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Abstract

As a binder in particleboards urea-formaldehyde (UF) resins are predominantly
used. The high brittleness and the weak resistance against hydrolysis are limiting
factors for the application of UF bonded particleboards under humid conditions.
In this study, the attempt was made to improve the toughness of UF resins and
enhance the resistance of the glueline against defects caused by swelling and
shrinking. For this purpose particleboards, bonded with UF resins mixed with O,
1, 2 and 3 % of Cellulosenanofibrils (CNF) and Cellulosenanocrystals (CNC) as
reinforcement fillers, were produced. One group of the produced particleboards
were stressed by storage under humid conditions (95 % relative humidity) and
subsequent kiln drying with resulting swelling and shrinking. The results of
mechanical testing of the group with humidity pretreatment were compared to the
group without treatment. As mechanical tests 24 h thickness swelling, internal
bonding and fracture energy were performed. The results neither revealed an
improvement of mechanical properties nor a higher resistance against moisture
by reinforcing the UF with cellulose. This might have been the result of the
unfavorable conditions for the board manufacturing, because many other studies
already have revealed the positive effect of the cellulose fiber reinforcement to
the mechanical properties of the resin. Probably the high water content of the
cellulose reinforced resins led to a hydrolytic degradation already during
hotpressing of the boards. The positive reinforcement-influence of the cellulose
might be exceeded by the negative effect of the high water content in the particle
mat before pressing. Only a direct comparison of specimens with the same water
content before pressing (CNF3%, RefW) showed better mechanical properties
and an improved moisture resistance of cellulose reinforced specimens in relation
to non-reinforced specimens.

Keywords: Cellulose, Nanofibrils, Nanocrystals, particleboard, moisture
resistance.
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Kurzfassung

Harnstoffformaldehyd (UF) Harze sind die mengenmalig am haufigsten
verwendeten Bindemittel bei der Produktion von Spanplatten. Die hohe
Sprodigkeit und geringe Hydrolysebestandigkeit sind die limitierenden Faktoren
fur den Einsatz von UF-Harzen bei der Verwendung von Spanplatten im
Feuchtbereich. In dieser Arbeit wurde versucht die Zahigkeit von UF Harzen
durch Zelluloseverstarkung zu verbessern, um damit die Klebstofffugen zwischen
den Spanen widerstandsfahiger gegen Quell- und Schwindbewegungen wahrend
Feuchtezyklen zu machen. Daflir wurden Spanplatten mit UF Harzen, die mit O,
1, 2 und 3 % Cellulose-Nano-Fibrillen (CNF) bzw. Cellulose-Nano-Crystals
(CNC) modifiziert wurden, hergestellt. Bei einem Teil der Platten wurde durch
Feuchtebehandlung bei 95 % relativer Luftfeuchtigkeit und anschlieRendem
Darrtrocknen ein Quell- und Schwindzyklus simuliert und die ermittelten
mechanischen Eigenschaften mit Platten ohne Vorbehandlung verglichen.
Prufungen der 24 h Dickenquellung, Querzugfestigkeit und Bruchenergie zeigten
durch die Zelluloseverstarkung weder eindeutige Verbesserungen der
mechanischen Eigenschaften noch der Feuchtebestandigkeit, wofir mit hoher
Wahrscheinlichkeit die ungunstigen Herstellungsbedingungen verantwortlich
waren, da in anderen Arbeiten schon sehr deutlich ein positiver Effekt der
Zellulosebeimischung auf die mechanischen Eigenschaften gezeigt werden
konnte. Der hohe Wasseranteil in den zelluloseverstarkten Harzen konnte zu
einem hydrolytischen Abbau schon wahrend der HeilRpressung gefuhrt haben.
Der positive Einfluss der Zelluloseverstarkung trat gegenuber den negativen
Effekten des hohen Wasseranteils der Leimflotten in den Hintergrund. Nur im
direkten Vergleich von Proben die den gleichem Wassergehalt der Spanmatte
vor dem Verpressen hatten (CNF3%, RefW), zeigten die zelluloseverstarkten
Proben in Bezug zu den Referenzproben bessere Ergebnisse bei den
mechanischen Eigenschaften als auch bei der Feuchtebestandigkeit.

Schlagworte: Zellulose, Nanofibrillen, Nanocrystals, Spanplatten,
Feuchtebestandigkeit.
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1. Einleitung

Die Spanplattenproduktion in Europa betragt Gber 40 Mio m*® pro Jahr
(UNECE/FAO, 2011). Mit einem Anteil von 66 % an der Gesamtproduktion von
Holzwerkstoffplatten ist die Spanplatte nach wie vor das mengenmalig
wichtigste Produkt in der Holzwerkstoffindustrie. Als Bindemittel fur Spanplatten
werden aufgrund des niedrigen Preises im Vergleich zu anderen in der
Holzwerkstoffindustrie verwendeten Klebstoffe vorzugsweise
Harnstoffformaldehyd (UF) Harze verwendet. Neben ihren positiven
Eigenschaften sind UF Harze vor allem fur ihre Sprodigkeit und ihre Tendenz
schon bei geringen Dehnungen Mikrorisse zu bilden bekannt. In einem Vergleich
verschiedener Holzklebstoffe konnten Konnerth et al. (2006) und Konnerth et al.
(2007) an Scherversuchen feststellen, dass in den Klebfugen, die an sich eine
hohe Harte und einen hohen Elastizitatsmodul aufweisen, schon bei geringer
Gesamtbelastung an Stellen hoher Spannungskonzentration Initialrisse
entstehen konnen, die die makroskopische Festigkeit der Klebefuge verringern.
Folgend daraus musste die Klebfuge fur eine optimale Festigkeit Uber ein
gewisses Mal} an Duktilitat verfugen, um in Bereichen lokaler Belastungsspitzen
deformieren zu kénnen. Sowohl eine hohe Festigkeit als auch Duktilitat, was man
unter dem Begriff Zahigkeit zusammenfassen kann, sind winschenswert flr eine
ideale Klebfuge.

In der Literatur finden sich zahlreiche Beispiele in denen erfolgreich versucht
wurde die mechanischen Eigenschaften und mitunter auch die Zahigkeit von
Polymeren durch Faserbeimischung zu verbessern. Als entscheidend fur die
Performance der hergestellten Composites erwiesen sich dabei die
mechanischen Eigenschaften der Faser, die Fasermorphologie, eine homogene
Verteilung in der Matrix und eine ahnliche Polaritat der Faseroberflachen und des
Matrixmaterials. Dieser Ansatz wurde auch fur die Verstarkung von Klebstoffen
in der Holzindustrie aufgegriffen. Da UF Harze bekannter Weise eine sehr starke
Bindung zu zellulosischen Materialien ausbilden, scheinen Zellulosefasern als
gut geeignet fur eine Verstarkung von UF Harzen.

In einer Untersuchung von Veigel et al. (2010) wurden 5 % Buchen-Pulp (w/w
ausgehartetes UF Harz) zu einem UF W-Leim Spezial zugegeben und
anschlielRend Scherprifungen mit Lap-Joint Proben durchgefihrt. Verglichen
wurden drei Gruppen: eine Referenzgruppe mit reinem UF Leim, eine Gruppe mit
UF und unbehandelten Pulp Fasern und eine Gruppe mit homogenisierten (10
Durchgange, 450 bar) Pulp Fasern. Durch die Zugabe von 5 % homogenisierten
Pulp Fasern konnte die Festigkeit um 30 % gegenluber dem normalen UF Leim
gesteigert werden. Die unbehandelten Pulp Fasern lieferten keine Verbesserung.
Neben der Festigkeitssteigerung war auch noch eine signifikant hohere
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Deformation beim Bruch der verstarkten Proben zu beobachten. Zusatzlich
machten die Autoren die Beobachtung, dass es bei den zelluloseverstarkten
Proben zu keinen, fur UF Harze Ublichen, Rissen in der Klebfuge gekommen ist.
Die hohere Bruchdehnung und die ausbleibenden Risse lieRen die Autoren zum
Schluss kommen, dass die Zellulosebeimengung wahrscheinlich zu einer
Steigerung der Zahigkeit des Harzes flhrte.

In einer Folgestudie von Veigel et al. (2011) wurden unter anderem Bruchenergie
Tests durchgefuhrt, die eine Erhéhung der Zahigkeit um bis zu 45 % bei Zugabe
von 2 % CNF zum UF Harz ergaben. Es wurde angenommen, dass der positive
Effekt auf den Einfluss der Zellulose wahrend der Rissbildung zurickzufuhren ist.
Die Erhohung der Bruchzahigkeit konnte aus Fibre-bridging Effekten der
Verstarkungsfasern resultieren.

