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ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Untersuchung der Eigenschaften von che-
misch modifizierter Buche. Die Modifizierung mit drei Lésungskonzentrationen
1,3-dimethylol-4,5-dihydroxyethyleneurea (DMDHEU) erfolgte in einem indus-
triellen Prozess. Die Modifizierung beruhte auf einer 2-stufigen Behandlung, bei
der die wasserbasierte DMDHEU Lésung im ersten Schritt mit einer Vakuum-
Druck-Imprignierung in das Holz eingebracht wurde und im zweiten Schritt un-

ter Heildampfbedingungen ausreagierte.

Die Ergebnisse zeigten, dass eine Modifizierung von Buche mit DMDHEU grund
sitzlich méglich ist. Losungsaufnahme, WPG (Gewichtszunahme durch die Be-
handlung) sowie der verinderte Stickstoffgehalt zeigten, dass DMDHEU in das
Holz und die Zellwand eindringt und fixiert wird. Eine durch Nanoindentierung

ermittelte Hirteerh6hung bestitigte diese Ergebnisse.

Die Ausgleichsfeuchten zwischen 20 und 90% relativer Luftfeuchte wurden
durch die Behandlung beeinflusst. Sie lagen im Mittel deutlich unterhalb der
Kontrollen. Ein praxisrelevanter Unterschied zwischen den Behandlungen wurde
jedoch nicht gemessen. Durch die Behandlung kam es zu einer Quellungsvergii-
tung (ASE) von ca. 30-40%. Die Wasserdampfaufnahme (Wasseraufnahme pro
Zeiteinheit) verringerte sich durch die Behandlung um ca. 50-65%.

Die Resistenz gegeniiber Moderfiule und Basidiomyceten wurde durch die Be-
handlung erhoht. Dabei galt, dass eine Losungskonzentration von DMDHEU
2,3M notwendig war, um beiallen Untersuchungen einen sicheren Schutz vor

holzabbauenden Pilzen zu erreichen. Die Resistenz gegeniiber Bliuepilzen wurde
dagegen durch eine DMDHEU Behandlung nicht beeinflusst.

Die Hirte nach BRINELL wurde durch die Behandlung in Abhingigkeit der Lo-
sungskonzentration erhoht, die Hirte nach JANKA blieb unverindert. Die Druck-
festigkeit wurde ebenfalls erhoht, Scher- und Zugfestigkeit dagegen verringert.
Die Biegefestigkeit wurde nicht signifikant beeinflusst. Erheblich abgenommen
hat die Arbeit, die von dem modifizierten Holz beiverschiedenen Krafteinfliissen
absorbiert wurde. Dies galt fiir Zug-, Biege- und Bruchschlagarbeit. Der E-Modul
verhielt sich nach einer DMDHEU Behandlung in den anatomischen Richtungen
unterschiedlich. In axialer Richtung wurde der E-Modul erhdht, in radialer Rich-

tung reduziert und in tangentialer Richtung blieb er unverindert.

Die Formaldehydabgabe des behandelten Holzes erreichte in allen Untersuchun-
gen die in der Chemikalienverbotsverordung geforderte Ausgleichskonzentration

von weniger als 0,1 ppm.
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Auftillig war, dass die Buche nach der Behandlung unabhingig von der Losungs-
konzentration zu einer verstirkten Rissbildung parallel zum radialen Parenchym-
gewebe neigte. Die Risse wurden nicht direkt im Anschluss an den Modifizie-
rungsprozess, sondern erst nach lingerer Lagerungszeit sichtbar. Es wurde deshalb
untersucht, ob das verinderte Rissverhalten auf 1) reduzierte Festigkeiten bei
gleichbleibenden Spannungen oder 2) auf erhéhte Spannungen bei gleichblei-
benden Festigkeiten zuriickzufiihren ist bzw. eine Kombination der beiden Fakto-
ren zu diesem Verhalten fithrte. Vermutungen, dass erhéhte Spannungen durch
eine verinderte Quellungsanisotropie hervorgerufen wurden, bestitigten sich
nicht. Eine Betrachtung der oberflichlich auftretenden Spannungen mittels Elec-
tronic Speckle Pattern Interferometrie (ESPI) wihrend eines Zugversuches ergab
ebenfalls keine Hinweise auf verinderte Spannungsverteilungen oder evt. auftre-
tende Spannungsspitzen. Dieses Ergebnis war tiberraschend, da auf Grund des
unterschiedlichen E-Moduls in den anatomischen Hauptrichtungen von einer
erhohten Spannung ausgegangen wurde. Eine Untersuchung des Rissverhaltens
mittels Mikro-Keilspaltversuch und mikroskopische Aufnahmen des Zellgefiiges
lassen vermuten, dass es durch die Behandlung zu einer Reduzierung der Festig-
keit der Zellwandschicht S2 kam. Die Festigkeit der gesamten Zellwand scheint

dagegen nicht verindert zu sein.

Auf Grundlage der in dieser Arbeit durchgefithrten Versuche ist davon auszuge-
hen, dass die Verinderung des Rissverhaltens durch die unterschiedliche Steifig-
keit des Materials in Abhingigkeit der anatomischen Richtung sowie den Verlust
der plastischen Verformbarkeit beeinflusst wird. Zur vollstindigen Erfassung der
Rissneigung der DMDHEU behandelten Buche sind weiterfithrende Untersu-

chungen notwendig.

12



1 EINLEITUNG

Seit Jahrtausenden wird Holz als Roh- und Werkstoff in verschiedenen Einsatzbe-
reichen verwendet. Im Auflenbereich hat Holz trotz konkurrierender Materialien
nichts an Beliebtheit eingebiifft. Es wird heute wieder wesentlich hdufiger als
Baumaterial verwendet als noch vor 20 Jahren (SCHMIDT 2000). Dem grof§en
okologischen Vorteil (FRUHWALD et a/. 1997) steht die begrenzte Dauerhaftig-
keit der einheimischen Holzarten (EN 350-2 1994) und die geringe Dimensions-
stabilitit bei Feuchte- und Temperaturschwankungen (u.a. KOLLMANN 1951,
SELL 1977) von Holz als organischem Produkt gegeniiber.

Mafinahmen zum Schutz des Holzes miissen getroffen werden, wenn die ge-
wiinschte Gebrauchsdauer des Bauteils die natiirliche Lebensdauer des Holzes
tiberschreiten soll. Der Holzabbau durch Pilze und Mikroorganismen spielt in un-

seren Breiten eine entscheidende Rolle und fiihrt zu groffem wirtschaftlichen

Schaden (BMRBS 1995).

Gemif§ DIN 68 800-3 (1990) sollte chemischer Holzschutz nur angewendet
werden, wenn der konstruktive Holzschutz nicht ausreichend ist. Konstruktiver
Holzschutz konzentriert sich im Wesentlichen auf das Fernhalten von Wasser und
die Vermeidung von Rissbildung durch entsprechende konstruktive Mafinahmen
und/oder den Einsatz von natiirlich dauerhaften Holzarten. Unter chemischem
Holzschutz wird in der Regel der Einsatz von Bioziden verstanden. Das Wort Biozid
leitet sich aus bios (griechisch: Leben) und cidere (lateinisch: téten) ab. Biozide
sind problematisch, da sie tiberwiegend nicht nur gegen Insekten und Pilze, son-
dern auch gegen ,Nicht-Zielorganismen® wirken. Deshalb sollte sich der Einsatz
von Bioziden auf die Bereiche beschrinken, in denen eine Anwendung unver-

meidbar ist.

Anforderungen an Holzschutzmittel und Vergiitungsprozesse haben sich in den
letzten Jahren gedndert. Bis in die Mitte des letzen Jahrhunderts wirkten Holz-
schutzmittel noch tiberwiegend biozid. Die verwendeten Formulierungen wiesen
eine hohe Wirksamkeit, ein gutes Eindringvermdgen sowie eine geringe Auswa-
schung der Wirkstoffe auf. In den letzten Jahrzehnten wurde allerdings die Dis-
kussion um gesundheitliche und 6kologische Aspekte immer weiter vertieft
(WILLEITNER 1973, JERMER und ENGLUND 1990). Aus diesem Grund
wurden in Deutschland arsen- und teerdlhaltige Produkte, sowie Pentachlorphe-
nol (PCP), Gamma-Hexachlorcyclohexan (Lindan) und Quecksilberformulierun-
gen im Holzschutz trotz ihrer guten Wirksamkeit gegen holzzerstérende Organis-
men verboten (ChemVerbotsV 1993). Gemifs DIN 68 800-3 (1990) wird aller-
dings ein chemischer Holzschutz gefordert, wenn die Gefahr von Bauschiden
durch Pilze in den Gefihrdungsklassen 3 und 4 gegeben ist. Alternativ ist der
Einsatz von ,dauerhaften® bzw. ,sehr dauerhaften“ Holzarten (DIN 350-2 1994)
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moglich. Allerdings gilt von den einheimischen Holzarten nur die Robinie (Robinia
pseudoacacia) als sehr dauerhaft. Deshalb ist die Verfiigbarkeit von Holzarten ge-
ring, die gemifl DIN 68 800-3 fiir den Gebrauch ohne chemischen Holzschutz
verbaut werden diirfen, méchte man nicht auf dauerhafte tropische Holzarten

zuriickgreifen.

Der biozidfreie Holzschutz hat deshalb in Europa in den letzten Jahren als umwelt-
freundliche Maflnahme zur Verbesserung der Holzeigenschaften, insbesondere
der Dauerhaftigkeit, stark an Bedeutung gewonnen (LEITHOFF und PEEK
1998).

Verschiedene Verfahren der Holzmodifizierung zur Vergiitung sind in den letzten
Jahren verstirke Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen geworden, die
zum Teil bereits am Marke eingefiihrt sind. Bei diesen Mafinahmen steht die Ver-
besserung der Resistenz gegeniiber holzabbauenden Pilzen, sowie eine Erhhung
der Dimensions- und Bewitterungsstabilitit im Vordergrund des Interesses. Eine
Hitzebehandlung bei Temperaturen von bis zu 250°C wurde eingehend unter-
sucht (u.a. GIEBELER 1983, LEITHOFF und PEEK 1998, WELZBACHER und
RAPP 2002). Das Verfahren der Acetylierung wurde ebenfalls intensiv unter-
sucht (u.a. ROWELL 1983, ROWELL 2005, BECKERS ez 2. 1994; LARSSON-
BRELID 1998). Heute wird acetyliertes Holz industriell gefertigt und unter dem
Namen ,Accoya® vertrieben. Dies gilt auch fiir das Verfahren der Furfurylierung
(u.a. WESTIN ez al. 1997, LANDE ez al. 2004). Im Bereich der Modifizierung mit
Harzen wurden Melamine untersucht (RAPP 1999, LUKOWSKI 1999) sowie die
Behandlung mit Dimethyloldihydroxyethyleneurea (WEAVER ez al. 1960,
MILITZ 1993, ZEE et al. 1998, KRAUSE 2003).

1.1 Chemische Holzmodifizierung

Unter Holzmodifizierung werden alle biologischen, chemischen oder physikali-
schen Mafnahmen verstanden, die zu einer Verbesserung der Eigenschaften wih-
rend der Lebenszeit des Holzes fithren. Das modifizierte Holz sollte eine erhohte

Resistenz gegeniiber holzabbauenden Pilzen aufweisen und dabei im Einsatz nicht
toxisch sein (HILL 2006).

Die Hydroxylgruppen der Zellwandkomponenten sind die reaktivsten Gruppen
im Holz. Sie sind deshalb fiir die vielfiltigen Wechselwirkungen zwischen den
Zellwandkomponenten Cellulose, Hemicellulosen und Lignin (IMAMURA and
NISHIMOTO 1987; ROWELL 1983; LARSSON-BRELID, 1998) verantwort-
lich. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Holzes werden daher
im Wesentlichen durch die Hydroxylgruppen bestimmt.

Verfahren der Holzmodifizierung werden in chemische und physikalische Behand-

lungen unterschieden. Anfang des 20. Jahrhunderts wurden erste Untersuchun-
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gen zu diesem Thema durchgefiihrt, die sich tiberwiegend auf eine Verinderung
oder Blockade der Hydroxylgruppen durch den Einsatz von verschiedenen Che-
mikalien beziehen. Ziel der Holzmodifizierung ist eine Fixierung der Wirkstoffe

durch chemische Bindungen an die Zellwandkomponenten oder eine Fixierung
durch Polymerisation (MILITZ 1991; HILL 2006).

Nach HILL (2006) wird die Modifizierung mit N-Methylolverbindungen zu den
~mpregnation Modifications gezihlt. Diese Form der Modifizierung beruht auf
einer Eindringung der Chemikalien in die Zellwand, wo sie anschlieend fixiert
werden. Eine Fixierung ist auf zwei mogliche Mechanismen zuriickzufiihren:

*  Imprignierung der Zellwand mit Monomeren. Die anschlieffende Poly-
merisation innerhalb der Zellwand bewirke eine Fixierung.

*  Diffusion von gelosten Stoffen in die Zellwand. Eine Fixierung wird er-
reicht, indem durch einen anschliefenden Behandlungsschritt diese

Stoffe unléslich gemacht werden.

Sind die Chemikalien zur Holzmodifizierung dauerhaft im Holz fixiert, haben sie

durch verschiedene Mechanismen potentiell Einfluss auf physikalische und biolo-
gische Eigenschaften des Holzes (HILL 20006):

*  Erhohte Dimensionsstabilitit durch permanente Quellung (Bulking) der
Zellwand.

*  Herabsetzung der Holzfeuchtigkeit durch die Anwesenheit der Chemi-
kalie, indem sie Raum innerhalb der Zellwand einnimmt, welcher sonst
mit Wassermolekiilen gefiillt werden wiirde.

*  Blockade der Zellwandporen, welche die Diffusion von Wassermolekii-
len in die Zellwand behindert.

. Reaktion der Modifizierungschemikalie mit den Zellwandpolymeren,
welche in einer Vernetzung des Holzes resultiert.

*  Ausbildungeiner geschlossenen Schicht aus Modifizierungschemikalien
auf der Zellwand von der Lumenseite her, falls die Molekiilgrofle die

Eindringung in die Zellwand verhindert (Mechanische Barriere).

1.1.1 Modifizierung mit Dimethyloldihydroxyethyleneurea

Dimethyloldihydroxyethyleneurea (DMDHEU) ist eine aus der Textilindustrie
bekannte Chemikalie, die dort zur Veredlung von Textilien verwendet wird (siche
Abbildung 1).
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Abbildung 1: Dimethyloldihydroxyethyleneurea (DMDHEU)

Laut PETERSEN (1983) wurden im Wesentlichen folgende Eigenschaften durch
DMDHEU positiv beeinflusst:

*  Reduzierungder Knittereigenschaften
*  Verbesserung des schmutzabweisenden Verhaltens

J Fixierung von Farbstoffen und anderen Additiven

In der Textilindustrie wurde DMDHEU fiir die Veredlung von Baumwolle ver-
wendet (SOM und MUKHERJEE 1989a), wobei der Mechanismus der Modifizie-
rung noch nicht bekannt war (SHIN 1989). Aber auch andere lignocellulosehalti-
ge Materialien, wie zum Beispiel Jute, wurden mit DMDHEU behandelt, wobei es
verstirkt mit dem Zellwandpolymer Lignin reagiert. Dies konnte an der guten
Zuginglichkeit des Lignins innerhalb der Zellwand liegen oder an der chemischen
Zusammensetzung. SOM und MUKHERJEE (1989b) berichten von einer Reak-
tion von DMDHEU mit isoliertem Lignin.

Nach KRAUSE (e /. 2003) und fiihrt eine Behandlung von Holz mit DMDHEU
zu einer Reaktion iiber die Methylolgruppen des DMDHEU mit den Hydroxyl-
gruppen der Zellwandsubstanzen (Cross-Linking). Die folgende Abbildung zeigt

schematisch den Reaktionsmechanismus bei der Vernetzung von Holz mit

DMDHEU.

HO OH HO OH

(@)

OH * ———
NN L WL
HOH,C™ ™" “CH,OH Hy Hy

Abbildung 2: Vernetzungsprozess von Zellwandkomponenten und DMDHEU (HILL 2006)

Auch BUSCHMANN und SCHOLLMEYER (1991) gehen von einer Vernetzung
von DMDHEU und Cellulose iiber die Hydroxylgruppen aus. SOM und
MUKHERJEE (1988) beschreiben die Bildung von kovalenten Bindungen zwi-
schen DMDHEU und dem lignocellulosehaltigen Material Jute, wobei sie davon
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ausgehen, dass mehr DMDHEU an das Lignin als an die Zellwandzucker (Hemi-

cellulose und a-Cellulose) gebunden wird.

Ein Eindringen des DMDHEU in die Zellwand wurde bisher ausschliefSlich tiber
das Zellwandbulking, also eine dauerhafte Volumenzunahme des Holzes von ver-
schiedenen Autoren beschrieben (ZEE et 2/ 1998, WEPNER 2006, KRAUSE
2006, SCHAFFERT 2006). Eine Volumenquellung wird durch das Auseinander-
driicken der Mikrofibrillen der Zellwand verursacht. Es wird deshalb davon ausge-
gangen, dass eine Volumenzunahme im darrtrockenen Zustand durch die Einlage-
rung des DMDHEU hervorgerufen wird. Des Weiteren wurde nachgewiesen, dass
der Stickstoffanteil im Holz durch eine Behandlung mit DMDHEU auch nach
verschiedenen Auswaschungsbeanspruchungen signifikant erhoht wurde (u.a.
SOM und MUKHERJEE 1988; WEPNER 2006, SCHAFFERT 2006). Dies wird
als Indikator fiir eine Fixierung des DMDHEU in der Zellwand angesehen, da
natives Holz nur Spuren von Stickstoff enthilt.

Ob die Fixierung des DMDHEU wirklich durch kovalente Bindungen oder durch
eine Polykondensation des Harzes hervorgerufen wurde, wurde bis heute nicht

zweifelsfrei bewiesen.

1.1.2 Eigenschaften von vernetztem Holz

WEAVER et al. (1960) waren vermutlich die ersten Wissenschaftler, die eine
Modifizierung von Holz mit Dimethylolethylenharnstoff (DMEU), eine dem
DMDHEU ihnliche Verbindung, untersuchten. Eine Modifizierung mit DMEU
fithrte zu einer Quellungsvergiitung (ASE) von 17-40%.

NICHOLAS and WILLIAMS (1987) testeten erstmals umfangreich eine Modifi-
zierung von Kiefer (Pinus ponderosa) mit DMDHEU, wobei sie verschiedene Kata-
lysatoren und Reaktionszeiten untersuchten. DMDHEU mit verschiedenen Me-
tallsalzen als Katalysator fiithrten zu einer ASE von bis zu 62% bei einer Reaktions-
temperatur von 163°C. Aus der Textilindustrie war bekannt, dass eine Reduzie-
rung der Reaktionstemperatur durch einen kombinierten Katalysator aus Alumi-
niumchlorid (AICL;) und Weinsdure (2,3 Dihydroxybernsteinsiure) méglich ist.
NICHOLAS und WILLIAMS iibernahmen diese Kombination und erreichten
eine ASE von bis zu 44%, bei einer Reaktionstemperatur von 100°C, wobei zwi-
schen den dufleren und inneren Bereichen der Priifkorper Differenzen bestan-
den. Die dufleren Bereiche verhielten sich bis zu 50% dimensionsstabiler als die
Inneren. Es wurde auch darauf hingewiesen, dass eine Behandlung mit
DMDHEU zu einer teilweise erheblichen Reduzierung der Biegefestigkeiten fiihr-
te. Der Biege-Elastizititsmodul dagegen wurde tendenziell leicht erhéht, was be-

deutet, dass es zu einer Versteifung des Materials kam.
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VIDELOV (1989) erreichte durch eine Behandlung mit DMDHEU und dem
Katalysator Magnesiumchlorid (MgClL) eine Erhohung der Resistenz nach einer
Auswaschungsbeanspruchung gegeniiber des Braunfiuleerregers Coniophora
puteana (C. puteana). Dabei wurde gezeigt, dass mindestens eine 10%-ige Ge-
wichtserhéhung (Weight Percent Gain, WPG) durch die Behandlung notwendig

ist, um eine Erhohung der Resistenz zu erreichen.

ASHAARI et al. (1990a und 1990b) untersuchten die Eigenschaften von mit
DMDHEU behandelten amerikanischem Amberbaum (Liquidambar styraciflua)
und Weihrauch Kiefer (Pinus taeda) bei Reaktionstemperaturen von 55 bzw.
80°C. Die Priifkorper, die mit einer Temperatur von 55°C behandelt wurden,
zeigten einen erheblichen Gradienten der DMDHEU Verteilung innerhalb der
Priifkorper. Es wurde eine ASE von 20-50% erreicht, allerdings keine Verinde-
rung der Hirte und weiterer mechanischer Eigenschaften. Andere Autoren be-
richteten {ibereinstimmend von einer Hirtzunahme in Abhingigkeit der Ge-
wichtszunahme nach der Behandlung bei Buche (Fagus silvatica) (KRAUSE 2006,
WEPNER 2006) und Kiefer (Pinus silvestris) (SCHAFFERT 2006). Aus heutiger
Sicht deuten die Ergebnisse der Untersuchungen nach einer Reaktion bei 55°C
von ASHAARI ez al. (1990a) auf eine mangelnde Fixierung der Chemikalie im
Holz hin. Allerdings fithrte auch diese Behandlung zu einer Reduzierung der Bie-
gefestigkeit. Der Elastizititsmodul wurde nicht beeinflusst. Eine Reaktionstempe-
ratur von 80°C dagegen fiihrte zu einer Reduzierung der Biegefestigkeit, des Ela-
stizititsmoduls sowie der Hirte. Die Bruchschlagarbeit wurde nicht deutlich ver-

indert.

MILITZ (1993) untersuchte die Dimensionsstabilitit und Dauerhaftigkeit von
mit DMDHEU behandelter Buche (Fagus silvatica) in Abhingigkeit des Katalysa

tors und der Reaktionstemperatur. Es wurde nachgewiesen, dass eine Reaktions-

temperatur von 100°C zu guten Ergebnissen fithrte, wo hingegen 80°C und
120°C weniger positive Effekee auf die Eigenschaften hatten. DMDHEU mit
Zitronensiure (2-Hydroxypropan-1,2,3-tricarbonsiure) als Katalysator erreichte
eine ASE von bis zu 70%. Allerdings wurde die ASE anhand von Priifkérpern ge-
messen, die Wasser ausschliefllich sorptiv aufgenommen haben. Eine Auswa-
schung der nicht fixierten Chemikalie wurde dadurch unterbunden. Die gemes-
senen Ausgleichsfeuchten nach Adsorption der behandelten Priifkorper lagen bei
verschiedenen relativen Luftfeuchten iiber denen der unbehandelten Kontrollen.
Die Resistenz gegeniiber Trametes versicolor (T. versicolor) und Gloeophyllum tra-
beum (G. trabeum) wurde verbessert. Allerdings lagen die Masseverluste (10-

20%) hoher als beianderen Autoren.

YUSUF ez al. 1995 untersuchten die Resistenz gegeniiber Wei$faule (7 versico-
lor) und Braunfiule, Tyromyces palustris (T. palustris) von Japanischer Zeder (Cryp-

18



tomeria japonica) und Japanischer Buche (Fagus crenata). Alle behandelten Prif-
korper zeigten dabei eine erhéhte Resistenz gegeniiber den untersuchten Pilzen.
Nach einer Gewichtszunahme von ca. 10-40% wurden beider Japanischen Ze-
der beibeiden Pilzen Masseverluste von ca. 5% gemessen. Die unbehandelten
Kontrollen erreichten Masseverluste von ca. 45% (7. palustris) bzw. 55% (C. japo-
nica). Bei der Japanischen Buche fithrte ein WPG von ca. 10-22% ebenfalls bei
beiden Pilzen zu einer Verbesserung. Diese lag bei dem Weil§fauleerreger 7. versi-
color bei einem Masseverlust von ca. 5% (unbehandelte Kontrollen lagen bei

ca. 60%) und bei T. palustris bei ca. 20% (unbehandelte Kontrollen ca. 60%).
Beide Holzarten erreichten eine ASE von ca. 50%. Des Weiteren wurde von einer
erhohten Resistenz gegentiber Termiten (Reticulitermes speratus und Coprotermes

formosanus) berichtet.

ZEE et al. (1998) untersuchten die Effektivitit einer DMDHEU Behandlung von
Kiefer (Pinus silvestris) in Abhingigkeit der Losungskonzentrationen, verschiedene
Katalysatoren (Magnesiumchlorid, Aluminiumchlorid, sowie Zitronensiure) und
Reaktionstemperaturen von 100, 125 und 150°C. In dieser Untersuchung wurde
das WPG nach einer Wasserextraktion sowie eine ASE bestimmt. Grundsitzlich
galt, je héher die DMDHEU Konzentration war, desto héher das WPG. Es wurde
eine ASE von bis zu 50% an Priifkérpern gemessen, die mit bis zu 50%-iger Lo-
sungskonzentration behandelt wurden. Ein weiterer Anstieg der Lésungskonzen-
tration fithrte dagegen zu keiner Verbesserung der Dimensionsstabilitit. Eine Re-
duzierung der Katalysatorkonzentration fiihrte zu einer Verminderung der ASE.
Bei einer Behandlung mit 20% DMDHEU und einer Reaktionstemperatur von
125°C hatte die Wahl des Katalysators keinen Einfluss auf die ASE. Die Reakti-
onstemperatur hatte bei verschiedenen Losungskonzentrationen keinen Einfluss
auf die Fixierung. Der Einfluss auf die ASE wurde ab einer Lésungskonzentration
von 50% deutlich. Von den Autoren wurde zusammenfassend eine Kombination
aus 20% DMDHEU und 5% Zitronensiure als Katalysator bei einer Reaktions-
temperatur von 125°Cals geeignet befunden. Da es in der Versuchsreihe zu einer
Verminderung der ASE bei erhéhter Losungskonzentration kam, gehen die Auto-
ren davon aus, dass die Cross-linking Reaktion nicht fiir die Erhchung der Dimen-

sionsstabilitit verantwortlich ist.

YALINKILIC ez al. (1999) untersuchten die Behandlung von DMDHEU in
Kombination mit Borsdure bzw. Phenylborsiure. Die zugesetzten Stoffe sollten zum
einen die Schutzwirkung gegeniiber holzabbauenden Pilzen verbessern und zum
anderen die Fixierung erhéhen. Bei der Japanischen Zeder wurde so eine ASE von
bis zu 65% erreicht. Die behandelten Priifkorper zeigten auflerdem eine deutliche
Erhéhung der Resistenz gegeniiber 7. palustris und T. versicolor. Im Gegensatz zu
YUSUF ez al. (1995) wurde durch diese Behandlung die Resistenz gegeniiber

Termiten nicht verbessert.
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ACKER ez al (1999) haben die Resistenz von Kiefer (Pinus silvestris) und Buche
(Fagus silvatica) gegeniiber Braun- und Weiflfaule nach EN 113 und Moderfiule
nach ENV 807 getestet. Die Priifkérper wurden mit 10 und 20%-iger DMDHEU
Losungen und Magnesiumchlorid behandelt bevor die Reaktion bei 125°C
durchgefiithrt wurde. Die Prifkorper aus Kiefer wurden einem Befall mit Braun-
faule ausgesetzt (P. placenta, G. trabeum, C. puteana), die aus Buche dem Weif$fiu-
leerreger (7. versicolor). Eine Erhhung der Losungskonzentration fithrte bei bei-
den Holzarten zu einer Erhhung der Resistenz gegeniiber den genannten Erre-
gern. Allerdings wurde der in der Norm fiir ein biozidhaltiges Holzschutzmittel
geforderte Masseverlust von unter 3% nicht erreicht. Die Masseverluste lagen
zwischen 4,7% (G. trabeum) und 8,8% bei P. placenta. Nach dem 32-wéchigen
Test mit Moderfiule (ENV 807) lag der Masseverlust nach einer 20%-igen
DMDHEU Behandlung bei 0,9% und damit unter den geforderten 3%. Eine
Behandlung mit einer 10%-igen DMDHEU Lésung erreichte den geforderten

Masseverlust nicht.

KRAUSE ez al. (2003) haben den Einfluss einer DMDHEU Behandlung auf Kie-
ter (Pinus silvestris) in Abhingigkeit von verschiedenen Katalysatoren getestet. Es
wurden Ausgleichsfeuchte und Dimensionsstabilitit untersucht. Die Ausgleichs-
feuchte von Priifkérpern, behandelt mit DMDHEU und 5% Magnesiumchlorid
(MgClL,), lagen nach Klimatisierung bei 20°C und verschiedenen relativen Luft-
feuchten immer unter der der unbehandelten Kontrollen. Wurde der Anteil
MgCl, erhoht, erhohten sich auch die Ausgleichsfeuchten. In Bezug auf die ASE
galt, je hoher der Anteil MgCl, war, desto geringer war die Dimensionsstabilitit.
Die ASE lag nach einer Behandlung mit 30% DMDHEU und 5% MgCl, bei ca.
35%.

KRAUSE (2006) untersuchte zum einen die Moglichkeit der Modifizierung mit
formaldehydarmen Vernetzern auf Basis von DMDHEU sowie den Einfluss von
verschiedenen Katalysatoren und Additiven auf die Eigenschaften des modifizier-
ten Holzes. Des Weiteren wurden Reaktionsparameter variiert. Nach Untersu-
chungen des Autors eignet sich auch ein formaldehydarmer Vernetzer grundsitz-
lich fiir die Vernetzung. Katalysator und Reaktionsparameter hatten einen groffen
Einfluss auf die Eigenschaften des Holzes. Sowohl Kiefer (Pinus silvestris) als auch
Buche (Fagus silvatica) erreichten mit geeigneten Kombinationen eine Dimensi-
onsstabilitit von ca. 60% und Dauerhaftigkeitsklassen von 1-2 (EN 350-1). Die
Hirte wurde um bis zu 300% erhéht. Magnesiumchlorid hat sich als geeigneter
Katalysator herausgestellt. Eine Reaktion des Vernetzers und Trocknung unter

Heildampfbedingungen ergaben vielversprechende Ergebnisse.

SCHAFFERT (2006) behandelte im Gegensatz zu allen anderen Autoren Kiefer

(Pinus silvestris) in einem industriellen Prozess. Der groffe Unterschied zu den vor-
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herigen Untersuchungen liegt darin, dass Holz nicht in Priifkérperdimension,
sondern in Brettern behandelt wurde, aus denen erst nach der Behandlung Priif-
korper geschnitten wurden. Ein weiterer groffer Unterschied lag in der Aushir-
tungsreaktion. Die Priifkérper wurden nicht im Trockenschrank, sondern im
Heifldampftrockner ausreagiert. Es wurden sowohl der Einfluss des Prozesses, als
auch der Einfluss der Variation der Vernetzerflotte untersucht. Durch die Prozess-
fihrung liefen sich die Trocknungsqualitit des Holzes und die Verteilung und
Fixierung der Chemikalie steuern. Dies fithrte wiederum zu unterschiedlichen
Ergebnissen beziiglich der Untersuchung der Dauerhaftigkeit und der Formalde-
hydabgabe des Holzes. Des Weiteren wurden methyliertes und nicht methyliertes
DMDHEU mit und ohne Zusatz von Diethylenglykol (DEG) als Vernetzungs-
chemikalien untersucht. Durch die Zugabe von DEG wurde die Formaldehydab-
gabe des Materials vermindert. Es wird davon ausgegangen, dass es durch die Ver-
netzung mit DMDHEU zu einer Polykondensation des Vernetzers unter Abspal-
tung von Wasser und Formaldehyd sowie einer Ausbildung von kovalenten Bin-
dungen des DMDHEU an die Hydroxylgruppen der Zellwandpolymere kommt.
Das Heifldampfverfahren wurde als geeignetes Trocknungs- und Reaktionsver-
fahren fiir eine Behandlung von Holz mit DMDHEU identifiziert.

WEPNER (2006) untersuchte eine Modifizierung von Furnieren aus Buche (Fa-
gus silvatica) mit DMDHEU. Durch die Behandlung wurden Dimensionsstabilitit
und Dauerhaftigkeit signifikant verbessert. Auf das Wachstum von Bliuepilzen
hatte die Behandlung dagegen keine Auswirkung. Eine Vergrauung wihrend einer
Auflenbewitterung wurde zwar verlangsamt, aber nicht verhindert. Biegefestigkeit
und Zugfestigkeit von Sperrhélzern aus DMDHEU behandelten Furnieren wur-
den durch die Behandlung reduziert. Der Biege-E-Modul dagegen stieg leicht an.
Die Hirte wurde durch eine Behandlung erhoht.

XIE (2006) untersuchte die Oberflicheneigenschaften von Kiefer (Pinus silvestris)
und Buche (Fagus silvatica) nach einer Behandlung mit verschiedenen Konzentra-
tionen DMDHEU. Als Katalysator wurde Magnesiumchlorid (MgCl,) verwendet.
Eine Behandlung mit DMDHEU fiihrte zu einer Erhohung der Ausgleichsfeuch-
te, aber zu einer Reduzierung der Wasseraufnahme. Auflerdem wurde nachgewie-
sen, dass DMDHEU zu einer Erhéhung des Kontaktwinkels auf der Oberfliche
fithre. Dieser Effeke verringert sich allerdings nach Anschleifen der Oberfliche.
Auflenbewitterungspriifkorper zeigten weniger und kleinere Oberflichenrisse als
unbehandelte Kontrollen, sowie einen verringerten Befall durch verfirbende Pilze.
Untersuchungen mit Hilfe von Scanning-Electron-Microscopy (SEM) zeigten, dass
eine DMDHEU Behandlung den Abbau der Zellwandkomponenten wihrend der
Bewitterung deutlich verlangsamt. Beschichten von DMDHEU behandeltem Holz

stellt keine Probleme da. Nach 18-monatiger Auflenbewitterung zeigten auch
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beschichtete Priifkorper analog zu den unbeschichteten weniger Risse und einen

geringeren Befall von verfirbenden Pilzen.

XIE et al. (2007) untersuchten den Einfluss einer DMDHEU Behandlung auf die
Zugfestigkeit von Mikrofurnieren aus Kiefer (Pinus silvestris). Es wurden Mikrofur-
niere untersucht, die mit DMDHEU mit und ohne Katalysator (Magnesiumchlo-
rid) sowie reinem Magnesiumchlorid bei verschiedenen pH-Werten behandelt
wurden. Eine Reduktion der Festigkeiten war nach einer Behandlung mit reinem
DMDHEU geringer als mit DMDHEU und Katalysator. Eine Behandlung mit
Magnesiumchlorid ohne DMDHEU zeigte im neutralen Bereich (pH 7-8) kaum
einen Einfluss. Wurde der pH-Wert allerdings auf 5,2 eingestellt (der Wert, der
der Lésung DMDHEU und MgCl, entspricht) kam es zu einer Reduzierung von
bis zu 50%.

1.1.3 Das Belmadur Verfahren

Die Firma BASF AG vermarktet seit 2006 das Belmadur Verfahren, das auf einer
Modifizierung von Holz mit DMDHEU beruht. Dazu wird das Holz in einem Va-
kuum-Druck-Prozess mit einer wissrigen DMDHEU Losung imprigniert und
anschlieffend im Heildampfverfahren reagiert und getrocknet.

Laut BASF AG ist die Hauptreaktion bei einer Modifizierung mit DMDHEU die

Polykondensation. Dieses Polymer wird anschlieend durch Reaktionen mit den

Hydroxylgruppen der Zellwandzucker an die Zellwand gebunden. Wihrend der
Reaktion wird Formaldehyd abgespalten. Die folgende Abbildung zeigt die Poly-
kondensationsreaktion (SCHAFFERT 2006).
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Abbildung 3: Polykondensationsreaktion von DMDHEU (SCHAFFERT 2006)
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Ein grofler Vorteil fir die praktische Umsetzbarkeit des Belmadur Verfahrens liegt
darin, dass notwendige Imprignier- und Trocknungsanlagen zur Modifizierung in
der Holzindustrie bekannt sind. Die Imprignierung des Holzes mit der wissrigen
Losung ist in herkommlichen Vakuum-Druck-Imprignieranlagen moglich. Auch
Heifldampftrockner sind in der Holzindustrie keine Seltenheit mehr und kénnen
von verschiedenen Herstellern bezogen werden. Wahlweise kénnen Dampf-, Heiz-
register, Gasbrenner oder andere Wirmetauscher fiir die Energieversorgung ein-
gesetzt werden. Die Regelung wihrend des Trocknungsprozesses ist ebenfalls iiber

herkommliche Messfiithler zur Messung der Holztemperatur, Holzfeuchte, Raum-
temperatur und Raumfeuchte moglich (BASF 2008).

