiten beobachtet
werden. Sie fithren die hoheren Abhebefestigkeiten auf eine hohere Anzahl Hydroxyl-
gruppen an der Holzoberfliche zuriick, wodurch eine verbesserte Interaktion zwischen
Holz und Beschichtung erreicht werden kann. Auch eine geringere Quellung des Holzes
durch Wassereinwirkung aufgrund der Behandlung kann zu einer geringeren Belastung
des Holz-Beschichtungs-Verbundes und damit zu einer besseren Haftung fithren.

WEIGENAND (2006) berichtet dagegen von einer stark verschlechterten Lackhaf-
tung auf silikonbehandeltem Kiefernholzes bei Verwendung von Acrylatsystemen
(Sikkens Cetol WF 760/006, Sikkens Rubbol WF 350), wihrend das Alkydsystem Sikkens
Novatech 006 eine sehr gute Haftung zeigt. Die deutlich bessere Haftung des Alkyd-
systems fuhrt er auf die deutlich tiefere Eindringung des Anstrichsystems in die Holz-
matrix zuriick (DE MEIJER et 4/, 2001). Im vorliegenden Versuch konnten keine héheren
Abhebefestigkeiten bei Verwendung des Alkydsystems gegeniiber dem Acrylatsystem
festgestellt werden. WEIGENAND (2006) berichtet iiber eine starke Hydrophobierung des
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Holzes aufgrund der Behandlung mit Silikonemulsionen. Dies konnte der Grund fir die
schlechte Lackhaftung des wasserbasierten Acrylatsystems sein. Durch die Silanbehand-
lung ist die Benetzbarkeit mit Wasser nicht verschlechtert worden (s. Kap. 3.1.4 Kontakt-
winkel). Dadurch lisst sich die bessere Haftung des wasserbasierten Acrylatlacks auf dem
silanbehandelten Holz erkliren. Eine hydrophobierte Holzoberfliche fiithrt nicht generell
zu schlechterer Lackhaftung. JAMSA er al. (2000) berichten iiber eine gute Haftung von
verschiedenen Beschichtungssystemen auf Thermoholz, auch nach § Jahren Aussenbe-
witterung. YALINKILIC et /. (1999) empfehlen allgemein eine oberflichige Reinigung der
zu beschichteten Proben nach Imprignierung, um eine festere Haftung der Beschichtung
auf dem Holz zu erreichen.

Der Holzbruchanteil war im nassen Zustand (Abb. 23¢ und d) erwartungsgemif}
deutlich geringer als im trockenen Zustand (Abb. 22¢ und d). Auch die sehr geringen
Holzbruchanteile des wasserbasierten Systems im nassen Zustand entsprechen den

Erwartungen.
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Abbildung 22: Abbebefestigkeit trocken nach prENv 927-8 (a Cetol, b Novatech) und die
entsprechenden Holzbruchanteile (c Cetol, d Novatech) (n=5).
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Beim Blocking konnte kein Unterschied zwischen den Behandlungen mit Haftver-
mittlern festgestellt werden. Grofie Unterschiede wurden zwischen den Beschichtungs-
typen festgestellt. Das wasserbasierte Acrylatsystem (Cetol) zeigte eine deutlich geringere
Blockingrate als das losemittelbasierte Alkydsystem (Novatech). Dies wurde auch von
XIE et al. (2006) an mit DMDHEU behandeltem Kiefernholz und von DAWSON ez 4.
(2001) an Pinus radiata festgestellt.
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Abbildung 23: Abbebefestigkeit nass nach prENv 927-8 (a Cetol, b Novatech) und die
entsprechenden Holzbruchanteile (c Cetol, d Novatech) (n=5).

3.1.5.4 Kapillare Wasseraufnahme

Mit Silan Typ D behandeltes Holz zeigte in jede anatomische Richtung eine
deutlich verringerte Wasseraufnahme (Abb. 24). Die Konzentration der Behandlung
spielt dabei eine eher untergeordnete Rolle, da eine hohere Konzentration nicht immer
zu einer verringerten Wasseraufnahme fithrte. Dies hat auch DONATH (2004) bereits
beobachtet. Die Wassereindringung in longitudinaler Richtung ist aufgrund der in dieser
Richtung verlaufenden Gefifie am grofiten. Die tangentiale Wasseraufnahme ist etwas
geringer als die radiale Aufnahme, wie auch schon frither beobachtet wurde
(WEIGENAND et al., 2007).
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DONATH et al. (2006) konnten mittels REM-EDX- Analyse nachweisen, dass sich
das Silan Typ D hauptsichlich in den Lumina und den Hoftiipfeln niedergeschlagen hat.
Damit kann die verringerte Wasseraufnahme durch eine Blockierung der Haupteindring-
wege von Wasser in das Holz erklirt werden.

GHOSH ez al. (2009b) konnten keinen klaren Einfluss der funktionellen Gruppen an
Silikonen auf die kapillare Wasserauftnahme nachweisen. Sie erkliren die verringerte
Wasseraufnahme ebenfalls mit der physikalischen Verhinderung der Wassereindringung
in die Gefifle (GHOSH et al., 2009€).
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Abbildung 24: Kapillare Wasseraufnabme in radialer (@), tangentialer (b) und longitudinaler ()
Richtung (n=5) (Ordinaten unterschiedlich skaliert).

3.1.5.5 Dampfdiffusion

Die Behandlung mit den Silantypen Bs* und Cs* fithrte zu einer leicht verringerten
Wasserdampfdurchgangsrate gegeniiber der Kontrolle. Die mit Silan Typ Ds*
behandelten Priifkorper zeigten dagegen eine leicht erh6hte Wasserdampfdurchgangsrate
(Abb. 25). Dies iiberrascht, da dieses Silan hydrophober als die beiden anderen Silane ist.
Die Beobachtung kann nicht auf stark streuende Messwerte oder abweichende WPGs
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zuriickgefiihrt werden. Das WPG fiir die mit Silan Bs* behandelten Proben liegt bei 4,2%
+0,3%, fir die mit Silan Cs* behandelten Proben bei 4,9%:0,2% und fir die mit Silan Ds*
behandelten Proben bei 5,5%+0,1%.

Das ift Rosenheim (ANONYMUS, 2008) stellte dagegen bei mit Silan Typ D
behandeltem Holz einen deutlich erhohten Wasserdampfdiffusionswiderstand fest.
Generell gilt, dass der Diffusionswiderstand mit steigender Holzfeuchte abnimmt
(POPPER et al., 2004). Auch die anatomische Richtung und der innere Aufbau des Holzes,
sowie genetische Ursachen beeinflussen den Diffuionswiderstand (BOYE, 1986,
VILLADSEN et al., 1993). Trotz sorgfiltiger Holzauswahl kénnen Unterschiede in der
Jahrringstruktur und im inneren Aufbau des verwendeten Holzes nicht ausgeschlossen

werden. Dies konnte das tiberraschende Ergebnis fiir die Behandlung mit Silan Ds*
erkldren.

DONATH et al. (2006) haben beobachtet, dass die Behandlung mit Silan Typ D kaum
Einfluss auf die Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Luft hat, wihrend die Aufnahme von
flissigem Wasser deutlich reduziert wird. Dies bestitigt die Vermutung, dass die
Zellwandstruktur nach der Behandlung unverindert bleibt und die Aufnahme von
fliissigem Wasser nur physikalisch verhindert wird.
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Abbildung 25: Wasserdampfdurchgangsrate [g/m b} (n=8).

3.1.5.6 Feuchteaufnahme

Bei der Feuchteaufnahme darrgetrockneter Probekoérper im Normalklima haben die
behandelten Proben, unabhingig von der Konzentration der Behandlung, Luftfeuchtig-
keit genauso schnell aufgenommen wie die Kontrolle (Abb. 26). Die Ausgleichsfeuchte
unterscheidet sich nicht erkennbar von der Kontrolle. Auch das ift Rosenheim
(ANONYMUS, 2008) hat dies bei mit Silan Typ D behandeltem Holz festgestellt. Dies
bestitigt, dass eine Behandlung mit organofunktionellen Silanen offensichtlich keinen
Einfluss auf die Aufnahme von dampft6rmigem Wasser hat, was auch von DONATH et .
(2004) bereits beobachtet wurde. Auch GOETHALS UND STEVENS (1994) bemerken, dass
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eine Behandlung mit Propyltrimethoxysilan die hygroskopischen Eigenschaften und die
Dimensionsstabilitit nicht signifikant verbessert.