Um den Verstarkungseffekt an Span- und OSB-Platten aufzuzeigen, wurden von
Veigel et al. (2012) neuerliche Versuche mit CNF verstarkten UF Harzen
unternommen. Fur die OSB-Platten diente ein Pulver MUF Harz als
Ausgangsmaterial und fir die Spanplatten ein Standard UF-Spanplattenleim. Die
Auswahl an durchgefihrten Tests war umfangreicher und beinhaltete
Dickenquellung, Querzugfestigkeit, Biegefestigkeit, Bruchenergie und
Bruchzahigkeit. Im Vergleich zu den Referenzplatten ohne Zellulosebeimischung
hatten die Spanplatten mit den 1 % zelluloseverstarkten Leim eine verminderte
Dickenquellung, die Querzugfestigkeit war um 10 % hoher und die Biegefestigkeit
stieg von 18,4 auf 19,5 MPa. Fur die Bruchenergie und Bruchzahigkeit ergab sich
sogar eine statistisch signifikante Steigerung von 20 bzw. 28 %. Fur eine
Zellulosebeimischung von 3 % konnte keine Verbesserung im Vergleich zum
Referenzleim beobachtet werden. Fir die OSB-Platten mit 1 %
Zellulosebeimischung zum MUF Leim wurde eine noch deutlichere Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften festgestellt als bei den Spanplatten. Offenbar
ist die Kombination aus groReren Holzpartikeln und pulverférmigen Leim eine
optimale Ausganglage flr die Verstarkung durch Zellulosefasern.

Die Ergebnisse von fruheren Studien bildeten den Ausgangspunkt fur die hier
durchgefuhrte Arbeit, in der die Auswirkungen der Zellulosebeimischung zu
einem UF Harz auf die Feuchtebestandigkeit von Spanplatten untersucht
wurden. Die Dbisherigen Untersuchungen zeigten, dass durch die
Zellulosebeimischung zu UF Harzen die Zahigkeit gesteigert werden konnte und
es zu einer ausgepragten Zunahme der Bruchdehnung kam. AuRerdem konnten
durch die Zelluloseverstarkung die fur UF typischen Risse und Mikrorisse, die
schon bei geringen Dehnungen auftreten, vermieden werden. Unterliegen
Spanplatten einer Feuchtebeanspruchung kommt es zur mechanischen
Beanspruchung durch Quellen und Schwinden und in Abhangigkeit vom
verwendeten Bindemittel auch zur Hydrolyse des Harzes. Abgeleitet davon,
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ergibt sich die Grundhypothese fir diese Studie, dass sich die
Feuchtebestandigkeit von UF gebundenen Spanplatten durch die Zugabe von
Zellulosefasern zum UF Harz verbessert. Die Klebfugen zwischen den Spanen
konnen durch die erhohte Zahigkeit und Bruchdehnung den Quell- und
Schwindbewegungen besser folgen, wobei Schadigungen und Risse in den
Klebfugen vermieden werden und die Festigkeit auch nach mehreren Quell- und
Schwindzyklen  noch  erhalten  bleibt. Eine  Verbesserung  der
Hydrolysebestandigkeit wird nicht erwartet.

Um die Verbesserung der Feuchtebestandigkeit nachzuweisen, wurden
Spanplatten mit UF Harzen mit 1 bis 3 % Cellulose-Nano-Fibrillen bzw. Cellulose-
Nanocrystals als Verstarkungsfasern und Referenzplatten mit reinem UF
hergestellt. Die Halfte der hergestellten Platten durchlauft eine
Feuchtevorbehandlung, die andere Halfte dient als Vergleich. Wie sich die
Zellulosebeimengung auf die Feuchtebestandigkeit auswirkt, soll sich in der
Veranderung der mechanischen Eigenschaften zwischen feuchtevorbehandelten
und Vergleichsplatten zeigen. Es wurden 24 h Dickenquellungs-, Querzug- und
Bruchenergietests durchgeflhrt.

2. Grundlagen

2.1.Nanocellulose

Die guten mechanischen Eigenschaften von CNF und CNC beruhen auf dem
Zusammenhang, dass die Festigkeit von Fasern mit abnehmendem
Durchmesser zunimmt. Je kleiner das Materialvolumen, desto geringer die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Materialfehler vorhanden ist. Die Eignung als
Verstarkungsmaterial ergibt sich aus den guten mechanischen Eigenschaften in
Zusammenhang mit der grof3en Oberflache der Fasern bzw. Nanopartikel in
Bezug auf ihr Volumen. In Kombination mit den richtigen
Oberflacheneigenschaften kann sich eine sehr gute Faser-Matrix Bindung
ausbilden. Wichtig fur das Verstarkungspotential von Zellulose in einer
Polymermatrix ist auch das Langen/Dickenverhaltnis (L/D), wobei ein hohes
Langen/Dickenverhaltnis zu einem besseren Verstarkungseffekt fuhrt.

2.1.1. Cellulose Nano Fibrillen (CNF)

CNF ist ein Material, dass sich aus auf Nanoebene verkleinerten Zellulosefibrillen
mit hohem Langen/Dickenverhaltnis zusammensetzt. Es besteht aus langen,
ineinander verwobenen Fasern die aus Mikrofibrillenblindeln bestehen.

Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von CNF dient meist gebleichter
Zellstoff. Ausgehend von dem Zellstoff sind noch weitere Schritte zur
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Aufreinigung notwendig, um so viel als mdglich der nicht zellulosischen
Komponenten wie Hemizellulosen und Lignin zu entfernen.

Ublicherweise wird eine alkalische Reinigung mit Natriumhydroxid (NaOH) und
anschliel3ender Extraktion der gelosten Substanzen durchgefuhrt, die nur mehr
eine kleine Menge an Hemizellulose und Pektin an der Mirkofibrillenoberflache
zurucklasst. Die alkalische Extraktion muss genau kontrolliert werden, damit die
Reaktion nur an den Faseroberflachen ablauft und kein Abbau der Zellulose
stattfindet (Bhatnagar und Sain, 2007).

Nach diesem Schritt sind die Zellwande in der Regel gut vereinzelt, die
Mikrofibrillen sind aber noch mit der Zellwand verbunden. Um die Mirkofibrillen
weiter zu vereinzeln muss eine mechanische Nachbehandlung folgen (Dufresne,
2012).

Hier eignen sich mehrere Methoden, von denen die meisten auf der Aufbringung
von Scherkraften auf die Fasern beruhen und dadurch eine Vereinzelung
bewirken. Oft kommt hierfur ein Hochdruckhomogenisator zum Einsatz. Als
Alternative sei hier noch die Behandlung mit Ultraschall genannt.

Vor der mechanischen Auffibrillierung kann noch eine Vorbehandlung des
Zellstoffs erfolgen, um die chemischen Oberflacheneigenschaften dahingehend
zu verandern, dass sich in der Suspension nicht wieder dickere Bundel und
Agglomerate von CNF bilden. Ein haufig angewandtes Verfahren hierfir ist die
TEMPO-vermittelte Oxidation von Zellulosefasern.

Die Eigenschaften der hergestellten CNF sind stark abhangig von der
Rohstoffquelle, der Vorbehandlung und dem mechanischen
Auffibrillierungsverfahren. Abe et al. (2007) erhielt bei der Herstellung von CNF
aus Pinus radiate D. Don, wobei er keine Vorbehandlung anwandte und fur die
mechanische Fibrillierung einen Hochdruckhomogenisator verwendete, Fibrillen
mit einem Durchmesser von 15 nm. Herrick et al. (1983) erhielten aus Sulfit
Nadelholzzellstoff CNF mit Durchmessern zwischen 10 und 100 nm.

2.1.2. Cellulose Nano Crystals (CNC)

Bei CNC handelt es sich um hochkristalline Partikel aus Zellulose. Damit man
CNC erhalt, werden die amorphen und fehlerhaften Bereiche der Zellulose,
welche weniger widerstandfahig gegen einen Saureangriff sind, abgetrennt. Es
konnen Kristallisationsgrade bis 90 % erreicht werden. Ein hoherer
Kristallisationsgrad geht aber meist mit einer Verkleinerung des Kristalls einher,
was sich durch einen niedrigeren Polymerisationsgrad zeigt. Das
Langen/Dickenverhaltnis von CNC aus gebleichten Nadelholz Kraft-Zellstoff liegt
je nach Herstellungsverfahren zwischen 25 und 50. Die Lange betragt meist rund
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um 200 nm und der Durchmesser zwischen 4 und 5 nm (Orts et al., 1998; Araki
et al., 1999; Beck-Candanedo et al., 2005).

Zur Herstellung von CNC muss die Zellulose bereits in reiner Form vorliegen.
Abgesehen von reinen Zellulosequellen wie Baumwolle, gebleichtem Zellstoff,
und Bakterienzellulose muss das Ausgangsmaterial zuerst vorbehandelt werden.
Zuerst mussen die Extraktstoffe entfernt werden, meist durch Losungsmittel wie
Toluol und Ethanol oder Benzol und Ethanol. Danach erfolgt eine Reinigung
durch Alkalibehandlung mit Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid um Pektine
und Hemizellulosen zu ldsen. AnschlieRend erfolgt die Bleiche durch
Natriumchlorid um phenolische Gruppen bzw. Lignin abzuspalten. Dies sind die
Grundschritte um Zellulosefasern als Ausgangsmaterial zu erhalten (Abb. 1).