1.1.4 Trocknung von Holz unter Heildampfbedingungen

Die Reaktion des DMDHEU im Holz erfolgt unter Heildampfbedingungen. Eine
Heildampftrocknung von unbehandeltem Holz erfolgt in einer Atmosphire von
tiberhitztem Dampf, bei einer Temperatur von >100°C und Atmosphirendruck.
Wihrend der Aufheizphase des Trocknungsprozesses wird dabei die Luft in der
Kammer durch Wasserdampf ersetzt und bei einer relativen Luftfeuchte von ca.
100% konstant gehalten. Werden 100°C iberschritten, entsteht in der Trocken-
kammer eine dampfgesittigte Atmosphire. Bei einer weiteren Erhohung der
Temperatur wird Energie auf das Holz iibertragen, was zu einem Verdampfen des
im Holz befindlichen Wassers fithrt. Die Holztemperatur liegt dabei unter dem
Siedepunke des Wassers. Fliissigkeiten sieden, wenn der mit der Temperatur
wachsende Dampfdruck den umgebenen Atmosphirendruck tibersteigt. Der
Dampfdruck des Wassers erreicht den Atmosphirendruck bei 100°C. Dies gilt
auch fiir das freie Wasser im Holz, also das nicht an die Zellwand gebundene
Wasser. Der Dampfdruck des gebundenen Wassers dagegen ist in den Zellwin-
den erniedrigt und erreicht somit erst bei Temperaturen >100°C den Atmosphi-
rendruck. Mit sinkender Holzfeuchte steigt die Erniedrigung des Dampfdruckes
und die damit verbundene Erhohung des Siedepunktes. Im Holz stellt sich eine

Ausgleichsfeuchte in Abhingigkeit von Temperatur, Druck und relativer Luft-
feuchte ein (WEINBRENNER 1965).

1.2 Rotbuche
Die Rotbuche (Fagus silvatica) bedeckt ca. 15% der Waldfliche in Deutschland.

Die zweite Bundeswaldinventur (2002) ergab, dass der bundesweite Vorrat der
Buche ca. 583 Mio. Vfm betrug. Dies entspricht ca. 17% des Gesamtholzvorrates
(BMVEL 2004). Es wird davon ausgegangen, dass das Autkommen durch dkolo-
gisch ausgerichtete waldbauliche Konzepte zukiinftig weiter steigt (HAPLA und
MILITZ 2008). Auf der Basis von verschiedenen Szenariorechnungen wurde
berechnet, dass im Jahr 2022 in Deutschland ein durchschnittliches Nutzungspo-
tential von 14-20 Mio. m’ ohne Rinde gegeben ist (HANSEN ez 4/ 2008), welches
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deutlich iiber dem Holzeinschlag von 2006 (10 Mio. m’ ohne Rinde) liegt. Davon
wurden ca. 7,4 Mio. m® ohne Rinde als Industrieholz inkl. Brennholz verkauft
(ZMP 2007). Der verbleibende Anteil wird heute im Wesentlichen im Innenbe-
reich eingesetzt (HAPLA und MILITZ 2008). Trotz der guten mechanischen
Eigenschaften ist die Buche fiir den Auflenbereich nicht geeignet, da sie nur eine
geringe natiirliche Dauerhaftigkeit und ein ungiinstiges Quell-Schwindverhalten
aufweist (EN 350-2 1994; WAGENFUHR und SCHREIBER 1974). Wiirden
diese natiirlichen Schwachstellen des Holzes verbessert werden, wiirden sich neue

Anwendungsgebiete ergeben. Die Buche ist daher ein fiir innovative Verfahren
zur Holzmodifizierung geeignetes Holz (HAPLA und MILITZ 2008).

1.3 Zielsetzung
Eine Holzmodifizierung mit DMDHEU oder DMDHEU-basierten Vernetzern war

in den letzten Jahren verstirkt Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen

verschiedener Autoren.

KRAUSE (2006) untersuchte 1) die Eigenschaften von Kiefer und Buche nach
einer Modifizierung mit formaldehydarmen und formaldehydfreien Vernetzern
auf Basis von DMDHEU, 2) den Einsatz von verschiedenen Additiven und Kata-
lysatoren auf die Holzeigenschaften sowie 3) eine industrielle Umsetzung einer
Holzmodifizierung mit DMDHEU. SCHAFFERT (2006) analysierte in seiner
Arbeit ,Steuerung und Optimierung von Holzvernetzungsprozessen® systematisch

verschiedene Einflussfaktoren auf die Holzeigenschaften von Kiefer und

WEPNER (20006) entwickelte ein Modifizierungsverfahren fiir Buchenfurniere.

SCHAFFERT (2006) zeigte, dass eine Modifizierung von Kiefernvollholz im indus-
triellen Maf3stab moglich war. Nach diesen Untersuchungen war allerdings nicht
einzuschitzen, ob sich dieses Verfahren auf die einheimische Buche iibertragen

lassen wiirde.

Ziel dieser Arbeit war es deshalb, technologische und biologische Eigenschaften
von Buchenholz nach einer Modifizierung mit DMDHEU zu bestimmen und so
ein Eigenschaftsprofil des Materials zu erstellen. Die Eigenschaften wurden in
Abhingigkeit der Losungskonzentration des DMDHEU (0,8 M; 1,3M und 2,3M)
untersucht. Das Holz wurde, sofern es an entsprechender Stelle nicht vermerkt ist,
industriell behandelt, so dass der Einfluss des Prozesses nicht Gegenstand dieser
Arbeit war. Die untersuchten Eigenschaften lassen sich in folgende Schwerpunkte

untergliedern:
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1. Feuchteverhalten

Das Feuchteverhalten wurde schwerpunktmiflig untersucht, da vermutet wurde,
dass insbesondere die Feuchteaufnahme sowie das Quell-/ Schwindverhalten der

Buche durch die Modifizierung verindert wird.
2. Biologische Eigenschaften

Unbehandelte Buche weist besonders bei den biologischen Eigenschaften ein fur
die Auflenanwendung ungiinstiges Verhalten auf. Es wurde davon ausgegangen,
dass insbesondere die Resistenz gegeniiber holzabbauenden und verfirbenden

Pilzen durch die Modifizierung verindert wurde.
3. Elasto-mechanischen Eigenschaften

Die elasto-mechanischen Eigenschaften von Buche sind fiir viele Anwendungen
geeignet. Es wurde untersucht, ob die Hirte, die statischen und dynamischen
Festigkeiten sowie der Elastizititsmodul in Abhingigkeit der anatomischen Haupt-

richtung durch die Modifizierung beeinflusst wurden.

Wihrend des Verlaufs der Arbeit wurde das verinderte Rissverhalten der modifi-
zierten Buche im Vergleich zu unmodifizierter deutlich. Es wurden deshalb Unter-
suchungen zur Charakeerisierung und Erklirung des Rissverhaltens durchgefiihrt,

die die Ursachen dieses Verhaltens erkliren sollten.
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2 Material und Methoden

2.1 Holzarten und Herkunft

Die Priifkorper wurden aus Fagus silvatica (L.) hergestellt. Das Material wurde aus
norddeutschen Sigewerken bezogen und nach dem Einschnitt im Frischluft-
Abluft-Verfahren getrocknet. Die Priifkorper, die im Labormafistab imprigniert
wurden, wiesen keinen Rotkern auf. Die Bretter, die im industriellen Mafstab
modifiziert wurden, waren iiberwiegend rotkernfrei. Ein geringer Rotkernanteil
konnte aber nicht ganz ausgeschlossen werden. Alle Dimensionsangaben bezichen
sich auf die anatomischen Hauptrichtungen und wurden in folgender Reihenfol-

ge angegeben: radial x tangential x axial [mm].

2.2 Vergiitungsmittel

Das Holz wurde mit dem aus der Textilindustrie bekannten Vergiitungsmittel 4,5-
Dihydroxy-1,3-Dimethylolethyleneurea (DMDHEU) behandelt. Das Vergii-
tungsmittel wurde als wissrige Losung von der BASF AG geliefert und auf die
verwendeten Konzentrationen verdiinnt. Die chemischen und physikalischen

Eigenschaften von DMDHEU (OECD 2000) sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Chemische und physikalische Eigenschaften von DMDHEU

Eigenschaft Angaben

Form Fliissig

Farbe Farblos

pH-Wert 5-6 (20°C, gemessen am unverdiinnten Produkt), ca. 5,2 bei DMDHEU 1,3M + MgCl,
Erstarrungstemperatur (a.-35°C
Siedepunkt (a. 106°C
Flammpunkt >100°C
Ziindtemperatur >200°C
Dampfdruck (a. 98mbar (50°C)
Dichte 1,369/cm’* (20°C)
Wasserloslichkeit Sehr gut loslich

Mischbarkeit mit Wasser Beliebig mischbar
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2.3 Katalysator

Als Katalysator wurde Magnesiumchlorid verwendet, welches in Form von Magne-
siumchlorid-Hexahydrat (MgCl, x 6H,0O) vorlag. Die Konzentration des Katalysa-
tors wurde auf den Vernetzer bezogen und betrug 5%. Der Katalysator wurde von
der BASF AG bezogen.

2.4 Modifizierung

Das Material fiir die Untersuchungen der Eigenschaften des modifizierten Holzes
wurde im industriellen Mafistab behandelt. Die Behandlung wurde in der Pilotan-
lage der BASF AG (Ludwigshafen) durchgefithrt. Um die Eigenschaften des ver-
netzten Holzes in Abhingigkeit der DMDHEU Konzentration zu beurteilen, wur-
den, sofern nicht anders beschrieben, die Konzentrationen 0,8M; 1,3M sowie
2,3M verwendet. Unbehandelte Kontrollen aus Buche dienten bei allen Untersu-
chungen als Referenz.

Ausgewihlte Untersuchungen wurden an Priifkérpern durchgefiihre, die im La-
bormaf$stab behandelt wurden. Dies war der Fall, wenn Daten erhoben werden
sollten, die im industriellen Prozess nicht aufzunehmen sind. Dabei handelt es sich
zum Beispiel um die aufgenommenen Losungsaufnahmen bzw. Gewichtszunah-
men. Wurde die Behandlung im Laborverfahren durchgefiihrt, wird an entspre-

chender Stelle darauf verwiesen.

Die Bretter, die im industriellen Mafistab modifiziert wurden, wiesen eine Dicke

von 43mm und eine Linge von 2500mm auf. Die Breite variierte zwischen 90-
350mm.

Die Modifizierung des Holzes beruhte auf einem zweistufigen Prozess:

*  Imprignierung des Holzes mit einer wissrigen DMDHEU Lésung
*  Trocknungund Vernetzung des Holzes im Heildampfverfahren.

Die Imprignierung des Holzes wurde in einer Vakuum- Druck- Imprignieranlage
durchgefiihrt. Der Prozess begann mit einer Vakuumphase fiir 1h bei-940mbar,
auf die eine 2-stiindige Druckphase bei ca. 14bar folgte. Abschlieflend wurde
nochmals ein Vakuum angelegt, welches tiberschiissige Imprignierlésung aus dem

Holz abfiihrte.

Im zweiten Prozessschritt wurde das Holz im Heif§dampftrockner bei einer Tempe-
ratur von maximal 135°C in einer {iberhitzten HeifSldampfatmosphire (siche
1.1.4) getrocknet und dabei die Modifizierungschemikalie ausreagiert.

Das behandelte Holz wies nach dem Modifizierungsprozess eine Restfeuchte von
ca. 3-4% auf.
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2.4.1 Loésungsaufnahme

Die Lésungsaufnahme der Bretter wurde auf die Masse vor der Imprignierung
bestimmt, da die darrtrockene Masse der Bretter nicht bekannt war. Daraus ergab

sich folgende Formel:

N m; -
Losungsaufnahme = —_— x 100 [%]
u
m;=  Masse nach Imprignierung [g]
m, = Masse vor Imprignierung [g]

Vor der Imprignierung wiesen die Bretter eine Holzfeuchte von ca. 8-11% auf.

2.4.2 Gewichtszunahme

Die Einlagerung des DMDHEU in das Holz verursachte eine dauerhafte Ge-
wichtszunahme. Diese Gewichtszunahme (Weight Percent Gain, WPG) be-

schreibt den prozentualen Masseanstieg durch die Behandlung. Das WPG wurde
an allen behandelten Brettern untersuchre.

Im Labormaf$stab wird das WPG nach folgender Formel berechnet:

mp - Ny
WPG = == x100[%]
m, = Masse im darrtrockenen Zustand nach Behandlung [g]
m, = Masse im darrtrocken Zustand vor Behandlung [g]

Das WPG der Priifkorper, die im industriellen Prozess imprigniert wurden, war

aus zwei Griinden nach der oben genannten Formel nicht zu bestimmen:

. Die Masse der Bretter im darrtrockenen Zustand konnte aufgrund der

Dimensionen nicht ermittelt werden.

*  Die Holzfeuchte nach dem Heildampfprozess betrug ca. 3-4%. Die
Darrmasse wurde auch nachtriglich nicht bestimmt, da im Trocken-
schrank eine Nachreaktion des DMDHEU nicht ausgeschlossen war

und diese nicht zu quantifizieren wire.

Aus den eben genannten Griinden wurde die Gewichtsdifferenz vor und nach
der Behandlung indirekt aufgenommen. Dafiir wurden folgende zwei Formeln
genutzt:
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Mp - Mipeo]

WPG0 1= Mooy x 100 [%]
my = Masse im trocken Zustand nach der Behandlung [kg]
Miheo1 = Theoretische Masse im darrtrockenen Zustand nach
der Imprignierung [kg]
Myheo 2 = Theoretische Masse im darrtrockenen Zustand vor der

Imprignierung [kg]

Masse o1 und Masse .., wurden iiber die Ermittlung der Holzfeuchte vor und
nach der Imprignierung berechnet. Die Holzfeuchte wurde tiber Referenztrock-

nungen bestimmt.

Eine weitere Méglichkeit, das WPG zu berechnen ist im Folgenden dargestellt:

DMDHEU

WPGieo = o= x 100 [%]

DMDHEU = Eingebrachte Menge DMDHEU [kg]

Miheoo = Theoretische Masse im darrtrockenen Zustand vor der

Imprignierung [kg]

Beide Moglichkeiten zur Berechnung des WPG sind mit Ungenauigkeiten behaf-

tet. Das war bei der Beurteilung der Ergebnisse zu beachten.

2.4.3 Flichenzunahme

Durch die Behandlung wurden die Priifkérper in einem dauerhaft gequollenen
Zustand fixiert. Die Flichenzunahme (radial x tangential), auch Bulking genannt,
war deshalb ein Maf3 fiir die in der Zellwand eingelagerte Chemikalie. Diese Un-
tersuchung wurde an Priifkdrpern durchgefiihre, die vor der Behandlung auf die
Dimension 25x25x10mm?’ geschnitten wurden. Sie wurden in demselben Prozess
behandelt und reagiert, wie die Bretter fiir die weiteren Untersuchungen. Das
Bulking wurde nach folgender Formel berechnet:

u

: Ay-Ap
Bulking = A, x 100 [%]

A= Fliche des Priifkdrpers (radial x tangential) im darrtrocke-
nen Zustand vor der Behandlung [mm’]

A= Fliche des Priifkdrpers (radial x tangential) im darrtrocke-
nen Zustand nach der Behandlung [mm’]
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2.4.4 Stickstoffgehalt und Fixierung

Natives Buchenholz enthilt nur Spuren von Stickstoff. Durch die Behandlung mit
DMDHEU werden pro Molekiil zwei Stickstoffatome eingebracht, die durch eine
N-Analyse quantitativ bestimmt wurden. Bei der N-Analyse wurde das Probenma-
terial beica. 1000°C unter Sauerstoffzufuhr vollstindig oxidiert. Anschlieend
wurden die undefinierten Stickoxide, die wihrend der Verbrennung entstanden
sind, zu elementarem N, reduziert. Im Anschluss daran wurden entstandene Be-
gleitsubstanzen durch Adsorption oder Reduktion eliminiert. Unterschiedliche
Trennsidulen fithrten zu einer Aufspaltung von CO,, H,O und N,. Ein Leitfihig-
keitsdetektor quantifizierte abschlieflend Stickstoff und Kohlenstoff.

Der Stickstoffgehalt wurde mittels Elementaranalyse nach DUMAS (EN
13654-2) an je 15 Priifkorpern aus zehn Brettern pro Behandlung sowie unbe-
handelten Kontrollen untersucht. Die Priifkérper wurden in einer Schneidmiihle
der Firma RETSCH (Siebgrofle 4mm) gemahlen. Der Stickstoffgehalt wurde nach
einer HeifSwasserextraktion (16h bei 80°C) bestimmt, um so ausschlief$lich das

fixierte Vergiitungsmittel zu detektieren. Fiir die Elementaranalyse wurden ca.
250mg Holzmehl eingewogen und im Analysegerit VARIO MAX CN der Firma
ELEMTAR untersucht.

Uber die Stickstoffdifferenz vor und nach der Heiflwasserextraktion wurde aufler-

dem die Fixierung des Stickstoffs gemessen.
2.4.5 Nachweis der Modifizierung auf Zellwandebene mittels Nanoindentierung
Mit Hilfe der Nanoindentierung wurde die Hirte der Zellwand von behandelter

und unbehandelter Buche bestimmt.

Untersucht wurden dabei Priifkorper, die im industriellen Maf$stab mit einer
1,3M Losung DMDHEU behandelt wurden. Als Referenz wurde unbehandelte

Buche untersucht.

Die Priifkorper der Dimensionen ca. 4x4x4mm’ wurden vor der Untersuchung in
Methylmethacrylat (MMA) eingebettet. Die Einbettung (72h) wurde unter Va-
kuum in einem Exsikkator durchgefiihrt, wobei die Lésung nach je 24h ausge-

tauscht wurde.
Die Infiltrationslésung bestand aus folgenden Komponenten:

*  150ml Methylmetacrylat
*  lgHirter (Dibenzoylperoxid)
* 15,9g Weichmacher (Nonyphenyl-Polyethylenglycol-Acetat)

Die Polymerisationslésung wurde wie folgt hergestellt:
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*  400ml Methylmetacrylat
*  7gHirter (Dibenzoylperoxid)
* 105,9g Weichmacher (Nonyphenyl-Polyethylenglycol-Acetat)

Die Polymerisation wurde im Trockenschrank bei folgenden Temperaturen

durchgefithre:

* 5hbei37°C
* 3hbei42°C
* 24h bei60°C

Die Nanoindentierung wurde auf der Querschnittsfliche durchgefithrt. Deshalb
wurde nach der Einbettung die Querschnittsoberfliche der Priifkérper poliert.
Dazu wurden Schleifpapiere verschiedener Kornung (1200-4000) und abschlie-
Bend 1um polykristallines Diamantspray auf Seide verwendet.

Die Oberflichenrauhigkeit wurde anschlieffend mit Hilfe eines Atomic Force
Microscope (AFM) Dimension 3100 der Firma VEECO INSTRUMENT iiber-

priift, um Fehlinterpretationen bei der Nanoindentierung auszuschliefen.

Fiir die Untersuchung wurden die Priifkorper auf eine Metallunterlage geklebr,
die iber magnetische Krifte auf der dreidimensional verschiebbaren Arbeitsebe-
ne des Nanoindenters Hysitron Ubil (HYSITRON INC., Minneapolis, MN USA)
befestigt wurde. Der Nanoindenter befand sich wiederum auf einer vibrations-
freien Arbeitsfliche, um den Einfluss von dufleren Vibrationen zu minimieren. Mit
Hilfe eines optischen Mikroskops mit CCD (Charge-coupled Device) Kamera
wurden die zu untersuchenden Zellwinde auf der Oberfliche des Priifkorpers
lokalisiert. Indentiert wurden nur spidtholzzugewandte tangentiale Zellwinde,
wodurch sichergestellt wurde, dass die Ausrichtung des Mikrofibrillenwinkels (Z-
Helix) keinen Einfluss auf das Ergebnis hatte. Die Spitze des Nanoindenters, be-
stehend aus einer dreiseitigen Diamandpyramide (BERKOWICH-TYPE), tastete
Flichen einer GrofSe von 10x10um? ab, um die entsprechenden S2 Winde der

Faserzellen zu untersuchen.

Die Messung wurde gemidf§ GINDL ez a/. (2004) durchgefiihrt, wobei es wihrend
der Messung zu einer stindigen Be- und Endlastung des Zellgewebes durch Auf-
setzen des Nanoindenters kam. Dabei wurden die Penetrationstiefe sowie die In-
dentationskraft kontinuierlich aufgezeichnet. Die Belastung betrug 250uN bei
einer Belastungsgeschwindigkeit von 100uN/s. Anschlieflend wurde die Kraft fiir
15s gehalten, bevor es zu einer Entlastung (100uN/s) kam.

Unmodifizierte Buche wurde an 10 Messstellen untersucht, modifizierte Buche an

14.
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Die Hirte (H)) der Zellwand wurde nach folgender Formel berechnet:

P
H;=—74 [ GPad]
P..= Kraft bei maximaler Penetrationstiefe [N]

A= Kontaktfliche zwischen Indenter und Priifkérper [um?]

Die Untersuchung wurde am Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzflichen-
forschung in Potsdam durchgefiihre.

2.5 Feuchteverhalten

Es gibt zwei Berechnungsgrundlagen fiir die Feuchte von modifiziertem Holz
(HILL 2006), wobei sich die Berechnungen in Bezug auf ihre Basisgrofle unter-
scheiden. Durch diesen Unterschied wird entweder die Materialfeuchte (Holz
und Harz) oder die Zellwandfeuchte (Feuchte der reinen Holzsubstanz) berech-

net.
my-my,
Materialfeuchte = m, 100 [%]
m,=  Masse im klimatisierten Zustand [g]
m, =  Masse im darrtrockenen Zustand nach Behandlung [g]
my-my,
Zellwandfeuchte = my X 100 [%]
m,=  Masse im klimatisierten Zustand [g]
m, = Masse im darrtrockenen Zustand nach Behandlung [g]
my=  Masse im darrtrockenen Zustand vor Behandlung [g]

Die unterschiedliche Berechnungsgrundlage der Feuchte fiithrt dazu, dass die
Materialfeuchte bei gleicher Wasseraufnahme geringer als die Zellwandfeuchte
ist. Die folgende Abbildung zeigt die Material- und Zellwandfeuchte von Priifkor-

pern aus Vorversuchen.
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Abbildung 4: Material- und Zellwandfeuchte in Abhdngigkeit der relativen Luftfeuchte von DMDHEU behandelten
Priifkdrpern und unbehandelten Kontrollen

Werte der Holzfeuchte entsprechen in dieser Arbeit der Materialfeuchte, sofern
es an entsprechender Stelle nicht anders vermerkt wurde.

2.5.1 Ausgleichsfeuchte

Die Ausgleichsfeuchte wurde an jahrringparallelen behandelten Priifkérpern
sowie an unbehandelten Kontrollen bestimmt. Die Ausgleichsfeuchten entspre-
chen der Feuchte des gesamten Materials (siche 2.5). Die Priifkérper wurden vor
der Behandlung im industriellen Prozess auf die spitere Dimension
25x25x10mm? geschnitten. Es wurden 15 Priifkorper je Behandlung sowie unbe-
handelte Kontrollen untersucht. Vor der Untersuchung wurde eine Alterungsbe-
anspruchung nach EN 84 (1990) durchgefiihrt, bei der die Prifkorper 14 Tage
im Wasser gelagert wurden, welches in vorgegebenen Abstinden gewechselt wur-
de. Dadurch kam es zu einer Auswaschung von im Holz befindlichen, nicht fixier-
ten DMDHEU. Die untersuchten Klimata sind in der folgenden Tabelle darge-
stellt:
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Tabelle 2: Klimata fiir die Bestimmung der Ausgleichsfeuchten

Klima Temperatur [°(] Relative Luftfeuchte [%]
20/20 20 20
20/30 20 30
20/50 20 50
20/65 20 65
20/85 20 85
20/90 20 90

2.5.2 Quellungsverhalten
2.5.2.1 Quellungsvergiitung

Zur Beurteilung der Quellungsvergiitung wurde die Anti Swell Efficiency (ASE) in
Anlehnungan HILL (1996) bestimmt. Die ASE beschreibt die Quellungsvergii-
tung behandelter Holzer im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen. Der Stich-
probenumfang betrug zehn Priifkérper je Kombination. Die Prifkérper wurden
vor der Behandlung im industriellen Prozess auf die spitere Dimension

25x25x10mm?3 geschnitten und gemifl EN 84 ausgewaschen.

Zu Beginn der Prifung wurde die Dimension der Priifkdrper im darrtrockenen
Zustand aufgenommen. Es folgte eine zweistiindige Vakuumimprignierung mit
demineralisiertem Wasser. Die Priifkérper wurden anschliefend fiir 24h im Was-
ser gelagert, um eine Volltrinkung zu garantieren. Nach Aufnahme der Dimensio-
nen im wassergesittigten Zustand wurden die Priifkorper wieder getrocknet. Die
Trocknungsphase begann mit einer 24stiindigen Vortrocknung bei Raumklima.
Anschliefend wurden die Prifkorper fiir 24h bei 40°C und abschlieend fiir 48h
bei 103°C getrocknet. Dieser Zyklus wurde zehn mal wiederholt. Die ASE wurde
nach folgender Formel bestimmyt:

34



o, -a
au

* %100 [%]

ASE =

le-1
a= 7= x100(%]

| = Dimensionen im feuchten Zustand nach Wasserimpri-
gnierung [mm]

lo= Dimensionen im darrtrockenen Zustand [mm]

Ol,= Quellmafl unbehandelter Priifkorper [%]

o= Quellmaf§ behandelter Priifkorper [%]

2.5.2.2 Quellungsanisotropie

Die Untersuchung des Quellungsverhaltens wurde an denselben zehn Priifkor-

pern vorgenommen, an denen die Quellungsvergiitung (siche 2.5.2.1) bestimmt

wurde.

Dazu wurden die Dimensionen (radial und tangential) der Priifkorper nach jedem

Behandlungsschritt sowie nach jedem Wisserungszyklus (Wassersittigung und

Darrtrocknung) aufgenommen und folgende Parameter fiir die radiale und tan-

gentiale Richtung getrennt berechnet:

Die Quellung,,., beschreibt die durch die Imprignierung mit
DMDHEU Lésung verursachte Dimensionsinderung,.

lrnax - lO

l

Quellung . = x100 [%]

l...= Dimensionen im feuchten Zustand nach Impri-
gnierung [mm]

ly= Dimensionen im darrtrockenen Zustand vor Impri-
gnierung [mm]

Die Quellung beschreibt Dimensionsinderung, die zum einen durch die
DMDHEU Behandlung und zum anderen durch die Wasserlagerung

hervorgerufen wurde.

Quellung = flo 2 x 100 [%]

If=  Dimensionen im feuchten Zustand nach Wasserla-
gerung [mm]

lo=  Dimensionen im darrtrockenen Zustand [mm)]
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*  Die reduzierte Quellung beschreibt die Differenz der Dimensionsinde-
rung, die durch die DMDHEU Behandlung und durch die Wasserlage-

rung hervorgerufen wurde.
g g

Reduzierte Quellung = Quellung,x - Quellung [%]

*  Das Bulking beschreibt die Dimensionsinderung, die durch die
DMDHEU Behandlung verursacht wurde.

Au - Ab
Bulking = A, X 100 [%]

A, = Dimensionen im darrtrockenen Zustand vor der
Behandlung [mm]

Ay = Dimensionen im darrtrockenen Zustand nach der
Behandlung [mm]

. Die effektive Quellung beschreibt die Dimensionsinderung, die aus-
schlief8lich durch die Quellung durch Wasserlagerung, nicht durch das
Bulking hervorgerufen wurde.

Effektive Quellung = Quellung - Bulking [%]

2.5.3 Wasserdampfdurchlissigkeit

Die Wasserdampfdurchlissigkeit beschreibt die Wasseraufnahme pro Zeiteinheit.
Sie wurde gemdf§ EN 12 572 (2001) bestimmt.

Hierzu wurden je Kombination zehn Priifkdrper aus je drei Brettern mit einem
Durchmesser von 78 mm und einer Dicke von 15mm in tangentialer Richtung
hergestellt. Gemessen wurde dadurch die Wasserdampfdiffusionsdurchlissigkeit

in radialer Richtung.

Vor Beginn der Priifung wurden die Prifkérper im Normklima 23°C/ 85% relative
Luftfeuchte klimatisiert. Anschliefend wurden die Priifkérper mit diffusionsge-
schlossenem Klebeband (FIRMA FORCH) auf den Priifgefifien fixiert, bevor die
Kanten der Priifkérper sowie der Ubergang von dem Priifkorper auf das Priifgefif}
(Durchmesser 75mm) mit Wachs abgedichtet wurde. Als Trocknungsmittel wur-
de Kieselgel (Silicagel) verwendet.

Die Massen der Priifkérper inkl. Prifgefaf§ wurden tiglich aufgenommen. Nach
18 Tagen wurde der Versuch beendet und die Wasserdampfdiffusionswider-
standszahl u berechnet. Die Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl u beschreibt
die Ausbreitung von Wasserdampf in Baustoffen. Dabei gilt, je héher die Wasser-
dampfdiffusionswiderstandszahl u ist, desto dampfdichter ist der untersuchte
Baustoff.
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2.6 Biologische Eigenschaften
2.6.1 Pilzhemmende Wirkung der Vernetzerlosung

In dieser Untersuchung wurde die pilzhemmende Eigenschaft des Vergiitungs-
mittels im unreagierten Zustand untersucht. Dazu wurden Versuche durchge-
fihre, beidenen die verwendeten Chemikalien einem 29%-igen Malz-Extrake-
Agar-Nihrmedium (MEA) fiir Pilzkulturen beigemischt wurden. AnschlieSend
wurde das Nahrmedium mit Pilzmycel der Pilze Coniophora puteana (C. puteana),
Poria placenta (P. placenta) und Trametes versicolor (T. versicolor) beimpft und das

Wachstum der Pilze bewertet.

Es wurden neben dem reinen MEA die folgenden Kombinationen untersucht:

* MEA + DMDHEU
b MEA + MgClz
* MEA + DMDHEU + MgCl,

Die Chemikalienkonzentrationen betrugen 1,5, 10, 15, und 20%.

Je Pilzund Kombination wurden zehn Petrischalen beimpft. Das Inokulum der
Pilze wies einen Durchmesser von 6mm auf und wurde mittig auf die mit 25ml
Nihrmedium befiillte Petrischale gesetzt. Nach einem vollstindigen Bewuchs des
reinen MEA wurde der Bewuchs der Pilze auf den weiteren Nihrmedien be-
stimmt. Des Weiteren wurde die Zeit [h] ermittelt, die zum vollstindigen Bewuchs

der Schalen notwendig war.

2.6.2 Bestimmung der Dauerhaftigkeitsklasse des modifizierten Holzes

Die Dauerhaftigkeit des modifizierten Holzes wurde in Anlehnungan EN 113
(1996) bzw. in Anlehnung an CEN/TS 15083-1 (2005) bestimmt. Beide Stan-
dards sind Laborverfahren, um die Dauerhaftigkeitsklassen von geschiitztem bzw.
nativem Holz zu bestimmen. EN 113 ist ein Standard zur Beurteilung der Wirk-
samkeit eines Holzschutzmittels gegeniiber holzzerstérenden Basidiomyceten. Auf
Grundlage dieser Norm werden Grenzkonzentrationen bestimmt, ab der anfillige
Holzarten nach einer Trinkung mit Holzschutzmitteln als ausreichend geschiitzt
angeschen werden. In Kombination mit EN 350-1 (1994) ist es anschlieffend
moglich, eine Dauerhaftigkeitsklasse (DHK) des geschiitzten Holzes zu ermitteln.
Mit einer Untersuchung nach CEN/TS 15083-1 dagegen wird die Materialeigen-
schaft ,natiirliche Dauerhaftigkeit“ von Holzarten bestimmt.

Fiir modifiziertes Holz gibt es weder eine entsprechende Norm noch eine Richtli-
nie, nach welchem der vorhandenen Standards die Dauerhaftigkeit bestimmt
werden sollte. In der vorliegenden Arbeit wurden deshalb Untersuchungen in

Anlehnungan beide Standards durchgefiihrt, um anschlieffend die Dauerhaftig-
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keitsklasse sowohl in Anlehnungan EN 113 in Kombination mit EN 350-1 als
auch in Anlehnung an CEN/TS 15083-1 zu berechnen.

2.6.2.1 Vorbeugende Wirksamkeit gegen holzzerstorende Basidiomyceten
Diese Untersuchung wurde in Anlehnungan EN 113 (1996) durchgefiihrt.

Es wurden pro Kombination und Priifpilz 30 Priifkérper aus 15 Brettern unter-
sucht. Neben den behandelten Priifkérpern (50x25x15mm?) bestand eine weite-
re (nicht in der Norm geforderte) Kombination aus 30 unbehandelten Kontrollen.
Gemif§ EN 113 wurde je ein behandelter Priifkdrper und eine unbehandelte
Kontrolle (Referenz) in ein Versuchsgefif§ eingebaut. Hinzu kamen zehn Priifkor-
per zur Uberpriifung der Virulenz der Pilze und zehn Kontrollpriifkérper zur Be-
rechnung des Korrekturwertes. Zu jedem untersuchten Priifkérper wurde an axial
zugeordneten Priifkérpern mittels N-Analyse (siche 2.4.4) der Stickstoffgehalt

bestimmt.

Bevor die Priifkérper fir die Untersuchung sterilisiert wurden, wurden sie gemif3
EN 84 (1990) einer Alterungsbeanspruchung unterzogen. Anschlieffend wurden
sie bei 103°C im Trockenschrank gedarrt und die Darrmasse aufgenommen. Vor
der Sterilisation wurden die Priifkérper im Normklima (20°C/ 65% relative Luft-
feuchte) konditioniert. Die Sterilisation erfolgte mittels y-Strahlung bei 25kGrey.
Der Einbau der Prifkérper in die Versuchsgefifle erfolgte nach sieben Tagen. Zu
diesem Zeitpunkt hatten die Priifpilze das Nahrmedium aus Malz und Agar be-
reits vollstindig tiberwachsen. Nach 16 Wochen Inkubationszeit wurden die
Priifkorper aus den Gefiflen ausgebaut und die Masse bestimmt. Nach einer
Lagerung im Trockenschrank bei 103°C wurde nochmals die Darrmasse bestimmt
und tiber die Massedifferenz vor und nach der Versuchszeit der prozentuale Mas-
severlust MV durch den Pilzangriff berechnet.

my-niy
MV = "y x 100 [%]
my=  Masse im darrtrocken Zustand vor dem Pilzangriff [g]
m, = Masse im darrtrockenen Zustand nach dem Pilzangriff [g]

Uber die Massedifferenz vor und nach der Darrtrocknung wurde auf§erdem die
Holzfeuchte (Materialfeuchte) der Priifkorper bestimmt (siche 2.5).

Die folgende Tabelle zeigt die verwendeten obligatorischen Priifpilze und den
durch sie verursachte Fiuletyp.
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Tabelle 3: Fauletyp, Arten und Stamm der verwendeten Priifpilze

Fauletyp Pilz Stamm
Braunfdule Poria placenta (P. placenta) FPRL 280
WeiBfaule Trametes versicolor (T. versicolor) (TB 863A

Die Virulenz von P. placenta wurde mit Priifkérpern aus unbehandelter Kiefer, die

von 7. versicolor mit unbehandelter Kiefer und Buche tiberpriift.