WEIGENAND (2006) und GHOSH et /. (2009e) berichten dagegen tiberein-
stimmend, dass eine Behandlung mit Silikon-Mikroemulsionen die Feuchteaufnahme
leicht reduziert und die Dimensionsstabilitit leicht verbessert. Beide Autoren fithren dies
auf die geringe Partikelgrofie der Mikroemulsionen zuriick, die eine Eindringung in die
Zellwand ermoglicht. Silikon-Makroemulsionen lagern sich dagegen nur in den Zell-
lumina an, was lediglich zu einer physikalischen Verhinderung der Wasseraufnahme fiihrt.
Die Deposition der Mikroemulsionen in der Zellwand und der Makroemulsionen im
Zelllumen konnten beide Autoren mittels REM-EDX-Analyse nachweisen. Die unverin-
derte Feuchteaufnahme kann also darauf zuriickzufiihren sein, dass die hier verwendeten
Silane nicht in die Zellwand eindringen kénnen. DONATH (2004) hat nachgewiesen, dass
die von ihm verwendeten vorhydrolysierten Silane vor allem im Zelllumen abgelagert

werden.
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Abbildung 26: Geschwindigkeit der Feuchteaufnabme bebandelter Proben im Normalklima (n=10).

3.2  Ergebnisse Silanbehandlung von Spiinen

Im ersten Teil wurde berichtet, dass sich einige Holzeigenschaften durch eine Voll-
trinkung mit Silanen, insbesondere Silan D, teilweise deutlich verbessern lassen. Durch
die Behandlung wurde die Brinell-Hirte signifikant und die Haftfestigkeit zweier Be-
schichtungssysteme tendenziell erh6ht. Dariiber hinaus zeigte die Behandlung mit Silan
D deutlich geringeren Befall mit Schimmel und Bliue. Uber die gute Schutzwirkung einer
Behandlung mit verschiedenen Silanen von Holz vor Befall durch Pilze berichten
mehrere Autoren iibereinstimmend (BUECKER et 4/, 2003, OGISO UND SAKA, 1993,
DONATH, 2004). Die kapillare Wasseraufnahme wurde durch die Behandlung mit Silan D
deutlich und scheinbar unabhingig von der Konzentration der Behandlungslésung
reduziert. Die hydrophobe Wirkung wird auf die organofunktionelle Gruppe zuriickge-
fihre (MAI UND MILITZ, 2004b). Auch DONATH (2004) hat festgestellt, dass die

wasserabweisenden Eigenschaften nicht im gleichen Mafie abnehmen, wie die Konzen-
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tration der Behandlungslésungen verringert wird. Die vorliegenden wie auch alle in der
Literatur berichteten Ergebnisse beschrinken sich auf die Behandlung von Vollholz.
Insbesondere die deutliche Reduzierung der Wasserauftnahme und der damit verbesserten
Dimensionsstabilitit ist aber auch fiir Holzwerkstofte interessant. In der Literatur wurde
tber die Herstellung von Holzwerkstoffen aus mit Essigsdureanhydrid, DMDHEU, und
thermisch vorbehandeltem Holz berichtet. Auf den Einfluss der Behandlung auf die
Dickenquellung wird dabei besonders eingegangen. Holzwerkstoffe aus acetyliertem Holz
zeigen eine deutlich verringerte Dickenquellung (YOUNGQUIST UND ROWELL, 1986,
ROWELL et al., 1986, TRICOYA, 2010). Die Dickenquellung von Spanplatten aus thermisch
behandelten Spinen nimmt mit steigender Temperatur der Behandlung ab (GOROYIAS
UND HALE, 2002, BOONSTRA et @l., 2006, PAUL et al., 2006, HSU et al., 1988). Auch die
thermische Nachbehandlung fertiger Holzwerkstoffe fithrt zu geringerer Dickenquellung
(XIANGQUAN et al., 1997, VOB, 1952). Spanplatten aus DMDHEU-behandeltem Holz
zeigen ebenfalls deutlich geringere Dickenquellung (YUSUF ez 4/, 1995).

Organofunktionelle Silane werden bislang industriell als Haftvermittler, Ober-
flichenmodifizierer und Vernetzungsagens eingesetzt. KLOESER (2008) konnte zeigen,
dass sich Span- und Faserplatten mit Silan D als einzigem Bindemittel herstellen lassen
und dabei zufriedenstellende Eigenschaften erreichen kénnen. Daher wurde erwartet,
dass sich durch eine Vorbehandlung der Spiane mit Silanen die Querzug- und Biegefestig-
keiten erhohen lassen. Mit dimensionsstabilen Holzwerkstoffen, die in Feuchtriumen
oder im Aussenbereich angewendet werden konnen, kénnten sich neue Mirkte er
schliessen lassen. Bislang sind nur zementgebunden Spanplatten und mit hitzehirtenden
Harzen getrinkte und beschichtete Werkstoffe (z. B. von Werzalit oder Trespa) fiir
Feuchtriume und Aussenanwendungen geeignet.

3.2.1  Spanvorbehandlung im Reaktor und Siebanalyse

Die Siebanalyse zeigt, dass sich die Spangrofienverteilung zwischen den unter-
schiedlich intensiv behandelten Spinen unterscheiden. Die nicht behandelte Kontrolle
hat einen relativ hohen Anteil Grobfraktion (>4 mm) und sehr wenig Feinanteil (<o,5
mm). Die im Reaktor behandelten Spine haben einen deutlich geringeren Anteil Grob-
fraktion und einen deutlich hoheren Feinanteil. Die Anteile an Grobfraktion und Feinan-
teil der in der Beleimungstrommel behandelten Spine liegen zwischen den beiden
anderen Behandlungsstufen. Die Spangréfienfraktionen zwischen 0,5 mm und 4 mm sind
bei allen Behandlungsstufen dhnlich. Zwischen den Behandlungen mit verschiedenen
Silanen und Wasser konnte kein Unterschied in der Spangréfienverteilung festgestellt
werden. Auch zwischen der Behandlungsdauer im Reaktor (zwischen 102 und 185 min)
und der Spangréfienverteilung konnte kein Unterschied festgestellt werden. Daher
wurden alle im Reaktor behandelten Varianten in der folgenden Abbildung (Abb. 27)
zusammengefasst. Die Ergebnisse der Siebanalyse zeigen, dass die Intensitdt der
Spanbehandlung Einfluss auf die Spangrofienverteilung hat. Durch die Behandlung in der
Beleimungstrommel nimmt bereits der Grobanteil ab und der Feinanteil zu. Diese
Verschiebung der Fraktionsanteile ist nach der zusitzlichen Behandlung im Spinereaktor
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noch deutlicher. Dies muss der mechanischen Belastung durch stindiges Umwilzen
wihrend der Behandlung zuzuschreiben sein. Zu diesem Schluss kommen auch
HUNDHAUSEN et a/. (2010) nach vergleichbaren Beobachtungen.

Die Verinderungen in der Spangrofienverteilung lassen verinderte Eigenschaften
der daraus hergestellten Spanplatten erwarten, da die Partikelgrofie und —geometrie
Einfluss auf die Eigenschaften von Spanplatten hat (OSARENMWINDA UND NWACHUKU,
2007, KUSIAN, 1968, MIYAMOTO et al., 2002). Mit abnehmender Partikelgrofie ist mit
einem hoheren Leimverbrauch zu rechnen, wihrend eine geringere Dickenquellung
erwartet werden kann. Durch die Behandlung mit Wasser konnen die Hemizellulosen
hydrolysiert werden, was eine geringere Dickenquellung nach sich ziehen kann (HSU ez,
al., 1989).
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Abbildung 27: Vergleich der SpangrifSenfraktionen nach der Behandlung im Reaktor (bei vorberiger
Bebandlung in der Leimtrommel) und in der Leimtrommel mit der unbebandelten.
Kontrolle. Siebweite o mm ist die Bodenwanne, in der alle Partikel <o,5 mm.
aufgefangen werden.