Fasern
L 2
v v
Alkalibehandlung bei 80 Alkalibehandlung bei
°C min NaOH (2%ig) 80 °C min KOH (5%ig)
I I
. fur nicht rein
Bleichen bei 80 °C )
Mit NaCLO: / Acetat Puffer (pH = 4,8) zellulosische Fasern
2
v v
Hydrolyse mit H2SO4 Hydrolyse mit HCI
(65%ig) (2,5-4N)
I |
v

Reinwaschen
(Zentrifugieren, Dialyse)

\/

Bestrahlung
(Ultraschall)

v

Cellulose Nano Crystals

Abb. 1 Verfahrensablauf um aus Zellulosefasern CNC zu gewinnen (nach
Dufresne, 2012)

Der entscheidende Verfahrensschritt vom semikristallinen Zustand von
Zellulosefasern und CNF, in denen neben der geradlinig orientierten kristallinen
Zelluloseketten auch amorphe zufallig orientierte Regionen vorkommen, zu CNC,
ist die saure Hydrolyse (Saxena und Brown, 2005). Die amorphen Regionen die
sich wie Defekte in der eigentlichen Struktur verhalten, sind anfallig fur
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Saureangriffe, wahrend die kristallinen Teile intakt bleiben. Bei der sauren
Hydrolyse kdnnen Wasserstoffionen in die Zelluloseketten eindringen und so
eine hydrolytische Spaltung der glykosidischen Bindung in den amorphen
Regionen hervorrufen. Nach den Spaltungen bleiben die vereinzelten CNC in der
Suspension mit dem Zellulosesubstrat Uber (Thielemans et al., 2009). Die
kristallinen Regionen der Zellulose sind nicht vollig immun gegen Saureangriffe.
Auf Grund der Tatsache, dass die Reaktion in den amorphen Regionen
verglichen mit kristallinen Regionen um vieles schneller ablauft, kann die
Hydrolyse unter kontrollierten Prozessbedingungen so gesteuert werden, dass
es zu keinem starken Abbau von kristalliner Zellulose kommt.

Unter den starken Sauren, die bisher verwendet wurden um die Zellulosefasern
abzubauen, wurden Schwefel- und Salzsdure am oftesten verwendet. Auch
Phosphor- (Okano et al., 1999), Bromwasserstoff- (Lee et al., 2009) und
Salpetersaure (Liu et al. 2010) wurden verwendet. Die am o6ftesten verwendete
und daher auch am ausfuhrlichsten beschriebene Saure ist in diesem
Zusammenhang jedoch die Schwefelsaure. Der Hauptgrund zur Verwendung
von Schwefelsaure ist, dass CNC die mit Schwefelsdure hydrolysiert wurden,
eine sehr stabile Ldosung in Wasser bilden. Verantwortlich dafur ist eine
elektrostatisch negativ geladene Schicht auf den CNC, die durch Veresterung der
Hydroxylgruppen wahrend des Saureangriffs entsteht. Diese Sulfat-ester-
gruppen sind zufallig auf der CNC Oberflache verteilt (Dufresne, 2012).

Die Anlagerung der Sulfatgruppen bringt aber Nachteile in Bezug auf die
thermische Stabilitat der kristallinen Zellulose mit sich. Vor allem bei
Anwendungen in Kombination mit Thermoplasten, bei denen die
Herstellungstemperaturen nicht selten tGber 200 °C liegen kann es zum Abbau
der CNC kommen. Roman und Winter (2004) kamen zu dem Schluss, dass es
durch  Zunahme der Sulfatgruppen zu einer Herabsetzung der
Aktivierungsenergie fir den Abbau der Zellulose kommt. Eine niedrigere
Temperatur ist fur den Abbau notwendig. Faktoren, die die Anlagerung von
Sulfatgruppen wahrend der sauren Hydrolyse beglnstigen, sind hohere
Saurekonzentration, hohere Saure zu Zellstoff Konzentration, hohere
Reaktionstemperatur und langere Reaktionszeit. Um das Problem zu minimieren
empfahlen die Autoren, die Prozessparameter passend zu steuern, um eine
ubermafige Anlagerung von Sulfatgruppen zu verhindern, oder die Verwendung
von Salzsaure zur Hydrolyse, bei der die Sulfatierung weit weniger ausgepragt
ist.

In der Literatur findet man zahlreiche Arbeiten in denen unter anderem CNC aus
verschiedensten Ausgangsmaterialien hergestellt wurden. So grol3 wie die
Varietat der Ausgangsmaterialien, so verschieden sind auch die angewendeten
Hydrolysebedingungen. Fir die Hydrolyse mit Schwefelsdure hat sich eine

Eignung von zellulosemodifiziertem UF fur Spanplatten im Feuchtbereich 12



Saurekonzentration von 60 — 70 Gewichtsprozent etabliert. Die gefahrenen
Temperaturen reichen von Raumtemperatur bis zu 70 °C. Demgegenuber steht
die Anwendungszeit, welche von 15 min bis hin zu 24 Stunden reicht. Erhéht man
die Temperatur, sollte man gleichzeitig im Auge behalten, die Hydrolysezeit zu
reduzieren und umgekehrt. Dong et al. (1998) untersuchte die Einflisse der
Hydrolysetemperatur und Hydrolysezeit. Als Ausgangsmaterial verwendete er
Whatman No. 1 Filterpapier-Puder, welches aus Baumwollfasern gewonnen wird.
Die besten Eigenschaften konnten bei 45 °C erzielt werden. Abb. 2 zeigt den
Zusammenhang zwischen der Lange der CNC und der Hydrolysezeit.
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Abb. 2 Beziehung zwischen Partikellange von CNC und Hydrolysezeit bei 45 °C
(nach Dong et al., 1998)

Beck-Candanedo et al. (2005) stellten CNC aus Fichten- und Eukalyptuszellstoff
her. Sie gaben an, dass die Hydrolysetemperatur nur in einem sehr schmalen
Bereich variiert werden kann und dass die Temperatur der entscheidendste
Prozessparameter fur die Hydrolyse von Holzzellstoff ist.

Bondeson et al. (2006) unternahmen Versuche bei denen funf Prozessparameter
variiert wurden, um die hochste Ausbeute zu erlangen. Ausgangsmaterial war
mikrokristalline Zellulose (MCC) die aus Fichtenholz gewonnen wurde. Die flnf
entscheidenden Parameter zur Optimierung des Prozesses waren die
Anfangskonzentration an MCC, die Schwefelsaurekonzentration, die
Reaktionszeit, die Temperatur und Dauer der Ultraschallbehandlung. Die
Herstellung begann, indem man deionisiertes Wasser und MCC, mit einer GroRe
von 10 bis 15 ym, mischt. Der Kolben mit der MCC Suspension wurde in ein
Eisbad getaucht und unter RUhren wurde die entsprechende Menge
hochkonzentrierter Schwefelsdure tropfchenweise zugegeben. Danach wurde
die Losung auf die gewlinschte Temperatur erhitzt und unter Rihren bei dieser
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Temperatur gehalten, bis die Hydrolyse beendet wurde. AnschlieRend wurde die
Suspension mit deionisiertem Wasser durch wiederholte Zentrifugation
gewaschen. Ein Zentrifugenzyklus dauerte zehn Minuten bei 12000
Umdrehungen/min. Der Uberstand wurde vom abgesetzten Material weggeleert
und durch ionisiertes Wasser ersetzt. Dies wurde mindestens finfmal wiederholt.
Als letzten Reinigungsschritt wurde eine Dialyse der Suspension gegen
deionisiertes Wasser durchgefuhrt, bis der pH Wert konstant blieb. Danach fand
eine Ultraschallbehandlung in einem Eisbad statt. Die Temperatur sollte nicht zu
hoch ansteigen um einen Abbau der Sulfatgruppen auf der Cellulose zu
verhindern.

Die optimalen Reaktionsbedingungen wurden von Bondeson et al. wie folgt
angegeben: Schwefelsaurekonzentration = 63,5 Gew.-%, Reaktionszeit = 130,3
min, Reaktionstemperatur = 44 °C, MCC Anfangskonzentration = 10,2 g/100ml,
Ultraschallbehandlung = 29,6 min. Die optimalen Werte wurden mit der
Response-Surface-Methode ermittelt. Unter diesen optimalen Bedingungen wird
durch das Modell eine Ausbeute von 30 % vorhergesagt.

2.2. Harnstoff-Formaldehyd Harze (UF)

UF-Harze fallen in die Gruppe der aminoplastischen Bindemittel. In der
Holzindustrie gehoren UF-Harze aufgrund ihrer positiven Eigenschaften zu den
am haufigsten verwendeten Bindemitteln. Vorteile von UF-Harzen sind die
geringen Kosten, Anpassung an die jeweiligen Aushartungsbedingungen,
niedrige Aushartungstemperaturen, Wasserloslichkeit, Widerstandsfahigkeit
gegen Mikroorganismen und Abnutzung, hohe Festigkeit, sehr gute thermische
Eigenschaften und die Farblosigkeit von ausgehartetem Harz.