Nach Abschluss der Priifung wurde die Dauerhaftigkeitsklasse gemify EN 350-1
und CEN/TS 15083-1 bestimmt (siche Tabelle 4).

Tabelle 4: Dauerhaftigkeitsklassen (DHK) gemal CEN/TS 15083-1 und EN350-1

DHK Beschreibung Median Masseverlust Ergebnis"se der Laborpriifungen,
[%] (CEN/TS 15083-1) ausgedriickt als x* (EN 350-1)

1 Sehr dauerhaft <5 x=<0,15

2 Dauerhaft > 5bis<10 x> 0,15 bis<0,30

3 MaRig dauerhaft > 10 bis <15 x> 0,30 bis < 0,60

4 Wenig dauerhaft > 15 bis <30 x> 0,60 bis < 0,90

5 Nicht dauerhaft >30 x>09

*) Der x-Wert beschreibt das Verhaltnis vom Mittelwert des Masseverlustes der behandelten Priifkorper zum
Mittelwert des Masseverlustes der Referenzen

Die x-Werte in Anlehnungan EN 350-1 wurden auf der Basis von folgenden

Bezugsgrofien berechnet:

1. Mittelwert der Prifkorper ,unbehandelte Kontrollen aus dem Ver-
suchsaufbau mit je zwei unbehandelten Priifkorpern in einem Ver-
suchsgefifl. Die so berechnete Dauerhaftigkeitsklasse wird im Folgen-
den DHK, genannt.

2. Mittelwert der Priifkérper, aus dem Versuchsaufbau mit je einem be-
handelten Priifkorper und einer unbehandelten Kontrolle in einem Ver-
suchsgefif§ (gemifl EN 113). Die so berechnete Dauerhaftigkeitsklasse
wird im Folgenden DHKj genannt.

Die Dauerhaftigkeitsklasse, die auf Grundlage des Standards CEN/TS 15083-1
bestimmt wurde, wurde im Folgenden DHKc genannt.
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Die Dauerhaftigkeitsklasse wurde fiir jeden Pilz berechnet. Gemdf§ EN 350-1
beruht die endgiiltige Klassifikation auf den Ergebnissen von der Pilzart, die den

hochsten Masseverlust an den Priifkérpern verursacht hat. Dasselbe gilt fir die
Bestimmung der Dauerhaftigkeitsklasse nach CEN/TS 15083-1 mit dem Unter-
schied, dass hier nicht der Mittelwert, sondern der Median als Berechnungsgrund-

lage dient.

2.6.2.2 Bestimmung der Dauerhaftigkeit
Diese Untersuchung wurde in Anlehnungan CEN/TS15083-1 (2005) durchge-

fiithre.

Der Aufbau des Versuchs entspricht dem der Untersuchung in Anlehnung an
EN 113 (siche 2.6.2.1) mit folgenden Abweichungen:

1.

Es wurden die Kombinationen ,unbehandelte Kontrollen® sowie die Be-
handlungen DMDHEU 1,3M und DMDHEU 2,3M untersucht. Auf
Grund des Ergebnisses des Versuchs in Anlehnung an EN 113 zur Be-
stimmung der vorbeugenden Wirksamkeit gegen holzzerstérende Basi-
diomyceten wurde auf die Behandlung DMDHEU 0,8M verzichtet.

Es wurde zusitzlich der Braunfiuleerreger C. puteana BAM Ebw15 un-
tersucht.

Gemif§ CEN/TS 15083-1 wurden je zwei Priifkdrper einer Behandlung
bzw. einer Holzart in ein Versuchsgefif$ eingebaut.

Es wurden die Dauerhaftigkeitsklassen DHK, und DHKc berechnet
(siche 2.6.2.1). Eine Berechnung der DHKj war nicht méglich, da in
diesem Versuch je zwei behandelte oder unbehandelte Priifkorper in ei-
nem Priifgefif§ dem Pilzangriff ausgesetzt waren.

2.6.3 Resistenz gegeniiber Moderfiule und anderen erdbewohnenden Mikroor-

ganismen

Die Resistenz gegeniiber Moderfiule und anderen erdbewohnenden Mikroorga-

nismen wurde in Anlehnung an ENV 807 (1994) untersucht. Es wurden je Be-

handlung 40 Priifkérper aus fiinf Brettern sowie unbehandelte Kontrollen gete-

stet. Die Prifkérper mit einer Dimension von 5x10x100mm?® wurden vor der Un-

tersuchung einer Auswaschungsbeanspruchung gemif§ EN 84 (1990) unterzo-

gen. Im Anschluss an die Auswaschung wurden die Priifkorper bei 103°C im

Trockenschrank gedarrt und das Trockengewicht bestimmt. Nach einer Klimati-

sierung der Priifkorper im Normklima bei 20°C/ 65% relative Luftfeuchte, wur-

den sie vertikal partiell in eine mikrobiologisch aktive Erde eingegraben. Die Erde

bestand aus einer Mischung aus Kompost und Sand und wies die in der Norm

geforderten Eigenschaften auf. 20 Priifkérper wurden nach 32 Wochen (gemifS
des Standards ENV 807) und weitere 20 Priifkorper nach 152 Wochen ausge-
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baut und die Darrmasse der Priifkérper bestimmt. Uber die Massedifferenz vor

und nach der Versuchszeit wurde der Masseverlust (siehe 2.6.2.1) berechnet.

2.6.4 Vorbeugende Wirksamkeit gegen Bliuepilze

Die Bestimmung der vorbeugenden Wirksamkeit gegen Bliuepilze wurde in An-
lehnungan EN 152 (1988) untersucht. Dieser Standard ist ein ,Laborverfahren
zur Bestimmung der vorbeugenden Wirksamkeit einer Schutzbehandlung von
verarbeitetem Holz gegen Blauepilze“. Da es sich im Fall von DMDHEU nicht um
eine herkdmmliche biozidhaltige Schutzbehandlung handelt, sondern um eine
Modifizierung des gesamten Holzkdrpers, wurden folgende Anderungen im Ver-

gleich zur Norm vorgenommen:

1. Eswurde ausschliefllich die Wirksamkeit gegen den Prifpilz Aureobasi-
dium pullulans untersuchrt.

2. Aufeine Vorbewitterung der Priifkorper wurde verzichtet, dafiir wurde
eine Alterungsbeanspruchung gemifl EN 84 (1990) vorgeschaltet.

3. Die Priifkérperdimension betrug 40x40x5mm?’.

4. Die Versuchsdauer betrug acht Wochen.

Es wurden je Behandlung 20 Priifkdrper aus fiinf Brettern sowie unbehandelte

Kontrollen getestet.

Vor dem Einbau der Priifkérper in die Versuchsgefifle (Kolleschalen) wurden
diese im Autoklaven bei 121°C iiber einen Zeitraum von 20min sterilisiert. Pro

Behandlung wurden 10 Schalen mit je zwei Priifkdrpern bestiicke.

Als Nahrmedium wurde Vermiculite verwendet, welches mit 75ml destilliertem
Wasser befeuchtet wurde. Die Beimpfung der Priifkérper erfolgte iiber eine Spo-
rensuspension, die gemifd EN 152 hergestellt wurde. Die Quantifizierung der
Sporen erfolgte mit Hilfe einer Thoma-Zihlkammer (Tiefe 0,02mm, Fliche
0,0025 mm?). Jeder Priifkérper wurde in die Sporensuspension getaucht und in
das Versuchsgefif§ eingebaut. Jedes Versuchsgefiaf§ wurde zusitzlich mit 15ml
Sporensuspension beimpft, indem sie auf das Vermiculite gegeben wurde. Die
Versuchsdauer betrug 8 Wochen. Gemafs EN 152 betrigt die Versuchsdauer 6
Wochen, da aber in diesem Versuch auf eine vorherige AuSenbewitterung ver-

zichtet wurde, wurde die Versuchsdauer um 2 Wochen verlingert.

Die Priifkorper wurden entgegen der Norm nicht versiegelt, da es sich beider
Behandlung um keine Beschichtung, sondern eine Vollimprignierung des Holzes
handelt. Die Auswertung der Versuchsergebnisse erfolgte tiber die Klassifizierung
der Verfirbungen der Priifkérper (Ober- und Unterseite) nach folgender Bewer-
tungsskala.
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Tabelle 5: Bewertung und Blaueklassen gemaf EN 152-1

Blaueklasse Bewertung Beschreibung
0 Nicht verblaut Auf der Oberflache ist visuell keine Verblauung festzustellen.
1 Unbedeutend verblaut Die Oberflache weist nur vereinzelt kleine verblaute Stellen

mit einem groBten Durchmesser von 2mm auf.

2 Verblaut Die Oberflache ist hochstens zu einem Drittel durchgehend
oder zur Halfte stellenweise verblaut.

3 Stark verblaut Die Oberfldche ist mehr als zu einem Drittel durchgehend
oder mehr als zur Halfte stellenweise verblaut.

2.7 Formaldehydabgabe
Sowohl wihrend der Behandlung von Holz mit DMDHEU, als auch wihrend der

Gebrauchsdauer des behandelten Holzes kommt es zur Freisetzung von Formal-
dehyd. Es wurde deshalb die Formaldehydabgabe des Holzes in Anlehnung an
EN 717-1 (1996) ermittelt. Fiir die Messungen wurden Formaldehydkammern
mit einem Volumen von 1m?® genutzt. Dazu wurden Priifkérper mit einer Oberfli-
che von 1m’ in die Kammer eingebracht und die Parameter Temperatur, relative
Luftfeuchte, Luftgeschwindigkeit und Luftwechselzahl konstant gehalten. Die
Formaldehydkonzentration in der Kammer wurde periodisch gemessen, indem
Luft aus der Kammer durch Gaswaschflaschen geleitet wurde, die Wasser enthal-
ten, welches das Formaldehyd absorbierte. AnschlieSend wurde die Formalde-
hydkonzentration des Wassers mittels UV Spektroskopie bestimmt.

Es handelte sich bei dieser Untersuchung nicht wie in der Norm vorgesehen um
Holzwerkstoffe, weshalb im Vergleich zu den Vorgaben der Norm einige Anderun-

gen im Versuchsablauf vorgenommen wurden.

*  Untersucht wurden plattenférmige Priifkérper der Dimension
707x707x20mm’, die aus Holz der drei DMDHEU Behandlungen
0,8M; 1,3M; 2,3M sowie unbehandelter Buche hergestellt wurden.

*  Die Platten wurden mit herkommlichem PVAC Leim verleimt.

*  Die Schmalflichen der Kanten wurden nicht versiegelt.

*  Eswurde je Behandlung eine Messung pro Tag vorgenommen.

J Die Messungen wurden nach 28 Tagen beendet.

Die Messungen wurden wie in der Norm EN 717-1 beschrieben vorgenommen.
Anschliefend wurde die Formaldehydbelastung [mg/m’] mittels UV Spektrome-
ter (ELMAR PERKINS) ermittelt.
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Die Formaldehydkonzentration der Raumluft in der Kammer wurde mit Hilfe der
SOLVER FUNKTION von MS EXCEL nach folgender Formel berechnet:

_ A
~ (1+Bf°)

C

t = Zeit [h]

A, B und Csind positive Konstanten, fiir die folgende Annahmen gelten:
A =10% und =20% hoher als der erste gemessene Konzentrationswert
B=0,1
C=z0,5

Die Messwerte wurden gemidfd EN 717-1 in die Einheit ppm umgerechnet. Laut
Norm entspricht Img/m’ = 0,81ppm.

2.8 Elasto-mechanische Eigenschaften

Die elasto-mechanischen Eigenschaften wurden ausschliefSlich an klimatisierten
Priifkorpern durchgefithrt. Die Priifkorper galten als klimatisiert, wenn die Masse-
differenz nach 24 Stunden im Klima 20°C/ 65% relative Luftfeuchte nicht mehr
als 0,1% betrug (DIN 52 183,1977).

Vor den Priifungen der elasto-mechanischen Eigenschaften wurde die Ausgleichs-

feuchte gravimetrisch nach der unter 2.5.1 beschriebenen Formel bestimmt.

Die Untersuchungen, die an Universalpriifmaschinen von ZWICK (10kN oder
100kN) durchgefithrt wurden, wurden mittels Software TESTEXPERT 1II der
Firma ZWICK ausgewertet.

2.8.1 Hirte

Als Hirte bezeichnet man die Widerstandskraft eines Korpers gegen einen ein-

dringenden Kérper.

Die Hirte wurde nach BRINELL (in Anlehnungan EN 1534,2000) und JANKA
(in Anlehnungan ASTM D143-83,1983) in radialer Richtung bestimmt.

Der Unterschied zwischen den beiden Methoden zur Bestimmung der Hirte liegt
darin, dass bei der BRINELL-Hirte (Hs) eine Stahlkugel mit einem Durchmesser
von 10mm und einer konstanten Kraft von 1000N in das Holz eingedriickt und
anschliefend der Durchmesser der Eindruckstelle gemessen wird. Sie ist demnach
das Verhiltnis der aufgewendeten Kraft F zur Eindruckfliche A [N/mm?]. Bei der
JANKA-Hirte (H;) wird eine Stahlkugel mit einem Durchmesser von 11,3mm bis

zum Aquator in das Holz eingedriicke, so dass die Eindruckfliche genau 1cm? be-
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trigt. Sie ist daher als die zum Eindriicken der Stahlkugel erforderliche Kraft [N]

definiert.

Fiir die Untersuchung der Hy und H; wurden je 30 axial zugeordnete Priifkorper
verwendet, die eine Dimension von 25x50x50mm’ aufwiesen. Die Prifkérper
wurden je Priifung aus acht Brettern gefertigt. Beide Untersuchungen wurden
mittels Universalpriifmaschine der Firma ZWICK (10kN) in radialer anatomi-
scher Hauptrichtung durchgefiihrt.

H; wurde wie folgt bestimmt:

F| N
et

mm
A=mx D[D(D*d?) 05]

F = Priifkraft [N]
A= Eindruckfliche [mm?]
D= Durchmesser der Stahlkugel, 10mm

d= mittlerer Durchmesser der Eindruckfliche [mm?]

Die Eindrucktiefe der 10mm Stahlkugel wurde mittels Universalpriifmaschine im

Moment des Entlastens bei 1N gemessen.

2.8.2 Scherpriifung

Die Scherfestigkeit ist der Widerstand eines Materials gegen eine von auflen wir-
kende Kraft, die einen Teil des Materials gegeniiber dem anderen an einer Fliche
(Scherfliche) verschiebt. Die dabei auftretenden Scherspannungen resultieren

aus einer einachsigen Kraft, die parallel zu der Kérperfliche wirke.

Die Scherfestigkeit wurde in Anlehnungan DIN 52 187 (1976) bestimmt. Es
wurden je 35 Prifkérper aus acht Brettern pro Behandlung getestet. Die Priifkor-
per wiesen eine Dimension von 25x25x25mm?auf. Die Untersuchung wurde in
radialer Richtung an einer Universalpriifmaschine der Firma ZWICK (10 kN)
durchgefiihre.

Die Scherfestigkeit (Os) wurde nach folgender Formel berechnet:
_F N
OS=A |

F= Kraft [N]
A= Scherfliche [mm?]
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2.8.3 Druckpriifung
Die Druckfestigkeit wurde gemifs DIN 52 185 (1975) bestimmt. Es wurden 35

Priifkérper aus acht Brettern pro Behandlung getestet. Die Prifkorper wiesen eine

Dimension von 20x20x30mm? auf.

Die Druckfestigkeit (0p) wurde nach folgender Formel berechnet:

F N
OD="A | 2

F= Kraft [N]
A= Druckfliche [mm?]

Neben der Priifung parallel zur Faser wurde der Druckversuch quer zur Faserrich-
tung gemifl DIN 52192 (1979) durchgefiihrt. Eine Festigkeit quer zur Faserrich-
tung zu bestimmen ist umstritten, da es im Allgemeinen nicht zu einem Versagen
des Priifkorpers kommt. Eine Festigkeitsbestimmung ist deshalb gemifS

DIN 52 192 nicht vorgesehen. Ziel dieses Versuches war es, den Druck-E-Modul

zu bestimmen.

Die Druckpriifung quer zur Faserrichtung (radial und tangential) wurde an 35
Priifkdrpern aus acht Brettern pro Behandlung untersucht. Die Priifkérper wiesen
eine Dimension von 20x20x60mm’. Die Druckpriifungen wurden an einer Uni-
versalpriifmaschine der Firma ZWICK (100kN) durchgefiihrt, wobei die Deh-
nung iiber den Traversenweg der Universalpriifmaschine bestimmt wurde. Der

Druck-Elastizitaitsmodul (Ep) wurde nach folgender Formel berechnet:

[x(AF) [ N }

ED:a.XbX(Al) mm2
1= Stiitzweite [mm]
a= Priifkorperbreite [mm]
b = Priifkorperdicke [mm)]

AF= Kraftdifferenz im elastischen Verformungsbereich [N]

Af= Durchbiegung entsprechend der Kraftdifferenz AF [mm]

2.8.4 Zugprifung

Die Zugfestigkeit parallel zur Faser wurde in Anlehnungan DIN 52 188 (1975)
durchgefiithrt, wobei die Priifkorper folgende Form aufwiesen (siche Abbil-
dung 5). Es wurden 35 Priifkérper aus 8 Brettern pro Behandlung getestet.
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Abbildung 5: Priifkdrper Zugfestigkeit parallel zur Faser

Die Priifkorper hatten eine Gesamtlinge von 300mm, wobei nach je 75mm von
den Enden her die Verjingung begann. Der verjiingte Teil des Priifkorpers hatte
die Dimension 90x20x5mm’.

Die Untersuchung wurde an einer Universalpriifmaschine der Firma ZWICK
(100kN) durchgefiihrt. Die Zugfestigkeit (07) wurde nach folgender Formel be-

rechnet:

_F | N
OZ="A | 2
F= Kraft [N]

A= Querschnittsfliche des Priifkorpers [mm’]

Fiir die Charakeerisierung des behandelten Holzes wurde auflerdem die Zugarbeit
ermittelt. Dazu wurde das Integral des Kraft-Dehnungsdiagramms bestimmt,
wobei die Maximalkraft F,., als Endpunket definiert wurde. Die Einheit wurde in
Anlehnungan die Bruchschlagarbeit in der Einheit k]/m* angegeben.

Wihrend der Untersuchung wurde mit Hilfe eines Fein-Dehnungsaufnehmers
der Elastizititsmodul gemessen. Der Zug-Elastizitdtsmodul (Ez) wurde gemifl

DIN 52 377 (1978) nach folgender Formel berechnet:

[ x(AF) [ N }

Ez= axbx (Al | mm?
1= Stiitzweite [mm]
a= Priifkorperbreite [mm]

b = Priifkorperdicke [mm)]
AF = Kraftdifferenz im elastischen Verformungsbereich [N]
Af = Durchbiegung entsprechend der Kraftdifferenz AF [mm]
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2.8.4.1 Spannungsverteilung von Zugpriifkorpern

Die Spannungsverteilung, die an einem Priifkérper wihrend Zugbelastung auf-
tritt, wurde mittels Eletronic Speckle Pattern Interferometrie (ESPI) aufgenom-
men. Dazu wurde ein ESPI-Messkopf (Q300 Dantec Ettemeyer, Ulm, Germany)
genutzt, der ein Laserlicht iber einen Strahlteiler teilte. Ein Strahl wurde auf die
Objektoberfliche und von dort iiber eine Optik auf einen Kamerachip projiziert.
Der zweiter Strahl wurde auf einen Spiegel umgeleitet und von dort ebenfalls auf
den Kamerachip projiziert. Durch die monochromatischen Eigenschaften des
Laserlichtes ergaben sich durch Welleniiberlagerung in der Ebene des Kamera-
chips Interferenzmuster, sogenannte Speckle Pattern. Die Verschiebung des Priif-
korpers verursachte durch die Verinderung der Interferenzen ein neues Speckle
Muster. Die Subtraktion der beiden Speckle Muster ergab ein Bild mit hellen und
dunklen Streifen. Die Punkete auf diesen Streifenmustern stellten die Ortsver-
schiebung von Punkten dar. Diese wurden anschliefend in Bewegungsbilder um-
gewandelt. Durch spezielle Spiegelanordnungen wurden neben den Messungen in
der Zugrichtung auch Bewegungen in der Priifkérperebene (horizontal und verti-
kal) aufgenommen, die als Dehnungsbilder dargestellt wurden. Mittels ISTRA
Software (Dantec Ettemeyer 2001) wurden die Verschiebungen in horizontaler
und vertikaler Achse ibereinandergelegt, so dass die Dehnungen in einer Abbil-
dung darstellbar waren.

Die Untersuchungen wurden an Priifkérpern der Dimensionen 3x20x200mm’
durchgefiihrt, die mit DMDHEU 1,3M im Labormafistab behandelt wurden
(siche 2.8.7). Um Spannungsspitzen gezielt zu induzieren, wurden Priifkorper mit

3mm Einkerbung gewihlt (siche Abbildung 6).

Abbildung 6: Priifkdrper fiir ESPI Messungen

Neben den behandelten Priifkérpern wurden axial zugeordnete unbehandelte
Priifkorper untersucht. Die Zugpriifung wurde an einer 10kN Universalzugma-
schine der Firma ZWICK durchgefiihrt, wobei iiber eine Zuglinge von 150um
nach je 15 wm eine optische Aufnahme fiir die ESPI Auswertung erstellt wurde.
Sowurden je Zugversuch 10 Messpunkte ausgewertet, die im elastischen Bereich

des Priifkorpers lagen.
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Die Untersuchung wurde am Institut fiir Holzforschung der Universitit fiir Bo-
denkultur Wien (BOKU) durchgefiihrt.

2.8.5 Biegepriifung

Die Biegefestigkeit wurde gemify DIN 52 186 (1975) untersucht. Es wurden 30
Priifkérper aus 8 Brettern pro Behandlung getestet. Die Priifkorper mit der Di-
mension 20x20x360mm’® wurden an einer Universalpriifmaschine der Firma

ZWICK (10kN) getestet.

Die Biegefestigkeit (03) wurde gemifS folgender Formel bestimmt:

3xFxl [ N }
2

OB=2xbxh | mm

F= Kraft [N]

I= Stiitzweite [mm)]

b= Priifkorperbreite [mm]
h= Priifkorperhéhe [mm]

Neben der Biegefestigkeit wurde auch die Biegearbeit berechnet. Die Auswertung
erfolgte wie unter 2.8.4 (Berechnung der Zugarbeit) beschrieben.

Der Biege-Elastizitaitsmodul (0g) wurde wihrend der Biegepriifung mit Hilfe eines

Biege-Dehnungsaufnehmers aufgenommen und wie folgt berechnet:

B P AF | N
B= 4xbxi® X Af | mm?
1= Stiitzweite [mm]
b = Priifkorperbreite [mm]

h = Priifkérperhhe [mm]
AF= Kraftdifferenz im elastischen Verformungsbereich [N]
Af= Durchbiegung entsprechend der Kraftdifferenz AF [mm]

2.8.6 Bruchschlagarbeit

Die Bruchschlagarbeit wurde in Anlehnungan die DIN 52 189 (1975) getestet.
Es wurden je 40 Priifkérper untersucht, die aus 12 Brettern hergestellt wurden.
Die Priifkorper mit den Abmessungen 20x20x300mm?® wurden mit einem Pen-

delschlagwerk gepriift.

Die Bruchschlagarbeit (w) wurde nach folgender Formel ermittelt:
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1000 x W [k_]}

W= b X I’l m2
W = Arbeit, die z7um Durchschlagen des Priifkérpers erforder-
lich ist [J]
b = Priifkorperbreite [mm]

h = Priifkorperhhe [mm]

2.8.7 Abhingigkeit niedriger Losungskonzentrationen auf elasto-mechanische
Eigenschaften

Die Untersuchung wurde an Priifkérpern durchgefiihre, die wie folgt im Labor-

maflstab modifiziert wurden:

Die Prifkérper wurden auf die fiir die Untersuchungen vorgegebenen Dimensio-
nen geschnitten und in der Laborimprignieranlage der Universitdt Gottingen
imprigniert. Es wurde gewihrleistet, dass wihrend des Trinkprozesses die Priif-
korper allseitig von Imprignierlosung umspiilt wurden. Der Prozess begann mit
ciner Vorvakuumphase (-945mbar) fiir 20min, an die eine zweistiindige Druck-

phase (12bar) angeschlossen war.

Nach der Imprignierung wurden die Priifkorper 168h im Raumklima vorgetrock-

net, bevor sie fiir 48h bei 120°C im Trockenschrank gelagert wurden.

Die Priifkorper, die in diesem Versuch getestet wurden, wurden mit den
DMDHEU Konzentrationen 0,02; 0,04;0,08;0,16;0,24;0,32;0,4; 0,8 sowie
1,3M behandelt. Die Konzentration des Katalysators (MgCl,) wurde auf den Ver-

netzter bezogen und betrug wie auch im industriellen Prozess 5%.

Die folgende Tabelle zeigt die durchgefiithrten Priifungen, sowie die jeweiligen

Priifkorperdimensionen.

Tabelle 6: Priifungen und Priifkérperdimensionen

Priifung Priifkorperdimension (rad x tang x long)
Druck parallel zur Faser 20x20x30mm’

Zug parallel zur Faser 20x5x90mm’ (siehe Abbildung 5)
Biegepriifung 10x10x180mm?

Bruchschlagarbeit 10x10x180mm?
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Von allen untersuchten Priifkdérpern wurde das WPG (sieche 2.4.2) und die Fla-
chenzunahme (siche 2.4.3) bestimmt. Es wurden je Eigenschaft und Behandlung
20 Priifkérper untersucht. Die Klimatisierung sowie der Priifablauf aller Priifun-
gen wurden wie unter 2.8 beschrieben durchgefiihre. Ein Vergleich der Ergebnis-
se ist allerdings nur bedingt moglich, da es sich in diesem Versuch um Priifkérper
handelt, die im Labormafistab behandelt wurden. Des Weiteren wurde fiir die
Biegepriifung nach DIN 52 186 normkonform eine geringere Dimension gewihlt.
Die Priifkorper, die einer Bruchschlagarbeitspriifung unterzogen wurden, wiesen

abweichend von der Norm ebenfalls eine geringere Dimension auf.

2.8.8 Feuchteabhingigkeit des Elastizititsmoduls

Die Untersuchungen wurden an Priifkérpern durchgefiihrt, die im Labormaf3stab
wie unter 2.8.7 beschrieben im Laborverfahren behandelt wurden. Die Priifkor-
per der Dimensionen 10x10x180mm?® wurden mit DMDHEU 1,3M behandelt.
Nach der Behandlung wurden je 25 behandelte und die dazu axial zugeordneten
25 unbehandelten Priifkorper bei relativen Luftfeuchten von 12,20, 30, 50, 80
sowie 90% und einer Temperatur von 20°C bis zur Massekonstanz gelagert. Eine
axiale Zuordnung der Priifkorperkollektive, die in jeweils einem Klima gelagert
wurden, gewihrleistete die Vergleichbarkeit der Kollektive in Bezug auf Dichte,
Jahrringanzahl, Position im stehenden Baum etc. Anschliefend wurden die Priif-
kérper einer Biegepriifung wie unter 2.8.5 beschrieben unterzogen und der Elasti-

zititsmodul berechnet.

Die Ergebnisse wurden mit der Feuchte des Holzes korreliert, wobei sowohl die

Materialfeuchte als auch die Zellwandfeuchte (siche 2.5) berechnet wurden.

2.9 Rissverhalten
Nachdem das bei der BASF AG in Ludwigshafen vernetzte Holz bei der Universi-

tit Gottingen gelagert wurde, zeigte das Holz im Verlauf der Lagerung eine ver-
mehrte Rissbildung. Diese Risse waren iiberwiegend duflerlich nicht sichtbar. Erst
nachdem einige Zentimeter der vernetzten Bretter vom Hirnende her abgetrennt

wurden, wurden Risse in radialer Richtung sichtbar.

Eine genaue Quantifizierung der Risse war zu diesem Zeitpunkt nicht moglich, da
bereits einige Bretter fiir die Herstellung verschiedener Priifkorper genutzt wur-
den. Von den verbleibenden Brettern wurden einige zur genaueren Untersu-
chung der Risse ausgewihlt. Dazu wurden 10mm lange Priifkérper vom Hirnende
her abgesigt und die Risse visuell aufgenommen. DMDHEU modifiziertes Bu-
chenholz neigte zu einer starken Radialrissbildung. Die Risse verliefen dabei immer

parallel zum radialen Parenchymgewebe (siche Abbildung 7).
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Abbildung 7: Querschnittsfldchen von mit DMDHEU behandelten Brettern aus Buche

Bretter aller untersuchten Konzentrationen zeigten diese Rissbildung. Folgende
Beobachtungen waren beider visuellen Begutachtung auffillig:

*  Die Bretter zeigten duflerlich tiberwiegend keine Risse. Erst nach Kap-
pen der Hirnenden von einigen Zentimetern wurden die Risse sichtbar.

*  Im Anschluss an den Modifizierungsprozess waren die Risse noch nicht
oder nur sehr gering ausgeprigt. Erst nach lingerer Lagerungszeit wur-
den die Risse deutlich sichtbar.

*  Die Risse verliefen ausschlief8lich parallel zum Holzstrahlgewebe.

2.9.1 Untersuchung des Rissverhaltens mittels Keilspaltversuches

Das Rissverhalten von Holz wurde mit Hilfe des Mikro-Keilspaltversuches (micro
wedge splitting test) genauer betrachtet.

Bei dem Mikro-Keilspaltversuch wurden die Priifkérper im Rissoffnungsmodus I
(crack opening mode I) belastet (siche Abbildung 8 ).

a) Mode I b) Mode II ¢) Mode III

e

Abbildung 8: Crack opening mode | bis Ill (FRUHMANN 2002). Mode | = Normalspannungen, Mode |l = Lingsschubriss,
Mode IIl Querschubriss (NIEMZ 1994)

Die Belastung erfolgte in TR Richtung wobei der erste Buchstabe T (tangential)
die Richtung der Krafteinwirkung und R (radial) die Richtung der Rissausbrei-
tung beschreibt (siche Abbildung 9).

Abbildung 9: Belastungsrichtung (FRUHMANN 2002)
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Der Keilspaltversuch wurde an wassergesittigten Priifkorpern mit der Dimension
20x20x4mm’ (rad x tang x long) durchgefiihrt. Es wurden Priifkorper untersuchre,
die mit DMDHEU 1,3M im industriellen Prozess behandelt wurden (siche 2.4)
sowie unbehandelte Kontrollen. Die Priifkdrperform ist in der folgenden Abbil-
dung dargestellt.

Abbildung 10: Priifkdrper des Mikro-Keilspaltversuches

Die Priifkorper wiesen Bohrungen (& 1,5mm) zum Einspannen in die Mikrozug-
biithne auf sowie eine Kerbe der Dimension von 8x20x4mm’ (rad x tang x long).
Diese wurde mittig nochmals durch einen Schnitt mit einer Rasierklinge verlin-
gert. Dies gewihrleistete die Rissausbreitung ausgehend von einer méglichst spitz
zulaufenden Rissspitze in der Kerbenmitte. Priifkorper, deren Risse nicht von
diesem Einschnitt ausgingen, wurden bei der Auswertung nicht beriicksichtigt. Es
wurden je zchn unbehandelte und behandelte Priifkérper ausgewertet. Vor der
Priifung wurden Priifkdrperdimensionen, sowie die Linge des Rasierklingen-
schnittes in der Kerbenmitte aufgenommen, um die spitere Rissbruchfliche zu
ermitteln. Die Priifung erfolgte in einer Mikrozugbithne (Max-Planck-Institut fiir
Kolloid- und Grenzlichenforschung, Potsdam). Nach dem Einspannen (Pin and
Hole) wurden die Priifkorper mit einer Geschwindigkeit von 9,85um/s belastet
und die Kraft mittels Kraftmessdose (Maximale Kapazitit 200N, Honeywell Sen-
sotec) gemessen. Die Prifung wurde beendet, sobald nach der Rissausbreitung
kein weiterer Spannungsabfall gemessen wurde. Folgende Abbildungen zeigen
exemplarisch den Versuchsablauf vor und nach Anlegung einer Spannung in TR-

Richtung:

Abbildung 11: Priifkdrper in der Mikrozugbiihne vor (links) und nach (rechts) Anlegung einer Spannung in TR Richtung
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Tabelle 7 zeigt eine Ubersicht iiber die ermittelten bruchmechanischen Kenngré-

fen.

Tabelle 7: Bruchmechanische Kenngroen

KenngroBe Abkiirzung Einheit Beschreibung

Steifigkeit (Initial stiffness) Kini [N/mm?] Steigung im linear-
elastischen Bereich

Maximale Spannung (Maximum Finax [N/mm’] Maximale Spannung

load)

Spezifische Rissenergie (Specific Gr [Nmm/mm?] Notwendige Energie fiir die

fracture energy) Rissaktivierung und -
ausbreitung

Die spezifische Rissenergie Grist das Integral des Kraft-Weg-Diagramms, bezogen
auf die Rissfliche und wird wie folgt berechnet:

mm2

Send
1
Gf:X{F(S)XdS Nmm:|

F(s) = Kraft [N]
S = Weg [mm]
A= Rissfliche des Priifkorpers [mm?]

Die Rissfliche A wurde auf Basis der vor der Priifung aufgenommenen Priifkor-
perdimension berechnet. Steifigkeit ki,i, maximale Spannung F,.., sowie die spezifi-
sche Rissenergie G¢ (siche Abbildung 12) wurden mit Hilfe der SOFTWARE
ORIGIN 8.0 ermittelt. Die Steifigkeit (Steigung im elastischen Bereich) wurde

zwischen 5-15N bestimmt.
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Kraft [N]

35
30
Maximale Spannung F,..
25
20
7 v
15
Spezifische Rissenergie G;
10
5 - Steifigkeit kin;
0 T T
0,0 0,5 2,0

Weg [mm]

Abbildung 12: Exemplarisches Kraft-Weg-Diagramm mit bruchmechanischen KenngroRen

Nach der Durchfithrung des Mikro-Keilspaltversuches wurden sowohl die Quer-
schnitesflichen als auch die Bruchflichen (Radialflichen) der Priifkdrper mittels
Feldemissions-Umweltrasterelekcronenmikroskop (FE-ESEM) mikroskopisch unter-
sucht.

Die Untersuchungen wurden am Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzfli-

chenforschung in Potsdam durchgefiihrt.

2.10 Untersuchung des Zellgefiiges mittels Rasterelektronenmikroskopie

Mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde untersucht, ob es durch die
DMDHEU Behandlung zu strukturellen Verinderungen des Zellgefiiges kam,

welche zur Erklirung des Rissverhaltens dienen kénnte.

Untersucht wurden Priifkorper aus Buche (Fagus silvatica), die als gedimpfte
Ware vom niedersidchsischen Holzhandel bezogen wurde. Um den Einfluss des
Heifldampfprozesses bzw. der Behandlung zu untersuchen, wurden unbehandelte
Kontrollen, wasserbehandelte Buche, DMDHEU behandelte Buche sowie ther-
misch behandelte Buche aus dem Holzhandel untersucht. Die Thermobehand-
lung der Buche erfolgte auf Grundlage des ThermoWood® -Prozesses, bei dem
das Holz unter Sauerstoffatmosphire bei hohen Temperaturen modifiziert wurde.
Die Modifizierungstemperatur lag bei dem untersuchten Holz bei 195°C. Die

folgende Tabelle gibt eine Ubersicht {iber die untersuchten Kombinationen:
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Tabelle 8: Impragnierung und Trocknungshedingungen der mittels REM untersuchten Kombinationen

Nr. Impragnierlosung Trocknungsbedingungen

1 Keine als geddmpfte Ware bezogen

2 Wasser 120°C, 48h

3 Wasser HeiBdampfprozess (Temperatur bis ca. 130°C, Dauer ca. 4-5 Tage)
4 DMDHEU 1,3M 120°C, 48h

5 DMDHEU 1,3M HeiBdampfprozess (Temperatur bis ca. 130°C, Dauer ca. 4-5 Tage)
6 Keine Thermobehandelt bei 195°C

Die Imprignierparameter der wasserbehandelten und DMDHEU behandelten
Buche waren identisch. Die Imprignierung aller behandelten Priifkérper begann
mit einer Vorvakuumphase (- 945mbar) fiir 20 min, an die eine 2-stiindige

Druckphase (12bar) angeschlossen war.