3.2.2 Biologische Untersuchungen

Beim Schimmeltest konnten weder beim Zeitpunkt des Befalls noch bei der Befalls-
intensitidt Unterschiede zwischen den Vorbehandlungen und der Kontrolle festgestellt
werden. Fiir die Behandlungen mit den Silanen B und C konnte dies aufgrund der
Beobachtungen bei der Vollholzbehandlung (Kap. 3.1.3.1) erwartet werden. Da Silan A
vergleichbare Eigenschaften hat wie die Silane B und C, uiberrascht das Ergebnis nicht.
Uberraschend ist jedoch, dass Silan D ebenfalls kein verringertes Schimmelwachstum im
Vergleich zur unbehandelten Kontrolle zeigte. Silan D hat sich bei der Behandlung von
Vollholz als sehr effektives Schutzmittel zur Verhinderung von Schimmelwachstum
erwiesen (Kap. 3.1.3.1. Uber den langen Zeitraum der Inkubation (12 Wochen) und der
stindigen, starken Kondenswasserbildung an den Proben koénnten aber Holzinhaltsstofte
an die Oberfliche gelangt sein, die den Schimmeln als Lebensgrundlage dienen konnten.
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In der Literatur wird von verschiedenen Behandlungsverfahren berichtet, die die
Dauerhaftigkeit von Holzwerkstoffen deutlich verbessern. KAJITA UND IMAMURA (1991)
haben Spine der japanischen Zeder mit Phenol-Formaldehydharz in verschiedenen
Konzentrationen behandelt. An den daraus hergestellten Spanplatten haben sie mit
steigenden Beladungsgraden einen geringeren Abbau durch C. versicolor und T. palustris
festgestellt. ROWELL ez /. (1997) berichten iiber einen sehr stark verringerten Abbau von
acetylierten Faserplatten im Bodenkontakt. YUSUF et @/. (1995) berichten {iber einen stark
verringerten Abbau von Spanplatten (Waferboards) durch T. palustris und C. versicolor
nach Behandlung mit DMDHEU und Glutaraldehyd.

3.2.3 Physikalisch-technologische Untersuchungen

3.2.3.1 Gelierzeitmessung

Die Gelierzeit von MUPF-Harz hat sich bei Zugabe nativ basischer Silane (Typ A,
Typ B, Typ ©) mit zunehmender Konzentration verlidngert (Abb. 28). Bei saurer Ein-
stellung dieser Silane mit Essigsdure auf pH 4 wie auch beim nativ sauren Silan Typ D
verkiirzte sich die Gelierzeit mit zunehmender Konzentration. Dies ist auf die sdurehir-
tenden Eigenschaften des verwendeten MUPF-Harzes zuriickzufithren.

Zur Siurehirtung von MUPF-Harzen merken ZEPPENFELD UND GRUNWALD
(2005) kritisch an, dass die PF-Komponente aufgrund der geringen Reaktivitit unter
Siureeinfluss moglicherweise nicht vollstindig aushirtet. Ungiinstigstenfalls kann freies
Phenol im ausgehirteten Klebstoft verbleiben, welches nachtriglich ausdiinsten kann.
Der Einfluss des pH-Wertes ldsst sich anhand der Kontrollen gut verdeutlichen, da
sowohl die Kontrolle fiir native wie auch die fiir sauer eingestellte Silane mit zunehmen-
der Wasserzugabe zu kiirzeren Gelierzeiten fithrt. Der Hersteller des MUPF-Harzes
berichtet tiber vergleichbare Gelierzeiten bei Zugabe verschieden konzentrierter
Ammoniumsulfat- und -nitratlsungen (BASF, 2007). Bei Gelierzeitmessungen an UF-
Harz hat KLOESER (2008) bereits festgestellt, dass steigende Silanzugaben (Typ A) die
Gelierzeiten verlingern. HAN ez @/ (1999) haben festgestellt, dass Aminosilane die Gelier-
zeit von UF-Harz deutlich verlingern, wihrend Epoxy- und Vinylsilane keinen Einfluss
auf die Gelierzeit haben. Die Autoren fithren dies auf eine Erhohung des pH-Wertes
zuriick. Wie die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bestitigen, hat der pH-Wert der
verwendeten Silane Einfluss auch auf die Gelierzeit von MUPF-Harz. Bei den in dieser
Arbeit gewihlten Presszeiten von 15 sek/mm kann dennoch von einer vollstindigen
Aushirtung des Bindemittels ausgegangen werden. Bei den Produktionsgeschwindig-
keiten, wie sie in der Holzwerkstoffindustrie iiblich sind (bis hinunter auf ca. 5§ sek/mm
Plattendicke) konnte die Silanbehandlung allerdings dazu fithren, dass das Bindemittel
nicht ausreichend aushirtet.
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Abbildung 28: Gelierzeit nativer (a) und sauer eingestellter (b) Silane in Abhingigkeit der
Silankonzentration (bezogen auf den Feststoffgebalt) im Leim-Silangemisch (n=2).

3.2.3.2 Biegefestigkeit

Die Anforderungen der DIN EN 312 Typ P7 sollten erfiillt werden. Diese definiert
die hochsten Anforderungen aller Normen aus dem Bereich der Spanplatten. Platten, die
diese Anforderungen erfiillen, miissen eine Biegefestigkeit von mindestens 20 N/mm?
aufweisen. Dieser Wert wurde bei den MUPF-gebundenen Platten nur von der Kontrolle
erreicht (Abb. 29a). Die Biegefestigkeit der Platten aus den Vorbehandlungen mit den
Silanen A, B, C und D1 war dabei signifikant niedriger als bei der Kontrolle. Dies konnte
darauf zuriickzufithren sein, dass MUPF ein siurehirtendes Bindemittel ist und die
Silane A, B und C basisch eingestellt sind. Die Messung der Gelierzeit (Kap. 3.2.3.1) hat
gezeigt, dass die basisch eingestellten Silane die Gelierzeit von MUPF verlingern. Die
Gelierzeit wird dagegen kaum beeinflusst, wenn diese Silane angesiuert werden. Bei den
PMDI-gebundenen Platten erreichten lediglich die Platten aus der Vorbehandlung mit
Silan Typ D3 die Anforderungen nicht (Abb. 29b). Zwischen allen Vorbehandlungen gibt
es keine signifikanten Unterschiede. Alle Platten erfiillen aber die nichstniedrigere
Anforderung (DIN EN 312 Typ Ps: tragende Zwecke im Feuchtbereich) von 16 N/mmz=.
Mit der Biegefestigkeit im engen Zusammenhang steht das Biege-E-Modul. Die
Anforderung von 3100 N/mm? wurde von allen MUPF-gebundenen Platten, aufler der
Vorbehandlung B3, erfiillt (Abb. 29¢). Bei den PMDI-gebundenen Platten erreichten die
Vorbehandlungen mit Silan Typ D den Wert nicht (Abb. 29d). Der nach DIN EN 312 Typ
5 erforderliche Wert von 2400 N/mm? wurde von allen Platten erreicht. Die Unter
schiede sowohl bei den MUPF-gebundenen wie auch den PMDI-gebundenen Platten
sind nicht signifikant. Das relativ niedrige Biege-E-Modul der PMDI-gebundenen
Spanplatten aus mit Silan Typ D vorbehandelten Platten zeigt, dass die Platten aufgrund
der Behandlung steifer waren als bei den anderen Behandlungen. Insgesamt zeigen die
Werte, dass alle hergestellten Spanplatten hohe Biegefestigkeiten und E-Moduli
aufweisen und die Anforderungen fir tragende Zwecke im Feuchtbereich erfillen.
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Abbildung 29: Biegefestigkeit (a MUPE b PMDI) und Biege-E-Modul (¢ MUPF, d PMDI) von.
Spanplatten aus bebandelten Spinen. Die durchgebende Linie in den Grafiken stellt.
die Anforderungen nach DIN EN 312 Typ P7 dar (n=9).

3.2.3.3 Querzugfestigkeit (V20)

Die DIN EN 312 Typ P7 verlangt eine Querzugfestigkeit von 0,7 N/mm?2. Dieser
Wert wurde von allen Platten erreicht (Abb. 30a und b). Die PMDI-gebundenen Platten
lagen sogar deutlich iiber diesem Wert. Dabei zeigte keine Vorbehandlung signifikante
Unterschiede zur Kontrolle. Bei den MUPF-gebundenen Platten gab es signifikante
Unterschiede zwischen der Kontrolle und den Platten aus den Vorbehandlungen mit den
Typen A3, C3, D3 und Wasser. Die Vorbehandlungen mit den Typen A3, D3 und Wasser
fuhren zu signifikant hoheren Querzugfestigkeiten, wihrend die Vorbehandlung mit Typ
C3 zu signifikant niedrigeren Querzugfestigkeiten fithrt. KLOESER (2008) hat die Silane
A und D als alleinige Bindemittel zur Herstellung von Spanplatten eingesetzt. Bei einer
Silanbeimengung von 8,5% (Feststoff Silan auf atro Spanmaterial) hat er bei Silan D eine
Querzugfestigkeit von 0,44 N/mm? ermittelt, wihrend er bei Silan A eine Querzugfestig-
keit von nur 0,13 N/mm? beobachten konnte. Er fithrt das schlechte Ergebnis bei Silan A
auf dessen basische Einstellung zuriick, was zu einer verminderten Reaktivitit auf der
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sauren Holzoberfliche gefiihrt haben konnte. Dies konnte im Umkehrschluss bedeuten,
dass die sehr hohen Querzugfestigkeiten von Typ D3 auf die saure Einstellung von Silan
D zuriickzufihren ist. Dadurch kénnte die auch die Aushirtung des sdurehirtenden Bin-
demittels verbessert worden sein. Damit kann jedoch nicht erklirt werden, warum die
Behandlung mit den Typen D1 und Dj5 keine héheren Querzugfestigkeiten gegeniiber der
Kontrolle bewirkt. Die niedrigen Werte fiir die Behandlung mit Typ C3 lassen sich
dagegen mit dessen basischer Einstellung erkldren, nicht jedoch die hohen Werte bei Typ
As.
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Abbildung 30: Querzugfestigkeit von Spanplatten aus bebandelten Spinen (a MUPE b PMDI).