Der grofite Nachteil von UF-Harzen ist, dass sie nicht feuchtebestandig sind. Die
Kombination von Feuchte und hoher Temperatur fuhrt zu einer Umkehr der
Bindungsreaktionen und zum Ausstol3 von Formaldehyd (Conner, 1996).

2.2.1. Herstellung von UF-Harzen

Bei der Herstellung von UF-Harzen finden zwei Hauptreaktionen statt. Einerseits
die Methylolierung von Harnstoff, worunter man die Reaktion des Formaldehyds
mit dem Harnstoff versteht und die eigentliche Kondensationsreaktion. Die
Qualitat und Zusammensetzung des hergestellten Harzes ist von verschiedenen
Parametern wahrend des Reaktionsverlaufes abhangig:

e Molverhaltnis F/U der beiden Ausgangskomponenten Harnstoff und

Formaldehyd
e pH-Wert
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e Temperatur

e Konzentration der Reaktionsldsung

e Zeitdauer der Reaktion

e Art und Menge der Katalysatoren und Reaktionsbeschleuniger (Sauren,
Laugen, Ammonsalze)

e Verunreinigungen und Begleitstoffe in den Rohstoffen (Gehalt an
Restmethanol und Ameisensdaure im Formalin, Pufferverhalten,
Biuretgehalt im Harnstoff) (Dunky und Niemz, 2002).

2.2.2. Chemie der UF-Harze

Die Reaktion zwischen Harnstoff und Formaldehyd ist komplex. Die
Ausgangsstoffe reagieren zu linearen, verzweigten und dreidimensionalen
Netzwerken im ausgeharteten Harz. Der Grund daflr sind die vier funktionellen
Gruppen des Harnstoffs.

Die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Reaktionsprodukte sind das relative
molare Verhaltnis von Formaldehyd zu Harnstoff, die Reaktionstemperatur und
der pH-Wert unter welchem die Kondensationsreaktion stattfindet (Pizzi und
Mittal, 2003).

2.2.3. UF Kondensation

[1] Alkalische Methylolierung:

Vereinfacht: Harnstoff wird in schwach alkalischem Milieu mit Formaldehyd bei
erhohter Temperatur zur Reaktion gebracht. Dabei entstehen in Abhangigkeit
des eingesetzten Molverhaltnisses F/U (Ublicherweise >1,8) niedermolekulare
Substanzen (Dunky und Niemz 2002).

Genauer: Es kommt zu einem nukleophilen Angriff eines Stickstoffatoms aus
dem Harnstoff auf das Carbonyl-C-Atom eines Methanal Molekdls. Bei diesem
Reaktionsschritt werden ein Methanal- und ein Harnstoff-Molekll zu einem
Monomer mit Methylolgruppe (-CH20H) zusammengeschlossen
(Monomethylharnstoff). Dieser Schritt kann sich noch zweimal wiederholen,
sodass es zu einem Dimethylharnstoff und schlieBlich zu einem
Trimethylharnstoff kommt (Abb. 3). Ein Tetramethylharnstoff wurde noch nicht
beobachtet (Pizzi und Mittal, 2003).

Das Verhaltnis der Bildung von ein, zwei oder drei Metylolgruppen ist etwa 9:3:1
und ist abhangig von den Reaktionsbedingungen bei der Methylolierung (Conner,
1996).
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Abb. 3 Additionsreaktion von Harnstoff mit Formaldehyd und Bildung von Mono-
, Di-, und Trimethylharnstoffen (Pizzi und Mittal, 2003).

[2] Saure Kondensation:

Vereinfacht: Durch weitere Reaktion der Methylharnstoffe untereinander werden
in schwach saurem Milieu komplizierte Gemische von Kondensationsprodukten
mit unterschiedlichen Molmassen gebildet, wobei die Reaktion bei Erreichen
eines gewulnschten Endpunktes (Tribungspunkt, Wasservertraglichkeit,
bestimmte Viskositat 0.4.) durch Laugenzugabe gestoppt wird (Dunky und
Niemz, 2002).

Genauer: Durch Zugabe von Saure und damit der Absenkung des pH-Wertes
kommt es zur sauren Kondensation. Aus der wassrigen Losung von Harnstoff
und Formaldehyd sowie den vorher gebildeten Methylolharnstoffen kommt es
zuerst zur schlagartigen linearen Polymerisation. Es bilden sich
Methylenharnstoffe mit niedrigem Molekulargewicht.

H2NCONH(CH2NHCONH),H

Diese enthalten in einigen Fallen endstandige Methylol-Gruppen die weiter
reagieren konnen, um das Harz zu verfestigen.

Im weiteren Verlauf  copolymerisieren die vorher  gebildeten
Monomethylolharnstoffe durch saure Katalyse wobei unter Ausbildung von
Methyl- und Methylether-Bindungen verzweigte Polymere (Abb. 4) und
anschliel3end raumliche Netzwerke entstehen (Pizzi und Mittal, 2003).
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Dies ist dadurch begrundet, dass die Aminogruppen bei den Polymeren nur
sekundarer Art sind und noch weiteres Verbindungspotential mit anderen
Elektrophilen, wie z. B. einem Methanal-Molekul, zu einer tertiarem Aminogruppe
bieten. Bei dieser Ausbildung der Verzweigungen wird Wasser frei. Bei der
Bildung einer kovalenten Bindung zwischen einer Aminogruppe und einem
Methylolrest wird ein Mol Wasser frei und zwei Monomere kénnen dimerisieren.
Dies fuhrt zu einer Dampfentwicklung. Die saure Umgebung begunstigt die
Bildung von Elektrophilen durch Protonierung funktioneller Gruppen, wie der OH-
Gruppe am Methylol (Pizzi und Mittal, 2003).

o) o) o)
HZN)J\N N)}\N N)}\N/\OH
H LH H JH H

unverzweigtes, lineares Polymer

(o] H
I Y
HoN NH, i

o) o) o)
HZN)LN NJ\N N)}\N/\OH
J H H _.H H
HN

vernetztes Polymer (Duroplast)

________

Abb. 4 Bildung von vernetzten Polymeren (Pizzi und Mittal, 2003)

Die Methylolierung findet mit unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten
uber den gesamten pH-Bereich statt, die Kondensationsreaktion jedoch nur im
leicht sauren PH-Bereich.

2.2.4. Hértung von UF-Harzen

Zum Ausharten von UF-Harzen bedarf es einer Absenkung des pH-Wertes,
durch Reaktion des Harters mit dem freien Formaldehyd des Leimes oder durch
direkte Zugabe von Saure, aber auch die Anwesenheit von endstandigen
reaktiven Gruppen wie Methylolgruppen (Roffael und Schriever, 1988).

Die am haufigsten in der Holzindustrie verwendeten Harter sind
Ammoniumchlorid und Ammoniumsulfat. Diese Salze eignen sich als Harter
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aufgrund ihrer Fahigkeit zur Freisetzung von Sauren, welche den pH-Wert des
Harzes herabsetzen und damit die Aushartung beschleunigen. Die Reaktion
zwischen den Ammonium-Salzen mit dem freien Formaldehyd und die
zugefuhrte Warme bestimmen die Geschwindigkeit der Aushartung (Pizzi und
Mittal 2003).
Reaktion von Ammoniumchlorid mit Formaldehyd:
4NH4Cl + 6HCHO > 4 HCI + (CH2)sN4 + 6H20
Hexamethylenetetramine

Je hdher die zugegebene Menge an Harter, desto kurzer die Gelierzeit, wobei
eine solche Abhangigkeit nur bis ca. 1% Harterfeststoff/Festharz gegeben ist
(Dunky und Niemz 2002).
Der Zusammenhang der schnelleren Aushartung bei hdherer Temperatur besteht
darin, dass bei hdoherer Temperatur der Gehalt an freiem Formaldehyd im Leim
zunimmt was zu einer schnelleren Umsetzung des Harters mit dem Formaldehyd
und Abnahme des pH-Wertes fuhrt (Higuchi und Sakata, 1979).
Die Zeitdauer fir die Aushartung des Harze kann zwischen wenigen Minuten und
mehreren Stunden einfach Uber drei Faktoren variiert werden. Durch

e Anderung der Harterkonzentration im Leim

e Verschieben der relativen Verhaltnisse von Saure und Salz

e Austausch der Salz bzw. Sadurekomponente des Harters (Pizzi und Mittal,

2003).