Nach Begutachtung der radialen Bruchflichen des Keilspaltversuches (siche
2.9.1) wurden im Folgenden die Prifkérper in tangentialer Richtung untersucht.
Die mikroskopischen Abbildungen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop
LEO SUPRA 45 (LEO Elektronenmikroskopie GmbH, Oberkoch Deutschland)

aufgenommen.

55



2.11 Statistische Auswertung

Fiir eine Stichprobe vom Umfang n aus einer Grundgesamtheit gilt:

Mittelwert:

n
— X
n '
i=1

X = arithmetisches Mittel

n=  Umfang der Stichprobe

Varianz (s < 0):

1 n
st = — Z(xi -x)?
i=1

S2= \Varianz
Standardabweichung:
1 - .
T In-1 Z(xi —%)
i=1
S=  Standardabweichung

Weiterhin wurde das 95%-Konfidenzintervall zur Eingrenzung und Abschitzung

des Erwartungswertes w berechnet. Hierzu wurde die mathematische Grofle + t

herangezogen, die abhingig von der t-Verteilung von m=n-1 Freiheitsgraden und

der Irrtumswahrscheinlichkeit o ist.

Konfidenzintervall:

X—tgm < px+ ta:m;

vn

Das aus der Wahlvon a = 0,05 resultierende 95%-Konfidenzintervall besagt, dass

mit einer Sicherheit von 95% der Erwartungswert w innerhalb dieses Bereiches

liegt.

Unter Annahme einer Normalverteilung wurden unterschiedliche Mittelwerte

X1 und X2 zweier unabhingiger Stichproben des Umfangs #; und 7. mittels t-

56



Test nach Student verglichen. Die berechnete Priifgrofle # wurde hierbeizum
Bestimmen der Signifikanz verwendet. Sobald sie den kritischen Wert der Student-

Verteilung fiir m = n-1 fiir die gewihlte Irrcumswahrscheinlichkeit von o = 0,05

tiberschritt, wurde die Nullhypothese ( X1 = X2) abgelehnt. Dabei wurde die
Mittelwertsdifferenz fiir oo < 0,001 als hochst signifikant, fiir o0 < 0,01 als hochsi-
gnifikant und fiir a0 < 0,05 als signifikant bewertet (ZOFEL 1984).

PriifgrofSe nach Student:

|1 - i’ll

t = 1 2
2 2
S_1+S_2

Ju
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3 Ergebnisse
3.1 Modifizierung

3.1.1 Lésungsaufnahme

Die Lésungsaufnahme der Bretter, die mit den DMDHEU Konzentrationen 0,8;
1,3 sowie 2,3M imprigniert wurden, wies keinen signifikanten Unterschied auf.

Die Losungsaufnahme (siche 2.4.1) lag mit Mittel zwischen 93-97% (siche Abbil-
dung 13).

- Minimum/ Maximum x Mittelwert 0 Median J + Standardabweichung &8 + 95%iges Konfidenzintervall

140 1

120
= 100 : I
-ﬂg’ : ] %
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S ]
3 ]
S 60
g ]
[7:] 1 =)
:0 ]
= 40 ]

20

0 . .

DMDHEU 0,8M DMDHEU 1,3M DMDHEU 2,3M

Abbildung 13: Lésungsaufnahme [%] in Abhéngigkeit der Behandlung

3.1.2 Gewichtszunahme

Die Gewichtszunahme (WPG) wurde auf Grundlage von zwei Formeln berechnet
(siche 2.4.2). Beide Ergebnisse sind nur Niherungswerte und deshalb als Trend

zu betrachten. Abbildung 14 zeigt, dass mit Zunahme der Lésungskonzentration
das WPG anstieg.
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Abbildung 14: WPG [%] in Abhangigkeit der Behandlung (Mittelwert und Standardabweichung)

3.1.3 Flichenzunahme

Die Flichenzunahme (siche 2.4.3) war abhingig von der Losungskonzentration. Es
galt, je hoher die Losungskonzentration war, desto hoher war auch die Flichenzu-
nahme. Die Werte lagen im Mittel zwischen 0,9% (DMDHEU 0,8M) und 7,4%
(DMDHEU 2,3M).

- Minimum/ Maximum x Mittelwert 0 Median [J + Standardabweichung E& + 95%iges Konfidenzintervall

10 1

[e<]
P o

Flachenzunahme [%]
(o]

Q
2 T |
] [ &
| ]
01 L : :
DMDHEU 0,8M DMDHEU 1,3M DMDHEU 2,3M

Tabelle 9: Flachenzunahme [%] (Bulking) in Abhdngigkeit der Behandlung
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3.1.4 Stickstoffgehalt und Fixierung

Der verinderte Stickstoffgehalt nach einer DMDHEU Behandlung im Vergleich
zu unmodifizierter Buche (siche 2.4.4) ist eine quantitative Uberpriifung der Mo-
difizierung und wird als Qualitdtskontrolle des Verfahrens betrachtet. Das Ergeb-

nis der Stickstoffanalyse (nach Heif$wasserextraktion) ist in Abbildung 15 darge-
stellt.

- Minimum/ Maximum x Mittelwert O Median (J + Standardabweichung & + 95%iges Konfidenzintervall

Stickstoff [%]

0 ——l

Kontrolle DMDHEU 0,8M DMDHEU 1,3M DMDHEU 2,3M

Abbildung 15: Stickstoff [%] in Abhangigkeit der Behandlung

Die Werte der unbehandelten Kontrollen lagen im Mittel bei <0,1%. Mit steigen-
der Lésungskonzentration stieg auch der Stickstoffgehalt auf im Mittel 1,1%
(DMDHEU 0,8M), 2,2% (DMDHEU 1,3M) und 3,5% (DMDHEU 2,3M) an.

Die folgende Abbildung zeigt die Stickstofffixierung (siche 2.4.4). Diese wurde

tiber die Differenz des Stickstoffgehaltes vor und nach einer HeifSwasserextraktion

bestimmt.
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- Minimum/ Maximum x Mittelwert 0 Median [J + Standardabweichung E& + 95%iges Konfidenzintervall

100 1
st MM
! = = 1
80 1 T L] 2 El
S ¥
[=2] =3
S 60
Q2
X
£
w40
i 4
=
»
20 1
0 } }
DMDHEU 0,8M DMDHEU 1,3M DMDHEU 2,3M

Abbildung 16: Stickstofffixierung [%] in Abhangigkeit der Behandlung

Mit steigender Konzentration der Imprignierlosung stieg auch die Stickstofffixie-
rung an. Sie lag bei einer Behandlung mit DMDHEU 0,8M im Mittel bei ca. 72%
und bei DMDHEU 2,3M bei ca. 91%.

3.1.5 Nachweis der Modifizierung auf Zellwandebene mittels Nanoindentierung

Durch Nanoindentierung wurde eine Hirteerhéhung der modifizierten Buche
(DMDHEU 1,3M) im Vergleich zu unbehandelter Buche gemessen. Die folgende
Abbildung zeigt exemplarisch ein Indentierungsmuster von unbehandelter Buche.

A RN

Abbildung 17: Hartemessung durch Nanoindentierung von unmodifizierter Buche
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Die Hirte der Zellwandschicht S2 der tangentialen Zellwand von Fasern wurde
durch die Modifizierung von 0,249 (+ 0,0311) GPa auf 0,444 (+ 0,048) GPa
erhoht.

3.2 Feuchteverhalten

3.2.1 Ausgleichsfeuchte

In Abbildung 18 ist die Ausgleichsfeuchte (EMC) der Priifkorper nach einer
Auswaschungsbeanspruchung gemifl EN 84 bei unterschiedlichen relativen
Luftfeuchten und einer Temperatur von 20°C dargestellt (siche 2.5.1). Die Be-
rechnung der Ausgleichsfeuchte entspricht der Materialfeuchte (Holz und Harz)
der Priifkorper (siche 2.5).

25 |
/ —o— Kontrolle
20
/ £
/Z // —>— DMDHEU
— 15 2,3M
= /
(&S]
=
w
10 —A— DMDHEU
1,3M

% —=— DMDHEU

0,8M

0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

RH [%]

Abbildung 18: Mittlere EMC[%] in Abhdngigkeit der relativen Luftfeuchte [%] und der Behandlung

Die Ausgleichsfeuchten der Priifkérper, die mit DMDHEU behandelt wurden,
wiesen unabhingig von der Losungskonzentration einen vergleichbaren Feuchte-
verlauf auf. Sie lagen im Mittel unterhalb der Messwerte der unbehandelten Kon-
trollen, wobei der Unterschied im mittleren Feuchtebereich bei 65 bzw. 85%
relativer Luftfeuchte am gréfSten war. Ein Unterschied zwischen den Behandlun-
gen wurde bei 90% relativer Luftfeuchte messbar, wobeiauch hier die Werte im

Mittel unter denen der unbehandelten Kontrollen lagen.
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3.2.2 Quellungsverhalten

3.2.2.1 Quellungsvergiitung

Das Quellungsverhalten wurde anhand der Anti Swell Efficiency (ASE) quantifi-
ziert (siche 2.5.2.). Die Ergebnisse {iber einen Versuchszeitraum von 10 Zyklen
zeigten tendenziell eine Abhingigkeit der ASE von der Vernetzerkonzentration,
wobei sie im Mittel zwischen 30-40% lag. Beiallen Messungen lag die ASE der
Behandlung DMDHEU 2,3M am hochsten und die der Behandlung DMDHEU

0,8M am niedrigsten.
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></>‘/¥\\ ——DMDHEU 2,3M
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Zyklen

Abbildung 19: Mittlere ASE [%] in Abhdngigkeit der Zyklen und der Behandlung

3.2.2.2 Quellungsanisotropie

Die folgenden Abbildungen zeigen die Quellung in radialer und tangentialer
Richtung (siche 2.5.2.2) nach der Imprignierung, nach der Behandlung sowie
nach 10 Zyklen Wasserlagerung und Riicktrocknung in Abhingigkeit der Be-
handlung.
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Abbildung 20: Mittlere Quellung in radialer Richtung in Abhangigkeit der Behandlung. A = vor Behandlung (darrtro-
cken), B= Quellungmax, C= nach Behandlung (darrtrocken), 1-10 = Quellung nach Wasserlagerungen

Die Quellung in radialer Richtung lag zwischen 5,06 + 0,44% bei den Kontrollen
und 4,72 + 0,13% beider Behandlung DMDHEU 1,3M. Ein wesentlicher Un-
terschied zwischen den Behandlungen wurde nicht gemessen.
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Abbildung 21: Mittlere Quellung in tangentialer Richtung in Abhangigkeit der Behandlung. A = vor Behandlung
(darrtrocken), B = Quellungmax, C = nach Behandlung (darrtrocken), 1-10 = Quellung nach Wasserlagerungen

Die Quellung in tangentialer Richtung dagegen wies in Abhingigkeit der Behand-
lung Unterschiede auf. Es galt, je niedriger die Losungskonzentration war, desto
niedriger war die Quellung. Die héchste Quellung wurde bei den Kontrollen ge-
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messen (12,5% + 0,5), die niedrigste bei den Priifkérpern, die mit DMDHEU
0,8M behandelt wurden (8,9% + 0,6).

Die mittleren Werte der reduzierten Quellung (Quellung durch Wasserlagerung
minus Quellung durch Imprignierung) iiber den Versuchszeitraum in radialer

und tangentialer Richtung sind in der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 10: Reduzierte Quellung [%] und Standardabweichung in radialer und tangentialer Richtung

Behandlung Reduzierte Quellung rad [%] Reduzierte Quellung tang [%]
DMDHEU 0,8M 0,91+0,17 4,68 0,60
DMDHEU 1,3M 0,90+0,12 2,81+0,79
DMDHEU 2,3M 0,18+0,13 0,03 £0,67

Die reduzierte Quellung war in radialer Richtung gering. In tangentialer Richtung
dagegen galt, je niedriger die Losungskonzentration war, desto héher war die redu-
zierte Quellung. Das bedeutet, dass die Quellung der Priifkorper, die mit
DMDHEU 0,8M imprigniert wurden, einen grofleren Unterschied im Vergleich
zur Quellung nach der Imprignierung aufwiesen, als die, die mit DMDHEU 2,3M
behandelt wurden.

Das Bulking (Flichenzunahme) nahm in radialer Richtung iiber die Wasserlage-
rung ab. Dies galt fir alle untersuchten Priifkorper. Auffillig war, dass dieser Un-
terschied nach zehn Zyklen bei den Kontrollen mit -1,8% gréfler war, als bei den
behandelten Priifkérpern (DMDHEU 0,8M = 0%, DMDEHU 1,3M = 0,41%,
DMDHEU 2,3M = 0,10%).

Die folgende Abbildung zeigt das Bulking der Priifkérper in radialer Richtung

iiber die Versuchszeit:
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Abbildung 22: Mittleres Bulking in radialer Richtung in Abhangigkeit der Behandlung. A = vor Behandlung (darrtro-

cken), B = Bulking durch Quellungmax, C = nach Behandlung (darrtrocken), 1-10 = Bulking durch Quellung nach Wasser-
lagerungen

In tangentialer Richtung dagegen wiesen die Werte des Bulkings iiber die zehn
Zyklen keine deutliche Verinderung auf (siche Abbildung 23).
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Abbildung 23: Mittleres Bulking in tangentialer Richtung in Abhangigkeit der Behandlung. A = vor Behandlung (darr-
trocken), B = Bulking durch Quellungmax, C = nach Behandlung (darrtrocken), 1-10 = Bulking durch Quellung nach
Wasserlagerungen

Ein Masseverlust iiber die Versuchzeit durch evt. Auswaschung des DMDHEU
oder Holzinhaltsstoffe wurde nicht gemessen. Die Massen der Priifkérper im nas-
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sen und trockenen Zustand wiesen keine signifikanten Verinderungen auf (siche

Abbildung 24).
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Abbildung 24: Mittlere Masse [g] der behandelten und unbehandelten Priitkorper im darrtrockenen Zustand nach
Riicktrocknung im Anschluss an die Wasserlagerung iiber 10 Zyklen

Die folgende Tabelle zeigt die Quellung, die ausschliefilich durch die Wasserlage-
rung hervorgerufen wurde (Effektive Quellung), gemittelt iiber die zehn Zyklen
Wasserlagerung und Darrtrocknung:

Tabelle 11: Mittlere Effektive Quellung [%] und Standardabweichung der Priifkdrper wahrend der zehn Zyklen Wasser-
sattigung und Darrtrocknung

Behandlung Effektive Quellungraq [%] Effektive Quellungiang [%]
Kontrolle 591+0,29 11,89 £ 0,41

DMDHEU 0,8M 4,42+0,28 8,52+0,63

DMDHEU 1,3M 4,44 +0,28 8,14+ 0,54

DMDHEU 2,3M 4,14+0,29 7,62 +0,46

Die Kontrollen wiesen im Vergleich zu den behandelten Priifkérpern eine deutlich
hohere effektive Quellung auf als die behandelten Priifkorper. Das bedeutet, dass
die Quellung durch die Behandlung in Abhingigkeit der Lésungskonzentration
reduziert wurde. Es galt fiir die radiale und tangentiale Richtung, je hoher die

Losungskonzentration war, desto niedriger war die effektive Quellung.
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Die Ergebnisse zeigten, dass das Quellungsverhalten in tangentialer Richtung

durch die Behandlung stirker reduziert wurde als in radialer Richtung,.

3.2.3 Wasserdampfdurchlissigkeit

Eine Behandlung mit DMDHEU fiihrte beiallen untersuchten Lésungskonzen-
trationen zu einer deutlichen Verringerung der Wasserdampfaufnahme tiber die
gesamte Versuchszeit (siche 2.5.3). Es galt, je hoher die Losungskonzentration war,
desto weniger Wasserdampf wurde von den Priifkérpern aufgenommen. Bei den
Behandlungen 0,8M und 1,3M wurde die Wasserdampfaufnahme um ca. 50%
im Vergleich zu den unbehandelten Kontrollen verringert. Die Behandlung mit
einer 2,3M Lésung fiithrte zu einer Verringerung von ca. 65% (siche Abbil-

dung 25). Die daraus resultierenden Diffusionswiderstandszahlen w sind in

Abbildung 26 dargestellt.
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Abbildung 25: Mittlere Massedifferenz der Priifkdrper bei einer Lagerung im Klima 23°C/ 85% relative Luftfeuchte in
Abhéngigkeit der Versuchsdauer
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Abbildung 26: Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl w in Abhangigkeit der Behandlung (Mittelwert und Standardab-
weichung)

3.3 Biologische Eigenschaften

3.3.1 Pilzhemmende Wirkung der Vernetzerlésung
In diesem Versuch wurden die bioziden Eigenschaften von reinen DMDHEU

Losungen und Lésungen Magnesiumchlorid und Lésungen aus verschiedenen
Konzentrationen DMDHEU + (MgClL,) untersucht (siche 2.6.1).

Von den untersuchten Kombinationen fiithrten drei (DMDHEU 20%,
DMDHEU + MgCl, 15% sowie DMDHEU + MgCl, 20%) zu einer vollstindigen
Hemmung des Pilzwachstums. Allerdings fiihrte DMDHEU ab einer Konzentrati-
on von 5% sowie DMDHEU + 10% bereits zu einer deutlichen Verzogerung des
Wachstums. Reines MgCl, wies in keiner Konzentration eine hemmende Wirkung
auf das Wachstum von 7. versicolor auf. Die folgende Abbildung zeigt den Beginn
und das Ende des Wachstums [Tage] des Priifpilzes 7. versicolor. Als Ende wurde

der Zeitpunke definiert, bei dem das Versuchsgefif vollstindig bewachsen war.
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Abbildung 27: Beginn und Ende [Tage] des Wachstums von T. versicolor auf Malz-Agar-Extrakt in Kombination mit
verschiedenen Chemikalienzusatzen

Eine Quantifizierung des Pilzwachstums von 7. versicolor im Vergleich zum Kon-
trollmedium MEA ist in der folgenden Abbildung dargestellt. Es wurden je Kom-
bination zehn Versuchsgefife untersucht.
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Abbildung 28: Bewachsene Flache [%] der VersuchsgefaRe mit T. versicolor in Abhdngigkeit der Chemikalienkonzentra-
tion des Nahrmediums zum Zeitpunkt der voll bewachsenen Schalen mit Kontrollmedium

Die Kombinationen, die ein verzogertes Wachstum aufwiesen, zeigten zum Zeit-

punke der voll bewachsenen Kontrollschale eine deutlich kleinere bewachsene

70




Fliche und iiberwiegend auch eine grofiere Streuung. Bei den Kombinationen, die

gar kein Wachstum zeigten, bezieht sich dieses Ergebnis auf alle zehn Schalen.

Abbildung 29 und Abbildung 30 zeigen das Ergebnis der pilzhemmenden Wir-
kung auf den Priifpilz C. puteana., welche vergleichbar war mit der Wirkung auf

den Prifpilz T. versicolor.
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Abbildung 29: Beginn und Ende [Tage] des Wachstums von C. puteana auf Malz-Agar-Extrakt in Kombination mit ver-
schiedenen Chemikalienzusatzen
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Abbildung 30: Bewachsene Fléche [%] der VersuchsgefaBe mit C. puteana in Abhangigkeit der Chemikalienkonzentrati-
on des Nahrmediums zum Zeitpunkt der voll bewachsenen Schalen mit Kontrolimedium
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3.3.2 Bestimmung der Dauerhaftigkeitsklasse des modifizierten Holzes

Ziel dieses Versuches war es, die Dauerhaftigkeit des modifizierten Holzes in Ab-
hingigkeit der Behandlung zu bestimmen und eine Einstufung in Dauerhaftig-
keitsklassen nach EN 113 in Kombination mit EN 350-1 und nach CEN/TS
15083-1 vorzunehmen. Die Ergebnisse zeigten, dass eine Behandlung mit
DMDHEU 0,8M zu einer Einstufung in die Dauerhaftigkeitsklassen 4-5 fiihrte
und eine Behandlung mit DMDHEU 2,3M die Dauerhaftigkeitsklassen 1-2 er-
reichte. Fiir die im Grenzbereich der Wirksamkeit liegende Behandlung 1,3M war
eine vergleichbare Einstufung nach den Untersuchungen der verschiedenen
Normen nicht moglich. Die Ergebnisse variierten zwischen den Dauerhaftigkeits-
klassen 2-5.

Die verwendeten Priifpilze wurden auf Grund der erreichten Masseverluste als

virulent eingestuft (siche Tabelle 12 und Tabelle 13).

Tabelle 12: Erforderlicher Masseverlust [%] gemaB DIN EN 113 sowie der Masseverlust der Virulenzpriifkorper

Masseverlust [%]

Priifpilz Holzart Er:;‘:;;::‘: ge- Ermittelte Werte

Median Median Mittelwert STABW
P. placenta Kiefer 20 23,39 23,30 2,63
P. placenta Buche 17,84 17,87 2,32
T. versicolor Buche 20 25,29 24,97 3,35
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Tabelle 13: Erforderlicher Masseverlust [%] gemdaR CEN/ TS 15083-1 sowie der Masseverlust der Virulenzpriifkdrper

Masseverlust [%]
Erforderlich ge-
Priifpilz Holzart maf CEN/TS Ermittelte Werte

15083-1

Median Median Mittelwert STABW
P. placenta Kiefer 20 27,89 28,16 4,10
P. placenta Buche Keine Angaben 21,09 21,09 3,39
(. puteana Kiefer 30 34,73 35,00 4,16
(. puteana Buche 30 36,52 36,12 4,22
T. versicolor Kiefer Keine Angaben 15,15 15,17 3,13,
T. versicolor Buche 20 25,49 24,82 522

Die folgenden Abbildungen zeigen den Masseverlust der behandelten und unbe-
handelten Priifkdrper nach einer Inkubation mit P. placenta und T. versicolor, un-
tersucht in Anlehnungan EN 113.
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Abbildung 31: Mittlerer Masseverlust [%] und Standardabweichung in Abhdngigkeit der Behandlung nach 16 Wochen
Inkubationszeit mit P. placenta (links) und T. versicolor (rechts)

Der Masseverlust der unbehandelten Kontrollen lag bei einem Angriff durch

T versicolor (Weilfaule) hoher als durch P. placenta (Braunfiule). Fiir beide Ver-
suche galt, je hoher die Losungskonzentration war, desto geringer war der Masse-
verlust bei den behandelten Priifkérpern und desto héher der von den unbehan-

delten Kontrollen.

Die folgenden Abbildungen zeigen die Holzfeuchte der Priifkérper nach Ausbau
in Abhingigkeit der Behandlung, wobei die Holzfeuchte der Materialfeuchte
(Holz und Harz) entspricht (siche 2.5).

73




Behandelt Behandelt ml

L "
100 1 100
80 =@
J ' roT
60 f

1 | | |

40 | 4
|

20 20
0 : ; ; 0 ; . .

Kontrolle DMDHEU 0,8M DMDHEU 1,3M DMDHEU 2,3M Kontrolle DMDHEU 0,8M DMDHEU 1,3M DMDHEU 2,3M

Holzfeuchte [%]
3
Holzfeuchte [%]

Abbildung 32: Mittlere Holzfeuchte [%] und Standardabweichung in Abhéngigkeit der Behandlung nach 16 Wochen
Inkubationszeit mit P. placenta (links) und T. versicolor (rechts)

Die Holzfeuchte der unbehandelten Kontrollen lag nach einer Inkubation mit

P. placenta im Mittel zwischen ca. 80-100%. Die behandelten Priifkdrper wiesen
dabei signifikant niedrigere Holzfeuchten (ca. 30-50%) auf. Die Priifkorper, die
einem Angriff von 7. versicolor ausgesetzt waren, wiesen eine deutlich niedrigere
Holzfeuchte auf als die Priifkérper, die einem Angriff von P. placenta ausgesetzt
waren. Sie lag im Mittel bei ca. 50%. Die Holzfeuchte der behandelten Priifkdrper
unterschied sich in diesem Versuch nicht signifikant von der der unbehandelten.
Sie lag im Mittel bei ca. 50%), unabhingig von der Behandlung.

Die folgende Tabelle zeigt den Masseverlust [%] der behandelten Priifkérper und
der unbehandelten Kontrollen nach einer Inkubation mit C. puteana, P. placenta
und 7. versicolor, untersucht in Anlehnung an CEN/TS 15083-1. Da die Berech-

nung der Dauerhaftigkeit auf Grundlage des Medians beruhyt, ist dieser in der
Tabelle dargestellt.

Tabelle 14: Medianer Masseverlust [%] und Standardabweichung in Abhangigkeit der Behandlung und des Priifpilzes
nach 16 Wochen Inkubationszeit

Masseverlust [%]; Median und Standardabweichung

Priifpilz Kontrolle DMDHEU 1,3M DMDHEU 2,3M
(. puteana 36,52 (+4,22) 8,50 (£5,92) 0,59 (£ 1,60)
P. placenta 21,09 (% 3,39) 0,44 (£ 0,58) 0,67 (£0,27)
TI. versicolor 25,49 (£ 5,22) 1,21 (% 3,55) 0,81(£0,84)

Die mittlere Holzfeuchte der Priifkérper lag bei den Kontrollen zwischen ca. 41-
64%,bei DMDHEU 1,3M zwischen ca. 23-36% und bei DMDHEU 2,3M zwi-
schen 22-29% (siehe Tabelle 15).
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Tabelle 15: Mittlere Holzfeuchte [%] und Standardabweichung in Abhangigkeit der Behandlung und des Priifpilzes nach
16 Wochen Inkubationszeit

Holzfeuchte nach Aushau [%]; Mittelwert und Standardabweichung

Priifpilz Kontrolle DMDHEU 1,3M DMDHEU 2,3M
(. puteana 54,91 (£ 2,14) 35,72 (£5,03) 27,80 (£ 2,52)
P. placenta 63,76 (+ 12,40) 23,17 (£ 1,74) 22,03 (= 1,77)
T. versicolor 41,03 (£3,44) 35,99 (£ 6,34) 29,79 (£ 2,83)

Der Unterschied zwischen den Dauerhaftigkeitsklassen DHK, und DHKj war
gering. Es war demnach fiir die Bestimmung der Dauerhaftigkeitsklassen

(EN 350-1) nicht entscheidend, ob sich die Berechnung des X-Wertes auf die
Kombination ,,unbehandelte Kontrollen“ (zwei unbehandelte Kontrollen in einem
Versuchsgefifl) oder die unbehandelten Kontrollen bezieht, die mit den behan-

delten Priifkdrpern zusammen in einem Priifgefif eingebaut wurden.

Die Dauerhaftigkeitsklassen (DHK}, bis DHKc) wurden wie unter 2.6.2 beschrie-
ben ermittelt und in der folgenden Tabelle abhingig von Behandlung und Priif-
pilz dargestellt.
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Tabelle 16: Dauerhaftigkeitsklassen ermittelt in Anlehnung an EN 350 und CEN/TS 15083-1 in Abhdngigkeit von Behand-
lung und Priifpilz.

Priifpilz Versuchsaufbau in Anlehnungan EN 113  Versuchsaufbau in Anleh-
nung an CEN/TS 15083-1

DHKa DHKs DHK. DHKa DHKc
DMDHEU 0,8M
(. puteana - - - - -
P. placenta 5 5 5 - -
T. versicolor 4 3 3 - -
DMDHEU 1,3M
(. puteana - - - 2 2
P. placenta 5 4 4 1 1
T. versicolor 2 2 2 1 1
DMDHEU 2,3M
(. puteana - - - 1 1
P. placenta 2 2 2 1 1
T. versicolor 1 2 1 1 1

Die endgiiltige Klassifizierung beruhte auf der Pilzart, die den hochsten Massever-
lust an den Prifkérpern hervorrief (siche Tabelle 17).

Tabelle 17: Klassifizierung der Dauerhaftigkeitsklassen in Abhangigkeit der Behandlungen

Priifpilz EN113 CEN/TS 15083-1
DHK, DHKG DHK DHK, DHKG DHK
DMDHEU 0,8M 5 5 4 . - :
DMDHEU 1,3M 5 4 4 2 - 2
DMDHEU 2,3M 2 2 2 1 - 1
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Die Behandlung DMDHEU 0,8 M wurde ausschlief8lich in Anlehnungan EN 113
untersucht und erreichte in diesem Versuch je nach Berechnungsgrundlage eine

Dauerhaftigkeitsklasse 4-5.

Beider Behandlung mit DMDHEU 1,3M gab es einen deutlichen Unterschied
zwischen den angewendeten Normen. Der Versuch in Anlehnungan EN 113
fithrte je nach Berechnungsgrundlage zu einer Einstufung in die Dauerhaftig-
keitsklasse 4-5. Wurde die gleiche Behandlung dagegen in Anlehnungan
CEN/TS 15083-1 untersucht, wurde eine Dauerhaftigkeitsklasse 2 ermittelt. Die
beiden verwendeten Standards fithrten demnach bei der Behandlung DMDHEU
1,3M zu keinem einheitlichen Ergebnis. Die Behandlung DMDHEU 2,3M wurde
je nach Versuch und Berechnungsgrundlage in die Dauerhaftigkeitsklasse 1-2

eingestuft.

Des Weiteren wurde untersucht, welcher Mindeststickstoffgehalt erreicht werden
muss, damit eine Erhéhung der Resistenz gegeniiber holzabbauenden Pilzen
messbar war. Die Angabe des Stickstoffwertes dient dabeials Maf$ fiir die Modifi-
zierung und hat keinen Einfluss auf die verinderte Dauerhaftigkeit. Dazu wurden
die axial zugeordneten Priifkérper aus den Versuchen in Anlehnungan EN 113
und an CEN/TS 15083-1 auf deren Stickstoffgehalt hin untersucht und in Korre-
lation zu den Masseverlusten gesetzt. Der Stickstoffgehalt der Priifkorper aus dem
Versuch in Anlehnungan EN 113 ist in Tabelle 18 dargestellt.

Tabelle 18: Durch N-Analyse ermittelte mittlere Stickstoffgehalte N [%] in Abhangigkeit der Behandlung

Priifpilz Nkontrotte [%0] Nomoneu o,sm [%] Nomoreu 1,3m [%] Nomorev 2,3m [%]
P. placenta 0,08 1,30 2,10 3,31
T. versicolor 0,09 1,29 2,09 3,35

Der Stickstoffgehalt der Priifkérper in den Versuchen mit P. placenta und mit

T. versicolor war vergleichbar.

Fiir beide untersuchten Priifpilze galt zusammenfassend, dass eine Behandlung,
die zu einem Stickstoffgehalt von ca. 1,3% (DMDHEU 0,8M) fiihrte, keine er-
hebliche Verbesserung der Dauerhaftigkeit hervorrief, ein Stickstoffgehalt von ca.
3,3% (DMDHEU 2,3M) verbesserte sie dagegen erheblich. Ein Stickstoffgehalt
von ca. 2,1% (DMDHEU 1,3M) scheint im Grenzbereich der fiir Pilze hemmen-
den Konzentration zu sein, denn die erzielten Masseverluste wiesen eine hohe

Streuung der Werte auf.
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Die folgenden Abbildungen zeigen den Masseverlust der Priifkorper in Abhingig-
keit der Behandlung und des Stickstoffwertes. Die in den Abbildungen dargestell-
te Dauerhaftigkeitsklasse (DHKg)wurde in Anlehnungan EN113 in Kombination
mit EN 350-1 berechnet (siche 2.6.2).
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Abbildung 33: Masseverlust [%] der Priifkdrper in Abhdngigkeit des Stickstoffgehaltes [%] fiir die DMDHEU Behandlun-
gen nach 16 Wochen Inkubationszeit mit P. placenta
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Abbildung 34: Masseverlust [%] der Priifkdrper in Abhdngigkeit des Stickstoffgehaltes [%] fiir die DMDHEU Behandlun-
gen nach 16 Wochen Inkubationszeit mit T. versicolor
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Tabelle 19 zeigt den Stickstoffgehalt der axial zugeordneten Priifkérper, die in
Anlehnungan CEN/TS 15083-1 untersucht wurden. Insgesamt lagen die Werte
etwas hoher als die der vergleichbaren Behandlung aus dem Versuch in Anleh-
nung an EN 113 (siche Tabelle 18).

Tabelle 19: Durch N-Analyse ermittelte mittlere Stickstoffgehalte N [%] in Abhdngigkeit der Behandlung der aus den
CEN/TS 15083-1 Versuchen axial zugeordneten Priifkdrper

Priifpilz Noworeu 1,3m [%] Nomoheu 2,3m [%]
P. placenta 2,41 4,14
(. puteana 2,52 4,09
I. versicolor 2,40 4,05

In diesem Versuch zeigten die Priifkorper mit einem Stickstoffwert von ca. 2,4%
(DMDHEU 1,3M) eine deutliche Verbesserung der Resistenz gegeniiber allen
untersuchten Fiuleerregern. Ein Stickstoffwert von ca. 4,1% (DMDHEU 2,3M)

fithrte zu einem Masseverlust <5%.

Im Folgenden werden die ermittelten Masseverluste in Abhingigkeit der Stick-
stoffkonzentration der axial zugeordneten Priifkdrper dargestellt. Die Priifkorper
wurden gemifl CEN/TS 15083-1 beziiglich der Dauerhaftigkeit untersucht. Die
in den Abbildungen gezeigte Dauerhaftigkeitsklasse wurde in Anlehnungan
CEN/TS15083-1 (DHKC) berechnet (siche 2.6.2). Abbildung 35 zeigt die Er-

gebnisse nach Inkubation mit 7. versicolor.
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Abbildung 35: Masseverlust [%] in Abhdngigkeit des Stickstoffgehaltes [%] der axial zugeordneten Priifkdrper nach 16
Wochen Inkubationszeit mit . versicolor
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Die folgende Abbildung zeigt die Abhingigkeit des Masseverlustes vom Stickstoff-

gehalt nach einer Inkubation mit dem Braunfiuleerreger P. placenta.
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Abbildung 36: Masseverlust [%] in Abhdngigkeit des Stickstoffgehaltes [%] der axial zugeordneten Priifkérper nach 16
Wochen Inkubationszeit mit P. placenta

Die folgende Abbildung zeigt die Ergebnisse des Versuchs mit dem Braunfiuleer-
reger C. puteana.
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Abbildung 37: Masseverlust [%] in Abhdngigkeit des Stickstoffgehaltes [%] der axial zugeordneten Priifkdrper nach 16
Wochen Inkubationszeit mit C. puteana
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3.3.3 Resistenz gegeniiber Moderfiule und anderen erdbewohnenden Mikroor-
ganismen

Die Untersuchung der Resistenz gegeniiber Moderfiule und anderen erdbewoh-
nenden Mikroorganismen (siehe 2.6.3) in Anlehnungan ENV 807 (1994) zeigte,
dass eine Behandlung mit DMDHEU die Resistenz hochst signifikant verbesserte.
Der Masseverlust von unbehandelter Buche lag nach 32 Wochen Versuchsdauer
beica.40%. Eine Behandlung mit DMDHEU reduzierte diesen Masseverlust
abhingig von der Vernetzerkonzentration (Abbildung 38) auf ca. 8% (DMDHEU
0,8M), ca. 3% (DMDHEU 1,3M) bzw. ca. 1% (DMDHEU 2,3M).
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Abbildung 38: Masseverlust [%] nach 32-wdchigem Moderfauleangriff in Abhangigkeit der Behandlung

Die folgende Abbildung zeigt je Behandlung exemplarisch fiinf Priifkorper nach
Ablauf der Versuchsdauer.
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Abbildung 39: Kontrollen (A Prufkorper behandelt mit DMDHEU 0 8M (B), Prufkorper behandelt mit DMDHEU 1 3M (C)
sowie Priifkdrper behandelt mit DMDHEU 2,3M nach 32 Wochen Versuchsdauer in Anlehnung an ENV 807

Nach 152 Wochen war der Masseverlust durch eine DMDHEU Behandlung im
Vergleich zu den unbehandelten Kontrollen signifikant reduziert. Dabei galt, je

hoher die Lésungskonzentration war, desto geringer war der Masseverlust. Eine
Behandlung mit DMDHEU 2,3M reduzierte diesen um ca. 95%.