Die durchgebende Linie in den Grafiken stellt die Anforderungen nach DIN EN 312
Tp P7 dar (n=15).

3.2.3.4 Kochquerzugpriifung (Vioo)

Die DIN EN 312 Typ P7 verlangt eine Querzugfestigkeit von 0,23 N/mm? nach der
Kochung. Bei diesem Versuch zeigte das bei den Versuchen an Vollholz positiv
aufgetretene Silan D im Spanplattentest deutliche Vorteile gegeniiber anderen Silanen
und der Kontrolle. Es erfiillte bei den MUPF-gebundenen Platten die Normanforde-
rungen deutlich, wihrend als einzige weitere Varianten die Vorbehandlungen A5 und
Wasser den Wert knapp erfiillten (Abb. 31a). Die Werte der genannten Varianten lagen
signifikant hoher als bei der Kontrolle. Auch bei den PMDI-gebundenen Platten, welche
ohne Ausnahme die Anforderungen deutlich erfillten, zeigte Silan Typ D geringfiigig
hohere Festigkeiten als alle anderen Vorbehandlungen. Nur Vorbehandlung B3 zeigte
keine signifikant hohere Festigkeit als die Kontrolle (Abb. 31b).

Die sehr hohen Festigkeiten der MUPF-gebundenen Spanplatten mit Typ D-
Vorbehandlung kénnten auf eine gute Kompatibilitit zwischen diesem Silan und MUPF
hinweisen. Da Silan D sauer eingestellt ist und MUPF sdurehirtend ist, konnte dies zu
einer stark ausgepriagten Vernetzung des Bindemittels gefiihrt haben. Diese Vermutung
wird durch die Beobachtung unterstiitzt, dass es bei den PMDI-gebundenen Spanplatten
keinen so ausgeprigten Unterschied zwischen den Silanvorbehandlungen und der
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Kontrolle gibt. Die hydrophobierenden Eigenschaften des Silans diirften kaum einen
Einfluss auf das Ergebnis gehabt haben, da die Kontaktwinkelmessung gezeigt hat, dass
ausgehirtete Silane kaum Einfluss auf die Benetzbarkeit des Holzes haben.

Es iiberrascht, dass, wie auch schon bei der Querzugfestigkeit (Kap. 3.2.3.3), kein
Einfluss der Konzentration auf die Festigkeiten beobachtet werden konnte. Dies wire
nach den Ergebnissen der Verklebbarkeit (Kap. 3.1.5.2) zu erwarten gewesen, wobei die
Versuchsbedingungen nicht direkt vergleichbar sind, da bei dem Versuch zur Verklebbar-
keit nach der Kochung so wenige Priitkorper gepriift werden konnten, dass keine Aussage
moglich ist. Ein Grund dafir, dass kein Einfluss der Konzentration zu erkennen ist,
konnte sein, dass der Einfluss durch die Spangeometrie den Konzentrationseinfluss
tiberlagert. Da Silan D bereits frither hyrophobierende Eigenschaften gezeigt hat (Kap.
3.1.5.4 Kapillare Wasseraufnahme, DONATH, 2004) konnten die hohen Querzugfestig-
keiten der mit Silan D vorbehandelten Spanplatten auf die hydrophobierende Wirkung
dieses Silans zuriickgefithrt werden. Die Silane B und C haben bei der Kapillaren
Wasseraufnahme keine hydrophobierende Wirkung gezeigt. Die Vorbehandlung mit
diesen Silanen fithrte daher auch nicht zu héheren Querzugfestigkeiten.
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Abbildung 31: Querzugfestigkeit von Spanplatten aus bebandelten Spinen nach Kochpriifung (a

MUPE b PMDI). Die durchgebende Linie in den Grafiken stellt die Anforderungen.
nach DIN EN 312 Typ P7 dar (n=24).

3.2.3.5 Dickenquellung

Die MUPF-gebundenen Spanplatten aus mit Silan Typ D vorbehandelten Spinen
zeigten nach 24h gegeniiber der Kontrolle eine um etwa die Hilfte reduzierte Dicken-
quellung. Auch nach 72h war die Dickenquellung noch deutlich reduziert. Alle iibrigen
Silane zeigten keine signifikant verringerte Wasseraufnahme gegeniiber der Kontrolle,
wihrend die Spanplatten aus der Wasservorbehandlung sowohl nach 24h als auch nach
72h eine signifikant geringere Dickenquellung zeigte. Wie die Siebanalyse zeigte, sind die
Spangréfien aufgrund der Behandlung im Reaktor bei den Silanbehandlungen und der
Wasserbehandlung zu kleineren Fraktionen verschoben. Dies wirkt sich auf die Dicken-
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quellung und Wasseraufnahme verringernd aus (MIYAMOTO et @/., 2002). Die verringerte
Dickenquellung der wasserbehandelten Spanplatten konnte mit dem Verhornungseftekt
erklirt werden. Wihrend alle aufler mit Silan D behandelten Spanplatten in der Zeit von
24h bis 72h kaum noch gequollen sind, zeigten die mit Silan D behandelten Spanplatten
in diesem Zeitraum eine deutlich stirkere Dickenquellung. Dies weist daraufthin, dass die
Behandlung mit Silan D die Wasseraufnahme nicht dauerhaft verhindert, sondern
lediglich verzogert.

Bei den PMDI-gebundenen Spanplatten wurden keine ausgeprigten Unterschiede
zwischen den Spanplatten aus silanbehandelten Spianen und der Kontrolle beobachtet.
Die Dickenquellung aller Silanbehandlungen (aufier Typ A3) und der Wasserbehandlung
war zwar signifikant niedriger als bei der Kontrolle, jedoch nicht deutlich niedriger. Hier
unterschied sich die Behandlung mit Silan Typ D nicht von den anderen Silanbehand-
lungen. Die Dickenquellung verlief iber alle Behandlungen gleichmiflig.

Bei beiden Bindemitteln war die Dickenquellung der mit Silan Typ D behandelten
Spanplatten nach 24h und 72h signifikant geringer als bei der Kontrolle (Abb. 32a bis d).
Daher scheint Silan Typ D als Hydrophobierungsmittel geeignet zu sein. Besonders
ausgepragt war die verringerte Dickenquellung bei den MUPF-gebundenen Spanplatten.
Hier war die Dickenquellung signifikant geringer als bei allen anderen Behandlungen (mit
einer Einschrinkung: nach 72h ist die Dickenquellung der Behandlungen mit Silan Typ
D1 und Wasser nicht signifikant verschieden). Das sauer eingestellte Silan D kénnte hier
zusitzlich zur wasserabweisenden Wirkung die Aushirtung des siurehidrtenden MUPF
begiinstigt haben und dadurch einen besonders festen Holz-Klebestoff-Verbund bewirkt
haben. Diese Vermutung lisst sich durch die besonders hohen Querzugfestigkeiten dieser
Behandlung nach der Kochung (Kap. 3.2.3.4) belegen. Die Vernetzung von PMDI wird
dagegen durch Wasser eingeleitet und ist pH-unabhingig.