2.2.5. Viskositat

Die Viskositat hat einen entscheidenden Einfluss auf den Verleimungsprozess
und die erreichte Festigkeit der Leimverbindung. Bei der Herstellung des Leimes
wird die Viskositat insbesondere durch den Kondensationsgrad des Harzes
beeinflusst. Je hoher der Kondensationsgrad, desto hoher ist die Viskositat des
Leimes. Andere Einflussfaktoren sind vor allem die Temperatur und der
Feststoffgehalt des Harzes. Scheikel und Dunky (1998) untersuchten UF-Harze
mit unterschiedlichen Kondensationsgraden bezlglich deren Eindringverhalten
in die Holzoberflache. Zwischen der Leimviskositat und der Geschwindigkeit des
Eindringens in die Holzoberflache bestand ein enger Zusammenhang. Je héher
der Kondensationsgrad bzw. die Viskositat desto langsamer verlauft die
Abnahme des Kontaktwinkels und das verbleibende Tropfenvolumen ist groer.
Im Beleimungsprozess ist die Viskositat ein wichtiger Parameter fur eine
einwandfreie Benetzung der Holzoberflache mit dem Leim. Da der Leim in
Wechselwirkung mit der Holzoberflache steht, muss flr eine optimale
Verleimungsqualitat die Viskositat auf die spezifische Anwendung und die
Eigenschaften der zu verleimenden Holzoberflachen eingestellt werden.
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Eine zu niedrige Viskositat kann das Wegschlagen des Leimes (zu viel
Bindemittel dringt in die Holzsubstanz ein) und damit sogenannte verhungerte
Leimfugen zur Folge haben. Im Allgemeinen verhalt sich die Bindefestigkeit einer
Verleimung invers proportional zur Leimfugendicke. Dringt das Harz jedoch zu
stark ins Holz ein, kann sich keine Leimfuge mehr ausbilden und damit auch
keine ausreichende Festigkeit. Auf der anderen Seite kann bei zu hoher
Viskositat keine ausreichende Benetzung der Holzoberflachen stattfinden. Dringt
der Leim nicht in die Holzoberflachen ein, entfallt die zusatzliche Festigkeit durch
eine mechanische Verankerung bei der sich der Leim in den ersten an die
Leimfuge angrenzenden Zellreihen festsetzt.

Die Viskositat von Spanplattenleimen befindet sich in einem Bereich von 100 bis
450 mPas (Pizzi und Mittal, 2003).

Nuruldiyynah und Gupta (2011) entwickelten ein Simulationsmodell zum
besseren Verstandnis der Wechselwirkung zwischen thermoplastischen Harzen,
wie UF und Phenolformaldehyd, und der Holzoberflache. Nach ihrem Modell
erhoht sich die Penetration des Harzes mit steigender Oberflachenspannung,
héherem Kontaktwinkel und zunehmender Porengrofle des Holzes. Den
gegenteiligen Einfluss hat eine hohere Viskositat. Die Penetration verringert sich,
was durch den zahflussigeren Charakter des Harzes logisch erscheint. Geringe
Auswirkungen auf die Penetration haben auch der pH-Wert des Holzes und die
Leimtropfchengrofie.

2.2.6. Hydrolyse

Hohe Temperatur, niedrige pH-Werte und das Beisein von Wasser verursachen
teilweise eine Umkehrung der Kondensationsreaktion zwischen Harnstoff und
Formaldehyd. Anfallig fur eine hydrolytische Spaltung ist vor allem die
Aminoethylen-Bindung (Dunky, 1997). Die Reaktion an den C-N Bindungen ist
umso starker, je mehr freie Wasserstoffatome das Molekul zur Verfigung hat.
Sauerstofffreie Methylenbricken zeigen daher eine hdhere
Hydrolysebstandigkeit als z. B. Athylenbriicken der Metylenatherbriicken (Dunky
und Niemz, 2002).

Die Hydrolyse ist ein komplexer Prozess, der nicht auf bestimmte Reaktionen
reduziert werden kann. Die Struktur und das Vorkommen bestimmter
Verbindungen im ausgeharteten Harz bestimmen einen groRen Teil der
Hydrolysebestandigkeit. Darauf Einfluss nimmt schon das F/U Molverhaltnis bei
der Leimherstellung und die Hartungsbedingungen beim Heil3pressen. Einfluss
auf die Geschwindigkeit der Hydrolysereaktionen nimmt vor allem die
Temperatur, weniger der pH-Wert, wobei man davon ausgeht, dass das Holz den
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pH-Wert durch seine Pufferkapazitat beeinflussen kann (Fleischer und Marutzky,
2000).

Uberreste der mit dem Harter eingebrachten Saure kénnen nach der Aushértung
noch in der Leimfuge vorhanden sein. Myers (1983) berichtete, dass auf eine
sorgsame Anwendung des Harters Acht gegeben werden sollte, um am Ende der
Aushartung eine mdglichst neutrale Leimfuge zu erhalten. Fir die Zugabe des
Harters gilt auf keinen Fall, je mehr, desto besser.

2.3.EinflussgroRen auf die mechanischen Eigenschaften von Spanplatten

Die Pressung und die dabei gewahlten Parameter gehéren zu den kritischsten
Einflussfaktoren bei der Spanplattenherstellung. Dieser Schritt ist mal3gebend fur
die spateren mechanischen Eigenschaften der Spanplatte verantwortlich. Die
Feuchtigkeit des Spankuchens, die SchlieRgeschwindigkeit der Presse, die
Presszeit und die Presstemperatur gehdren hier zu den wichtigsten Variablen
welche die spateren Eigenschaften beeinflussen.

2.3.1. Vertikales Dichteprofil

Die Dichte, einer mit dem industriell Gblichen HeiRpressverfahren hergestellten
Spanplatte, wird Uber den Querschnitt, vertikal zu Plattenebene, nie konstant
sein. Viel mehr bildet sich ein Dichteprofil aus, das die hochste Dichte nahe der
PlattenaulRenseite aufweist, die dann in Richtung der Plattenmitte zuerst stark
und dann leichter abfallt, um ein Minimum in der Plattenmitte zu erreichen. Das
Dichteprofil ist ein Resultat der ungleichen Verteilung von Feuchtigkeit und
Warme uber den Querschnitt wahrend des Pressvorgangs.

Heebink et al. (1972) machten, in einer umfassenden Studie Uber
Produktionsbedingungen fur Spanplatten den Feuchtegehalt und die
Feuchteverteilung Uber den Querschnitt als die einflussreichsten Variablen auf
das Dichteprofil aus. Die SchlieRgeschwindigkeit der Presse und die
Presstemperatur sind weitere entscheidende Faktoren. Alle anderen Variablen
sind nicht mehr als Sekundareffekte.

Einige mechanische Eigenschaften von Spanplatten, wie die Biegefestigkeit,
verbessern sich bei einem ausgepragten Dichteprofil wahrend andere, wie die
Querzugfestigkeit, Schraubenauszugswiederstand und die Bruchenergie negativ
davon beeinflusst werden (Wong et al., 1999).

Plath und Schnitzler (1974) zeigten den engen Zusammenhang zwischen dem
vertikalen Dichteprofil und der Querzugfestigkeit auf, indem sie die Dichte in
verschiedenen Schichten zu den Querzugfestigkeiten in denselben Schichten in
Bezug setzten. Vergleicht man das vertikale Dichteprofil (Abb. 5) mit der
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Querzugfestigkeit in verschiedenen Abstanden zur Oberflache (Abb. 6), erkennt
man, dass die Kurven eine sehr ahnliche Form haben.
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Abb. 5 Vertikales Dichteprofil einer Abb. 6 Variation der
Dreichschichtspanplatte (nach Plath Querzugfestigkeit vertikal zur
und Schnitzler, 1974) Plattenebene in einer

Dreichschichtspanplatte (nach Plath
und Schnitzler, 1974)

Um die Ausbildung des Dichteprofils vollstandig beschreiben zu kénnen, haben
Stickler (1959) und Suchsland (1962) Versuche unternommen, bei denen sie den
Fokus auf die SchlielRgeschwindigkeit (siehe 2.3.3), die endgtiltige Dicke und die
Spanart gelegt hatten.

2.3.2. Feuchtegehalt des Spankuchens

Die Feuchtigkeit der Matte vor dem Pressen und die Feuchteverteilung in
mehrschichtigen Platten ist neben anderen Parametern wie
Spangrofenverteilung, SchlieRgeschwindigkeit der Presse und Presstemperatur
eine wichtige Einflussgrol3e, die das spatere Dichteprofil der Platte bestimmt. Die
Feuchte der Spanmatte vor dem Verpressen muss bei der Festlegung der
Presszeit berlcksichtigt werden. Der Feuchtegehalt, vor allem in den
Deckschichten, bzw. an den AuBRenseiten bei einschichtigem Aufbau, ist
hauptsachlich verantwortlich fur den Warmetransport von den beheizten Platten
der Pressen zum Platteninneren. Die Erwarmung des Platteninneren erfolgt
durch einen Dampfstol3, des in den AufRenbereichen verdampfenden Wassers,
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der sich zur Mitte hin ausbreitet. Warmeleitung spielt bei der Durchwarmung nur
eine untergeordnete Rolle. Ein hoher Feuchtegehalt in den Au3enbereichen tragt
somit zu einem starken Dampfstol3 und einer schnellen Durchwarmung der Platte
bei. Andererseits fuhrt eine hohe Feuchtigkeit vor dem Pressen zu einem hohen
Anteil Uberschussigen Wassers, in Form von Dampf, am Ende des Presszyklus.
Die Pressdauer muss bei hohem Wassergehalt drastisch erhéht werden, um ein
ausdampfen Uber die Kanten zu ermdglichen. Befindet sich beim Offnen der
Presse noch hoher Dampfdruck in der Plattenmitte, so kann es zum Aufplatzen
der Platte kommen. Die Eigenfestigkeit der Platte muss in jedem Fall hoher als
der Dampfdruck im Inneren sein. Au3erdem kann die Aushartung von UF Harzen
durch zu hohe Dampfdrucke behindert werden. Im Zusammenhang mit dem
Dampfinjektionsverfahren beschreiben Dunky und Niemz (2002), dass es bei
einer hohen Feuchtigkeit im Spankuchen wahrend des Pressvorganges bei der
Harzkondensation zu einer Verschiebung des Gleichgewichts Richtung der
Ausgangsprodukte kommen kann. Bei UF Harzen kann es durch sehr hohe
Feuchtigkeit bereits wahrend des Pressens zu einer Hydrolyse des gerade
aushartenden Harzes kommen. Umemura et al. (1996) untersuchten die
Aushartereaktion von in der Holzindustrie verwendeten Harzen unter
Dampfdruckinjektion mit 160 °C (0,59 MPa). Mit Erhdhung der Bedampfungszeit
verfiel das UF-Harz unter Einfluss von Hydrolyse wieder in einen flissigen
Zustand.