Die folgende Abbildung zeigt den Masseverlust nach einer 152-wéchigen Ver-
suchsdauer.
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Abbildung 40: Masseverlust [%] nach 152-wdchigem Moderfauleangriff in Abhangigkeit der Behandlung

Nach 152 Wochen Versuchsdauer war die Streuung des Masseverlustes grofler als
nach 32 Wochen (siche folgende Tabelle), wobei galt, dass eine hohere Losungs-
konzentration zu einer geringeren Streuung fiithrte.

82




Tabelle 20: Minimaler und maximaler Masseverlust der Priifkdrper in Abhdngigkeit von Versuchsdauer und Behandlung

Behandlung Masseverlust nach 32 Wochen [%] Masseverlust nach 152 Wochen [%]
Minimum Maximum Minimum Maximum
Kontrollen 39,8 45,2 71,5 92,3
DMDHEU 0,8M 73 12,2 61,3 85,7
DMDHEU 1,3M 2,5 6,7 16,0 45,7
DMDHEU 2,3M 09 14 3,2 7,5

Der unterschiedliche Masseverlust dieser Priifkorper wurde auch makroskopisch

sichtbar (siche Abbildung 41).

A B

Abbildung 41: Kontrollen (A), Priifkdrper behandelt mit DMDHEU 0,8M (B), Priifkdrper behandelt mit DMDHEU 1,3M (C)
sowie Priifkdrper behandelt mit DMDHEU 2,3M nach 152 Wochen Versuchsdauer in Anlehnung an ENV 807

Auffillig war das Abbaumuster der behandelten Priifkérper (DMDHEU 0,8M).
Fasern und Gefif§e wiesen einen hohen Abbaugrad auf, Holzstrahlen dagegen
wurden nach 152 Wochen teilweise nicht angegriffen (siche Abbildung 42).

Abbildung 42: Abbaumuster eines Priifkorpers behandelt mit DMDHEU 0,8M nach 152 Wochen Versuchsdauer in Anleh-
nung an ENV 807
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3.3.4 Bestimmung der vorbeugenden Wirksamkeit gegen Bliuepilze

In diesem Versuch wurde die bliuehemmende Wirkung von vernetztem Holz in
Anlehnungan EN 152-1 (siche 2.6.4) untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass
eine DMDHEU Behandlung zu keiner praxisrelevanten Reduzierung von Bliue-

wachstum fiihrte.

Alle untersuchten Priifkorper wiesen nach einer Inkubationszeit von acht Wochen

einen deutlichen Bliuebefall auf (sieche Tabelle 21).

Tabelle 21: Klassifizierung der Priifkérper nach EN 152-1

Behandlung Blaueklasse Beschreibung
Unbehandelte Kontrollen 3 Stark verblaut
DMDHEU 0,8M 3 Stark verblaut
DMDHEU 1,3M 2 verblaut
DMDHEU 2,3M 2 verblaut

Die folgende Abbildung zeigt exemplarisch je fiinf der 20 untersuchten Priifkor-
per pro Behandlung.
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Abbildung 43: Kontrollen (A), Priifkdrper behandelt mit DMDHEU 0,8M (B), Priifkdrper behandelt mit DMDHEU 1,3M (C)
sowie Priifkorper behandelt mit DMDHEU 2,3M (D) nach Inkubation mit A. pullulans

Die Ergebnisse zeigten, dass eine Behandlung mit DMDHEU keinen entschei-
denden Einfluss auf das Wachstum von Bliuepilzen hat. Es wurde mit den Be-
handlungen DMDHEU 1,3M und DMDHEU 2,3M eine Verbesserung von
Bliueklasse 3 in Klasse 2 erreicht, dieser Unterschied ist aber in der Praxis nicht

relevant.
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3.4 Formaldehydabgabe

Die Formaldehydkonzentration des vernetzten Holzes wurde in Anlehnung an

EN 717-1 bestimmt (siche 2.7). Alle untersuchten Kombinationen erreichten die
in der Chemikalienverbotsverordnung geforderte Ausgleichskonzentration von
weniger als 0,1ppm (siche Abbildung 44). Tendenziell galt, je hoher die Losungs-
konzentration der Behandlung war, desto héher lag der Ausgleichswert. Die Werte
lagen zwischen 0,010ppm (DMDHEU 0,8M) und 0,070ppm (DMDHEU
2,3M).
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Abbildung 44: Formaldehydkonzentration von Buchenvollholz gemaR EN 717-1in Abhangigkeit der Behandlung

3.5 Elasto-mechanische Eigenschaften

Alle in diesem Kapitel untersuchten elasto-mechanischen Eigenschaften wurden
an Priifkérpern nach Klimatisierung im Normklima bei 20°C/ 65% relative Luft-
feuchte untersucht. Die Feuchte des Holzes der behandelten Prifkérper, die wie
unter 2.5.1 berechnet wurde, beschreibt dabei die Materialfeuchte (Holz und
Harz).

Die Ausgleichsfeuchte der Priifkorper, die mit DMDHEU behandelt wurden, lag
im Mittel beica. 8% und damit unter der der unbehandelten Kontrollen, die im
Mittel bei ca. 11% lag. Ein signifikanter Unterschied der Holzfeuchten in Abhin-
gigkeit der DMDHEU Konzentration wurde nicht gemessen.
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Abbildung 45 zeigt exemplarisch fiir alle Untersuchungen die Ausgleichsfeuchten
der Druckpriifkorper nach einer Klimatisierung im Normklima (20°C/65% relati-
ve Luftfeuchte)
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Abbildung 45: Holzfeuchte [%] der Priifkdrper in Abhdngigkeit der Behandlung nach Klimatisierung (20°C/ 65% relative
Luftfeuchte)

3.5.1 Hairte

Die Hirte wurde nach BRINELL und JANKA in radialer Richtung bestimmt
(siche 2.8.1). Die Hirte nach BRINELL wurde durch die Behandlung signifikant
erhoht, die Hirte nach Janka dagegen wurde nicht signifikant verindert.

Die Priifkorper aus unbehandelter Buche erreichten bei einer geringen Streuung
eine Hirte nach BRINELL von ca. 36 N/mm?. Die Werte der behandelten Priif-
korper lagen bei héherer Streuung im Mittel bei ca. 53N/mm?* (DMDHEU 1,3M),
ca. 65N/mm? (DMDHEU 0,8M) und 72N/mm? (DMDHEU 2,3M).

Die Hirte nach BRINELL ist in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Harte nach BRINELL [N/mm?] in Abhangigkeit der Behandlung

Die Hirte nach JANKA wurde durch die Behandlung mit DMDHEU nicht signi-
fikant beeinflusst (Abbildung 47). Die Hirte der unbehandelten Kontrollen lag
im Mittel bei ca. 5800N, die der behandelten Priifkorper bei 6300N (DMDHEU
0,8M) bzw. 6200N (DMDHEU 1,3M). Eine Auswertung der Messergebnisse der
Priifkorper, die mit DMDHEU 2,3M behandelt wurden, war nicht méglich, da

die Priifkorper wihrend der Messung zerbrachen.
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Abbildung 47: Harte nach JANKA [N] in Abhéngigkeit der Behandlung
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Die folgenden Abbildungen zeigen den Unterschied der Eindringung der Stahl-
kugeln in Abhingigkeit des verwendeten Standards.

Abbildung 48: Hartepriifung nach BRINELL (links) und JANKA (rechts)

3.52 Scherprifung

Die Scherfestigkeit (siche 2.8.2) der behandelten Priifkérper lag in radialer Rich-
tung signifikant unter der der unbehandelten Kontrollen (siche Abbildung 49).
Die Kontrollen wiesen im Mittel eine Festigkeit von ca. 14N/mm? auf. Die Festig-
keit der Priifkorper der Behandlung DMDHEU 0,8M betrug im Mittel 8N/mm?
und beiden Priifkérpern der Behandlung DMDHEU 1,3M bzw. DMDHEU
2,3M im Mittel 6N/mm?>.
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Abbildung 49: Scherfestigkeit [N/mm?] in Abhangigkeit der Behandlung

89




3.5.3 Druckpriifung
Die Druckfestigkeit (siche 2.8.3) parallel zur Faser stieg durch die Behandlung

signifikant an. Tendenziell galt, dass eine hohere Vernetzerkonzentration zu einer
hoheren Druckfestigkeit fithrte. Durch die Behandlung wurde die Druckfestigkeit
von ca. 60N/mm? (unbehandelte Kontrollen) um bis zu 60% auf ca. 96N/mm?
(DMDHEU 2,3M) erhéht (siehe Abbildung 50).
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Abbildung 50: Druckfestigkeit [N/mm?] parallel zur Faser in Abhangigkeit der Behandlung

3.54 Zugpriifung

Durch die Behandlung wurde die Zugfestigkeit (siche 2.8.4) signifikant von ca.
148N/mm? auf bis zu 90N/mm? (DMDHEU 2,3M) reduziert, wobei die Konzen-
tration der Behandlung keinen signifikanten Einfluss hatte (Abbildung 51).

90




- Minimum/ Maximum x Mittelwert 0 Median [J + Standardabweichung E& + 95%iges Konfidenzintervall

250 7
— 200 ]

£

E

E' =

.‘5

) I

E 1 [ O = T
g’ 100 J == 5 X .__i = R F=
N ] 5 B8

50 1 - =

Kontrolle DMDHEU 0,8M DMDHEU 1,3M DMDHEU 2,3M

Abbildung 51: Zugfestigkeit [N/mm?] parallel zur Faser in Abhéngigkeit der Behandlung

Die Zugarbeit [kJ/m’] beschreibt das Integral unter der Kraft-Dehnungskurve
und damit den direkten Zusammenhang zwischen der reduzierten Maximalkraft
und der ebenfalls reduzierten Dehnung der Priifkérper (Abbildung 52). Die mitt-
lere Zugarbeit wurde durch eine Behandlung mit DMDHEU unabhingig von der
Losungskonzentration signifikant von ca. 40kJ/m? auf 13-15kJ/m? reduziert.
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Abbildung 52: Zugarbeit [k)/m’] parallel zur Faser in Abhangigkeit der Behandlung
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Die folgende Abbildung 53 zeigt die gemessenen Werte der maximalen Kraft F,
[N] in Abhingigkeit der Dehnung der Priifkérper. Die Dehnung der behandelten
Priifkérper lag im Mittel unter der der unbehandelten. Diese Ergebnisse deuten
darauf hin, dass die reduzierte Zugarbeit sowohl auf eine reduzierte Maximalkraft
als auch auf eine signifikant geringere Dehnung der Priifkérper zuriickzufithren

ist.
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Abbildung 53: Maximale Kraft [N] in Abhangigkeit der Dehnung [mm]

3.5.4.1 Spannungsverteilung von Zugpriifkoérpern

Die Spannungsverteilung von behandelten und unbehandelten Priitkérpern
wurde mittels Electronic Speckle Pattern Interferometrie (siche 2.8.4.1) unter-
sucht. Wihrend der Zugpriifung wurde keine verinderte Spannungsverteilung
zwischen behandelten und unbehandelten Priifkérpern gemessen. Die folgenden
Abbildungen zeigen die Auswertungen von je zwei Kontrollen sowie zwei Priifkor-
pern, die mit DMDHEU 1,3M behandelt wurden. Rote Bereiche der Abbildun-
gen kennzeichnen eine groffe Deformation, griine eine mittlere und blaue eine
geringe Deformation. Diese Auswertung bezieht sich auf die Deformationen in

horizontaler und vertikaler Ebene.
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Abbildung 54: Priifkérper A (oben) und B (unten) nach  Abbildung 55: Unbehandelte Priifkdrper A (oben) und B
einer Behandlung mit DMDHEU 1,3M (unten)

Sobald der Priifkdrper nicht absolut waagerecht in der Universalpriifmaschine
eingespannt wurde, erfolgte ein ungleich verteilter Kraftangriff. Daraus resultierte
bei dieser Methode mit hoher Auflosung die spiegelverkehrte Verteilung der
Spannung bzw. der Deformationen. Die rot eingefirbten Kanten der Kerbe resul-
tieren aus Ungenauigkeiten der Software bei nicht-vollflichigen Priifkérpern und
sollten bei der Interpretation der Ergebnisse nicht beriicksichtigt werden.

Weitere Spannungsspitzen, die besonders am Grund der Kerbe vermutet wurden,
wurden sowohl an den behandelten Priifkérpern als auch an den Kontrollen nicht

gemessen.

3.5.5 Biegepriifung

Die Biegefestigkeit (siche 2.8.5) der Buche wurde durch eine Behandlung mit
DMDHEU nicht signifikant beeinflusst (Abbildung 56). Im Mittel lag die Biegefe-
stigkeit bei ca. 80-100N/mm?®. Allerdings hatte die Behandlung einen Einfluss auf
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die Homogenitit der Biegefestigkeit. Die Werte der Kontrollen wiesen im Ver-

gleich zu allen Behandlungen eine niedrigere Streuung auf.
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Abbildung 56: Biegefestigkeit [N/mm?] in Abhéngigkeit der Behandlung

Abbildung 57 zeigt, dass sich die Maximalkraft (F,.. [N]), die wihrend der Biege-
prifung von den behandelten Priifkérpern aufgenommen wurde, im Mittel nicht
wesentlich von den Kontrollen unterschied. Allerdings wiesen sie eine hohere
Streuung der Werte auf. Der signifikante Unterschied im Spannungs-
Dehnungsverhalten lag in der maximalen Dehnung [mm]. Neben der Biegefestig-
keit wurde auch die Biegearbeit (Integral der Kraft-Dehnungs-Kurve) berechnet
(siche 2.8.5). Die Ergebnisse sind in Abbildung 58 dargestellt.
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Abbildung 57: Maximale Kraft [N] in Abhdngigkeit der Dehnung [mm]
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Abbildung 58: Biegearbeit [kJ/m2] in Abhdngigkeit der Behandlung

3.5.6 Bruchschlagarbeit

Die Bruchschlagarbeit (siche 2.8.6) der Buche wurde durch eine Behandlung mit
DMDHEU signifikant von ca. 30k]/m* auf bis zu ca. 6kJ/m* (DMDHEU 2,3M)

reduziert. Tendenziell galt, je hoher die Vernetzerkonzentration war, desto geringer

war die Bruchschlagarbeit des Holzes (siche Abbildung 59).
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Abbildung 59: Bruchschlagarbeit [kJ/m?] in Abhangigkeit der Behandlung

Die folgenden Abbildungen zeigen die Bruchbilder der behandelten Kombinatio-
nen. Es wurden je vier Priifkorper ausgewihlt, die ein fiir die Kombination typi-

sches Bruchbild aufwiesen.

Abbildung 60: Bruchbilder von Kontrollen (links) und mit DMDHEU 0,8M behandelter Buche (rechts) nach einer Bruch-
schlagarbeitspriifung

Abbildung 61: Bruchbilder von DMDHEU 1,3M (links) und DMDHEU 2,8M behandelter Buche (rechts) nach einer Bruch-
schlagarbeitspriifung

Gemify DIN 52 189 (1981) wird das Bruchbild der Prifkorper nach der Schlag-

belastung in ,stumpf* (herausragende Faser <3mm) oder ,faserig® unterschieden.
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Das Bruchbild der unbehandelten Buche wurde nach dieser Einteilung als ,fase-
rig® eingestuft. Die behandelten Priifkdrper dagegen lieffen sich nach der her-
kémmlichen Einteilung nicht beschreiben. Es handelte sich bei den Bruchbildern
zwar um weitgehend stumpfe Briiche, das entscheidende Merkmal war aber, dass
nicht einzelne Fasern stumpf oder sprode brachen, sondern immer ganze Faser-
verbiinde. Eine Behandlung mit DMDHEU 2,3 M fiihrte auflerdem zum Aus-
schlagen ganzer Priifkorperteile, so dass der Priifkorper nach der Belastung in

mehr als zwei Teile zerbrach.

3.5.7 Abhingigkeit einer niedrigen Losungskonzentration auf elasto-
mechanische Eigenschaften

Bereits eine sehr niedrige Losungskonzentration (DMDHEU 0,02M) fithrte zu
einer Reduzierung der Zugfestigkeit, Zug-, Biege- und Bruchschlagarbeit, obwohl
diese Konzentration noch zu keiner Flichenzunahme der Priifkorper fiihrte. Eine

signifikante Erhchung der Druckfestigkeit wurde dagegen erst ab einer Losungs-
konzentration von DMDHEU 0,8 M gemessen.

Vor den Eigenschaftspriifungen in Abhingigkeit niedriger Losungskonzentratio-
nen (siehe 2.8.7) wurde das WPG (siche 2.4.2) und die Flichenzunahme (siche
2.4.3) der Prifkdrper bestimmt, um die Ergebnisse in Relation zum Behandlungs-

grad einzuordnen.

Die folgende Abbildung zeigt exemplarisch das WPG der Biegepriifkorper. Es galt,
dass mit steigender Losungskonzentration das WPG anstieg. Das WPG der Kon-
zentrationen DMDHEU 0,8M und 1,3M entsprach den Ergebnissen der indus-
triellen Behandlung (siche 3.1.2). Die folgende Abbildung zeigt das WPG [%] der

Priifkorper in Abhingigkeit der Losungskonzentration.
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Abbildung 62: WPG [%] in Abhdngigkeit der Ldsungskonzentration

Analog zum WPG galt, dass mit steigender Losungskonzentration die Flichenzu-
nahme stieg. Eine Behandlung mit DMDHEU 0,02M fiihrte im Mittel noch zu
keiner Flichenzunahme (siche Abbildung 63).
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Abbildung 63: Flachenzunahme [%] in Abhangigkeit der Losungskonzentration

Die Biegefestigkeit der behandelten Priifkérper nahm mit Zunahme der Losungs-
konzentration tendenziell leicht ab (siche Abbildung 64). Sie lag im Mittel zwi-
schen 134N/mm? (Kontrollen) und 115N/mm? (DMDHEU 1,3M).
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Abbildung 64: Biegefestigkeit [N/mm?] in Abhangigkeit der Behandlung

Eine Losungskonzentration von 0,02M fithrte bereits zu einer signifikanten Redu-

zierung der mittleren Biegearbeit von 23kJ/m* auf 18k]/m? (siche Abbildung 65).
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Abbildung 65: Biegearbeit [k)/m?] in Abhangigkeit der Behandlung

Die mittlere Zugfestigkeit der Kontrollen lag bei ca. 142N/mm’. Nach einer Modi-
fizierung mit einer Losungskonzentration von DMDHEU 0,02M wurde die mittle-
re Festigkeit bereits um ca. 37% auf ca. 91 N/mm?’ reduziert (siche Abbildung 66).
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Abbildung 66: Zugfestigkeit [N/mm?] in Abhangigkeit der Lésungskonzentration

Die Zugarbeit wurde vergleichbar mit der Biegearbeit bereits nach einer Behand-
lung mit 0,02M Lésung signifikant reduziert (siche Abbildung 67). Die Kontrollen
wiesen eine mittlere Zugarbeit von 54kJ/m* auf, behandelte Prifkérper nach

einer Imprignierung mit DMDHEU 1,3M erreichten nur noch 6,4 kJ/m’.

Zugarbeit [N/mm?]
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Abbildung 67: Zugarbeit [k)/m’] in Abhangigkeit der Behandlung

Fiir eine signifikante Erhéhung der Druckfestigkeit war eine Losungskonzentration

von min. 0,8 M notwendig. Niedrigere Konzentrationen fithrten zu keiner Verin-

derung (siche Abbildung 68).
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Abbildung 68: Druckfestigkeit [N/mm?] in Abhangigkeit der Behandlung

Die Bruchschlagarbeit zeigte ebenfalls einen starken Abfall mit steigender Lo-
sungskonzentration (siche Abbildung 69). Den héchsten Mittelwert wiesen die
Kontrollen mit ca. 48k]/m* auf, den niedrigsten die Priifkorper, die mit einer 1,3M
Losung behandelt wurden (ca. 8kJ/m?). Bereits eine Imprignierung mit
DMDHEU 0,02M fiihrte zu einer Reduzierung um ca. 26%.
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Abbildung 69: Bruchschlagarbeit [k)/m?] in Abhangigkeit der Vernetzerldsung
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Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die Zugfestigkeit wurde bereits nach einer Imprignierung DMDHEU
0,02M im Mittel um ca. 37% reduziert. Fiir die weiteren untersuchten
Losungskonzentrationen galt, je hoher die Losungskonzentration war, de-
sto niedriger war die Zugfestigkeit.

Die Biegefestigkeit nahm mit steigender Losungskonzentration tendenzi-
ell leicht ab.

Die dynamische Festigkeit (Bruchschlagarbeit) sowie die Biege- und
Zugarbeit (in statischen Versuchen gemessen), wurde nach einer Im-
prignierung mit DMDHEU 0,02M im Mittel signifikant reduziert. Eine
weitere Erh6hung der Losungskonzentration fithrte zu weiteren Verlu-
sten.

Die Druckfestigkeit wurde nach einer Behandlung mit DMDEHU
0,8M erhoht. Niedrigere Losungskonzentrationen wirkten sich nicht auf
die Druckfestigkeit aus.

3.5.8 FElastizititsmodul

Durch die Behandlung mit DMDHEU wurden Zug- und Biege-E-Modul unab-

hingig von der Vernetzerkonzentration im Vergleich zu unbehandelter Buche

signifikant erhoht.

Signifikante Unterschiede zwischen den Behandlungen waren bei den Untersu-

chungen von Zug- und Biege-E-Modul nicht messbar (Abbildung 70 und
Abbildung 71).
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Abbildung 70: Zug-E-Modul [N/mm?] in Abhéngigkeit der Behandlung
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Abbildung 71: Biege-E-Modul [N/mm2] in Abhangigkeit der Behandlung

Die E-Moduln quer zur Faser wurden wihrend einer Druckpriifung aufgenom-
men. Abbildung 72 zeigt den gemessenen E-Modul quer zur Faser in radialer

Hauptrichtung.
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Abbildung 72: Druck-E-Modul [N/mm?] in radialer Hauptrichtung in Abhangigkeit der Behandlung

Der Druck-E-Modul in radialer Richtung wurde durch die Behandlung signifikant
reduziert. Die Kontrollen erreichten im Mittel ein E-Modul von 529N/mm?, wo
hingegen die Behandlungen zwischen 480N/mm* (DMDHEU 0,8M) und
422N/mm* (DMDHEU 1,3M) lagen.
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Der E-Modul in tangentialer Hauptrichtung ist in der folgenden Abbildung dar-
gestellt:
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Abbildung 73: Druck-E-Modul [N/mm?] in tangentialer Hauptrichtung in Abhangigkeit der Behandlung

Der Druck-E-Modul in tangentialer Richtung lag bei allen untersuchten Behand-
lungen unter dem in radialer Richtung. Es wurden im Mittel Werte zwischen
353N/mm* (DMDHEU 2,3M) und 409N/mm* (DMDHEU 0,8M) gemessen.
Die Kontrollen lagen mit 367N/mm? im Bereich der behandelten Priifkorper.

Die Ergebnisse der E-Modul-Messungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

*  Inaxialer Richtung (gemessen wihrend der Zugpriifung) wurde die
Steifigkeit durch die Behandlung signifikant erhéht.

*  Die Steifigkeit wihrend einer Biegebeanspruchung war vergleichbar mit
der, die wihrend der Zugpriifung gemessen wurde.

*  Inradialer Richtung wurde die Steifigkeit signifikant reduziert.

* In tangentialer Richtung wurde die Steifigkeit nicht signifikant beein-
flusst.

3.5.9 Feuchteabhingigkeit des Elastizititsmoduls

Die Feuchteabhingigkeit des E-Moduls wurde durch die DMDHEU Behandlung
nicht verindert. Die Berechnung der Holzfeuchte (Materialfeuchte oder Zell-

wandfeuchte) hatte auf dieses Ergebnis keinen Einfluss.

Die folgenden Abbildungen zeigen die E-Moduln in Abhingigkeit der Material-
feuchte (Holz und Harz) und der Zellwandfeuchte (siehe 2.5) von DMDHEU

behandelten Priifkdrpern sowie unbehandelten Kontrollen.
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Abbildung 74: E-Modul [N/mm2] in Abhdngigkeit der Materialfeuchte [%] von DMDHEU behandelten Priifkérpern und

unbehandelten Kontrollen
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Abbildung 75: E-Modul [N/mm2] in Abhdngigkeit der Zellwandfeuchte [%] von DMDHEU behandelten Priifkérpern und

unbehandelten Kontrollen

Die Abbildungen zeigen, dass der E-Modul mit steigender Materialfeuchte sank.
Dies galt fiir DMDHEU behandelte und fir unbehandelte Priifkérper, wobei die
Ausgleichsgraden beider Kollektive vergleichbar waren. Das geringe Bestimmt-
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heitsmafl wurde auf die grofle Streuung der Priifkorper innerhalb der Kollektive
(je Lagerung beiverschiedenen relativen Luftfeuchten) zuriickgefithrt. Da es sich
aber um axial zugeordnete Priifkérper handelte, ist die Streuung bei der Beurtei-

lung vernachlissigbar.

3.6 Untersuchung des Rissverhaltens mittels Keilspaltversuchs

Das Rissverhalten von DMDHEU behandelten Priifkérpern unterschied sich
wihrend der Keilspaltpriifung (siche 2.9.1) deutlich von unbehandelten Priif-

kérpern.

Die folgenden Abbildungen zeigen die Kraft-Weg-Diagramme der Keilspaltversu-
che fiir unbehandelte Kontrollen sowie DMDHEU 1,3M behandelte Priifkérper.
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Abbildung 76: Kraft-Weg-Diagramme der Keilspaltversuche fiir unbehandelte Kontrollen (links) sowie DMDHEU 1,3M
behandelte Priifkdrper (rechts)

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der bruchmechanischen Kenngré-
en fiir unbehandelte Kontrollen sowie DMDHEU 1,3M behandelte Priifkorper
dargestellt.

Tabelle 22: Bruchmechanische KenngrdBen fiir unbehandelte Kontrollen sowie DMDHEU 1,3M behandelte Priifkérper
(Mittelwerte und Standardabweichung)

Priifkorper kinit [N/mm?] Frmax [N] Gs [Nmm/mm’]
Kontrollen 36,98 + 21,57 28,51+2,40 0,62+0,14
DMDHEU 1,3M 58,67 9,36 25,19+ 4,69 0,31£0,09

Die spezifische Rissenergie Gewurde durch die DMDHEU Behandlung deutlich
verringert. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass diese Reduzierung weniger auf
die verringerte maximale Spannung F,, als auf die erhohte Steifigkeit ki, zuriick-

zufithren war. Die Kraft-Weg-Diagramme zeigen des Weiteren, dass es beiden
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behandelten Priifkérpern zu einem deutlich schnelleren Spannungsabfall nach

der Rissausbreitung kam als bei den unbehandelten Kontrollen.

Die mikroskopischen Aufnahmen (siche Abbildung 77) zeigen die durch den
Keilspaltversuch induzierten Risse im Querschnitt. Sie wurden mit einem Umwelt-

rasterelektronenmikroskop (FE-ESEM, FEI, Quanta 600) aufgenommen.

A | B

Pressure | _——200.0pm—
uum|0.70 Torr

3 ] {
1/23/2009 | HV |Mag| WD |Spot|Det| VacMode } Preséure_ ——200.0pm—
10:03:36 AM|5.0 kV|250x| 7.0 mm| 4.0 |LFD!Low vacuum |0.70 Torr 10:05:40 AM|5.0 kV|1000x| 7.0 mm| 4.0

1/23/2009 HV | Mag | WD Spol‘Det‘ VacMode | Pressure | ——50.0pm——

LFD|Low vacuum|0.70 Torr

Abbildung 77: Querschnittaufnahmen der Risse in unbehandelter Buche (A und B) sowie Risse in DMDHEU 1,3M behandel-
ter Buche (Cund D) nach Keilspaltversuchen

Die Rissausbreitung verlief im behandelten wie auch im unbehandeltem Holz im
Fasergewebe und nicht entlang des Holzstrahls. In unbehandelter Buche verliefen
die Risse tiberwiegend entlang der Mittellamelle/Primidrwand von Fasern und
Gefiflen. Im DMDHEU behandeltem Holz verlief der Riss durch den gesamten
Querschnitt der Zellwinde. Der Bereich Mittellamelle/Primirwand wurde nicht
in dem Maf§ beschidigt wie im unbehandelten Holz.

Die folgenden umweltrasterelektronischen Aufnahmen zeigen das radiale Paren-
chymgewebe (Holzstrahlen) in der Bruchkante (Radialfliche) der behandelten
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sowie unbehandelten Priifkérper. Da sich die Unterschiede im Zellverbund auf
den Bereich der Holzstrahlen beschrinkte, wurde ausschlieflich dieser Bereich
dargestellt.

| "f“v"
Ll

-~ 2 - \
1/22/2009 | HV | Mag | WD [Spot| Det| VacMode |Pressure| ——50.0um—

I

— 2 : \ J
acMode |Pressure| ——100.0pm—

[

3:37:40 PM|{3.0 kV|1000x|8.7 mm| 4.0 |ETD|High vacuum

ure| — 1

Abbildung 78: Holzstrahlen an der Bruchkante (Radialflache) in unbehandelter Buche (A und B) sowie Risse in DMDHEU
1,3M behandelter Buche (Cund D) nach dem Keilspaltversuch

Die Unterschiede im Zellverbund lassen sich wie folgt zusammenfassen: Im be-
handelten Holzwurden 1.) teilweise Parenchymzellen axial durchtrennt und 2.)
scheinen die Parenchymzellen zu kollabieren, so dass die Zellwidnde in das Zelllu-

men einfallen.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurden weitere mikroskopische Untersuchungen
durchgefiihre, die im Folgenden dargestellt sind.
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3.7 Untersuchung des Zellgefiiges mittels Rasterelektronenmikroskopie
Sowohl Wasser- als auch DMDHEU- oder Thermobehandlungen fithrten zu einer

Verinderung des radialen Parenchymgewebes.

Im Folgenden sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der untersuchten
Kombinationen dargestellt (siche 2.10). Es wurde im Wesentlichen die Verinde-
rung des Holzstrahlgewebes dargestellt, da im Fasergewebe keine Unterschiede

zwischen den untersuchten Kombinationen auffielen.

Abbildung 80: Wasserbehandelte Buche, getrocknet bei 120°C fiir 48h im Trockenschrank
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Abbildung 83: DMDHEU behandelte Buche, getrocknet unter HeiBdampfbedingungen
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Abbildung 84: Thermobuche, Thermoprozess bei 195°C

Die Abbildungen zeigen, dass bereits eine Wasserbehandlung nach einer Trock-
nung (im Trockenschrank und unter Heifdampfbedingungen) zu einer erhebli-
chen Beeintrichtigung der Holzstrahlen fithrte. Das Gewebe der Holzstrahlen
nach einer DMDHEU Behandlung sowie nach einer Thermobehandlung wurde
erheblich verindert. Die Aufnahmen lassen sich wie folgt beschreiben:

*  Die Zellen wiesen keine ovale bis runde Form auf.

*  Zwischen den Zellen kam es zur Bildung von Hohlriumen.

e  Die Zellen erscheinen ,kollabiert®.

*  Die Zellwandstruketuren losten sich dahingehend auf, dass teilweise die
Zuordnung von Zellwinden zu einzelnen Zellen nicht mehr eindeutig

moglich war.
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4 Diskussion und Schlussfolgerungen

4.1 Modifizierung

Die Ergebnisse der Bestimmung von Losungsaufnahme, Gewichts- und Flichen-
zunahme sowie des Stickstoffgehaltes (siche 2.4.1) zeigten, dass eine Imprignie-
rung von Buche mit DMDHEU im industriellen Prozess moglich ist. Die Ergebnis-
se von KRAUSE (20006), der eine Modifizierung von Buche mit DMDHEU im
Labormafistab untersuchte und vergleichbare Gewichtszunahmen erreichte, wer-
den bestitigt. Ein Vergleich der Flichenzunahme ist nur bedingt moglich, da
KRAUSE (2006) ausschlieflich Werte der Volumenquellung angibt. Bei Vernach-
lissigung der axialen Quellung, die nach NIEMZ ca. 0,2-0,6% betrigt, werden
aber vergleichbare Werte der Flichenzunahme erreicht. Die Ergebnisse sind
ebenfalls vergleichbar mit WEPNER (2006), der eine DMDHEU Modifizierung

von Buchenfurnieren untersuchte.

Es ist davon auszugehen, dass die Eindringung der DMDHEU Lésung im Wesent-
lichen in axialer Richtung erfolgte (SELL 1977). Die gute Eindringung von z.B.
Holzschutzmitteln bei Buche ist seit Jahrzehnten bekannt (EN350-2; 1994). Die
Ergebnisse dieser Arbeit beziehen sich auf Holz, welches tiberwiegend rotkernfrei
war. Der Rotkern ist eine fakultative Verkernung, bei dem die Gefifle verthyllt
und die Parenchymzellen abgestorben und mit Kerninhaltsstoffen gefiillt sind
(TORELLI 1984). Da die rotkernige Buche gemifl EN 350-2 (1994) in die
Trinkbarkeitsklasse 4 (,sehr schwer trinkbar®) eingestuft wird, wurde rotkerniges
Holz nicht verwendet. Inwieweit die Ergebnisse dieser Arbeit auf rotkernige Buche

tibertragbar sind, wurde nicht untersuchrt.

Die Ergebnisse zeigten ebenfalls, dass die untersuchten Probenkollektive
(DMDHEU 0,8; 1,3 sowie 2,3M) im Mittel gleichmiflig getrinkt wurden. Unter-
schiedliche Ergebnisse der untersuchten Eigenschaften sind daher nicht auf eine
ungleiche Imprignierung, sondern auf den Grad der Modifizierung durch den
Einsatz verschiedener Losungskonzentrationen zuriickzufithren. Diese Ergebnisse
(Losungsaufnahme, Gewichts-, und Flichenzunahme und Stickstoffgehalt) bezie-
hen sich allerdings auf die im industriellen Maf3stab modifizierten Bretter.
LEITHOEFF (2005) berichtet von ungleichmifliger Durchtrinkung des Quer-
schnittes mit Holzschutzmitteln trotz ausreichender Losungsaufnahmen. Auf
Grund der Dimension der behandelten Bretter ist es nicht auszuschlieflen, dass es
auch bei einer DMDHEU Behandlung zu einer ungleichmifligen Chemikalienver-
teilung in den Brettern kam. SCHAFFERT (2006) untersuchte die Chemikalien-
verteilung von DMDHEU in vernetzter Kiefer. Abhingig vom Prozess ist er davon
ausgegangen, dass es zu einer unvollstindigen Reaktion des DMDHEU im Innen-
bereich der Bretter kam sowie zu einer hoheren Konzentration des Vernetzers in

den dufleren Bereichen des Querschnittes. Dies ist auf Diffusionsprozesse sowie
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kapillare Zugkrifte wihrend der Trocknung zuriickzufiithren. Die Ergebnisse der
Stickstoffanalyse (siche 0), fiir die das untersuchte Material aus verschiedenen
Bereichen der Bretter entnommen wurde, lassen jedoch den Schluss zu, dass dieser
Effeke bei der iiberwiegenden Anzahl der untersuchten Eigenschaften vernachlis-
sigbar ist. Einzig die Ergebnisse der Dauerhaftigkeitsuntersuchungen kénnten auf

diesen Effekt zuriickzufiihren sein (siehe 3.3.2).