Die Anforderungen der DIN EN 312 Typ 7 an die Dickenquellung wurden iiber-
wiegend nicht erreicht. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass die untersuchten Span-
platten ohne Hydrophobierungsmittel auf Wachsbasis hergestellt wurden. In der Holz-
werkstoffindustrie werden diese Mittel bei der Herstellung verwendet, um eine Quellung
der Werkstoffe nach kurzzeitiger Benissung zu verhindern. Ublicherweise werden dabei
0,3 bis 1% Paraffin auf atro Spine zugegeben. Eine hohere Zugabe verbessert die
hydrophobierende Wirkung nur noch marginal, wihrend Biege- und Querzugfestigkeit
verringert werden (MULLER, 1962, AMTHOR UND BOTTCHER, 1984). Der Vorteil einer
Behandlung mit Silan Typ D gegeniiber einer Beimengung von Paraffinen zur Leimflotte
liegt darin, dass zusitzlich zur hydrophobierenden Wirkung die Querzugfestigkeit,
insbesondere nach der Kochung (Kap. 3.2.3.4), verbessert werden kann. HAN ez /. (2001)
berichten wie auch schon in den zuvor erschienenen Publikationen (HAN et 2/, 1998,
1999) neben einer verbesserten Querzugfestigkeit iiber eine signifikant verringerte
Dickenquellung an Spanplatten aus Weizen- und Riedstroh nach Einsatz von Amino- und
Epoxysilanen als Haftvermittler. Die Auswirkungen auf die Biegefestigkeit waren gering,
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insbesondere bei Platten aus groberen Spanen. Die Dimensionsstabilitit silanbehandelter
Platten war verbessert. Diese Beobachtungen entsprechen den vorliegenden Ergebnissen.
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Abbildung 32: Dickenquellung von Spanplatten aus bebandelten Spinen nach 24h(@ MUPE b
PMDI) und 72bh (¢ MUPE, d PMDI). Die durchgehende Linie in den Grafiken.
stellt die Anforderungen nach DIN EN 312 Typ P7 dar (n=18).

3.2.3.6 Wasseraufnahme

Die Wasseraufnahme hingt eng mit der Dickenquellung zusammen. Demnach zeig-
te sich hier ein sehr dhnliches Bild. Die Vorbehandlung mit Silan D zeigte nach 24h bei
beiden Klebstoffen und nach 72h bei MUPF-gebundenen Platten eine signifikant ge-
ringere Wasseraufnahme als die Kontrolle. Die ibrigen, hydrophiler eingestellten Silane
zeigten dagegen keinen Unterschied zur Kontrolle (Abb. 33a-d). Bei den PMDI-gebunde-

nen Platten verringerte die Behandlung mit Silan Typ D3 die Wasseraufnahme signifikant
sowohl nach 24h als auch nach 72h.
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Abbildung 33: Wasseraufnabme von Spanplatten aus bebandelten Spinen nach 24h (@ MUPE b
PMDI) und 72h (¢ MUPE, d PMDI) (n=18).

3.2.3.7 Feuchteaufnahme

Bei der Aufnahme von Luftfeuchtigkeit von Spanplatten im Normalklima konnten,
wie schon bei den Behandlungen an Vollholz, keine Unterschiede sowohl zwischen den
verschiedenen Spanvorbehandlungen als auch den verwendeten Bindemitteln festgestellt
werden (Abb. 35). Dagegen konnte wihrend des Schimmeltests nach BS 3900 (Abb. 34)
ein signifikanter Unterschied bei der Feuchteaufnahme der MUPF-gebundenen Platten
zwischen der Vorbehandlung mit Silan Typ D5 und der Kontrolle beobachtet werden. Bei
den PMDI-gebundenen Platten konnten keine signifikanten Unterschiede festgestellt
werden. Insgesamt lag die Dickenquellung noch héher als in Kap. 3.2.3.5 berichtet. Dies
kann nur mit der langen Laufzeit dieses Versuchs (12 Wochen) und des intensiven Kon-
denswasserniederschlags erklirt werden. Die Luftfeuchtigkeit wurde wihrend des Schim-
meltests nicht gemessen, aufgrund der Versuchsanordnung kann aber von 100% Luft-
teuchte ausgegangen werden. Die hingende Anordnung der Priitk6rper ohne Wasserkon-
takt und der stindige Niederschlag von Kondenswasser lassen weder einen direkten
Vergleich mit der Wasseraufnahme (Kap. 3.2.3.6) noch mit einer Sorption (Kap. 3.2.3.7) zu.
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Es wurde zwar kein Unterschied in der Intensitit des Schimmelbefalls festgestellt, es
wurde jedoch nicht untersucht, ob es Unterschiede in den Arten der auf den Proben
wachsenden Schimmelpilze gibt. Diese konnten in der Lage sein, unterschiedlich viel

Wasser aufzunehmen und im Myzel zu halten.
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Abbildung 34: Dickenquellung (@ MUPE, b PMDI) und Feuchteaufnabme (¢ MUPE, d PMDI)
wvon Spanplatten aus bebandelten Spinen nach dem Schimmeltest nach BS 3900

(n=6).
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Abbildung 35: Entwicklung der Feuchte MUPF- (@) und PMDI- (b) gebundener Spanplatten im.
Normalklima (n=2).

3.2.3.8 Bewitterung beschichteter Proben

Die Stabilitit der Beschichtung wihrend der Schnellbewitterung ist mafigeblich
von den Eigenschaften des Trigermaterials abhingig. Nimmt das Trigermaterial viel
Feuchtigkeit auf und arbeitet infolgedessen, sind schnell Schiden an der Beschichtung
sichtbar. Die durchschnittliche Dickenquellung von Spanplatten, die mit Silan Typ D
vorbehandelt wurden, war mit einer zusitzliche Beschichtung deutlich niedriger als bei
allen anderen Spanplatten. Die Konzentration der Behandlung scheint dabei keinen
Unterschied zu machen (Abb. 36a). Selbst ohne Beschichtung zeigten diese Platten noch
eine geringere Dickenquellung als alle anderen, jedoch nicht mehr so ausgeprigt wie bei
den beschichteten Proben (Abb. 36b). Unbeschichtet fillt die Dickenquellung mit
zunehmender Konzentration geringer aus.

Der durchschnittliche Feuchteaufnahme der Spanplatten aus mit Silan Typ D
behandelten Spinen war sehr deutlich niedriger als bei allen anderen Spanplatten. Dabei
schien es nur eine untergeordnete Rolle zu spielen, ob die Spanplatten beschichtet
wurden oder nicht (Abb. 37). Dabei fillt auf, dass die stirkste Dickenquellung nach dem
ersten Bewitterungszyklus zu beobachten war. Die Feuchtigkeit scheint demnach nicht
verzogert in die Spanplatte einzudringen. Dickenquellung und Feuchteaufnahme werden
offensichtlich nicht nur durch die Beschichtung beeinflusst, sondern auch durch die
Vorbehandlung. Durch die Beschichtung muss Feuchtigkeit in die Spanplatte eindringen,
damit es zur Dickenquellung kommen kann. Die Beschichtung scheint die Wasserauf-
nahme der Spanplatte nur zu verzégern. Quillt die Spanplatte aufgrund der Wasserauf-
nahme auf, so wurde eine erhebliche Beschiddigung der Beschichtung beobachtet. Damit
tallt der Schutz der Spanplatte vor Wasser durch die Beschichtung weg. Da die Wasser-
aufnahme durch die Vorbehandlung der Spine mit Silan D deutlich reduziert wird, wird
aufgrund der deutlich geringeren Dickenquellung auch die Beschichtung weniger bean-
sprucht.
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Spanplatten sind sehr anfillig gegen Veridnderungen in der Feuchte. Oberflichen-
spine verlieren die Haftung und fallen ab. Nach WILLIAMS (2005) gibt es keine Alterna-
tive zur Beschichtung von Spanplatten fiir den Aussenbereich. Die vorliegenden Ergeb-
nisse zeigen ebenfalls, dass auf eine Beschichtung nicht verzichtet werden kann, dass aber
eine hyrophobierende Vorbehandlung die Lebensdauer von Spanplatten im Aussen-
bereich deutlich verlingern kann, da durch die deutlich verringerte Quellung weniger
Risse in der Beschichtung zu erwarten sind.
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Abbildung 36: Entwicklung Dickenquellung iiber s Zyklen Schnellbewitterung mit (links, n=3) und
ohne (rechts, n=2) Beschichtung.