Eine langere Presszeit zum Verhindern von Dampfspaltern ist nach Dunky und
Niemz (2002) bei den in der heutigen Zeit verwendeten formaldehydarmen UF-
Leimen keine sinnvolle MalRnahme. Durch den geringen Formaldehydanteil des
Harzes kommt es auch bei einer Verlangerung der Presszeit zu keinen weiteren
Vernetzungen im Leim mehr und damit auch zu keiner Steigerung der
endgultigen Festigkeit. Um Uberschussiges Wasser zu entfernen, ist eine
Verlangerung der Ausdampfzeit ratsam, auch wenn das bei kontinuierlichen
Pressen eine Verkurzung der HeilRpresszeit bedeutet.

Der Feuchtegehalt des Spankuchens ergibt sich aus der Holzfeuchte der Spane
und des Wassergehaltes des eingebrachten Leims. Die groflite Wassermenge
und auch die grofdte Variation stammen in der Regel vom Bindemittel.
Verschiedene Parameter wie Benetzung, Bindemittelfluss, Eindringen des
Bindemittels ins Holz und Ausharteverhalten des Bindemittels werden durch die
Spanfeuchte beeinflusst. Eine Anderung der Spanfeuchte ist nur begrenzt
madglich, einerseits aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten, weil eine Trocknung
der Spane auf sehr niedrige Feuchtegehalte mit einem hohen Energieaufwand
einhergeht und andererseits aus technologischen Grinden. Sehr niedrige
Spanfeuchten ergeben Benetzungsprobleme was sich in der Ausbildung eines
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hohen Kontaktwinkels bemerkbar macht. Des Weiteren kann es zu einem
sogenannten Wegschlagen des Leimes kommen. Die Leimflotte dringt zu stark
in die Holzsubstanz ein und es entstehen so genannte verhungerte Leimfugen.

Heebink et al. (1972) unternahm eine Studie zu Verkirzung der Presszeit bei
gleichbleibenden Platteneigenschaften. Er variierte unter anderem die
Holzfeuchtegehalte des Spankuchens zwischen 8 und 14 %. Die Ergebnisse
zeigten ein Feuchteoptimum zwischen 10 und 12 %. Die 14 % Proben zeigten
vor allem eine deutliche Verschlechterung der Querzugfestigkeit. Der Autor
machte dafur das Dichteprofil der Platten verantwortlich, welches einen sehr
ausgepragten Dichtepeak in den Auldenbereichen zeigte und eine sehr niedrige
Dichte in der Plattenmitte.

Strickler (1959) zeigte, dass es zu einer schnelleren Durchwarmung der Matte
kommt, desto hoher der Feuchtegehalt in den auReren Schichten ist. Bei den
Versuchen wurde die Feuchtigkeit in Plattenmitte konstant bei 9 % behalten und
die Feuchtigkeit der Deckschichten variiert. Bei Deckschichtfeuchtegehalten
hoher als 15 % kam es zu einer Abnahme der Biegefestigkeit, des
Biegeelastizitatsmoduls, als auch der Querzugfestigkeit. Die Dickenquellung
verringerte sich auch bei hoheren Feuchtegehalten. Zu ahnlichen Ergebnissen
kam auch Lehmann (1960). Zusatzlich kam diese Studie noch zu dem Schluss,
dass eine hohere Mattenfeuchtigkeit vor dem Pressen zu einer erhdhten
Dimensionsstabilitat und einer geringeren Wasseraufnahme der fertigen Platte
kommt.

Kehr und Schoélzel (1965) beobachteten bei Spankuchen, dessen Oberflachen
vorher mit Wasser bespriht wurden, einen starken Abfall des Widerstands gegen
den Schliedruck der Presse. Verantwortlich dafur ist die geringere
Druckfestigkeit von Holz bei erhohter Feuchtigkeit. Es kommt zum Kollabieren
von Zellen in den Aufenbereichen der Deckschicht beim Schlie3en der Presse.
Nemli et al. (2007) stellten fur ihre Studie Spanplatten mit unterschiedlichen
Mattenfeuchtegehalten und Altholzanteilen von 5 bis 30 % her. Die
durchschnittlichen Feuchtegehalte der Matte betrugen 9, 13 und 17 %. Die
Erh6hung des Feuchtegehaltes von 9 auf 13 % brachte eine Verbesserung der
Biegefestigkeit und des Biegeelastizitatsmoduls, wo hingegen eine weitere
Erhdhung auf 17 % eine Verschlechterung beider Eigenschaften hervorrief. Die
Querzugfestigkeit und Dickenquellung wurden durch jede Erhohung der
Feuchtigkeit negativ beeinflusst. Die Biegefestigkeit nahm mit Anderung der
Feuchte von 9 auf 17 % um 25 % ab, der Elastizitatsmodul um 23,5 %, die
Querzugfestigkeit um 25% und die Dickenquellung nahm um 26 % zu. Nemli et
al. (2007) nehmen an, dass bei hoheren Feuchtegehalten der Matte, die
Feuchtigkeit nicht ausreichend Uber die Kanten ausdampfen kann. Dies
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verhindert die vollstandige Aushartung des Bindemittels in der Mittelschicht. Es
kommt zu keiner optimalen Bindung der Partikel zwischen einander und die
Wasseraufnahme wird durch die hohere Porositat erleichtert. Eine Verlangerung
der Presszeit von 125 auf 165 Sekunden hatte einen positiven Effekt auf alle
getesteten Eigenschaften.

Nach Dunky und Niemz (2002) liegen die Spanfeuchten der mit UF beleimten
Spane vor dem Pressen bei 7 — 9 % in der Mittelschicht und 10 - 13 % in der
Deckschicht. Hohere Feuchtigkeiten im Spankuchen erfordern langere
Ausdampfzeiten bzw. langere Liiftzeiten um Platzer beim Offnen zu vermeiden.
Aulerdem kann die chemische Aushartereaktion behindert werden und es bildet
sich ein scharfes Dichteprofil mit hohen Deckschicht-Dichten und einem steilen
Dichtegradienten aus (Dunky und Niemz, 2002).

2.3.3. SchlieBgeschwindigkeit

Die Zeit um die Pressplatten bis auf die Solldicke zu fahren, steht im direkten
Zusammenhang zum Pressdruck. Bei einem schnellen Schlie3en der Presse,
besteht nur geringe Zeit zum Ubertragen der Warme von den Heizplatten auf den
Spankuchen. Die endgultige Dicke wird erreicht, bevor eine Durchwarmung bis
zur Plattenmitte stattgefunden hat. Die Deckschichten konnen sich schnell
erwarmen, was in Kombination mit dem vorhandenen Wasser zu einer
herabgesetzten Druckfestigkeit des Holzes und somit zu einer starken
Verdichtung fuhrt. Die Mittelschicht hingegen ist noch nicht ausreichend
durchwarmt. Es kommt noch zu keinem Druckversagen der Holzsubstanz und
somit nur zu einer geringen Verdichtung. Ein sehr scharfes Dichteprofil mit hoher
Deckschichtdichte und geringer Mittelschichtdicke ist die Folge. Ein geringerer
Druck zu Beginn des Pressvorganges und anschlielendes langsameres
Schliefen der Presse bis zur gewunschten Dicke, ermdglicht eine bessere
Durchwarmung des gesamten Spankuchens (Suchsland, 1962).

Rice (1960) berichtete Uber eine verbesserte Biegefestigkeit und
Biegeelastizitatsmodul mit hohere SchlieRgeschwindigkeit aber schlechtere
Querzugfestigkeit und schlechtere Eigenschaften beim Ruckfedern und der
Dickenquellung. Bismarck (1974) stellte eine verminderte Querzugfestigkeit fest,
wenn die Schlielrate Uber 1,7 mm/min liegt, wobei sich die Biegeeigenschaften
mit hdherer Schlieligeschwindigkeit weiter verbesserten.