Die Nanoindentierung als Methode zur Untersuchung von mechanischen Eigen-
schaften wurde von verschiedenen Autoren beschrieben. WIMMER ez al. (1997)
untersuchten mittels Nanoindentierung Hirte und E-Modul von Frith- und
Spitholzzellen von Fichte. GINDL ez al. (2004) untersuchten Hirte und E-Modul
von Fichtenzellen in Abhingigkeit vom Mikrofibrillenwinkel und Ligningehalt. Das
Ergebnis der Nanoindentierung in dieser Untersuchung zeigte (siche 3.1.5), dass
die Fasern in der Zellwandschicht S2 modifiziert wurden. Die Imprignierlosung
dringt demnach in die Zellwand der Fasern ein. Dies entspricht auch den Ergeb-
nissen der Flichenzunahme (siche 3.1.3). Auf eine Nanoindentierung der Mittel-
lamelle sowie der Zellwinde von Gefiflen und Parenchymzellen wurde auf Grund
der geringe Schichtdicke verzichtet. Da Gefifle und Parenchymzellen sich von
Fasern im wesentlichen durch die Zellwanddicke und nicht durch die chemische
Zusammensetzung unterscheiden, wird davon ausgegangen, dass es zu einer Mo-
difizierung aller Zellwandtypen kommt. Eine Aussage iber den Modifizierungs-
grad der einzelnen Zelltypen ist nicht méglich. Einen Hinweis auf die Modifizie-
rung des radialen Parenchymgewebes (Holzstrahlen) geben die Abbaubilder von
DMDHEU behandelter Buche nach einem Moderfiuleangriff (siche Abbildung
42). Nach einer Versuchszeit von 152 Wochen zeigten Priifkérper nach einer
Behandlung mit DMDHEU 0,8M einen Abbau von Fasern und Gefiflen bei
tiberwiegender Unversehrtheit der Holzstrahlen. Ob es zu einer Modifizierung der
Zellwand dieser Zellen oder einer verstirkten Polymerisation des DMDHEU im
Inneren der Holzstrahlzellen kam, wurde nicht untersucht.

4.2 Feuchteverhalten

4.2.1 Holzfeuchteberechnung

Fiir die Berechnung der Feuchte von modifiziertem Holz gibt es nach HILL
(20006) zwei Berechnungsgrundlagen. Es wird entweder die Materialfeuchte (Holz
und Harz) oder die Zellwandfeuchte (Feuchte der reinen Zellwand) berechnet
(siche 2.5). Laut HILL (2006) sollte fiir die Untersuchung der Beziehung von
Holz und Wasser die Zellwandfeuchte als Grundlage dienen. In dieser Arbeit
wurde die Materialfeuchte berechnet, sofern es nicht vermerkt wurde. Eine Be-
rechnung der Zellwandfeuchte ist ausschliefflich bei Modifizierungen im Labor-
mafistab moglich, da die Darrmasse messbar sein muss. Aufgrund der Dimension

der behandelten Bretter war dies nicht méglich. Denkbar wire alternativ eine
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Berechnung der Darrmasse tiber Referenztrocknungen. Fiir die Berechnung der
Zellwandfeuchte wurde dieser Ansatz verworfen, weil die Ungenauigkeiten dieses

Verfahrens nicht abzuschitzen waren.

Die berechneten Materialfeuchten sind vergleichbar mit KRAUSE (2006),
SCHAFFERT (2006) und WEPNER (2006), die ebenfalls die Materialfeuchten

berechneten.

Ein Vergleich der Ergebnisse von DIESTE MARKL (2009), der das Feuchte-
verhalten von DMDHEU behandeltem Holz untersuchte, ist allerdings nicht mog-

lich, da dieser die Zellwandfeuchte bestimmte.

4.2.2 Ausgleichsfeuchte

In Abhingigkeit der relativen Luftfeuchte liegen der Aufnahme von dampfférmi-
gem Wasser in die Zellwand von unbehandeltem Holz verschiedene Ursachen

zugrunde (KOLLMANN 1951, KOLLMANN 1963).

1. Chemosorption (relative Luftfeuchte bis ca. 20%)
*  Ausbildung einer monomolekularen Schicht von Wassermo-
lekiilen an der Zellwand.
2. Polymolekulare Adsorption (relative Luftfeuchte ca. 20-60%)
»  Wassermolekiile werden {iber van der Waal’sche oder elek-
trostatische Krifte an die Zellwand gebunden.
3. Kapillarkondensation (relative Luftfeuchte ca. 60-100%)
*  Auftretende Kapillarkrifte fithren zum Auffiillen der Zell-
wandkapillare.

Tropfbares Wasser wird tiber kapillare Zugkrifte aufgenommen.

DIESTE MARKL (2009) untersuchte das Feuchteverhalten von DMDHEU be-
handelter Buche. Dabeiberuhte die Holzfeuchteberechnung auf der Basis des
Darrgewichts vor der Behandlung (siehe 2.5.1). Damit wurde anders als in dieser
Arbeit die Zellwandfeuchte und nicht die Materialfeuchte berechnet. Die Ergeb-
nisse von DIESTE MARKL (2009) zeigten, dass sich modifizierte Buche im Ver-
gleich zu unmodifizierter im Bereich der Chemosorption hygroskopischer verhilt.
Es wird davon ausgegangen, dass dies auf die durch das DMDHEU-Molekiil ein-
gebrachten Hydroxylgruppen zuriickzufithren ist, die zu einem verstirkeen elek-
trostatischen Potential und damit zu einer erhéhten Anziehungskraft fiir Wasser
fithren. Der Anteil der Hydroxylgruppen wurde bei einem WPG von 31% um
39% erhoht. Auch der Bereich der polymolekularen Adsorption wies hohere Holz-
feuchten auf als unbehandeltes Holz. Je hoher die Holzfeuchte war, desto geringer
war der Unterschied. Die PorengrofSen der Zellwand tiben einen Einfluss auf die

Kapillarkondensation aus. Die in dieser Phase der Sorption entscheidenden Poren
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wiesen eine GrofSe von ca. 30-120nm auf und unterschieden sich damit nicht von
der Porengréfle unbehandelten Holzes. Allerdings fithrte die Behandlung zu einer
Verringerung der Porengréfle von Poren <30nm. Nach einer Behandlung von
Buche mit DMDHEU 2,3M betrug der Anteil der Poren dieser Gréfle 70%, wo
hingegen er bei unbehandelter Buche lediglich 18% betrug. Die Poren dieser
Grofle in der Zellwand werden demnach mit DMDHEU gefiille.

Die Ergebnisse von DIESTE MARKL (2009) konnten aufgrund der unterschied-
lichen Berechnung der Holzfeuchte mit denen in dieser Arbeit durchgefithrten
Versuche nicht bestitigt werden.

Die Materialfeuchte lag im Bereich zwischen 65-90% relativer Luftfeuchte signi-
fikant unter der der unbehandelten Kontrollen (siehe 3.2.1). Die Werte von Priif-

korpern aus dem hier untersuchten industriellen Prozess sind vergleichbar mit

denen, die von KRAUSE (2006) im Labormafistab behandelt wurden.

4.2.3 Wasserdampfdiffusion

Die Ergebnisse der Untersuchung der Wasserdampfdiffusion in radialer Richtung
(siche 3.2.2.2) zeigten eine deutliche Verringerung der Wasserdampfaufnahme
pro Zeiteinheit. Wasserdampf wird iiber Diffusionsprozesse innerhalb der Zell-
wand sowie iber das Zelllumen aufgenommen (SKAAR 1988). Basierend auf den
Ergebnissen von DIESTE MARKL (2009) wird davon ausgegangen, dass sich die
Zellwand der behandelter Buche auf Grund der durch das DMDHEU einge-
brachten Hydroxylgruppen hygroskopischer verhilt als die der unbehandelten
Buche. Die reduzierte Wasserdampfaufnahme wird deshalb auf ein verindertes
Diffusionsverhalten tiber die Zelllumen zuriickgefiithrt. Auf Grund der geringen
Losungskonzentrationen ist ein vollstindiges Ausfiillen der Lumen mit DMDHEU
nicht realistisch. Dies wurde durch mikroskopische Aufnahmen bestitigt, bei de-
nen mit Harz ausgefiillte Lumen nicht erkennbar waren (siche 3.6). Die Verringe-
rung der Wasserdampfdiffusion ist moglicherweise auf eine Beeinflussung der
Tupfelstrukturen zuriickzufithren, da Tipfel einen entscheidenden Einfluss auf
den Feuchtetransport haben (WAGENFUHR 1966). Méglich wire, dass die
Durchlissigkeit der Tiipfelmembran durch die Behandlung beeintrichrtigt wird.
Auf Grund des Eindringverhaltens von Bliuehyphen wurde diese Verinderung
auch von XIE (2005) angenommen.

Eine Reduzierung der Wasserdampfaufnahme von klimatisierten Priifkérpern
deutet darauf hin, dass die Feuchtewechselzeiten des modifizierten Holzes im
hygroskopischen Bereich verlangsamt werden. Dies bedeutet, dass DMDHEU
modifizierte Buche im Vergleich zu unbehandelter Buche Feuchte langsamer auf-
nimmt und vermutlich auch verzogert abgibt. Eine verlangsamte Wasserdampf-

aufnahme und —abgabe resultiert in einem ebenfalls verlangsamten Quell-
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Schwindverhalten im hygroskopischen Bereich, was aber nicht bedeutet, dass die

maximalen Quell- und Schwindmafle reduziert werden.

In wie weit sich diese Ergebnisse auf die Feuchteaufnahme oberhalb Fasersitti-
gung libertragen lassen, wurde in dieser Arbeit nicht untersucht. Die kapillare
Wasseraufnahme von Kiefer wurde durch eine DMDHEU Behandlung in allen
dreianatomischen Richtungen im Vergleich zu unbehandelter Kiefer reduziert.
Dabeiist die Reduktion in radialer Richtung grofler als in tangentialer und axialer

Richtung (BASF 2008Db).

Fiir eine Anwendung im Auflenbereich ist die Holzfeuchte die wichtigste Ein-
flussgrofle fiir den Holzabbau durch Pilze. Die Niederschlagsmenge ist dabei we-
niger entscheidend als die Dauer der Uberschreitung einer Grenzfeuchte
(SCHEFFER 1971). Eine verlangsamte Feuchteaufnahme (Wasserdampf und
kapillare Aufnahme) bedeutet, dass die Grenzfeuchte im Vergleich zu unmodifi-
ziertem Holz langsamer erreicht wird. Da die Feuchte aber auch verzogert abgege-
ben wird, ist dieses Verhalten evtl. auch nachteilig. Der genaue Einfluss der ver-
inderten Feuchteaufnahme auf die Holzfeuchte sollte deshalb Gegenstand kiinf-

tiger Untersuchungen sein.

4.2.4 Quellungsvergiitung

Eine Behandlung mit DMDHEU fiihrte je nach eingesetzter Losungskonzentrati-
on zu einer Quellungsvergiitung (ASE) von ca. 30% (siche 3.2.2.1). Die ASE lag
damit teilweise sehr deutlich unter den in der Literatur angegebenen Werten
(MILITZ 1993, ZEE ez al. 1998, YUSUF 1995, SCHAFFERT 2006, KRAUSE
2006). Dies konnte auf unterschiedliche Messmethoden zuriickzufiihren sein, da
die genannten Autoren die ASE entweder auf der Basis von Messungen der Was-
serdampfaufnahme im hygroskopischen Bereich oder tiber einmalige Wasserlage-
rung (1 Zyklus, statt den hier durchgefithrten 10 Zyklen Wasserlagerung und
Riicktrocknung) berechnet haben. Allerdings bleibt ungeklirt, warum die ASE
schon nach dem ersten Zyklus mit ca. 32-37% im Vergleich zu Literaturwerten

niedriger war.

Insgesamt gilt, dass eine héhere Losungskonzentration zu einer hoheren ASE fiihr-
te. Eine praxisrelevante Abhingigkeit zwischen den Behandlungen wurde nicht

festgestellt.

4.2.5 Quellungsanisotropie

Durch die Behandlung wurde die Quellungsanisotropie nicht verstirke (siche
3.2.2.2). Laut NIEMZ (1990) betrigt das radiale der Buche Quellmafi ca. 6%
und das tangentiale ca. 13 %. Dies entspricht den Quellmaflen der unbehandel-

ten Buche dieser Untersuchung. Eine DMDHEU Behandlung wirkte sich in ra-
dialer und tangentialer Richtung unterschiedlich aus. In radialer Richtung fithrte
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eine DMDHEU Behandlung im Vergleich zu unbehandelter Buche zu keiner
deutlichen Reduzierung der Quellung, in tangentialer Richtung war eine Reduzie-
rung messbar. Die Anisotropie wurde demnach verringert.

Des Weiteren wurde in tangentialer Richtung die Quellung nach der Wasserlage-
rung im Vergleich zur maximalen Quellung nach der Imprignierung deutlich
verringert. Dies konnte auf ein Cross-linking der Mikrofibrillen hindeuten, welches
KRAUSE ez al. (2003) und HILL (2006) beschrieben. Der Cross-linking Effeke
beruht auf der Annahme, dass die Quellung durch die Bildung von kovalenten
Bindungen des DMDHEU-Molekiils mit den Hydroxylgruppen der Zellwinde
reduziert wird. Auf Grundlage der Untersuchungen in dieser Arbeit scheint ein
Cross-linking Effekt unwahrscheinlich, da 1) eine Reduzierung der Quellung nur
in tangentialer Richtung gemessen wurde und 2) dieser Effekt nach einer Be-
handlung mit DMDHEU 0,8M grofSer war als nach einer Behandlung mit
DMDHEU 2,3M. Auch WEPNER (2006) geht auf Grundlage seiner Ergebnisse
nicht von einem Cross-linking der Fibrillen aus, da die Quellung bei den von thm
untersuchten behandelten Buchenfurniere nach der Wasserlagerung zunahm.
WEPNER (2006) nimmt an, dass eine Quellungsvergiitung auf das durch die
Behandlung erzielte Bulking zuriickzufiithren ist. Die effektive Quellung (siche
3.2.2.2), die das Bulkings nicht beeinhaltet, wurde durch eine DMDHEU Be-
handlung reduzert. Die Annahme von WEPNER (2006) wurde damit nicht be-
statigt.

4.2.6 Fasersittigung

Fasersittigung von Holz ist erreicht, wenn der hochstmogliche Gehalt an gebun-
denem Wasser in der Zellwand vorliegt (KOLLMANN 1951). Buche erreicht
Fasersittigung beica. 32-35% (TRENDELENBURG und MAYER WEGELIN
1955). Dies entspricht der Feuchte, die sich nach einer Lagerung bei 100% rela-
tiver Luftfeuchte im Holz einstellt. Die Ermittlung von Fasersittigung ist nur indi-
rekt moglich. Verschiedene Autoren gehen auf Grund von unterschiedlichen
Messmethoden davon aus, dass Fasersittigung von DMDHEU behandelter Buche
bereits bei niedrigeren Feuchten erreicht wird als bei unbehandelter. RAPP
(1999) berichtete ebenfalls von einer reduzierten Fasersittigung durch eine Mel-
aminbehandlung.

KRAUSE (2006) bestimmte die Maximalquellung und errechnete fuir DMDHEU
behandelte Kiefer in Abhingigkeit der Losungskonzentration eine verringerte

Fasersittigung. Dies entspricht auch den Ergebnissen von DMDHEU behandel-
ten Buchenfurnieren WEPNER (2006).

DIESTE MARKL (2009) bestimmte Fasersittigung iiber die Extrapolation eines
mathematischen Modells (Hailwood Horrobin Modell) bzw. iiber die Bestimmung
von an der Zellwand gebundenen Wassers mittels Differential Scanning Calorime-
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try (DSC). In beiden Fillen wurde bei DMDHEU behandelter Buche eine redu-

zierte Fasersittigung im Vergleich zu unbehandeltem Holz gemessen.

Eine Verinderung der Fasersittigung wurde in dieser Arbeit indireke tiber die
Messung des Biege-E-Moduls bei unterschiedlichen Feuchten festgestellt (siche
2.8.8). Nach KOLLMANN (1951) verlduft der Biege-E-Modul in Abhingigkeit
der Holzfeuchte nahezu linear. Dies wurde durch die durchgefithrten Untersu-
chungen an behandeltem und unbehandeltem Holz bestitigt. Die Feuchteab-
hingigkeit des E-Moduls wird demnach durch eine DMDHEU Behandlung nicht
beeinflusst (siche 3.5.9). Das bedeutet, dass sich die Steifigkeit von behandeltem
und unbehandeltem Holz bei gleicher Feuchte nicht signifikant unterscheidet.
Die Steifigkeit von wassergesittigten Priifkérpern, die wihrend des Mikro-
Keilspaltversuches (siche 2.9.1) gemessen wurde, war dagegen nach einer
DMDHEU Behandlung signifikant erhéht (siche 3.6). Dies entspricht den Ergeb-
nissen von KRAUSE (2006), der ebenfalls eine Erhéhung des dynamischen E-
Moduls von DMDHEU modifizierter Kiefer nach Wasserlagerung gemessen hat.
Beide Ergebnisse deuten darauf hin, dass sich der E-Modul nach einer DMDHEU
Behandlung unterhalb Fasersittigung in Abhingigkeit der Feuchte im Vergleich
zu unbehandelten Priifkérpern nicht verindert, oberhalb von Fasersittigung je-
doch erhéht (siche Abbildung 85). Diese Abhingigkeit ldsst vermuten, dass es
durch eine DMDHEU Behandlung zu einer Reduzierung der Fasersittigung

kommt.

—+DMDHEU  —*Kontrolle

Elastizitatsmodul

Fs DMDHEU
Fs Kontrolle

Holzfeuchte

Abbildung 85: Schematische Darstellung des Elastizitatsmoduls in Abhangigkeit der Holzfeuchte
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4.3 Biologische Eigenschaften

4.3.1 Moderfiule und andere erdbewohnende Organismen

Moderfiule wird durch Pilze aus den Gruppen der Ascomyceten und Deutero-
myceten hervorgerufen (SCHMIDT 1994). SEEHANN ez al. (1975) berichteten
von ca. 300 Pilzen, die als Erreger fiir Moderfiule in Frage kommen. Es werden
zwei Moderfiuletypen unterschieden. Typ 1 ist dadurch gekennzeichnet, dass die
Zellwand ausgehend vom Lumen der Zellen befallen wird und die Hyphen paral-
lel zu den Mikrofibrillen axial in der Sekundirwand wachsen. Laubhélzer, wie die
hier untersuchte Buche, werden hiufig durch den Moderfiuletyp 2 befallen, bei
dem die Hyphen vom Lumen her die Zellwand in Richtung Mittellamel-
le/Primirwand durchwachsen (SCHMIDT 1994). Innerhalb der Zellwand bauen
Moderfiulepilze tiberwiegend die Zellwandzucker Hemicellulosen und Cellulose
ab (LIESE 1964). Lignin wird im Anfangsstadium nicht oder kaum angegriffen.
Im weiteren Verlauf des Befalls wird es durch Demethylierung abgebaut
(ERIKSSON ez al. 1990).

Die Norm ENV 807 beschreibt ein ,Priifverfahren fiir die Bestimmung der Gren-
ze der Wirksamkeit gegen ,Moderfiule und andere erdbewohnende Mikroorga-
nismen® von Holzschutzmitteln. Mit Hilfe dieser Norm werden Aufnahmemengen
von Holzschutzmitteln bestimmt, wobei als Grenze der Wirksamkeit ein Massever-
lust von <3% bei 32 Wochen Versuchsdauer festgelegt ist. Eine Berechnung der
Dauerhaftigkeit des behandelten Holzes ist in der Norm nicht vorgesehen. Die
Untersuchung von modifiziertem Holz entspricht nicht den in der Norm be-
schriebenen Holzschutzmittelsystemen. Die Auswertung der Untersuchung in
Anlehnungan ENV 807 in dieser Arbeit bezieht sich daher auf den Vergleich des
Masseverlustes von behandelten und unbehandelten Priifkorpern.

Gegeniiber Moderfiule zeigten alle untersuchten Priifkérper einen hochst signifi-
kant geringeren Masseverlust als die Kontrollen (siche 0). Dies entspricht den
Ergebnissen aus der Literatur, bei denen DMDHEU behandelte Kiefer und Bu-
che eine deutlich verbesserte Resistenz gegeniiber Moderfiule aufwiesen (ACKER
etal. 1999, SCHAFFERT 2006, KRAUSE 2006).

Die Resistenz von Buche gegeniiber Moderfiule wird durch eine DMDHEU Be-
handlung erhoht. Es gilt, je hoher die Losungskonzentration ist, desto hoher ist die

Resistenz. Der Masseverlust der Kontrollen lag nach der in der Norm

Versuchszeit von 32 Wochen beica. 43%, die Masseverluste der Priifkérper, die
mit DMDHEU behandelt wurden, lagen beica. 1% (DMDHEU 2,3M), 3%
(DMDHEU 1,3M) bzw. 12% (DMDHEU 0,8M).
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Nach 152 Wochen Versuchszeit erreichten die Priifkorper, die mit DMDHEU
1,3M und DMDHEU 2,3M behandelt wurden, ebenfalls einen signifikant niedri-
geren Masseverlust als die Kontrollen. Eine DMDHEU Behandlung zeigte dem-
nach auch nach einer Verlingerung der Versuchszeit um 120 Wochen eine deut-
liche Erhéhung der Resistenz gegeniiber Moderfiule. Der mittlere Masseverlust
lag bei den behandelten Priifkérpern beica. 29% (DMDHEU 1,3M) bzw. ca.
4,5% (DMDHEU 2,3M), bei den Kontrollen bei ca. 83%. Eine Behandlung mit
DMDHEU 0,8M fiihrte dagegen nach der Verlingerung der Versuchzeit zu kei-
ner praxisrelevanten Erhéhung der Resistenz gegeniiber Moderfiule. Der mittlere
Masseverlust lag bei diesen Priifkérpern beica. 70%.

Es zeigt sich sowohl nach 32 als auch nach 152 Wochen Versuchsdauer, dass eine
hohere Losungskonzentration zu einem hoheren Schutz vor Moderfiule fiihre,
wobeisich eine Behandlung mit DMDHEU 1,3M im Grenzbereich fiir eine Wirk-
samkeit befindet. Darauf deuten sowohl die hohe Streuung zwischen minimalem
und maximalem Masseverlust, als auch die makroskopischen Bilder (siehe 0) hin.
Einige Priifkorper zeigten einen deutlichen Abbau, andere waren dagegen wei-

testgehend unversehre.

Das Abbaumuster der Priifkorper, die mit DMDEHU 0,8 M behandelt wurden,
zeigte abgebautes Faser- und Gefif§gewebe jedoch teilweise unversehrte Holz-
strahlen (siche 0). Dies lisst darauf schlieffen, dass die Besiedelung von modifizier-
tem Holz nicht mehr zuerst tiber die Holzstrahlen erfolgt, wie es fiir unbehandeltes
Holz gilt (SCHMIDT 2006). Denkbar wire, dass es in den Holzstrahlzellen zu
einer Anhdufung des polymerisierten DMDHEU kommt, so dass Pilze diese Zellen
nicht oder weniger besiedeln. Eine ausschlief$liche Lokalisierung des DMDHEU in
den Parenchymzellen ist dagegen auf Grund der Ergebnisse von Flichenzunahme
(siche 3.1.3) und Hirteerhdhung der Zellwand von Fasern (siche 3.1.5) ausge-

schlossen.

4.3.2 Wirksamkeit gegeniiber Basidiomyceten

Die Resistenz des Holzes gegeniiber Basidiomyceten wird durch eine DMDHEU
Behandlung in Abhingigkeit der Losungskonzentration erhéht. Dabei gilt, dass
eine hohere Losungskonzentration im Laborversuch zu einem niedrigeren Masse-
verlust und damit zu einer erhéhten Resistenz fithrt (siche 3.3.2). Dies gilt sowohl
fiir die Untersuchungen, die in Anlehnung an den Standard EN 113 als auch fiir
die, die in Anlehnungan den Standard CEN/TS 15083-1 durchgefithrt wurden
(sieche 2.6.2).

In der Literatur finden sich zahlreiche Quellen, die ebenfalls von der Erthéhung
der Resistenzvon DMDHEU behandeltem Holz gegeniiber Basidiomyceten be-
richten (VIDELOV 1989, MILITZ 1993, YUSUF ez al. 1995, YALINKILIC ez 4.
1999, ACKER ez al. 1999).
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VERMA ez al. (2009) untersuchten die Dauerhaftigkeit von Priifkorpern der
Dimension 10x5x30mm?® nach einer Inkubationszeit von 12 Wochen in Petrischa-
len. Untersucht wurde die Resistenz von DMDHEU behandelter Buche gegen-
tiber 7. versicolor, C. puteana und DMDHEU behandelter Kiefer gegeniiber

C. puteana. Alle Priifkorper erreichten einem Masseverlust <3%, wenn ein WPG

von min. 15% erreicht wurde.

SCHAFFERT (2006) und KRAUSE (2006) untersuchten die Resistenz von
DMDHEU behandelter Kiefer (Dimension 10x5x30mm?®) und erreichten nach 8

bzw. 16 Wochen Versuchsdauer Masseverluste von <3% bei vergleichbarem

WPG.

Ein WPG von ca. 15% entspricht in etwa einer Behandlung mit DMDHEU 1,3M
(siche 3.1.2), was in den vorliegenden Untersuchungen nicht zu einem vollstindi-
gen Schutz vor Abbau durch Basidiomyceten fiihrte (siche 2.6.2). Ein Vergleich
der Ergebnisse mit denen aus der Literatur ist nur bedingt méglich, da sich sowohl
Versuchszeit als auch Priifkérperdimension unterscheiden. Besonders eine ver-
kiirzte Versuchszeit kdnnte zu niedrigeren Masseverlusten fithren, da méglicher-
weise die Zuginglichkeit der Zellwandpolymere durch die Modifizierung verin-
dert wird und Basidiomyceten behandelte Priifkérper zeitverzogert abbauen.

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Priifkérper wurde der Stickstoffgehalt von
axial zugeordneten Priifkdrpern bestimmt (siche 2.4.4). Der Stickstoffgehalt dient
ausschliefllich als Maf fiir den Grad der Modifizierung, da sich Stickstoff nicht
positiv auf die Dauerhaftigkeit auswirkt. Eine Behandlung mit DMDHEU 0,8M
zu Stickstoffwerten von ca. 1,3%, DMDHEU 1,3M zu ca. 2,1-2,5% und
DMDHEU 2,3M zu 3,3-4,1% (siehe 3.3.2).

Ein sicherer Schutz vor Braun- und/oder Weifduleerregern wird vermutlich er-
reicht, wenn die Behandlung mit einer Losungskonzentration durchgefithrt wird,
die zu einem Stickstoffgehalt von min. 3% fiihrt. Darunter liegende Werte fiihr-
ten zwar bei einzelnen Priifkorpern ebenfalls zu befriedigenden Ergebnissen, die
Masseverluste schwanken jedoch so stark, dass von einem sicheren Schutz nicht

ausgegangen werden kann (siche 3.3.2).

Basidiomyceten, die eine Braunfiule hervorrufen, bauen Cellulose und Hemicellu-
losen ab, wobei das Lignin nahezu unverindert bleibt. Wei§fiuleerreger sind in
der Lage alle drei Hauptkomponenten der Zellwand (Cellulose, Hemicellulose und
Lignin) abzubauen. Man unterscheidet bei den Weif§fauleerregern selektive und
simultane Abbautypen. Bei der Simultanfiule werden Zellwandzucker und Lignin
annihrend gleichzeitig und mit gleichen Raten abgebaut, wo hingegen beider
selektiven Weifffaule der Ligninabbau mit Beginn der Zersetzung schneller ver-
lauft, so dass die Cellulose relativ angereichert wird. Der in dieser Arbeit verwen-
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dete Priifpilz - versicolor verursacht eine Simultanfiule (EATON und HALE
1993, SCHMIDT 1994).

Riickschliisse auf eine Verinderung bestimmter Zellwandkomponenten durch die
Modifizierung auf Grundlage des Abbaus durch Braun- und Wei§fiulepilze las-
sen sich nicht ziehen, da 1) im Versuch an Anlehnung an EN 113 der Braunfiu-
leerreger P. placenta einen héheren Masseverlust der behandelten Priifkérper auf-
wies als der WeiSfauleerreger 7. versicolor und 2) im Versuch gemify CEN/TS
15083-1 P. placenta den niedrigsten und der zweite Braunfiuleerreger C. puteana

den hochsten Masseverlust verursacht.

Laubholzer, wie die Buche, werden im Freiland iiberwiegend von Weifauleerre-
gern befallen (SCHMIDT 1994, SCHWARZE ez al. 1999). In den in dieser Ar-
beit durchgefithrten Untersuchungen verursachten jedoch Braunfiuleerreger
den hoheren Masseverlust. Da sich P. placenta in den Versuchen gegensitzich
verhielt, sind Riickschliisse auf die Verinderung von Zellwandzuckern oder Lignin

ohne weitere Untersuchungen nicht méglich.

Abschlieflend ldsst sich zusammenfassen, dass eine Behandlung mit DMDHEU
2,3M zu einem hohen Schutz vor holzabbauenden Pilzen fithrte. Die positiven
Ergebnisse nach einer Behandlung vergleichbar mit DMDHEU 1,3M aus der
Literatur wurden durch die vorliegenden Untersuchungen dagegen nicht besti-
tigt. Eine Behandlung von Buche mit DMDHEU 0,8 M fiihrte zu keiner praxisre-

levanten Erhohung der Resistenz gegeniiber holzabbauenden Basidiomyceten.

433 Mogliche Ursachen fiir eine verbesserte Dauerhaftigkeit in Laborversu-
chen

Eine Behandlung mit DMDHEU fiihrt ab einer Lésungskonzentration von 2,3M
zu einem Schutz gegeniiber Basidiomyceten in Laborversuchen. Es ist denkbar,
dass die verbesserte Resistenz auf einer toxischen oder hemmenden Wirkung der

eingesetzten Chemikalie oder auf einer Verinderung des Substrates beruht.

Die pilzhemmende Wirkung wurde in Laborversuchen untersucht, bei der dem
Malz-Extrake-Agar-Nihrmedium verschiedene Konzentrationen von DMDHEU,
reinem Magnesiumchlorid, sowie Mischungen aus den beiden Komponenten bei-
gemischt wurden. Anschliefend wurde das Pilzwachstum auf diesen Nahrmedien

bewertet.

Die Ergebnisse der Untersuchung zeigten, dass die eingesetzten Lésungen aus
unreagiertem DMDHEU und Magnesiumchlorid (MgClL) erst bei hohen Konzen-
trationen eine pilzhemmende Wirkung aufwiesen (siche 3.3.1), wobei reines

MgCl, sich auf das Wachstum von Braun- und Weiifduleerregern nicht auswirk-
te. Erst die Zugabe von DMDHEU beeinflusste das Wachstum. VERMA ez 4.
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(2005) berichteten von einer Wirkung des DMDHEU bei einer Lésungskonzen-
tration ab ca. 10% auf die Erreger 7. versicolor und C. puteana. Der Braunfiuleer-
reger P. placenta dagegen reagierte empfindlicher, so dass eine Konzentration von
5% das Pilzwachstum beeinflusste. Im Vergleich zu anderen Modifizierungsche-
mikalien, wie zum Beispiel Silikon-Quarternire-Ammoniumverbindungen oder
Aminosilikonen, ist bei DMDHEU eine vergleichsweise hohe Konzentration not-
wendig, um eine hemmende Wirkung zu erzielen. Bei den eben genannten Ver-

bindungen fiihrte bereits eine Konzentration von ca. 2% zu einer Hemmung des
Wachstums (WEIGENAND 20006).

Die Ergebnisse der hier durchgefithrten Untersuchungen zeigten, dass eine er-
hohte Dauerhaftigkeit von DMDHEU behandeltem Holz nicht auf eine pilzhem-
mende Wirkung der Vernetzerlosungen zuriickzufiihren ist. Die Frage nach der
Wirkung des polymerisierten DMDHEU im Holz mit evtl. geringen Formalde-
hydemmission auf das Pilzwachstum bleibt unbeantwortet. Durch die Methylol-
gruppen des DMDHEU kommt es wihrend der Behandlung/Aushirtung von
Holz durch Hydrolysereaktionen zur Freisetzung von Formaldehyd. Eine desinfizie-
rende und sterilisierende Wirkung von Formaldehyd und Formalin ist seit vielen
Jahrzehnten bekannt (WALLHAUSER und SCHMIDT 1967). Dies ist eine mog-
liche Erklirung fiir eine toxische Wirkung der Behandlung. In den durchgefiihr-
ten Untersuchungen der Dauerhaftigkeit wurde allerdings kein Absterben des
Pilzymycels in den Versuchsgefiflen beobachtet, was gegen eine offensichtliche
toxische Wirkung des DMDHEU spricht. Dies wird durch NOLLENHEID
(2003) bestitigt, der vitale Pilzhyphen im DMDHEU behandeltem Holz nach-
wies. Des Weiteren fithrte die Untersuchung in Anlehnungan EN 113 zu dem
Ergebnis, dass mit steigender Losungskonzentration der Masseverlust der behan-
delten Priifkorper abnahm, der Masseverlust der Kontrollen im selben Versuchs-
gefdld aber anstieg. Auch dieses Ergebnis spricht gegen einen entscheidenden
Einfluss einer Formaldehydemission der behandelten Priifkorper auf die Vitalitdt
des Pilzes.

Braun- und Wei§fiulepilze bauen die Zellwandpolymere auflerhalb der Pilzzelle
ab und metabolisieren die Abbauprodukte intrazellulir (ERIKSSON ez 4l 1990,
GOODELL ez al. 2008). Braunfiulepilze bauen die Polysaccaride durch Abson-
derungen von nicht enzymatischen Reagenzien und Enzymen (Hydrolasen) ab
(SCHMIDT 2004). Anfangs ist die Zuginglichkeit von Enzymen in die Zellwand
auf Grund ihres Durchmessers eingeschrinke (STONE und SCALLAN 1968).
Der Durchmesser der am Abbau beteiligten Enzyme betrigt ca. 1,3-4,2nm
(EATON und HALE 1993). Es wird deshalb davon ausgegangen, dass der Befall
besonders im Anfangsstadium von niedermolekularen Verbindungen wie dem
Fentons’s Reagenz (eisenhaltige Ionen und Wasserstoffperoxid) ausgeht
(GOODELL ez al. 2008). Diese niedermolekularen Verbindungen weisen einen
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Durchmesser von ca. 1,2-2nm auf (FLOURNOY ez 2/ 1991) und konnen damit
in die Zellwand eindringen (HILL ez 4l 2005). Der Abbau der Polysaccaride
durch Wei§fiulepilze beruht ausschlieSlich auf enzymatischen Reaktionen durch
Hydrolysen (SCHMIDT 2004). Lignin ist durch den Aufbau aus aromatischen
Ringstrukturen (phenolische Substanzen) nur durch wenige Mikroorganismen,
u.a. Weillfiuleerreger, abbaubar. An dem Abbau durch Weifduleerreger sind
sowohl Enzyme zur Spaltung von phenolischen, als auch von nicht-phenolischen
Ligninkomponenten beteiligt. Es wird davon ausgegangen, dass Laccasen und
Mangan-Peroxidasen fiir die Oxidation der Ligninkomponenten verantwortlich

sind und Ligninasen tiberwiegend fiir die nicht-phenolischen Bestandteile

(SCHMIDT 20006).

Untersuchungen zum Wirkmechanismus von Modifizierungssystemen wurden
tiberwiegend an mit verschiedenen Anhydriden modifiziertem Holz durchgefiihrt
(HILL 2002, HILL ez al. 2005), wobeisich die Untersuchungen ausschlief$lich

auf den erzielten Masseverluste in Abhingigkeit vom WPG beziehen.