3.2.4 Analytische Untersuchungen

3.2.4.1 Formaldehyd-Gehalt Perforator

Die Messwerte der Formaldehydgehalte unterliegen relativ starken Streuungen. Nur
die Werte der Vorbehandlungen mit den Silanen A3 und Cj3 liegen eng zusammen,
wihrend alle Werte der Vorbehandlung D3 relativ stark voneinander abweichen. Bei allen
tibrigen Vorbehandlungen und der Kontrolle liegen 2 Werte eng zusammen und der dritte
Wert weicht teilweise stark ab (Abb. 37). Als Tendenz ldsst sich dennoch sagen, dass der
Formaldehydgehalt der Spanplatten durch die meisten Silanvorbehandlungen der Spine
etwa halbiert werden kann. Spanplatten aus den mit den Silanen A1 und As vorbehandel-
ten Spidnen zeigten einen nur geringfiigig verringerten Formaldehydgehalt. Dies tiber-
rascht, da alle verwendeten Silane Aminogruppen besitzen. Aminogruppen kénnen
Formaldehyd abfangen (MEYER UND HERMANNS, 1986). Die hohen Messwerte bei den
mit den Silanen A1 und A vorbehandelten Spanplatten kénnten auf Leimnester in der
Spanplatte oder eventuell vorhandene Reste der Presshaut zuriickzufithren sein. Auf-
grund der geringen Anzahl an durchgefiihrten Messungen (n=3) sind die Ergebnisse nicht
unbedingt reprisentativ und kénnen daher nur zur Abschitzung einer Tendenz herange-
zogen werden. Insgesamt scheinen aminofunktionelle Silane als Zusitze zur Erreichung
geringerer Formaldehyd-Grenzwerte geeignet zu sein. Hierin wiirde ein weiterer Vorteil
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in der Verwendung von Silanen gegeniiber Paraffinen bei der Herstellung von Holzwerk-
stoffen liegen.
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Abbildung 37:  Formaldebydgebalt MUPF-gebundener Spanplatten nach EN 120 (n=3).

Aktuell liegt der in Europa zulidssige Formaldehyd-Grenzwert Ex (fiir Spanplatten
zur Verwendung im Innenbereich) bei 6,5 mg/roog atro Platte nach der Perforator
methode (EN 312-1 C). MUPF enthilt durch den Anteil von Melamin relativ viele
Aminogruppen. Die Aminogruppen koénnen als Formaldehydfinger gewirkt haben.
Allgemein ist die Formaldehydabgabe bei MUPF-gebundenen Holzwerkstoffen niedriger
als bei Harnstoff-Formaldehyd (UF)-gebundenen (ZEPPENFELD UND GRUNWALD, 2005%).
ROFFAEL et al. (1993) berichten, dass die Modifizierung von UF-Klebstoffen mit Melamin
zu deutlich geringeren Formaldehydabgaben der daraus hergestellten Spanplatten fiihrt.
Sie fithren dies auf die formaldehydbindende Wirkung der in Melamin enthaltenen
Aminogruppen zuriick.

Die Formaldehydabgabe unterliegt iiber Leimtyp und Beleimungsgrad hinaus vielen
Einflussfaktoren. PLATH (1966, 1967a, 1967b, 1967¢) hat intensiv die weiteren Einflussfak-
toren untersucht. Sie stellte fest, dass die Formaldehydabgabe der Mittelschicht hoher ist
als die der Deckschicht, obwohl Mittelschichtspine mit einem geringeren Beleimungs-
grad verwendet wurden. Sie begriindet dies mit der geringeren Ausdampfung von Form-
aldehyd wihrend der Abkiihlung nach dem Pressen und einem geringeren Aushirtungs-
zustand des Bindemittels in der Mittelschicht.

PLATH (1968) berichtet, dass mit zunehmender Zugabe von Ammoniumchlorid
(NH4CD als Hirter die Formaldehydabgabe verringert wird. Sie fithrt die verringerte
Formaldehydabgabe auf die Umsetzung der Aminogruppen mit Formaldehyd zu Hexa-
methylentetramin zuriick, welches unter den in einer Spanplatte vorliegenden Be-
dingungen nachtriglich kein Formaldehyd mehr abspaltet. Sie bezweifelt, dass UF-Harz
bei den iiblichen Produktionsgeschwindigkeiten in der Holzwerkstoffindustrie vollstin-

dig vernetzt. Eine unvollstindige Vernetzung zieht eine hohere Formaldehydabspaltung
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nach sich. Die Presszeiten, die fir diesen Versuch gewihlt wurden, lagen deutlich @iber
den in der Holzwerkstoffindustrie tiblichen. Daher kann von einer vollstindigen Ver
netzung des Bindemittels ausgegangen werden.

3.2.4.2 REM-EDX-Mapping an silanbehandelten Proben

Um die Vergleichbarkeit verschiedener Messungen auch bei unterschiedlichen
Messzeiten zu gewihrleisten, wird hier das Silizium-Kohlenstoff-Verhiltnis (Si/C-Verhilt-
nis) der behandelten Oberflichen dargestellt. Da die Auswahl der untersuchten Flichen
zufillig erfolgte, miissen die Ergebnisse nicht reprisentativ sein. Bei Spinen (Abb. 38a)
zeigt sich, dass die relative Menge an Silizium an der Oberfliche mit steigender Konzen-
tration der Behandlung mit Silan D zunimmt. Die Silane C und D weisen bei gleichen
Konzentrationen vergleichbare Si/C-Verhiltnisse auf. Die Behandlung mit Wasser und die
Kontrolle zeigen keine erkennbaren Siliziumanteile an der Oberfliche. Die Werte bei
Silan D5 unterliegen einer sehr starken Streuung. Da Holz natiirlicherweise einen nur
sehr geringen Siliziumanteil enthilt (BUCHANAN, 1963), wie auch der Vergleich mit der
Kontrolle zeigt, kann davon ausgegangen werden, dass das bei den silanbehandelten
Proben detektierte Silizium auf die Silanbehandlung zuriickzufiihren ist.

Das Mapping an Bruchflichen von Spanplatten nach Querzugpriifung zeigt bei den
aus silanbehandelten Spinen hergestellten Spanplatten héhere Siliziumanteile an der
Oberfliche als bei der wasserbehandelten Referenz und der Kontrolle (Abb. 38b). Im
Unterschied zum Mapping an Spinen ist kein Konzentrationseinfluss mehr erkennbar.
Die Siliziumanteile sind insgesamt etwas niedriger als bei den Spanen.

Auch das Mapping an Bruchflichen von Spanplatten nach Kochquerzugprifung
zeigt hohere Silananteile an den Spanplatten aus silanbehandelten Spénen als an Referenz
und Kontrolle (Abb. 38¢). Ein Einfluss der Konzentration ist hier ebenfalls nicht erkenn-
bar. Die dhnlichen Si/C-Verhiltnisse, verglichen mit den Proben nach der Querzug-
priiffung, geben einen Hinweis darauf, dass die Kochung den Holz-Silizium-Verbund
scheinbar nicht beeinflusst hat.

An den Bruchflichen von Buchenlamellen nach Zugscherpriifung ist nur bei Ver
wendung von Silan D5 ein tendenziell hoherer Silananteil zu erkennen (Abb. 38d).
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Abbildung 38:  Silizium/Koblenstoff-Verhiltnis auf Spinen (@), Bruchflichen von Spanplatten nach
Querzugpriifung (&) und Kochquerzugpriifung (), bebandelt mit den Silanen C
G%ig), D (1%ig, 3%ig, s%ig) und Wasser, und Bruchflichen auf Buchenlamellen.
nach Zugscherpriifung (d) (n=15), behandelt mit Silan D (1%ig, s%ig) und Wasser.

Aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen und der Elementanalyse konnten
keine Riickschliisse darauf gezogen werden, ob es Unterschiede in der Verteilung von
Silizium aufgrund unterschiedlicher Strukturen der Zellwand gibt. Auch auf die Schicht-
dicke der aufgetragenen Silane konnten keine Riickschliisse gezogen werden, da die
analysierten Oberflichen sehr uneben waren. Aufgrund der geringen Konzentration der
aufgetragenen Silane kann die Schichtdicke im nicht messbaren Bereich liegen. Wie auch
bei der Beleimung kann die geringe Silankonzentration zu einer nur punktuellen, und
nicht flichigen, Anlagerung von Silan auf die Holzoberfliche gefithrt haben. Eine
Gldttung der Oberfliche vor der Analyse, wie auch die Aufnahme eines Anschnittes von
der Seite, hitte kein aussagefahiges Ergebnis erbracht, da die Silane oberflichig aufge-
tragen wurden und durch eine solche Probenvorbereitung entfernt worden wiren. Bei der
Priparation der Oberfliche wire demzufolge die silanbehandelte Schicht entfernt
worden. Anhand der Aufnahmen der Bruchflichenbilder kann auch nicht gesagt werden,
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ob bei der Priifung die Zellwand versagt hat, oder der Bruch in der Klebstofffuge verliuft.
Der Vergleich mit anderen Arbeiten (SAKA ef @/., 1992, DE VETTER et al., 2006, DONATH,
2004) ist nicht moglich, da in diesen Vollholz mit héheren Silankonzentrationen
imprigniert wurde, wihrend im vorliegenden Versuch geringere Silankonzentrationen
(maximal 5%, bezogen auf den Feststoffgehalt) nur oberflichig aufgespriiht wurden.