Die Variation der Presszeit und SchlieRgeschwindigkeit unterliegt
technologischen wie auch wirtschaftlichen Beschrankungen (Produktionsrate),
die nicht aulRer Acht gelassen werden durfen. Die Bindemittel die Ublicherweise
in der Spanplattenproduktion verwendet werden, erfahren eine rasche
Polymerisation bei hoher Temperatur. Eine zu lange Wartezeit vor dem
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Verdichten kann zu einer vorausgeharteten Oberflache fiihren, was bedeutet,
dass die Deckschicht nicht mehr ausreichend verdichtet werden kann und eine
niedrige Dichte hat. Schlechte Biegeeigenschaften sind die Folge.

Sehr schnelle Schliel3geschwindigkeiten (15 Sekunden) der Presse fuhren sogar
zu einem Dichtemaximum direkt an der Oberflache (Heebink et al., 1972).

Auch Wong et al. (1998) stellten fest, dass sich durch schnellere
Schliefigeschwindigkeiten die Dichtepeaks naher an die Plattenaul3enseite
verschieben und schmaler ausfallen. Aulerdem erhéht sich die Dichte an den
Peaks, in jenem Fall um 6 %.

2.3.4. Presszeit, Presstemperatur

Die erforderliche Presszeit ist dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittel
ausreichend ausgehartet sein muss und mit den Holzpartikeln ein stabiles
Netzwerk ausgebildet hat, damit die Spanplatte nach dem Pressen in ihrer
vorgesehenen Form bleibt. Die Warme breitet sich von den beheizten
Pressplatten in Richtung Mitte des Spankuchens aus. Die Aushartung des
Bindemittels erfolgt Uber den Querschnitt nicht gleichmafig. Das Bindemittel an
den Oberflachen wird zuerst ausharten und das Bindemittel in Plattenmitte zum
Schluss. Die Presszeit bzw. die Temperatur der Heizplatten muss so gewahlt
werden, dass sichergestellt wird, dass auch in Plattenmitte die Temperatur
erreicht wird, die fur die Polymerisation des Harzes notwendig ist. Dies kann
einerseits durch Verlangerung der Presszeit oder Erhdhung der
Heizplattentemperatur erreicht werden.

Heebink et al. (1972) berichteten, dass es fur die Aushartung von UF
gebundenen Spanplatten ausreicht wenn die Temperatur im Kern fur 30 bis 40
Sekunden 105 °C ubersteigt. In der gleichen Versuchsreihe ergab eine Erhdhung
der Pressplattentemperatur von 190 auf 245 °C eine Einsparung der Presszeit
von ein bis zwei Minuten.

Maku el al. (1959) untersuchten die Temperaturverteilung in homogen gestreuten
Spankuchen wahrend des Pressens. Die gestreuten Matten hatten einen
anfanglichen Feuchtegehalt von 1, 11, 14, 22 und 30 %. Gepresst wurde ohne
die Beigabe von Bindemittel und einer Temperatur von 135 °C fir 60 Minuten.
Die Kerntemperatur stieg, mit Ausnahme von 1 % Feuchtegehalt, rasch auf 100
°C an und verbleib, abhangig vom anfanglichen Feuchtegehalt fur eine gewisse
Zeit auf diesem Level (Abb. 7). Bei hoheren Feuchtegehalten wird mehr Warme
zum Verdampfen des freien Wassers aufgewendet und die Kerntemperatur
verbleit so langer auf dem 100 °C Niveau, um dann weiter bis zur Temperatur der
Heizplatten anzusteigen.
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Abb. 7 Einfluss des Anfangsfeuchtegehalts und der Presszeit auf die
Kerntemperatur (nach Maku et al., 1959)

Aulerdem beschrieben Maku et a. (1959) noch die Abhangigkeit der
Temperaturverteilung von der PartikelgroRe des Holzes. Die Verwendung von
kleinen Spanen folgte dem oben dargestellten Prinzip. Bei mehrschichtigen
Spanplatten, mit einem hdheren Deckschichtfeuchtegehalt kommt es wahrend
dem Pressen zu einer Umkehr des Feuchtegradienten im Spankuchen.
Vereinfacht dargestellt, wandert die Feuchte aus der Deckschicht mit dem
Dampfstol3 in die Mittelschicht. Werden anstatt relativ kleinen Spanen groliere
Flakes verwendet, kommt es anfangs zu einem Temperaturanstieg im Kern Uber
100 °C, wobei die Temperatur mit fortschreitender Zeit wieder auf 100 °C absinkt
und dort fur langere Zeit konstant bleibt. Der von den groReren Flakes
eingeschrankte Feuchtetransport ist daftir verantwortlich. Wird der Austritt des
Wasserdampfes uUber die Kanten durch eine geringe Porositat behindert, kann es
durch den erh6hten Wasserdampfdruck zu einer Verschiebung des Kochpunktes
von Wasser nach oben kommen und einem resultierenden anfanglichen Anstieg
der Kerntemperatur tber 100 °C.

Fir eine gleich zu Beginn des Pressvorgangs gute Durchwarmung des gesamten
Spankuchens ist es wichtig, dass die Feuchtigkeit in den Deckschichten rasch in
Dampf umgewandelt werden kann und ein rascher Dampfstol} erfolgt. Um diesen
Anforderungen zu entsprechen wurden Technologien entwickelt, die einerseits
fur den schnellen Dampfstold sorgen und dabei auch eine bessere Regelung der
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Verarbeitungsparameter erlauben. Eine Maoglichkeit ist das Aufspriihen von
Wasser auf den Spankuchen kurz vor dem Pressvorgang. Die gleiche
Wassermenge muss auch auf die Unterseite des Spankuchens aufgebracht
werden (Gfeller, 1999). Das effektivste Verfahren fur einen raschen
Warmetransport ist das Dampfinjektionsverfahren. Uber Diisen in der Pressplatte
wird gesattigter Dampf in die Spanmatte eingedist um die gewunschte
Temperatur und thermoplastische Modifizierung der Holzsubstanz Uber den
gesamten Querschnitt zu erreichen und die Presszeit zu verkirzen (Dunky und
Niemz, 2002).

3. Materialien und Methoden

3.1.CNC Herstellung

Ziel war das Herstellen einer stabilen CNC Suspension, die in weiterer Folge zur
Verstarkung eines UF-Harzes dem Leim beigemischt werden sollte.
Ausgangsmaterial flir die CNC Herstellung ist pulverformige mikrokristalline
Zellulose (MCC), Sigmacell, Type 101 von Sigma-Aldrich, St. Louis, MQ, USA,
mit einem DP von 450.

Die saure Hydrolyse wurde in Anlehnung an die Versuchsfuhrung von Bondeson
et al. (2006) durchgefihrt.

Zur Herstellung der CNC wurden vier Versuche mit unterschiedlichen
Parametern unternommen. Die Variation der Parameter kann Tab. 1 enthommen
werden.

Parameter die nicht variiert wurden:

e Verwendete Saure: Schwefelsaure (H2SO4, 64 %)
e Saure : Zellstoff Verhaltnis: 9,1 ml/g
e Anfangskonzentration Zellstoff: 10,2 g/100 mi
¢ Reaktionstemperatur: 44 °C
Versuch Menge  Reaktions- Zugabe Methode zum Reinwaschen
MCC[g] zeit[min] H20[mi]"
A 10,2 130 220 7 x Zentrifugieren mit 30000g (3 min)
B 20,4 60 700 4 x Zentrifugieren mit 40000g (3 min)
C 30,6 130 660 Filtrieren Uber Filterpapier
D 30,6 130 660 Neutralisation mit NaOH

Tab. 1 Variation der CNC Herstellungsparameter, "Ydeionisiertes Wasser zum
Abbruch der Reaktion
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Als erster Schritt wurde die entsprechende Menge MCC mit deionisiertem
Wasser dispergiert. Fur eine Konzentration von 10,2 g/100ml wurden 10,2 g MCC
in einen 100 ml Messkolben gegeben und bis zur 100 ml Messmarke wurde mit
deionisiertem Wasser angeflllt. Die zugegebene Wassermenge wurde gewogen
(93,2 g/100 ml) um spater bei anderen Mengen von MCC leichter zudosieren zu
konnen.

Als Grundlage fir die Sdurekomponente diente konzentrierte Schwefelsaure (95
—98 %). Fur die Berechnungen wurde ein Sauregehalt von 96,5 % angenommen.
Die Saurekomponente wurde mit Wasser auf eine Schwefelsdurekonzentration
von 64 Gew.-% eingestellt. Das Zellstoff : Sdure Verhaltnis betrug 1:9,1.