Nach HILL ez al. (2005) fihrt eine Acetylierung von Holz zu einem verlangsam-
ten Abbau durch Basidiomyceten. Es wird davon ausgegangen, dass dies auf das
Zellwandbulking sowie eine reduzierte Feuchte zuriickzufiihren ist. Sowohl das
Zellwandbulking als auch die reduzierte Feuchte fithren zu einem verlagsamten
Eindringen der niedermolekularen Verbindungen besonders im Anfangsstadium
des Zellwandabbaus. Der Effekt des Zellwandbulkings beruht auf einem reduzier-
ten Porenraum der Zellwand. Eine reduzierte Feuchte wirke sich auf den physika-
lischen Effekt der Diffusion dahingehend aus, dass das Ausmaf$ der Diffusion
verlangsamt wird. Dies bedeutet, dass weniger niedermolekulare Verbindungen in
die Zellwand diffundieren. Fiir acetyliertes Holz gilt, dass ab einem bestimmen
WPG in Standardversuchen kein Abbau mehr erzielt wird. HILL ez 2/ (2005)
vermuten dagegen, dass es zu einem verlangsamten Abbau kommt und deshalb
der erreichte Masseverlust bei einer Verlingerung der Versuchsdauer ansteigen

wiirde.

HILL ez al. (2005) gehen davon aus, dass bei reduzierter Zellwandfeuchte von
acetyliertem Holz nicht genug Wasser zur Diffusion der am Abbau beteiligten
niedermolekularen Verbindungen in die Zellwand zur Verfiigung steht. Da die
Ergebnisse dieser Arbeit nicht darauf hindeuten, dass die Zellwandfeuchte wih-
rend der Pilzversuche wesentlich reduziert war, wird davon ausgegangen, dass
dieser Effekt bei DMDHEU behandeltem Holz nicht auftritt. Allerdings ist bis
heute unklar, wo das Wasser in modifiziertem Holz lokalisiert ist und ob es fiir den
Pilz verfiigbar ist. DIESTE MARKL (2009) geht davon aus, dass sich die aufge-
nommene Menge Wasser von DMDHEU behandeltem Holz und unbehandelten
Kontrollen bei gleicher relativer Luftfeuchte nicht unterscheidet. Allerdings wird
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bei DMDHEU behandeltem Holz im Gegensatzzu nicht modifiziertem Holz freies

Wasser im Lumen eingelagert, bevor Fasersittigung erreicht wird.

Nach VERMA ez al. (2009) konnte der Wirkmechanismus bei DMDHEU be-
handeltem Holz auf folgenden Ursachen beruhen: 1) eine reduzierte Feuchte auf
Zellwandebene, 2) eine chemische Verinderung der Zellwandpolymere, die dazu
fithre, dass die Enzyme das Holz nicht als abbaubares Substrat erkennen und 3)
eine verinderte Porenstruktur, durch die die Zuginglichkeit der Enzyme und

anderer am Abbau beteiligter niedermolekularer Verbindungen beeinflusst wird.

DIESTE ez al. (2008) zeigten, dass es durch eine DMDHEU Behandlung zu einer
Verinderung der Porenstrukeur kam. Allerdings wurden speziell die Mikroporen-
durchmesser (<1nm) durch die Behandlung verindert. Der in der Zellwand
tiberwiegend auftretenden Durchmesser von im Mittel 1nm (HILL and
PAPADOPOULUS 2001) wurden durch die Behandlung nicht signifikant ver-
indert (DIESTE et 4l 2008). Es ist daher unwahrscheinlich, dass eine verbesserte
Resistenz gegeniiber holzabbauenden Pilzen auf eine Verinderung der Mikropo-

ren zuriickzufithren ist.

VERMA ez al. (2009) untersuchten die Erthéhung der Pilzresistenz gegeniiber

T versicolorund C. puteana an DMDHEU behandelter Kiefer und Buche. Durch
Mahlen der Priifkdrper wurde die Zellwand teilweise zerstort und dadurch die
Oberfliche vergroflert. Der Befall wurde durch die vergroferte Oberfliche nicht
beeinflusst. Allerdings wiesen die gemahlenen Partikel eine Gréfle von 40-50um
auf und lagen damit deutlich tiber der Porengrofe der Zellwand. Somit wurde die
Zuginglichkeit fiir die Abbauagenzien nicht beeinflusst. Diese Ergebnisse sind

daher nicht geeignet, den Einfluss der Porengréfie zu beurteilen.

Nach VERMA und MAI (2010) wird native Cellulose stirker hydrolisiert als
DMDHEU behandelte Cellulose. Eine Behandlung mit DMDHEU fiihrte zu
einer Reduzierung des enzymatischen Abbaus. Es wird davon ausgegangen, dass
die GrofSe des modifizierten Substrates nicht an das aktive Zentrum des Enzyms
angelagert werden kann (vergleichbar mit dem Schliissel-Schloss Prinzip). Dem-
nach hat die Verinderung der chemischen Struktur der Zellwandpolymere einen
groflen Einfluss auf die Resistenz gegeniiber holzabbauenden Pilzen. Die Untersu-
chungen deuten darauf hin, dass es zu chemischen Bindungen zwischen Cellulose
und DMDHEU kommyt, da sonst der enzymatische Abbau nicht in dem gezeigten
Ausmaf$ gechemmt sein diirfte. Dabeischeinen kovalente Bindungen zwischen
DMDHEU und den Zellwandkomponenten nicht notwendig zu sein, denn RAPP
(1999) zitiert verschiedene Quellen, die von einer vergleichbaren Schutzwirkung
von modifizierter Baumwolle berichten, unabhingig von der Ausbildung chemi-
scher Bindungen zwischen Harz und Cellulose.
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RAPP (1999) geht davon aus, dass es bei einer Melaminbehandlung von Holz zu
einer Ablagerung des Harzes im Lumen kommt, was zu einer mechanischen Barrie-
re fihre. XIE (20006) berichtete von einer verringerten Durchdringbarkeit der
Holzstrahlzellen durch Bliuehyphen nach einer DMDHEU Behandlung. Beide
Quellen lassen darauf schliefSen, dass es zu einer Bildung einer mechanischen
Barriere kommyt, die das Pilzwachstum verlangsamt. Braunfiuleerreger besiedeln
das Holz iiberwiegend tiber die Holzstrahlen und verbreiten sich anschlieffend
tiber die Tiipfel sowie iber die Bildung von Mikrohyphen. Sie wachsen iiberwie-
gend im Zelllumen im engen Kontakt mit der Tertidrwand der Zellen. Auch die
im Zelllumen wachsenden Hyphen von Weiflfiulepilzen liegen dicht an der Ter-
tisrwand der Zellen an (SCHMIDT 1994). Eine mechanische Barriere zwischen
Zellwand und Zelllumen sowie die erschwerte Durchdringbarkeit der Holzstrah-
len kénnte sich daher gerade in zeitlich begrenzten Laborversuchen auf den Mas-

severlust auswirken, da beide Aspekte vermutlich den Befall verzogern.

Inwieweit die moglichen Ursachen fiir eine in Laborversuchen nachgewiesene
erhohte Resistenz gegeniiber holzabbauenden Pilzen fiir DMDHEU behandeltes
Holz zutreffen, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht ausreichend untersucht.
Von einer pilzhemmenden Wirkung des Vernetzers wird aber auf Grund der Er-
gebnisse weder im unreagierten (siche 3.3.1) noch im reagierten Zustand ausge-
gangen (siche 3.3.2). Da die Feuchte vermutlich eine untergeordnete Rolle spielt
(siche 3.3.2), sind die positiven Ergebnisse nicht auf diese Aspekte zuriickzufiih-
ren. Ein verlangsamter Befall durch die Ausbildung einer mechanischen Barriere
sowie der erschwerten Durchdringbarkeit der Holzstrahlen hat die Ergebnisse der
Laborversuche zur Resistenz gegeniiber Basidiomyceten evtl. beeinflusst. Da aber
die Resistenz gegeniiber Moderfiule von DMDHEU behandelten Priifkérpern in
Abhingigkeit der Losungskonzentration auch nach 152 Wochen signifikant er-
hoht war, scheint es nicht ausschliefllich zu einer Verlangsamung des Befalls zu
kommen. Dies wird durch die Ergebnisse von KRAUSE (2006) bestitigt, der von
einer starken Erhohung der Dauerhaftigkeit im Erdkontakt bei Kiefer (Pinus sil-
vestris) nach 3 Jahren berichtet. Der Aspeke der Substratverinderung (VERMA
und MAI 2010) scheint daher einen wesentlichen Einfluss auf die erhohte Resis-

tenz gegen holzabbauende Pilze auszuiiben.

4.3.4 Bestimmungvon Dauerhaftigkeitsklassen

Die natiirliche Dauerhaftigkeit von Holz wird in Laborversuchen gemify CEN/TS
15083-1 (2005) bestimmt. Ausschlaggebend fiir die Einstufung in eine Dauer-
haftigkeitsklasse ist dabei der durch die Pilze hervorgerufene Masseverlust der
Priifkérper. Die Dauerhaftigkeit von chemisch geschiitztem Holz wird gemif3

EN 113 (1996) bestimmt. In Untersuchungen, die gemif§ dieses Standards
durchgefiithrt werden, wird die Dauerhaftigkeit des Holzes iber den Masseverlust

der behandelten Priifkérper in Relation zum Masseverlust von unbehandelten
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Kontrollen (sogenannter x-Wert) bestimmt und in Dauerhaftigkeitsklassen gemaf3
EN 350-1(1994) eingestuft.

Bis heute wurde von den entsprechenden Gremien und Normausschiissen nicht
entschieden, nach welchem Standard die Resistenz von modifiziertem Holz gegen-
tiber Basidiomyceten gepriift werden sollte. Welchem Standard gefolgt wird, un-
terliegt der Entscheidung des Priifenden. Wird die Modifizierung als Schutzmittel
angesehen, wird dem Standard EN 113 gefolgt. Wird das modifizierte Holz als
»neue Holzart“ angesehen, ist eine Durchfithrung gemaf§ CEN/TS 15083-1 mog-
lich. Folgende Vor- und Nachteile weisen die momentan giiltigen Standards in

Bezug auf modifiziertes Holz auf:
EN113

*  Die Klassifizierung des modifizierten Holzes ist vom Masseverlust der
Kontrollen (x-Wert) abhingig. Der gleiche Masseverlust von behandel-
ten Priifkorpern wird deshalb je nach Masseverlust der Kontrollen un-
terschiedlich bewertet. Die Norm schreibt in Abhingigkeit des Pilzes
nur einen minimalen Masseverlust zur Uberpriifung der Virulenz vor.

*  Die Vitalitdt des Pilzes geht iber den x-Wert in die Berechnung ein.

*  Versuchsbedingungen innerhalb der Versuchsgefifle werden bertick-
sichtigt.

*  Eine Inkubation von je einem behandelten Priifkérper und einer unbe-
handelten Kontrolle in einem Versuchsgefif§ kann zu einer Beeinflus-
sung des jeweils anderen Priifkérpers fithren.

*  Die Berechnung auf Grundlage des Mittelwertes fiihrt zu einer groflen

Gewichtung von stark abweichenden Werten des Masseverlustes.
CEN/TS 15083-1

*  Die Klassifizierung beruht ausschliefllich auf dem Masseverlust des Hol-
zes und ist dadurch leicht vergleichbar.

*  Die Vitalitdt des Pilzes wird nicht beriicksichtigt, solange die Virulenz
des Pilzes an Kontrollpriifkérpern aus Buche und Kiefer (abhingig vom
Pilz) nachgewiesen wurde.

*  Eine gegenseitige Beeinflussung von behandelten und unbehandelten
Priifkdrpern ist nicht moglich, da sie in getrennte Versuchsgefifie ein-
gebaut werden.

*  Die Berechnung auf Grundlage des Medians fiithrt evtl. zu einer besse-
ren Einstufung als durch die Angabe des Mittelwertes, da sich einzelne
negative AusreifSerwerte weniger auf den Median auswirken, als auf den

Mittelwert.
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Seit 2007 existiert eine verabschiedete technische Spezifikation fiir Thermoholz
(prCEN/TS 15 679: Thermisch modifiziertes Holz — Definitionen und Eigenschaf-
ten), nach der die Resistenz gegeniiber holzabbauenden Pilzen in Anlehnung an
EN 113 untersucht werden soll.

Unbehandelte Buche wird gemify DIN EN 350-2 in die Dauerhaftigkeitsklasse 5
(,Nicht dauerhaft®) eingestuft. Laut BASF AG (2008¢) wird Belmadur Kiefer
Splint und Belmadur Kiefer Kern, getestet nach CEN/TS 15083-1, in die Dauer-
haftigkeitsklasse 1 eingestuft. Untersucht wurde die Resistenz gegeniiber den
Prifpilzen 7. versicolor, P. placenta und C. puteana.

Die Untersuchungen der Prifkorper (siehe 3.3.2), die mit DMDHEU 2,3M be-
handelt wurden, ergab eine Einstufung des Materials in die Dauerhaftigkeitsklasse
1 ,sehr dauerhaft“ (CEN/TS15083-1) bzw. 2 ,dauerhaft® (EN 113). Eine Be-
handlung mit DMDHEU 1,3M fiihrte dagegen zu stark abweichenden Ergebnis-
sen. Eine Untersuchung in Anlehnungan EN 113 fiihrte zu einer Einstufung in
die Dauerhaftigkeitsklasse 4-5 (,wenig/nicht dauerhaft), wo hingegen eine Un-
tersuchung in Anlehnung an CEN/TS 15083-1 zu einer Dauerhaftigkeitsklasse 2
(,dauerhaft®) fithrte. DMDHEU 0,8M wurde ausschliefilich in Anlehnungan
EN 113 untersucht und fithrte zu eine Einstufung in die Dauerhaftigkeitsklasse
4-5 (,wenig/nicht dauerhaft®).

Die Bestimmung des Stickstoffgehaltes (als Mafl fiir die Modifizierung) von axial
zugeordneten Priifkérpern (siche 2.6.2) zeigte, dass eine Modifizierung mit einem
resultierenden Stickstoffgehalt von ca. 3% eine erhohte Resistenz gegentiber holz-
abbauenden Pilzen nach sich zog. Die Prifkérper, die nach CEN/TS15083-1
untersucht wurden, wiesen im Mittel ca. 0,3 bzw. ca. 0,8% hohere Stickstoffwerte
auf als die aus dem Versuch in Anlehnungan EN 113. Diese erhéhten Werte
resultierten aus einem héheren Modifizierungsgrad des Holzes, fiir den es keine
Erklirung gibt, da beide Chargen im industriellen Prozess gefertigt wurden. Diese
Schwankungen im Modifizierungsgrad kénnten erkliaren, warum die Behandlung
DMDHEU 1,3M beidem Versuch in Anlehnungan EN 113 zu héheren Masse-
verlusten fihrte, als bei dem Versuch in Anlehnung an CEN/TS15083-1. Da
sich der Grad der Modifizierung bei einer Behandlung mit DMDHEU 1,3M im
Grenzbereich zwischen ausreichender und nicht ausreichender Schutzwirkung
befindet, ist davon auszugehen, dass Stickstoffschwankungen im Bereich von ca.
0,3% die Ergebnisse beeinflussen. Das dieser geringe Unterschied im Stickstoffge-
halt allerdings der wesentliche Grund fiir die Differenz des Masseverlustes ist,

scheint nicht plausibel.

Die stark voneinander abweichenden Ergebnisse der Priifkdrper, die mit
DMDHEU 1,3M behandelt wurden, kénnen nicht erklirt werden. Zukiinftig

sind Untersuchungen der Resistenz gegeniiber holzabbauenden Pilzen von modi-
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fiziertem Holz notwendig, um den Einfluss der Testmethoden auf das Ergebnis
genauer zu untersuchen. Des Weiteren wire es wiinschenswert, dass die entspre-
chenden Gremien und Normausschiisse eine fiir alle Modifizierungssysteme gel-
tende Empfehlung fir die Bestimmung der Dauerhaftigkeit aussprechen wiirden.
Auch wenn aus wissenschaftlicher Sicht eine Angabe des Masseverlustes im Ver-
gleich zum Masseverlust der unbehandelten Kontrollen eine aussagekriftige Gro-
e ist, wird auf die Angabe einer Dauerhaftigkeitsklasse als verstindliche Angabe

fiir Verbraucher nicht verzichtet werden konnen.

4.3.5 Wirksamkeit gegen Blauepilze

Eine Behandlung mit DMDHEU fiihrte in Laborversuchen zu keinem Schutz vor
Bliuepilzen (siche 3.3.4). Auch im Auflenbereich wurde DMDHEU behandelte
Kiefer von Bliuepilzen befallen (XIE 2006, KRAUSE 2006).

Bliueverusachende Pilze gehoren zur Gruppe der Ascomyceten und Deuteromy-
ceten. Es sind ca. 100 Pilze bekannt, die diese Art der Verfirbung hervorrufen
(SCHMTDT 1994). Bliuepilze dringen radial iber die Holzstrahlen ein und er-
nihren sich von frei verfiigbaren Nihrstoffen (Zucker, Kohlenhydrate, EiweifSe,
Fette). Vom Holzstrahl wachsen die Hyphen durch die Tiipfel in die Lingstra-
cheiden und wachsen dort durch die Tiipfel von Zelle zu Zelle (LIESE und
SCHMIDT 1961, LIESE und SCHMIDT 1964).

Bliuehyphen bewachsen DMDHEU behandeltes Holz auf der Oberfliche ver-
gleichbar mit unbehandelten Kontrollen. Allerdings zeigen mikroskopische Auf-
nahmen eine geringere Eindringtiefe der Hyphen (XIE ez 2/. 2008, PFEFFER ez al.
2010a). Analysen der frei verfiigbaren Einfachzucker ergaben, dass auch nach
einer DMDHEU Behandlung Nihrstoffe im zu unbehandelten Kontrollen ver-
gleichbarem Gehalt vorliegen, so dass eine verminderte Nahrungsquelle vermut-
lich nicht die Ursache fiir einen reduzierten Befall im Holzinneren ist (PFEFFER ez
al.2010b). XIE (2005) geht davon aus, dass sowohl eine erschwerte Durchdring-
barkeit der Holzstrahlzellen als auch eine verinderte Tipfelstrukeur die Griinde
fir dieses unterschiedliche Eindringverhalten sind.

Da Bliuepilze sich nicht wie Basidiomyceten von Zellwandmaterial ernihren
(BAVENDAMM 1954), wird ein Befall von Bliue als ausschliefSlich optischer
Mangel gesehen. Da fiir Verbraucher dieser Mangel hiufig nicht akzeptabel ist, ist
das Verkaufsargument ,biozidfreier Holzschutz (gegeniiber Bliuepilzen) nicht
aufrecht zu erhalten, denn ein Schutz des Holzes ist ausschlieflich tiber zusitzliche

biozidhaltige Bliueschutzmittel zu erreichen.
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4.4 Formaldehydemission

Eine verstirkte Formaldehydemission von modifiziertem Holz wire kritisch zu se-
hen. Gemif§ Chemikalienverbotsverordung (ChemVerbotsV 1993) diirfen Holz-
werkstoffe, die eine Ausgleichskonzentration von >0,1 ppm aufweisen, nicht in
Umlauf gebracht werden. Nachdem Formaldehyd im Verdacht steht, eine krebs-
erregende Wirkung auf Menschen zu haben (International Agency for Research
on Cancer, IARC2004), wurde die Diskussion tiber Formaldehyd sehr kontrovers
und emotional diskutiert (MARUTZKY 2006). Ungeachtet wissenschaftlicher
Ergebnisse oder Einschitzungen ist der Verdacht auf erhéhte Formaldehydemissi-
onswerte vermutlich ein Ausschlusskriterium fiir eine neue Modifizierung, selbst

vor dem Hintergrund, dass auch unmodifiziertes Holz Formaldehyd emittiert

(ROFFAEL 1982).

DMDHEU wird aus den Grundstoffen Harnstoff, Glyoxal und Formaldehyd
synthetisiert (OECD 2000). Durch die Synthese dieser Ausgangsstoffe mittels
Gleichgewichtsreaktion enthilt DMDHEU auch immer freies Formaldehyd.
Wihrend der Vernetzungsreaktion kommt es aufSerdem zu einer Abspaltung von
Formaldehyd durch Hydrolyse der N-Methylolgruppen. Solange das Formaldehyd
wihrend des Vernetzungsprozesses im Heildampftrockner abgespalten wird und
emittiert ist ein Abfangen in Filteranlagen méglich. Im fertigen Produkt besteht
die Gefahr der erh6hten Emissionswerte durch wihrend der Reaktion abgespalte-
nes und/ oder wihrend des Alterungsprozesses emittierten Formaldehyds. Aus-
schlaggebend fiir niedrige Emissionswerte ist eine moglichst vollstindige Vernet-
zung wihrend des Prozesses. Allerdings stehen die dafiir notwendigen Prozessbe-

dingungen im Gegensatz zu guten Trocknungsqualititen (SCHAFFERT 20006).

Es gibt keine Norm oder Richtlinie nach der die Formaldehydemission von modifi-
ziertem Vollholz bestimmt werden soll. In dieser Arbeit wurden die Emissionswerte
deshalb in Anlehnungan EN 717-1 (1996) ermittelt, nach der Holzwerkstoffe
auf ihre Formaldehydemission hin untersucht werden. Die wenigen Abweichun-
gen des Versuchsablaufes von der Norm (siche 2.7) bezogen sich im Wesentlichen
auf die Herstellung der Priifkérper. Da es sich bei der modifizierten Buche anders
als bei Holzwerkstoffen nicht um einen plattenartigen Werkstoff handelte, wur-
den die Priifkérper verleimt und die Schmalflichen der Kanten nicht versiegelt. Es
wird davon ausgegangen, dass diese Abweichungen keinen entscheidenden Ein-

fluss auf die Emissionswerte hatten.

Die in dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen ergaben, dass der Grenz-
wert von 0,1 ppm von den untersuchten Behandlungen nicht iiberschritten wur-
de. Dies entspricht auch Ergebnissen an Kiefer, bei der eine Formaldehydaus-
gleichskonzentration von 0,082ppm gemessen wurde (BASF 2008d). GemifS
Chemikalienverbotsverordung (ChemVerbotsV 1993) ist die Formaldehydemissi-
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on kein Ausschlusskriterium fiir das Inverkehrbringen der DMDHEU modifizier-

ten Buche.

4.5 Flasto-mechanische Eigenschaften und Rissbildung

4.5.1 Hirte

Die Hirte nach BRINELL in radialer Richtung wurde durch die Modifizierung
von ca. 36N/mm? auf bis zu 72N/mm? erhoht (siehe 3.5.1). Die Werte der unbe-
handelten Kontrollen entsprechen Literaturwerten, die zwischen 20-40N/mm®
liegen (KOLLMANN 1951, WAGENFUHR und SCHREIBER 1989, SCHWAB
1990). Es kam also durch die Einlagerung des Harzes in das Holz zu einer Erho-
hung der Hirte nach BRINELL, was auch den Ergebnissen der Hirtemessung auf
Zellwandebene mittels Nanoindentierung (siche 3.1.5) entspricht. Beibeiden
Untersuchungen an behandelter Buche (DMDEHU 1,3M) wurden Hirteerho-
hungen von 78-80% im Vergleich zu den Kontrollen gemessen. Eine Erhéhung
der Losungskonzentration hatte bei der Hirtemessung nach BRINELL keinen
deutlichen Einfluss auf die Ergebnisse. Dies widerspricht MIROY ez 4/. (1995)
und RAPP (1999), die jeweils eine Korrelation zwischen Hirte und Beladungsgrad
mit Melamin nachgewiesen haben. RAPP (1999) erklirt die Erhohung der Hirte
durch die Einlagerung eines Harzes (Melamin), welches mit ca. 1,4g/cm’ die
Reindichte der Zellwand aufweist. Aufgrund vergleichbarer Dichte des
DMDHEU (ca. 1,36g/cm’) wiirde die Einlagerung demnach ebenfalls zu einer
Hirterhohung fiithren.

Auffillig bei den Ergebnissen der Untersuchung ist, dass die Streuung der Werte
durch die Behandlung erheblich zunahm. Durch die Art der Durchfithrung der
Untersuchungen sowie die Dimension der Priifkorper ist die Hirte eine Eigen-
schaft, die im unbehandelten Zustand keine groflen Streuungen aufwies (z.B. im
Vergleich zur Bruchschlagarbeit). Ausgenommen sind juveniles Holz oder Sonder-
gewebe wie Druck- und Zugholz. Da Buche als zerstreutporiges Holz iiber den
Querschnitt eine gleichmiflige Gefifiverteilung aufweist, ist die hohe Streuung
der Werte vermutlich auf eine punktuell ungleichmiflige Behandlung und nicht

auf anatomische Eigenschaften zuriickzufiihren.

Eine Behandlung mit DMDHEU 1,3M von Kiefer (Pinus silvestris) fiihrte dagegen
lediglich in radialer Richtung zu einer Hirteerhdhung von ca. 17N/mm? auf ca.

24N/mm?* (SCHAFFERT 2006).

Interessant in diesem Zusammenhang ist, dass die Hirte nach JANKA nichrt signi-
fikant erh6ht wurde (siche 3.5.1) und die Priifung der Priifkorper nach einer
Behandlung mit DMDHEU 2,3M sogar unméglich war, da diese wihrend der
Untersuchung zerbrachen. Eine Erklirung der unterschiedlichen Ergebnisse
konnte sein, dass bei der Hirtepriifung nach BRINELL die Oberfliche unter-
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sucht wird, nach JANKA aber auch weitere elasto-mechanische Eigenschaften wie
z.B. die Dehnungsfihigkeit oder Zugfestigkeit von Fasern eine Rolle spielen. Dies
liegt an der Art der Eindringung der Stahlkugel (siche Abbildung 48). Auch wenn
der Durchmesser der Kugel bei dem Versuch nach JANKA 11,3mm und nach
BRINELL nur 10mm betrug, ist der wesentliche Unterschied in der Eindringtiefe
zu sehen. Die Eindringung der Kugel bis zum Aquator bei JANKA erforderte vom
Holz eine Dehnungsfihigkeit der Fasern, um dieser Belastung standzuhalten. Die
Ergebnisse der Zugpriifung zeigten, dass die Dehnung durch die Modifizierung
stark reduziert wurde. Es wird daher davon ausgegangen, dass diese Reduzierung
auch im Fall der Hirtemessung nach JANKA zu den deutlich schlechteren Er-
gebnissen fithrte. Weitere Vergleichswerte fiir die Hirte nach JANKA von modifi-
ziertem Holz sind nicht verfiigbar.

Die Hirte wird im wesentlichen fiir die Beurteilung des moglichen Einsatzgebietes
,Parkett“ herangezogen, da sie bei dieser Anwendung die wesentliche Eigenschaft
ist (KOLLMANN 1951). In diesem Fall entspricht die Hirtepriiffung nach
BRINELL im Gegensatz zu JANKA mehr den Anspriichen, die beider spiteren
Verwendung an das Material gestellt werden. Die vorliegenden Ergebnisse zeig-
ten, dass DMDHEU behandeltes Holz gut fiir dieses Einsatzgebiet geeignet
scheint. Dies entspricht auch den Ergebnissen von WEPNER (20006), der ver-
gleichbare Werte fiir die Behandlung von Parkettlamellen mit DMDHEU gemes-
sen hat, sowie RAPP (1999), der die Hirte von Buche durch eine Behandlung mit
Melamin deutlich erhéhte.

Grundsitzich sind Hirtemessungen aus der Literatur bei behandeltem und un-
behandeltem Holz schwer vergleichbar, weil die Priifparameter (Holzfeuchte,
Priifkraft und Priifkérperdicke, Be- und Entlastungszeiten) einen grof§en Einfluss
auf die Hirte haben und diese hiufig in der Literatur nicht angegeben sind. Auch

relative Hirtemafle sind vorsichtig zu bewerten.

Auch wenn die absoluten Werte also nicht ohne weitere Angaben vergleichbar
sind, so fithrt eine DMDHEU Behandlung in allen verfiigbaren Literaturquellen
doch zu einer Erhéhung der Hirte. Dies gilt sowohl fiir Buche (WEPNER 2006,
KRAUSE 2006), als auch fiir Kiefer (SCHAFFERT 2006, KRAUSE 2006).

4.5.2 Statische und dynamische Eigenschaften

Die Scherfestigkeit in radialer Richtung wurde bereits durch eine Behandlung
mit DMDHEU 0,8M im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen erheblich redu-
ziert. Weitere Angaben fiir das Verhalten der Scherfestigkeit nach einer vergleich-
baren Behandlung sind nicht erhiltlich.

Die Druckfestigkeit ist die einzige untersuchte statische Festigkeit, die durch eine
Behandlung mit DMDHEU in Abhingigkeit der Losungskonzentration erhéht
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wurde. Eine Behandlung von Kiefer fithrte ebenfalls zu einer Erhohung der
Druckfestigkeit (SCHAFFERT 20006). Vergleichbare Ergebnisse wurden auch fiir
melaminharzgetrinktes Holz nachgewiesen (RAPP 1999).

Vergleichbar zur Scherfestigkeit scheint auch bei der Zugfestigkeit die nahezu
maximale Reduzierung schon bei einer Behandlung mit DMDHEU 0,8 M erreicht
worden zu sein. Eine Erhohung der Losungskonzentration wirkte sich nicht mehr
maf3gelblich auf die Zugfestigkeiten aus. Die hohe Zugfestigkeit von Holz ist auf
die hohe Zugfestigkeit der Cellulosefibrillen in der Zellwand zuriickzufiithren.
KOLLMANN (1951) zitiert eine Quelle, bei der Zugfestigkeiten von Zellstofffa-
sern von bis zu 692N/mm? bei Kiefer (Pinus mercusii) und bis zu 463N/mm? bei
Fichte gemessen worden sind. Eine Reduzierung der Zugfestigkeiten konnte dem-
nach auch auf eine Schidigung der Cellulosefibrillen hindeuten. XIE ez a/. (2007)
bestimmten die Zugfestigkeit der Zellen von Mikrofurnieren an DMDHEU be-
handelter Kiefer (Dicke ca. 100um) durch Zerospan-bzw. Finitespan-
Untersuchungen. Eine Behandlung mit DMDHEU und MgCl, als Katalysator
wirkte sich dabei negativ auf Zero- und Finitespanfestigkeiten aus. Allerdings
wurde auch nachgewiesen, dass bereits eine Behandlung mit ausschliefflich MgCl,
(pH-Wert ca. 5,2) oder mit reinem DMDHEU (ohne MgCl,) zu erheblichen Fes-
tigkeitsverlusten fithrte. Bei einer Behandlung von DMDHEU mit MgCl, wurde
die Festigkeit noch weiter reduziert. Der Grund fiir die Reduzierung der Zugfes-
tigkeit wird in einer Hydrolyse der Zellwandkomponenten durch den eingesetzten
Katalysator MgCl, gesehen. Dies wurde von MAI ez al. (2007) bestitigt, die eben-
falls die Lewis-Sdure MgCl, fiir eine Hydrolyse der Zellwandzucker verantwortlich
machen. Da aber auch in dieser Untersuchung reines DMDHEU bereits zu einer
Reduzierung der Festigkeit fiihrte, muss es noch weitere Ursachen fiir die Redu-

zierung der Zugfestigkeit geben.

Die Biegefestigkeit wurde durch eine Behandlung mit DMDHEU nicht signifi-
kant beeinflusst. Bei der durchgefiithrten 3-Punket Biegepriifung wirken sowohl
Zug-, als auch Druck- und Schubkrifte, wobei Schubkrifte bei kleinen Priifkor-
perdimension vernachlissigbar sind. Durch die Erhéhung der Druck- und gleich-
zeitiger Reduzierung der Zugfestigkeit ist dieses Ergebnis plausibel. Auch
SCHAFFERT (20006), der einen vergleichbaren Prozess (gleicher Katalysator, Re-
aktion unter Heifldampfbedingungen) untersuchte, hat keine deutliche Verinde-
rung der Biegefestigkeit von DMDHEU behandelter Kiefer gemessen. Die teilwei-
se in der Literatur angegebene reduzierte Biegefestigkeit (NICHOLAS und
WILLIAMS 1987, ASHAARI ez al. 1990a) ist schwer vergleichbar, da sich die
Behandlungen teilweise erheblich unterschieden. Auch die reduzierte Festigkeit

bei WEPNER (20006) ist nicht direkt vergleichbar, da er Sperrhélzer untersuchte.

Die Ergebnisse der Biegepriifung haben eine grof§e praxisrelevante Bedeutung, da
es beivielen Anwendungen von Holz zu Biegebeanspruchungen kommt. Nach
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den vorliegenden Daten scheint die Biegepriifung aber nicht fiir die Beurteilung
des Materials geeignet zu sein, da sie sich im Wesentlichen aus zwei Festigkeiten
zusammensetzt, von denen eine durch die Behandlung erhéht (Druckfestigkeit)

und die andere reduziert (Zugfestigkeit) wurde.

In Bezug auf den E-Modul von DMDHEU behandeltem Holz gibt es in der Lite-
ratur ausschliefflich Angaben zum Biege-E-Modul. Es wurde einerseits von einem
unverinderten E-Modul (NICHOLAS und WILLIAMS 1987, SCHAFFERT
2000) berichtet und anderseits von einem Anstieg (KRAUSE 2006) oder einer
Reduzierung (ASHAARI ez al. 1990a).

Interessant ist, dass sich der E-Modul in dieser Arbeit in Abhingigkeit der anato-
mischen Hauptrichtung im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen unterschied-
lich verhielt. Wihrend er im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen in axialer
Richtung erhéht wurde, blieb er in tangentialer Richtung unverindert und erfuhr
eine Reduktion in radialer Richtung. Ein Vergleich der E-Moduln war trotz der
Messung wihrend unterschiedlicher statischer Krafteinwirkungen méglich, da
sich Biege-, Zug- und Druck-E-Moduln laut KOLLMANN (1951) nur gering
voneinander unterscheiden. Die Unterschiede in radialer und tangentialer Rich-
tung sind moglicherweise auf die Beeinflussung der Holzstrahlen durch die Be-
handlung zu erkliren (siche 3.7), die in unbehandelter Buche eine héhere Festig-
keit in radialer Richtung aufweisen als das umliegende Fasergewebe. (BURGERT
2000). Vermutlich wirke sich dies nach einem ,Kollabieren“ der Holzstrahlzellen

besonders in radialer Richtung negativ aus.

Die Ergebnisse der E-Modul-Priifungen deuten darauf hin, dass sich positive oder
negative Einfliisse der Behandlung in den anatomischen Hauptrichtungen unter-
schiedlich auswirken, so dass Spannungsspitzen entstehen konnten. Die Span-
nungsverteilung in Priifkorpern wurde daher mittels Electronic Speckle Pattern
Interferometrie (ESPI) untersucht. ESPI erméglicht es, Bewegungen von Priifkor-
pern aus Holz und die daraus resultierenden Deformationen berithrungslos in
allen drei Raumrichtungen aufzunehmen und optisch darzustellen (Miiller ez 4.
2005; Miiller ez 2. 2006). KONNERT ez 4/ (2006) untersuchten mittels ESPI die
an der Oberfliche von Priifkérpern im Bereich von Fingerjoints auftretenden
Spannungen, die aus einem unterschiedlichen Dehnungsverhalten von Leim und
Holz resultierten. MULLER ez 2. (2006) untersuchten Querschnitte von Sperr-
holzern, wobei das unterschiedliche Dehnungsverhalten von Lings- und Querlage
optisch dargestellt wurde. Die in dieser Arbeit untersuchten Priifkérper aus
DMDHEU behandelter Buche und Kontrollen zeigten im elastischen Bereich
keine Spannungsspitzen (siche 3.5.4.1) an der Oberfliche der Priifkérper wih-
rend einer Zugbelastung. Dieses Ergebnis war tiberraschend, da sich Spannungs-
spitzen auf Grund von unterschiedlicher Steifigkeit in axialer und tangentialer

Richtung aufbauen miissten. Es wurde erwartet, dass dieser Unterschied in den
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ESPI Messungen sichtbar werden wiirde. Trotz der hohen Auflésung deuten die
Ergebnisse darauf hin, dass die Methode nicht geeignet ist, um das verinderte
Dehnungsverhalten von DMDHEU modifizierten Priifkérpern zu untersuchen
und Spannungsspitzen zu lokalisieren. Eine mogliche Erklirung fiir dieses Ergebnis
ist, dass die Verinderungen auf ein unterschiedliches Verhalten der Zelltypen
zuriickzufithren ist, welches auf der Oberfliche von Priifkérpern nicht messbar ist.
Dies konnte durch einen ungleichen Grad der Modifizierung der verschiedenen

Zelltypen im Holz entstehen.