Die Untersuchungen von KLOESER (2007) ergaben, dass Holzfasern, die mit Silan D
in einer Beleimungstrommel behandelt wurden, nicht vollstindig mit Silan iiberzogen
waren, sondern nur zu 75% der Oberfliche. WALTHER (2006) berichtet, dass die
Faseroberfliche von UF-beleimten Fasern nur zu §0% mit UF-Bindemittel bedeckt war.
Hier kommt die deutlich hohere Viskositit des UF-Bindemittels hinzu, was die gleich-
mifige Verteilung des Bindemittels erschwert. Es muss also davon ausgegangen werden,
dass die behandelten Spine nicht vollstindig mit Silan bedeckt sind.

3.3 Abschliefiende Bewertung

Die Behandlung von Vollholz und Spinen mit organofunktionellen Silanen hat
gezeigt, dass sich die Materialeigenschaften durch die Behandlung verindern lassen.
Dabei fallen die Ergebnisse je nach verwendetem Silan sehr unterschiedlich aus. Eine
Bewertung der Ergebnisse muss daher vom verwendeten Silan abhingig gemacht werden.
Insgesamt erweist sich Silan Typ D als viel versprechend fir die Behandlung von Holz,
wihrend die anderen verwendeten Silane kaum Verbesserungen der Holzeigenschaften
bewirkten.

Vor allem die wasserbedingten Eigenschaften, wie Dickenquellung und Wasserauf-
nahme, konnten durch die Behandlung mit Silan D deutlich verbessert werden. Die
Behandlung mit den anderen Silanen hatte dagegen keinen Einfluss auf Wasseraufnahme
und Dickenquellung. Die Sorption wurde dagegen, sowohl bei Vollholz wie auch bei
Spanplatten, nicht verdndert. Die physikalischen Eigenschaften wurden durch simtliche
Silanbehandlungen iberwiegend leicht verbessert, lediglich die Biegefestigkeit und das E-
Modul bei Spanplatten wurden verringert. Durch nahezu alle Silanbehandlungen konnte
der Formaldehydgehalt der aus den behandelten Spinen hergestellten Spanplatten
deutlich reduziert werden.

Die Verklebbarkeit und die Beschichtbarkeit wurden durch die Behandlung mit
Silan Typ D nicht nennenswert beeintrichtigt. Je nach Bindemittel und Beschichtung
koénnen Silane als Haftvermittler wirken, wobei es Unterschiede zwischen den Silanen
gibt. Daher kann keine generelle Empfehlung fiir den Einsatz von Silanen als Haftver
mittler gegeben werden, sondern muss fir jeden Einzelfall gepriift werden.

Insgesamt kann Silan Typ D als fir die Behandlung von Vollholz und Spinen
geeignet angesehen werden, da dadurch die Wasseraufnahme und damit Quellung und
Schwindung deutlich verringert werden. Dies fithrt dazu, dass Beschichtungen und
Verklebungen auch bei Kontakt mit Wasser weniger belastet werden und dadurch linger
halten. Aufgrund der hier gemachten Beobachtungen kann jedoch nicht auf eine
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Beschichtung von Holz und Holzwerkstoffen mit regelmifiiger Befeuchtung verzichtet
werden.

Ob sich die Behandlung mit Silan Typ D durchsetzen kann, hingt letzten Endes
davon ab, ob die Verbesserungen der Holz- und Platteneigenschaften die Mehrkosten
durch die Behandlung kompensieren kénnen. Der Arbeitsaufwand ist dabei eher gering,
insbesondere bei Behandlung von Spinen. Die Behandlung von Vollholz kann in einer
handelsiiblichen Vakuum-Druck-Imprignieranlage durchgefithrt werden, wie sie in vielen
Sagewerken vorhanden ist. Die anschliessende Trocknung und Aushirtung des Silans ldsst
sich z. B. in Frischluft-Abluft-Trocknern durchfithren, wie sie ebenfalls in vielen Sigewer-
ken vorhanden sind. Durch den besonders hohen Wassergehalt des behandelten Holzes
ist mit hoherem Energieverbrauch und lingeren Prozesszyklen zu rechnen. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde die Erfahrung gemacht, dass silanbehandeltes Holz im Vergleich zu
wassergetrinktem Holz besonders schonend getrocknet werden muss, um Trocknungs-
schiden zu vermeiden. Fiir die Behandlung von Spinen (oder auch Fasern) mit Silan sind
zwei Verfahren denkbar. Spine konnen, wie in dieser Arbeit beschrieben, im Batch-
Prozess vorbehandelt und anschliefiend zu Spanplatten verarbeitet werden. Batch-
Prozesse sind verhiltnisméfiig aufwindig bei geringeren Produktionskapazititen als bei
kontinuierlichen Prozessen. Die Integration der Behandlung, einschliesslich der Trock-
nung, in einen kontinuierlichen Prozess erscheint jedoch mit relativ einfachen Mitteln
umsetzbar, da standardisierte Bauteile verwendet werden kénnen. Bei beiden Verfahren
ist ein zusidtzlicher Arbeitsschritt notig. Um den Aufwand der Behandlung zu mini-
mieren, wire es wiinschenswert, das Silan mit der Leimflotte unter die Spane zu mischen.
Ob eine solches Untermischverfahren zu verbesserten Platteneigenschaften fiihrt, muss
allerdings erst noch nachgewiesen werden.

Alle untersuchten Silane sind relativ unbedenklich. Aufwindige und teure Mass-
nahmen zum Arbeits- und Umweltschutz sind daher nicht notwendig. Der Preis fur die
Silanlésung erscheint sehr hoch, wird jedoch durch die starke Verdiinnung relativiert. Die
Mehrkosten eines zusitzlichen Behandlungsschrittes beschrinken sich jedoch nicht nur
auf den Rohstoffpreis und zusitzliche Verarbeitungsanlagen. Zusitzliche Lagerhaltung,
Ausbildung der Mitarbeiter, Materialeinkauf und Verbuchung, Kapitalbindung, sowie die
Entsorgung von Verpackung und Resten sind weitere Faktoren, die in die Gesamtkosten
der Behandlung einfliessen.

Die verinderten Eigenschaften des behandelten Holzes werfen die Frage auf, ob
durch die Behandlung der Werkzeugverschleify bei der Verarbeitung erh6ht wird. Dies
wurde hier nicht untersucht. Die tendenziell erhohte Hirte und der Chemismus der
Silane weisen daraufhin, dass die Werkzeugstandzeiten verkiirzt werden kénnen.

Es ist bereits nachgewiesen, dass sich mehrere bekannte Modifizierungsverfahren
(Acetylierung, DMDHEU, Thermoholz) auch fir die Herstellung von Holzwerkstoffen
eignen. Mit diesen Modifizierungen konnen sowohl bei Vollholz wie auch Holzwerk-
stoffen deutlich verbesserte Eigenschaften erreicht werden. Aus dem derzeitigen Stand
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des Wissens erscheint es daher eher zweifelhaft, ob sich die Behandlung mit Silanen
durchsetzen wird, da den Mehrkosten recht begrenzte Eigenschaftsverbesserungen
gegeniiber stehen. Die erreichten Verbesserungen kénnen sich auch durch Anpassungen
konventioneller Methoden erreichen lassen. So kénnen Formaldehydemissionen durch
andere oder verinderte, konventionelle Bindemittel verringert werden. Mittlerweile ist
ein modifiziertes Phenol-Formaldehyd-Harz erhiltlich, mit dem Formaldehydemissionen
wie bei unbehandeltem Vollholz erreichbar sein sollen (Dynea AsWood™). Mechanische
Festigkeiten konnen ebenfalls durch verinderte Bindemittel oder hohere Bindemittel-
zugabe verbessert werden. Wasserbedingte Eigenschaften kénnen durch héhere Zugabe
von Hydrophobierungsmitteln und geeigneten Bindemitteln verbessert werden. Die
Verbesserung der Platteneigenschaften ist also auch mit weniger Aufwand durchfithrbar
als mit einer Silanvorbehandlung.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Eignung organofunktioneller Silane fir die
Behandlung von Vollholz und Spinen zur Herstellung von Spanplatten mit verbesserten
Eigenschaften, insbesondere der Dimensionsstabilitit, untersucht werden. Dazu wurde
Vollholz (Pinus sylvestris und Fagus sylvatica) im Vakuum-Druck-Verfahren und Spanma-
terial in einem Spinereaktor mit vier organofunktionellen Silanen in verschiedenen
Konzentrationen behandelt. Von besonderem Interesse war dabei der Einfluss auf die
Dimensionsstabilitit und die mechanisch-technologischen Eigenschaften.

Die Trinkung von Vollholz mit Silanen fithrte zu keiner verbesserten Bewitterungs-
stabilitdt, sowohl bei der Aussenbewitterung wie auch im Schnellbewitterungsgerit.
Durch die Behandlung konnte die Auswaschung der UV-Abbauprodukte nicht verlang-
samt werden. Dies wire aufgrund der hydrophobierenden Eigenschaften der Silane zu
erwarten gewesen.

Bei den biologischen Untersuchungen konnte mit der Behandlung mit Silan HS
2909 ein signifikant verringerter Schimmelbefall und ein tendenziell verringerter Bliue-
befall gegeniiber den anderen Silanen beobachtet werden. Die Oberflichenhirte nach
Brinell wurde an mit drei verschiedenen Silanen getrinkten Vollholzpriitkorpern be-

stimmt. Die Behandlung mit allen untersuchten Silanen fithrte zu einer leicht erhéhten
Oberflichenhirte.

Um die hydrophobierende Wirkung von Silanen zu untersuchen, wurden die
Kontaktwinkel auf der Oberfliche behandelter Vollholzproben gemessen. Auf den zur
Aushirtung der Silane erhitzten Oberflichen wurden deutlich grofiere Kontaktwinkel als
auf den nicht erhitzten Oberflichen gemessen. Dies ist wahrscheinlich auf den Verhor
nungseffekt und die Kondensation der Silane zuriickzufiihren. Bei den nicht ausge-
hirteten Silanen wurden kleiner werdende Kontaktwinkel mit steigender Konzentration
der Silanbehandlung beobachtet. In beiden Varianten fithrt eine Oberflichenbehandlung
mit Silanen zu tendenziell hydrophileren Oberflichen, wobei Silan HS 2909 zu kaum
verdnderten Kontaktwinkeln im Vergleich zur Kontrolle fiihrt.

Die Trankung mit HS 2909 fiihrte, unabhingig von der Konzentration, zu einer
deutlich verringerten kapillaren Wasseraufnahme in jeder anatomischen Richtung. Die
anderen Silane hatten keinen Einfluss auf die kapillare Wasseraufnahme. HS 2909 zeigte
dagegen die hochste Wasserdampfdurchgangsrate. Auf die Feuchteauftnahme aus der Luft
hat die Behandlung mit allen Silanen keinen Einfluss.

Auf die Beschichtbarkeit mit handelsiiblichen Systemen auf Alkyd- und Acrylbasis
hatte sowohl die Volltrinkung wie auch die Oberflichenbehandlung mit Silanen wenig
Einfluss. Die Abhebefestigkeit war sowohl trocken als auch nass nur tendenziell hoher
nach Silanbehandlung. Auf die Trockenzeit und die Eigenhaftung der Beschichtungs-
systeme (Blocking) hat die Behandlung keinen Einfluss.
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Die Eignung von Silanen als Haftvermittler wurde im Zugscherversuch nach
Verklebung mit MUPF-Harz, EPI, PUR und PVAc untersucht. Bei der Verleimbarkeit
mit MUPF konnte iiber alle Anforderungsklassen (Priifung trocken, nach 24h Wasser-
lagerung, nach 2h Kochung+3h Wasserlagerung) kein Einfluss der Silane auf die Zugscher-
testigkeit beobachtet werden. Dagegen fiihrte die Erhitzung der behandelten Lamellen
zu signifikant geringeren Zugscherfestigkeiten als die Verarbeitung nur oberflichlich
getrockneter Lamellen. Bei der Verleimung mit EPI, PUR und PVAc wurde auch der
Einfluss einer vorherigen Trinkung der Lamellen mit Silan HS 2909, 5% untersucht. Bei
EPI hat die Oberflichenbehandlung mit Silanen lediglich nach der 24h Wasserlagerung
an getrinkten Lamellen zu tendenziell hoheren Festigkeiten gefiihrt. Bei PUR hat die
Oberflichenbehandlung mit Silan HS 2776, 1% zu tendenziell hoheren Festigkeiten
gefiihrt. Der Einfluss der Trinkung mit Silan HS 2909, 5% hat ebenso wie die Oberfld-
chenbehandlung mit den verwendeten Silanen kaum Einfluss auf die Zugscherfestigkeit.

Um den Einfluss der Silane auf die Verklebungseigenschaften zu priifen, wurde zu-
nichst die Gelierzeit von MUPF-Harz unter Zugabe der Silane in verschiedenen Konzen-
trationen untersucht. Die nativen Silane, deren pH-Wert bei etwa 10-11 liegt, fithrten zu
lingeren Gelierzeiten mit zunehmender Konzentration. Bei saurer Einstellung der Silane
auf pH 4 sowie nativem Silan HS 2909 (pH 5) verkiirzte sich die Gelierzeit mit zuneh-

mender Konzentration.

Fir die Herstellung von Spanplatten wurden Spine in der Beleimungstrommel mit
Silanen vorbehandelt und anschlieflend im Spanereaktor ausgehirtet und getrocknet. Die
Behandlung im Spinereaktor wirkte sich auf die Spangréfienverteilung aus. Im Vergleich
zur Kontrolle war der Anteil der Grobfraktion nach der Behandlung im Spinereaktor
deutlich geringer und der Feinanteil deutlich hoher.

Die Behandlung mit allen Silanen fithrte zu etwas geringeren Biegefestigkeiten und
leicht niedrigerem Biege-E-Modul als bei der Kontrolle. Die Werte fielen bei den PMDI-
gebundenen Platten etwas niedriger aus als bei den MUPF-gebundenen. Tendenziell
verringerte Silan HS 2909 die Werte am stirksten. Die Querzugfestigkeit wurde durch
die Silanbehandlung tendenziell erhoht. Mit HS 2909 wurde die Kochquerzugfestigkeit
bei MUPF-gebundenen Platten gegeniiber allen anderen Varianten und bei PMDI-
gebundenen Platten gegeniiber der Kontrolle signifikant erhéht. Auch die mit HS 1151
vorbehandelten Proben zeigten hohere Festigkeiten als die Kontrolle. Signifikant ver
ringert war die Dickenquellung mit HS 2909 sowohl nach 24h als auch nach 72h und
beiden Harzen. Die tibrigen Silane zeigen nur eine tendenziell geringere Dickenquellung.
Ahnlich war die Auswirkung auf die Wasseraufnahme, wohingegen eine Silanbehandlung
keine Auswirkungen auf die Sorption im Normalklima hatte. Die Dickenquellung und
Feuchteaufnahme nach dem Schimmeltest fillt bei allen Behandlungen tendenziell
niedriger aus als bei der Kontrolle. Kein Unterschied konnte dagegen beim Befallsgrad
und dem Zeitpunkt des Befalls mit Schimmel festgestellt werden.
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Zusammenfassung

Im Schnellbewitterungsversuch zeigten die beschichteten Proben aus mit den
Silanen HS 1151, HS 2627 und HS 2776 vorbehandelten Spénen eine tendenziell niedrigere
Dickenquellung, wihrend Proben aus mit HS 2909 vorbehandelten Spinen signifikant
niedrigere Dickenquellung und Feuchteaufnahme sowohl beschichtet als auch unbe-
schichtet aufwiesen.

Ausser bei den Spanvorbehandlungen mit Silan HS 1151, 1% und 5% wiesen die
Perforator-Werte aller Behandlungen auf einen verringerten Formaldehydgehalt gegen-
uiber der Kontrolle hin.

Uber eine REM-EDX-Analyse konnte nachgewiesen werden, dass die Behandlung
mit Silanen zu einem deutlich erhohten Siliziumvorkommen auf der Prifkérperober-
fliche fihrt. Dieses war auch nach der Querzugpriifung an Spanplatten, sowohl im
trockenen Zustand als auch nach Kochung, und nach der Zugscherpriifung an Vollholz
nachweisbar. Die Verteilung des Siliziums auf der Oberfliche war dabei sehr ungleich-
miflig.
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