Die Untersuchung der Biegearbeit verdeutlichte, dass im Wesentlichen nicht die
Maximalkraft fiir die Verdnderung der mechanischen Eigenschaften verantwort-
lich ist, sondern viel mehr der Verlust der Dehnungsfihigkeit. Bei der Zugarbeit
dagegen verhilt es sich in soweit anders, als dass bei einer Zugbelastung sowohl

eine reduzierte Maximalkraft als auch eine reduzierte Dehnung gemessen wurden.

Die Bruchschlagarbeit war die einzige untersuchte Eigenschaft, beider es sich um
eine dynamische Belastung handelte. Die erhebliche Versprodung des Materials
wurde bereits von SCHAFFERT (2006) berichtet und in der vorliegenden Arbeit
bestitigt. Eine Melaminbehandlung fithrte nach LUKOWSKI (1999) ebenfalls zu

einer Versprodung des Materials.

453 Mogliche Ursachen fiir die Verinderung der elasto-mechanischen Eigen-
schaften

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Behandlung mit DMDHEU die Scher- und Zug-
festigkeiten reduzierte, die Druckfestigkeit erhohte und die Biegefestigkeit nicht
signifikant verinderte. Bei den genannten reduzierten Festigkeiten (Scher- und
Zugfestigkeit) war kein deutlicher Einfluss der Losungskonzentration messbar. Das
bedeutet, dass die Festigkeiten bereits nach einer Behandlung mit DMDHEU
0,8M so stark reduziert waren, dass sich eine hohere Konzentration nicht weiter
auswirkte. Bei der Druckfestigkeit dagegen gilt, dass eine hohere Lésungskonzen-
tration zu einer hoheren Druckfestigkeit fithrte. Die Arbeit, die bei verschiedenen
Belastungen (Biege- und Zugversuch sowie Bruchschlagarbeit) vom Holz aufge-
nommen wurde, war in allen Fillen drastisch reduzert. Die Steifigkeit des Holzes

verhielt sich in Abhingigkeit der anatomischen Hauptrichtung unterschiedlich.

Die untersuchten statischen und dynamischen Eigenschaften sind bei der Be-

trachtung einer einzelnen Holzart im unbehandelten Zustand wesentlich von den
zwei folgenden Faktoren abhingig (KOLLMANN 1951):
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1. Dichte
*  Esgilt fiir alle untersuchten elasto-mechanischen Eigenschaften: Je
hoher die Dichte des Holzes ist, desto hoher sind die Festigkeiten.
2.  Holzeuchte
*  Esgilt im hygroskopischen Bereich im Wesentlichen: Je hoher die
Holzfeuchte ist, desto niedriger sind die Festigkeiten. Wobei die
Zugfestigkeit das Maximum bei ca. 8% aufweist und die Biegefes-
tigkeit bei ca. 6%.

Die Ergebnisse zeigen jedoch, dass es noch weitere Faktoren fiir die verinderten
Festigkeitseigenschaften geben muss, da die Verinderungen der Dichte und der
Holzfeuchte alle Priifkorper in gleichem Ausmaf betrifft. Die Faktoren wurden

wie folgt zusammengefasst:
Potentiell positiv wirkende Faktoren:

*  Niedrige Ausgleichsfeuchte nach Klimatisierung bei 20°C/ 65%
relative Luftfeuchte im Vergleich zu unbehandeltem Holz

*  Dichteerhéhung durch Einlagerung des Harzes

*  Einlagerung des Harzes in Lumen und Zellwand

J Modifizierung der Zellwand
Potentiell negativ wirkende Faktoren:

*  Schwichungder Krifte zwischen den Fibrillen

*  Verlust der Fihigkeit des Holzes, sich plastisch zu verformen
*  Hydrolyse der Zellwandzucker

*  Versprodung des Materials durch Heildampfbedingungen
*  Versprodung des Materials durch Formaldehyd

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse ist davon auszugehen, dass sich einige der
moglichen negativ oder positiv wirkenden Faktoren in ihrem Einfluss auf die je-
weils untersuchten Eigenschaften unterscheiden. Im Folgenden werden die eben

genannten moglichen Faktoren auf Grundlage der Ergebnisse beschrieben.
Niedrige Ausgleichsfeuchte nach Klimatisierung

BURMESTER (1967) geht davon aus, dass eine Erhéhung der Druck-
und Biegefestigkeit nach einer Formaldehydbehandlung eine Folge der
Sorptionsverringerung sei. KOLLMANN (1951) erklirte, dass die elasto-
mechanischen Eigenschaften im hygroskopischen Bereich mit steigender
Holzfeuchte sinken, da die Kohisionskrifte innerhalb der Zellwand
durch die Wassermolekiile geschwicht werden.

136



Im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen wiesen die behandelten
Priifkdrper eine ca. 2-3% niedrigere Ausgleichsfeuchte auf als die un-
behandelten Kontrollen (siche 3.5). Eine niedrigere Ausgleichsfeuchte
konnte demnach, wie von BURMESTER (1976) beschrieben, einen po-

sitiven Einfluss auf die Eigenschaften ausiiben.

Da die Holzfeuchte einen grofen Einfluss auf alle statischen Festigkei-
ten ausitbt (KOLLMANN 1951, NIEMZ 1993), waren die durchge-
fithrten elasto-mechanischen Priifungen nicht geeignet, um den Ein-
fluss der Feuchte zu quantifizieren. Deshalb wurde der Biege-E-Modul
in Abhingigkeit der Feuchte gemessen (siche 2.8.8). Die Ergebnisse zei-
gen, dass die Feuchteabhingigkeit des E-Moduls durch eine DMDHEU
Behandlung nicht beeinflusst wurde. Die unverinderte Abhingigkeit
bezieht sich sowohl auf die Material- als auch auf die Zellwandfeuchte

(siehe 3.5.9).

Durch die nicht verinderte Abhingigkeit des E-Moduls von der Holz-
feuchte ist davon auszugehen, dass sich die niedrigere Ausgleichsfeuch-
te der Priifkdrper positiv auf die untersuchten elasto-mechanischen Ei-

genschaften auswirke.
Dichteerh6hung durch Einlagerung des Harzes

Alle untersuchten statischen und dynamischen Festigkeiten sind bei
unbehandeltem Holz dichteabhingig. Eine héhere Dichte bedeutet,
dass im Vergleich zum Porenraum mehr Zellwand vorliegt
(KOLLMANN 1951). Durch eine DMDHEU Behandlung kommt es
durch die Einlagerung des Harzes zu einer Dichteerh6hung. Diese ist
aber nicht gleichzusetzen mit einer héheren Dichte bei unbehandeltem
Holz, da Harz und Holz unterschiedliche elasto-mechanische Eigen-
schaften aufweisen. Eine erhéhte Druckfestigkeit ist deshalb vermutlich
nicht in erster Linie auf eine verinderte Dichte, sondern auf eine Einla-

gerung des Harzes in der Zellwand zuriickzufiithren.
Einlagerung des Harzes in Lumen und Zellwand

RAPP (1999) und LUKOWSKI (1999) haben nach einer Melamin-
harzbehandlung von Holz Melamin im Lumen nachgewiesen. Aufgrund
der molekularen Strukturen von Melamin und DMDHEU wird davon
ausgegangen, dass sich diese Stoffe in threm Eindringungsverhalten dhn-
lich sind. Deshalb ist es wahrscheinlich, dass sich auch DMDHEU im
Lumen einlagert. Aufgrund der eingesetzten Losungskonzentrationen
werden die Lumen allerdings vermutlich nicht vollstindig gefiillt. Dies
wird durch mikroskopische Aufnahmen bestitigt (siche 3.6), beidenen
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ausgefillte Lumen der Zellen nicht erkennbar waren. Dennoch wiirde
eine teilweise Einlagerung des Harzes in die Zelllumen zu einer Erhé-

hung der Druckfestigkeit und damit auch der Biegefestigkeit fithren.

Es kommt durch die Modifizierung von Buche mit DMDHEU zu einer
Hirteerhdhung der Zellwandschicht S2 von Faserzellen (siche 3.1.5).
Durch die Einlagerung des DMDHEU in die Zellwand ist davon auszu-
gehen, dass es — vergleichbar zur Einlagerung des DMDHEU in das
Zelllumen — zu einer positiven Beeinflussung der Druckfestigkeit und
damit auch der Biegefestigkeit kommt.

Schwichung der Krifte zwischen den Fibrillen

Laut KOLLMANN (1951) ist der Verlust der Festigkeit bei einer hohen
Holzfeuchte im hygroskopischen Bereich auf die Einlagerung der Was-
sermolekiile und die dadurch vergréflerte Distanz zwischen den Fibrillen
zuriickzufithren. Die Anziehungskrifte der Micellen werden dadurch
verringert. Durch die Einlagerung des DMDHEU Molekiils in die Zell-
wand wird trockenes Holz in einem dauerhaft gequollenen Zustand
gehalten (KRAUSE ez /. 2003, HILL 2006). Dies fithrt demnach
ebenfalls zu einer vergréflerten Distanz zwischen den Fibrillen und da-
durch zu einer Herabsetzung der Kohision, wie es bei unbehandeltem
Holz durch Wasser im hygroskopischen Bereich geschieht
(KOLLMANN 1951). Es wurde vermutet, dass eine Reduzierung der

Festigkeiten auf dieser Tatsache beruhen kénnte.

Die Ergebnisse der Untersuchung der Festigkeiten in Abhingigkeit von
niedrigen Losungskonzentrationen (siche 2.8.7) zeigten, dass Zugfestig-
keit und Bruchschlagarbeit bereits nach einer Behandlung mit
DMDHEU 0,02M signifikant reduziert wurden. Dieses Ergebnis war
besonders tiberraschend, da es bei einer Modifizierung mit dieser gerin-
gen Losungskonzentration zu keiner Flichen- oder Gewichtszunahme
kam (siche 3.5.7) und deshalb davon ausgegangen wird, dass die Kohi-
sion durch das Harz nicht beeinflusst wird. Die Untersuchungen besti-
tigten die Vermutung demnach nicht, dass DMDHEU einen vergleich-
baren Einfluss wie Wasser im hygroskopischen Bereich auf die Festigkei-

ten hat.
Verlust der plastischen Verformbarkeit

Auch wenn sich die Festigkeiten zum Teil widerspriichlich verinderten,
wurde beiallen Untersuchungen der behandelten Priifkdrper eine star-
ke Verinderung des Spannungs-Dehnungsverhaltens gemessen. Die

behandelten Priifkorper wiesen nahezu keinen plastischen Bereich auf.
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Der charakteristische Kurvenverlauf mit einem linearen Anstieg im elas-
tischen Bereich und einem je nach Krafteinwirkung unterschiedlich
ausgeprigten plastischen Bereich (KOLLMANN 1951, NIEMZ 1993)
wurde nicht gemessen, unabhingig davon ob sich die Maximalspan-
nung verinderte. Die folgende Abbildung zeigt exemplarisch das unter-
schiedliche Kraft-Dehnungsverhalten der Priifkérper wihrend einer
Scherpriifung.
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Abbildung 86: Kraft-Weg-Diagramm (Scherpriifung) eines unbehandelten (links) und DMDHEU 0,8M behandelten Priifkdrpers

(rechts)

Die Abbildung zeigt einen steileren Kurvenverlauf der behandelten
Priifkorper im Vergleich zu den unbehandelten Kontrollen, was sich in
einem hoheren E-Modul ausdriickt. Es wird deutlich, dass der Bruch am
Ende des elastischen Bereiches plétzlich einsetzte. Eine Verschiebung
der Fibrillen, bei denen sich Wasserstoffbriickenbindungen aufspalten
und in Abhingigkeit der Verschiebung neu bilden (BODIG und
JAYNE 1982), scheint nicht mehr einzutreten. Dies konnte durch die
Polymerisation oder auch durch die Verbindung des DMDHEU mit
den Zellwandkomponenten, dem sogenannten Cross-linking

(KRAUSE ez al. 2003, HILL 2006), ausgelost werden. Die Abbildungen
zeigen, dass sich das Verhalten des modifizierten Holzes im Vergleich zu
unmodifiziertem wihrend des gesamten Kurvenverlaufes grundlegend
unterscheidet. Dies gilt sowohl fiir Priifungen, bei denen die Maximal-
kraft unverindert bleibt (z.B. Biegepriifung), als auch bei solchen, wo
diese reduziert wird (z.B. Zugpriifung).

Bei unbehandeltem Holzwerden Spannungen im plastischen Bereich
durch Verformungen (KOLLMANN 1951) bzw. durch eine Verschie-

bung der Fibrillen einhergehend mit einer Lingeninderung von Zell-
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winden (BOOKER und SELL 1998) abgebaut. Alle statischen Unter-
suchungen belegen durch die im Vergleich zu unmodifiziertem Holz ge-
ringe Dehnung im plastischen Bereich, dass dieser Spannungsabbau
nicht mehr méglich war. Dies kénnte durch die Einlagerung des polyme-
risierten DMDHEU hervorgerufen worden sein. Das wiirde sich beson-
ders auf Zug- und Scherfestigkeiten auswirken, da Holz bei diesen Belas-
tungen einen vergleichsweise groflen plastischen Bereich aufweist. Bei
Druckbelastung dagegen ist der plastische Bereich gering
(KOLLMANN 1951), was erkliren wiirde, warum die Druckfestigkeit
durch die Verringerung der Dehnungsfihigkeit nicht so stark betroffen

erscheint.

Hydrolyse der Zellwandzucker

Eine Hydrolyse der Zellwandzucker ist durch (1) den als Lewis-Sdure
wirkenden Katalysator Magnesiumchlorid, (XIE ez 2/. 2007; MAI ez al.
2007) sowie durch (2) die Bildung von Essigsdure wihrend der Heif3-
dampfbehandlung (>120°C bei Sattdampfatmosphire) denkbar. Eine
Hydrolyse wiirde sich besonders auf die Zugfestigkeit des Holzes auswir-
ken, da die Kettenlingen der Zellwandzucker dadurch verkiirzt werden.
Auflerdem fithrt ein Abbau von Hemicellulosen unter Heifdampfbe-
dingungen zur Reduzierung der Scherfestigkeit (SEHLSTEDT-
PETERSSON 1995).

Die Ergebnisse der Untersuchungen der Festigkeiten nach einer Modifi-
zierung des Holzes mit niedrigen Lésungskonzentrationen lassen eben-
falls vermuten, dass es durch die DMDHEU Behandlung zu einer Hy-
drolyse der Zellwandzucker kommt (siche 3.5.7). Eine Behandlung mit
DMDHEU 0,02M fiihrte bereits zu einer Reduzierung der Zugfestig-
keit um ca. 37%, obwohl es weder zu einem Bulking noch zu einer Ge-
wichtszunahme (WPG) kam. Es wird daher vermutet, dass es durch die
Behandlung der Buche selbst mit niedrigen Konzentrationen zu einer
Hydrolyse der Zellwandzucker kommyt, die sich besonders negativ auf

Zug- und Scherfestigkeiten auswirke.

Versprodung des Materials durch Heifldampfbedingungen
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Ab einer Temperatur von ca. 105°C kommt es zu einer thermischen
Zersetzung der Holzbestandteile (SANDERMANN und AUGUSTIN
1963). BREUER (2008) untersuchte den Einfluss der Heildampfbe-
dingungen auf verschiedene elasto-mechanische Eigenschaften wasser-
imprignierter Buche. Dabei wurden Biegefestigkeit und Biege-E-Modul
leicht erhoht. Die Bruchschlagarbeit wurde von ca. 34k]/m* der Kon-



trollen auf ca. 16-19kJ/m? reduziert. Diese Untersuchung zeigt, dass be-
reits die Heildampfbedingung unabhingig vom Einsatz des DMDHEU
einen negativen Einfluss auf die Bruchschlagarbeit hat. Des Weiteren
zeigten die elektronenmikroskopischen Untersuchungen, dass es durch
die Heildampfbedingungen zu einer Beeinflussung der Holzstrahlen
kam. Sie verloren ihre runde Form und erschienen kollabiert (siche 3.7).
Laut SANDERMANN (1956) betrigt der Anteil der Holzstrahlen bei
Buche ca. 27%. Da die Holzstrahlen in unbehandeltem Holz eine hohe-
re radiale Festigkeit besitzen als das umliegende Axialgewebe aus Fasern
und Gefiflen, hat das elasto-mechanische Verhalten dieser Zellen bei
radialer Beanspruchung eine hohe Bedeutung (BURGERT 2000). Es
wird deshalb davon ausgegangen, dass eine Reduzierung der Festigkei-
ten der Holzstrahlen, die aufgrund der mikroskopischen Untersuchun-
gen wahrscheinlich ist, eine grofle Auswirkung auf die Festigkeiten des

Gewebes hat.

Versprodung des Materials durch Formaldehyd

BURMESTER (1967) berichtete iiber eine Reduzierung der Bruch-
schlagarbeit um 50% nach einer Behandlung mit Formaldehyd. Druck-
und Biegefestigkeit wurden um ca. 20% erhéht, wobei davon ausgegan-
gen wurde, dass dies eine Folge der Sorptionsverringerung sei. STAMM
und BEACHLER (1960) sowie ROWELL (1983) vermuteten, dass die
Versprodung des Materials auf Cross-linking Prozesse sowie hydrolyti-
scher Spaltung durch den verwendeten Katalysator zuriickzufiihren ist.
Beide Faktoren wiirden sich besonders bei der Bruchschlagarbeit sowie
der Zugfestigkeit bemerkbar machen.

Die moglichen Auswirkungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die Feuchteabhingigkeit des E-Moduls wurde durch die Behandlung
nicht beeinflusst. Es wird deshalb davon ausgegangen, dass sich die 2-
3% niedrigere Ausgleichsfeuchte positiv auf die Ergebnisse auswirke.
Dies gilt fiir alle untersuchten elasto-mechanischen Eigenschaften.
Durch die Einlagerung des Harzes in das Holz kommt es zu einer Dich-
teerhéhung, die allerdings nicht unmittelbar vergleichbar ist mit einer
Dichteerhéhung von unbehandeltem Holz, da Harz und Holz unter-
schiedliche elasto-mechanische Eigenschaften aufweisen.

Die Hirteerh6hung der Zellwand sowie eine vermutete Einlagerung von
DMDHEU in das Zelllumen wirke sich im Bereich der Festigkeiten ver-
mutlich besonders bei der Druckfestigkeit und dadurch auch beider
Biegefestigkeit positiv aus.
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*  Zugfestigkeit und Bruchschlagarbeit wurden bereits nach einer Modifi-
zierung mit DMDHEU 0,02M erheblich reduziert, obwohl keine Fla-
chen- und Gewichtszunahme gemessen wurde. Eine Reduzierung der
Krifte durch eine vergroflerte Distanz zwischen den Fibrillen, wie sie bei
Wasser im hygroskopischen Bereich entsteht, war nicht nachweisbar.
Eine Reduzierung von Festigkeiten ist daher vermutlich nicht auf die
Schwichung der Krifte zwischen den Fibrillen zuriickzufithren.

*  Der Verlust der plastischen Verformbarkeit wirke sich vermutlich be-
sonders negativ bei den Festigkeiten mit einem groflen plastischen Be-
reich aus (z.B. Zugfestigkeit). Festigkeiten mit einem geringen plasti-
schen Bereich (zB. die Druckfestigkeit) werden von dieser Eigenschaft
weniger beeinflusst.

*  Eine Hydrolyse der Zellwandzucker wirke sich vermutlich besonders ne-
gativ bei der Zug- und Scherfestigkeit aus. Bereits bei geringen Konzen-
trationen (DMDHEU 0,02M) kam es zu einer erheblichen Reduzierung
dieser Festigkeiten, wihrend andere positiv oder negativ wirkende Fak-
toren (Einlagerung des Harzes; Versprodung des Materials durch Form-
aldehyd) noch keine Verinderung zeigen.

*  Eine Versprodung des Materials durch Formaldehyd scheint wahr-
scheinlich, da Ergebnisse aus der Literatur darauf hinweisen und es
wihrend der Behandlung (und auch anschliefend) zu einer Bildung
von Formaldehyd kommt. Es wird davon ausgegangen, dass besonders

die Bruchschlagarbeit durch Formaldehyd negativ beeinflusst wird.

4,6 Rissverhalten

Die Rissbildung ist ein entscheidendes Kriterium fir die Akzeptanz des modifizier-
ten Holzes am Marke. Nach der Behandlung kam es zu einer verstirkten Rissbil-
dung (siche 2.9) des Holzes. Da diese Risse erst zeitverzogert gebildet oder sichtbar
wurden, ist davon auszugehen, dass sie nicht wihrend des Hei§dampfprozess
entstanden. Es handelt sich daher nicht um Trocknungsrisse (EDG RICHTLINIE
1994). RADEMACHER ez al. (2008) berichten auflerdem von einer verstirkten
oberflichlichen Rissbildung nach der Verarbeitung von DMDHEU behandelter
Buche.

Risse entstehen, wenn interne Spannungen im Holz grofler sind als die mechani-
schen Festigkeiten. Da die modifizierte Buche zu einer verstirkten Rissbildung
neigt, werden durch die Behandlungen entweder die Spannungen im Holz ver-
grofert oder die mechanischen Festigkeiten verringert. Moglich ist auch eine
Kombination der Effekte.

Ein Versagen von Holz wird durch zwei Bruchtypen charakeerisiert (siche

Abbildung 87):
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*  Bruch innerhalb der Zellwand (Intrawall fracture)

*  Bruch entlang der Mittellamelle/Primdrwand (Transwall fracture)

Abbildung 87: Bruchebenen von Transwall- (links) und Intrawall fracture (rechts) nach LUKOWSKI 1999

Eine langsame, gleichmiflige Belastung (z.B. bei statischen Priifungen) von Buche
fihrt in unbehandeltem Holz zu Briichen entlang der Mittellamelle/Primirwand.
Schlagartige Belastungen (z.B. bei dynamischen Priifungen wie der Bruchschlag-
arbeit) fithren dagegen vorwiegend zu Briichen innerhalb der Zellwand (COTE
und HANNA 1983, KUCERA und SELL 1987). Das Rissverhalten von Holz
wurde von STANZL-TSCHEGG ez al. (1995) mittels Keilspaltversuch charakeeri-
siert. FRUHMANN (2003) untersuchte mittels Mikro-Keilspaltversuch das Riss-
verhalten von Holz in Abhingigkeit des Risséffnungsmodus und der Belastungs-
richtung (sieche 2.9.1). KEUNECKE ez 4/. (2007) verglichen mittels Mikro-
Keilspaltversuch die elastischen Eigenschaften und das Rissverhalten von Eibe
(Taxus bacata L.) und Fichte (Picea abies 1.). In dieser Arbeit wurde ein Mikro-
Keilspaltversuch (micro wedge splitting test) in Anlehnung an KEUNECKE ez 4.
(2007) durchgefithrt und das Bruchbild anschlieffend mikroskopisch untersucht
(siche 2.9.1).

Vorversuche ergaben, dass in lufttrockenen DMDHEU behandelten Priifkérpern
eine instabile Rissausbreitung (,fast fracture®) erfolgte, so dass die Messungen
nicht auswertbar waren. Bei einer instabilen Rissausbreitung kommt es zu einem
plotzlichen Versagen von Werkstoffen. Dies resultiert draus, dass mehr Rissenergie
vorhanden ist, als zur Ausbreitung des Risses erforderlich wire. (ASHBY und
JONES 2006). Die folgenden Diagramme zeigen exemplarisch eine stabile (Kon-
trollen) und eine instabile (DMDHEU 1,3M) Rissausbreitung.

Kraft [N]
e
Kraft [N]

1 T T
1.0 15 20 25 00 02 04
Weg [mm)]

Abbildung 88: Exemplarische Kraft-Weg-Diagramme bei einer stabilen (links) und einer instabile (rechts) Rissausbreitung
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Um eine stabile Rissausbreitung zu erreichen, wurden wassergesittigte Priifkorper

untersucht.

Die Auswertung der Versuche beruhte auf Kenntnissen der Bruchmechanik, die
zur Beurteilung des Widerstandes von Holz gegeniiber Rissausbreitung dienen.
Die theoretische Grundlage bildet die lineare Elastizitdtstheorie LEFM (Linear
Elastic Fracture Mechanics in wood), die von NIEMZ (1994) wie folgt beschrie-

ben wurde:

*  Eine Rissausbreitung erfolgt in einem elastisch verformten Kérper, in
dem dabei eine elastische Energie gespeichert wird.

*  Wird dieser Riss verlingert, wird diese Energie freigesetzt und entspricht
der Oberflichenenergie.

*  Istdie freigesetzte elastische Energie hoher als die absorbierende Ober-

flichenenergie, kommt es zu einer Risserweiterung.

Die Ergebnisse bestitigten wie schon unter 4.5 genauer diskutiert, dass die Steifig-
keit des Holzes durch die Behandlung im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen
erhoht wurde. Die Kraft-Weg-Diagramme zeigen deutlich, dass die fiir die Rissak-
tivierung und —ausbreitung notwendige Energie (Spezifische Rissenergie) im be-
handelten Holz deutlich geringer war als bei den unbehandelten Kontrollen. Dies
resultiert aus einem im Vergleich zu unbehandeltem Holz kurzen Weg zwischen
maximaler Spannung und Erreichen des Punktes, an dem kein Spannungsabfall
mehr gemessen wurde. Die Rissausbreitung erfolgt demnach in behandelter Bu-
che schneller als in unbehandelter. Da sich die gemessenen Maximalkrifte nicht

wesentlich voneinander unterscheiden ist davon auszugehen, dass die Festigkeit

der Zellwand kaum beeinflusst wird (siehe 3.6).

Die rasterelektronischen Aufnahmen zeigen, dass die Risse in unbehandelter Bu-
che iiberwiegend entlang der Mittellamelle/Primidrwand (intrawall fracture) verlie-
fen. Dies bestitigt die Ergebnisse von KUCERA und SELL (1987). Im Gegensatz
dazu kam es bei den mit DMDHEU 1,3M behandelten Priifkérpern zu einem
Versagen der Zellwand von Fasern und Gefiflen (transwall fracture). Bei diesem
Bruchbild verliuft die Bruchebene also durch das Lumen. Da im Lumen keine
Energie absorbiert wird, fiithrte dies zu einer Reduzierung der Festigkeit. Ver-
gleichbare Bruchbilder wurden von LUKOWSKI (1999) nach einer Bruchschlag-
arbeitspriifung von melaminbehandelten Prifkérpern dargestellt.

Bei vergleichbarer maximaler Spannung kam es in unbehandeltem Holz zu einem
Versagen des Bereiches Mittellamelle/Primarwand und im behandeltem Holz zum
Versagen der gesamten Zellwand. Der Bereich der Mittellamelle/Primdrwand
scheint daher nach einer DMDHEU Behandlung nicht mehr die Schwachstelle

des Gewebes darzustellen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass es durch die
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Behandlung zu einem Festigkeitsverlust der Zellwandschicht S2 bei radialer Belas-

tung kommt.

Zur Erklirung der verstirkten Rissbildung miissen Spannungen und Festigkeiten
im Holz genauer betrachtet werden. Erhohte Spannungen treten auf, wenn sich
die Behandlung in den anatomischen Hauptrichtungen unterschiedlich auswirke.
Die Quellungsanisotropie ist in unmodifizietem Holz eine Ursache fiir einen Span-
nungsaufbau. Die Quellung von modifiziertem Holz ist in tangentialer Richtung
geringer als in den Kontrollen, und bleibt in radialer Richtung unverindert (siche
3.2.2.2). Es wird daher davon ausgegangen, dass die Quellungsanisotropie durch
die Behandlung verringert wird und eine erhéhte Spannung im Vergleich zu den
Kontrollen daher unwahrscheinlich ist. Allerdings verindert sich die Steifigkeit
durch die Behandlung in Abhingigkeit von der anatomischen Hauptrichtung. In
axialer Richtung wird sie im Vergleich zu den Kontrollen erhéht, in radialer Rich-
tung reduziert und in tangentialer Richtung bleibt sie unverindert (siche 3.5.8).
Es wird daher vermutet, dass es dadurch zu einem Spannungsaufbau im Holz
kommt. Allerdings scheint es wahrscheinlich, dass diese Spannungen nicht sehr
hoch sind, da sie sonst mittels ESPI nachweisbar gewesen wiiren (siche 3.5.4.1).
Weiterhin wire es denkbar, dass es auf Zellebene durch einen unterschiedlichen
Grad der Modifizierung der Zelltypen zu einem Spannungsaufbau kommt, der in

dieser Arbeit nicht untersucht wurde.

Die Ergebnisse des Mikro-Keilspaltversuches zeigten, dass 1) die spezifische Riss-
energie (notwendige Energie fir die Rissaktivierung und —ausbreitung) durch die
Behandlung erheblich reduziert wurde und 2) die Zellwandschicht S2 durch die
Behandlung geschwicht wurde (siche 3.6). Da die maximale Spannung nahezu
unverindert blieb, wurde die Festigkeit der gesamten Zellwand bei einer radialen
Belastung kaum beeinflusst. Dieses Ergebnis war aus zwei Griinden i{iberraschend:
1) weil die Risse in der behandelten Buche immer radial verliefen (siehe 2.9) und
deshalb davon ausgegangen wurde, dass die Festigkeit in dieser Richtung reduziert
wird und 2) da die Zugfestigkeit in axialer Richtung durch eine DMDHEU Be-
handlung erheblich reduziert wurde (siche 3.5.4).

Abschlieflend wurde in dieser Arbeit nicht beantwortet, was die Griinde fiir das
verinderte Rissverhalten der DMDHEU behandelten Buche sind. Insbesondere
die Frage der radialen Ausrichtung der Risse konnte nicht beantwortet werden. Es
scheint aber wahrscheinlich, dass sich folgende Faktoren negativ auf das Rissver-

halten auswirken:

*  Vermutlicher Spannungsaufbau durch die unterschiedliche Steifigkeit

des Materials in den anatomischen Hauptrichtungen;
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*  Reduzierung des Kraft-Weg-Integrals bei unterschiedlichen Belastun-
gen und Belastungsrichtungen (Zug-, Biege- und Keilspaltbelastung)
durch den Verlust der Fihigkeit zu einer plastischen Verformung;

*  Einfluss der Holzstrahlen auf die Festigkeiten durch das ,Kollabieren®
der Zellen.

4.7 Schlussbetrachtung

Die Rotbuche (Fagus silvatica) wird auf Grund von guten mechanischen Eigen-
schaften hiufig im Innenbereich eingesetzt. Fiir die Auflenanwendung ist sie
aufgrund einer geringen Dauerhaftigkeit und eines ungiinstigen Quell-
Schwindverhaltens allerdings nicht geeignet. Durch eine erfolgreiche Modifizie-
rung wiirden sich fiir die in Deutschland auch auf lange Sicht verfiigbare Buche

neue Anwendungsgebiete erschlieflen.

Eine Modifizierung von Buche mit DMDHEU ist grundsitzlich méglich. Es kommt
durch die Behandlung zu einer Modifizierung der Zellwand. Die Ergebnisse der
Stickstoffanalyse nach einer Auswaschungsbeanspruchung im Labor deuten da-
rauf hin, dass die Modifizierungschemikalie dauerhaft in der Zellwand fixiert wird.
Ob diese Fixierung auf kovalente Bindungen zwischen DMDHEU und den Zell-
wandkomponenten oder Polymerisation des DMDHEU innerhalb der Zellwand

zuriickzufithren ist, wurde nicht untersucht.

Die Dimensionsstabilitit wird durch die Behandlung um ca. 30% erhoht. Da
unbehandelte Buche mit ca. 18% Volumenquellung eine geringe Dimensionssta-
bilitit aufweist, stellt eine Zunahme um 30% fiir einige Anwendungen eine ent-

scheidende Verbesserung dar.

Eine DMDHEU Behandlung beeinflusst die Dauerhaftigkeit in Abhingigkeit der
Losungskonzentration positiv. Die Untersuchungen wurden in Anlehnungan
Standards durchgefithrt (CEN/TS 15083-1 und EN 113), von denen keiner fiir
modifiziertes Holz entwickelt wurde. Teilweise gab es bei der Berechnung der
Dauerhaftigkeitsklasse erhebliche Unterschiede in Abhingigkeit des verwendeten
Standards. Es wire wiinschenswert, dass die entsprechenden Gremien und
Normausschiisse Empfehlungen fir die Ermittlung der Dauerhaftigkeit von modi-
fiziertem Holz geben, um eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse auch mit
anderen Modifizierungssystemen zu erreichen. Zukiinftig sollten die guten Ergeb-
nisse aus den in dieser Arbeit durchgefithrten Laborversuchen im Freiland besti-
tigt werden, um eine abschlieSende Beurteilung der Dauerhaftigkeit geben zu

kénnen.

Die Festigkeiten der behandelten Buche verhalten sich je nach der Belastung im
Vergleich zu unbehandelter Buche unterschiedlich. Zug- und Scherfestigkeit

werden durch die Behandlung reduziert. Sollte das Material diesen Belastungen
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ausgesetzt sein, miisste der Querschnitt des Holzes angepasst werden. Positiv wa-
ren die Ergebnisse der Hirtemessung nach BRINELL. Die in Abhingigkeit der
Losungskonzentration teilweise erhebliche Verbesserung kénnte bei Anwendun-
gen mit einer hohen Hirtebelastung ein entscheidendes Kriterium sein. Hohe
dynamische Belastungen sollten dagegen vermieden werden, weil gerade die
Bruchschlagarbeit durch die Behandlung erheblich reduziert wird. Es gilt aller-
dings zu beachten, dass alle elasto-mechanischen Eigenschaften nur an ,kleinen
fehlerfreien Priifkdrpern® untersucht wurden. Zukiinftig sollten Untersuchungen
an Priifkérpern in Gebrauchsdimensionen mit entsprechenden Wuchsmerkmalen
(Aste und Faserabweichungen) folgen.

Die Reduzierung einiger mechanischer Festigkeiten konnte durch die durchge-
fithrten Ergebnisse nicht eindeutig beantwortet werden. Besonders der Einfluss
des Formaldehyds wihrend der Behandlung wurde nicht untersucht. Da diese
Frage auch fiir andere Modifizierungssysteme relevant ist, sollten zukiinftige Un-

tersuchungen den Formaldehydeinfluss genauer betrachten.

DMDHEU behandelte Buche weist ein stark verindertes Rissverhalten im Ver-
gleich zu unbehandelter Buche auf. Es kommt im Anschluss an die Modifizierung
zu Rissbildungen in radialer Richtung. Einen entscheidenden Einfluss auf das
Rissverhalten scheinen die in Abhingigkeit der anatomischen Richtung unter-
schiedliche Steifigkeit des Materials sowie der Verlust der plastischen Verformbar-
keit zu haben. Des Weiteren lassen die mikroskopischen Aufnahmen der ,kolla-
bierten® Holzstrahlen vermuten, dass auch diese Verinderung des Zellgewebes
einen Einfluss auf die Rissbildung hat.

Da die Risse auch nach der Verarbeitung auftraten, ist es fraglich in wie weit sich
DMDHEU modifizierte Buche, trotz vieler verbesserter Eigenschaften, am Marke

durchsetzen wird.
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Schulen 11, Géttingen
1995-1997 Ausbildung zur Tischlerin im Niedersachsischen Lan-
deskrankenhaus, Gottingen
1997-1998 Tischlerin im Niedersachsischen Landeskrankenhaus,
Gottingen
1998-2004 Studium der Holzwirtschaft, Universitdt Hamburg
Abschluss: Diplom-Holzwirtin (Dipl.-Holzw.)
Seit Sept. 2004 Wissenschaftliche Mitarbeiterin der Abteilung Holz-

biologie und Holzprodukte der Georg-August-
Universitat Gottingen in der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. H. Militz
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