Im nachsten Schritt wurde die 64%ige Schwefelsaure zur MCC Suspension
langsam zugegeben. Zuerst auf der kalten Heizplatte unter standigem Ruhren
des Magnetriuhrers und Kontrolle der Temperatur Uber einen Messstab. Drohte
die Temperatur Uber 44 °C anzusteigen,
wurde der Erlenmeyerkolben mit der
enthaltenen Reaktionslésung zur Kuihlung
unter laufendem kaltem Wasser geschwenkt,
wahrend langsam weitere Schwefelsaure
zugegeben wurde. Wahrend des Zumischens
der Saure zur Zellulosesuspension machte
sich schon eine erste Verfarbung der anfangs
schneeweisen MCC Suspension bemerkbar.
Nachdem die Schwefelsaure vollstandig zur
Zellstoffsuspension zugegeben wurde, wurde
der Erlenmeyerkolben mit der Suspension,
fur den Ablauf der sauren Hydrolyse, auf eine
Heizplatte mit Temperaturregelung und
Magnetrihrer gegeben. Bis zum Abbruch der
Reaktion wurde die Suspension unter
standigem Rdhren konstant bei einer ;
Temperatur von 44 °C gehalten (Abb. 8). ol

Abb. 8 Reaktionslésung aus MCC
mit 64%iger Schwefelsaure.
Zellulose : Saure Verhaltnis 9,1

Wahrend der Reaktion verfarbte sich die Suspenison immer weiter und hatte
schon nach kurzer Zeit eine annahernd schwarze Farbe, die bis zum Abschluss
der Reaktion erhalten blieb. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde kaltes
deionisiertes Wasser in der in Tab. 1 angegebenen Menge zugegeben, um die
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Reaktion zu stoppen, bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit auf ein Minimum zu
vermindern. Die Reaktion wird jedoch erst im Zuge des Reinwaschens mit
deionisiertem Wasser vollstandig gestoppt. Die Wasserzugabe dient auch dazu,
um einen Dichteunterschied zwischen den CNCs und dem Ld&sungsmittel
herzustellen. Schwefelsaure hat mit eine Dichte von 1,5 g/cm? nahezu die gleiche
Dichte wie die CNC. Damit sich ein ausreichender Dichteunterschied ergibt und
sich die CNC beim nachfolgenden Zentrifugieren auch wirklich sedimentieren,
wird die Suspension mit Wasser verdinnt um die Dichte herabzusetzen.

Die Suspension hat nach wie vor einen sehr stark sauren pH-Wert. Durch das
Reinwaschen, soll die gesamte freie Saure aus der Losung und von den CNC
gewaschen werden. In der Literatur wird dafur meist ein dreistufiger Prozess
beschrieben. Als erstes Zentrifugieren, danach eine Dialyse gegen deionisiertes
Wasser und daran anschlieRend eine starke Ultraschallbehandlung (Ublich 1500
W) damit die CNC in der Suspension vereinzelt bleiben. Da eine Dialyse sehr viel
Zeit in Anspruch nehmen wurde und kein ausreichend starkes Ultraschallbad
vorhanden ist, wurde bei den Versuchen A und B probiert, alleine durch
Zentrifugieren die Suspension reinzuwaschen und auf einen neutralen pH-Wert
zu bringen. Es wurde eine Hermle Z 36 HK Laborzentrifuge verwendet.

Durch die hohe Saurekonzentration mussen fur das Zentrifugieren spezielle
saurebestandige  Probenrohrchen verwendet werden. Wahrend des
Zentrifugierens wurden die Probenréhrchen aktiv gekdhlt und bei einer
Temperatur von 20 °C gehalten. Die Zentrifuge kann mit 6 Probenréhrchen a 50
ml bestuckt werden. Um die gesamte Suspension einmal zu Zentrifugieren sind
zwischen 3 und 6 Durchgange notwendig. Beim Zentrifugieren sollen sich die
CNC auf den Boden der Probenréhrchen absetzen. Die Uberstehende Flussigkeit
wird abgeleert und durch frisches deionisiertes Wasser ersetzt. Der CNC
Niederschlag wird anschlielend mit einem Spatel wieder aufgeruhrt, und das
Probenréhrchen auf einen Ruhrer fur Probenréhrchen gesetzt, um die CNC
wieder gleichmaRig in der Loésung zu verteilen. Danach werden die
Zentrifugendurchgénge so lange wiederholt, bis die Suspension einen neutralen
pH-Wert erreicht.

In Versuch C wurde versucht die CNC durch Filtrieren von der Losung zu trennen.
Es musste ein sehr feines Filterpapier verwendet werden, welches die CNC, mit
einer erwarteten Lange von ca. 100 — 250 nm und nur geringen Durchmessern
von wenigen nm, nicht durchlasst. Das Filtrieren geschah unter Anlegen eines
Vakuums.

Anstatt den pH-Wert durch Reinwaschen mit deionisiertem Wasser zu erreichen,
wurde in Versuch D probiert, die saure Reaktionslésung mit Natriumhydroxid
(NaOH, 98 %) zu neutralisieren.
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Eine Teilmenge der CNC Suspension aus Versuch A und B wurde im
Darrschrank bei 105 °C bis zur Massenkonstanz gedarrt um die Ausbeute an
CNC festzustellen. Die Massen wurden mit einer Laborwaage mit einer
Messgenauigkeit von 0,001 g bestimmt.

3.2.CNF Aufbereitung

Die Zellulosenanofibrillen wurden von der Firma Daicel FineChem Ltd. bezogen.
Die Produktbezeichnung lautet Celish KY100G. Die Celish Zellulose Nanofaser
stammt aus Refiner-behandelten, reinstem Faser-Rohmaterial und wird durch
einen speziellen Prozess von Daicel mikrofibrilliert. Bei dem Refinerprozess den
Daicel anwendet handelt es sich um einen rein physikalischen Prozess ohne
chemische Behandlung. Die Rohfaser wird dabei in zehntausende Strange
aufgetrennt, bis man Fasern zwischen 1 und 0,01 um Durchmesser erhalt (Abb.
9). Laut Hersteller werden die CNF mit 10 % Feststoffgehalt geliefert. Bis zur
Verwendung wurde Celish KY100G tiefgefroren.

.. | : . § ol = ; 0 k _"_: .J 2
Raw Material:Pulp CELISH

Abb. 9 Faserumwandlung im Herstellungsprozess fur Celish (Daicel FineChem
Ltd., 2013)

Da die CNF in gefroren Zustand waren, mussten sie fur die weitere Verarbeitung
mit dem Leim erst aufbereitet werden. Zuerst wurde der Trockengehalt der
gefrorenen CNF bestimmt. Dafur wurde eine kleine Menge entnommen und bei
103 °C bis zur Massenkonstanz darrgetrocknet. Der mit der Darrmethode
ermittelte Trockengehalt betrug 13,76 %.

Die Aufbereitung der CNF sah eine Quellung in Wasser und anschlieRendes
Homogenisieren vor. Die Aufbereitung diente dazu, dass sich die Mikrofibrillen
wieder vereinzeln und eine homogene Suspension bildeten.

FiUr die erste Charge (Anmerkung: Von dem CNF Leim wurden zwei Chargen
hergestellt, da die Menge der ersten nicht ausreichte) sollte der Trockengehalt
der CNF Suspension 0,8 % betragen. Zu den gefrorenen CNF wurde die
entsprechende Menge Wasser zugegeben, damit der Trockengehalt 0,8 %
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betragt. AnschlieBend wurde der Suspension, unter standigem Ruhren (500
U/min) mit einen Stabruhrer, 2 Stunden Zeit zum Quellen gegeben.

Der niedrige Trockengehalt wurde gewahlt, um sicherzustellen, dass sich die
Suspension auch homogenisieren lasst und es nicht zu einem Verstopfen der
Kugelventile oder zwischen Homogenisierventil und Ventilsitz kommt.
Suspensionen mit einem zu hohem Feststoffgehalt lassen sich nur schwer bis
gar nicht homogenisieren.

Nachdem sich die CNF durch das Quellen gleichmafig in der Suspension verteilt
hatten, wurde die CNF Suspension homogenisiert. Auf die gesamte Suspension
wurden zehn Durchgange bei 700 bar angewandt. Ergebnis war eine
hochviskose Flussigkeit mit leicht breiigem Charakter. Ein kleiner Teil der CNF-
Suspension wurde gedarrt um den Trockengehalt festzustellen. Die CNF-
Suspension der ersten Charge hatte einen Trockengehalt von 0,99 %.

Fir die Aufbereitung der zweiten Charge wurden die gleichen Schritte wiederholt.
Da sich die erste Charge problemlos homogenisieren liel3, wurde fur die zweite
Charge ein hdherer Zieltrockengehalt von 1,5 % gewahlt. Der mit der
Darrmethode bestimmte Trockengehalt der zweiten CNF-Suspension betrug
1,45 %.

3.3.CNC Aufbereitung

Die CNC mit dem Produktnamen Naoncel™ stammen von BioVision technology
Inc, Nova Scotia. Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung diente Holzpulp. Nach
der sauren Hydrolyse wurden die CNC mit TEMPO behandelt. Das TEMPO
System oxidiert selektiv die Hydroxylgruppe am C6 Atom zur Carboxyl-Gruppe.
Durch den erhéhten Carboxylgehalt lassen sich die CNC anschlieRend besser in
wassriger Suspension verteilen, ohne dass sich Agglomerate bilden. Am Ende
des Herstellungsprozesses von BioVision technology wurden die CNC
spruhgetrocknet. Das Produkt wurde vom Hersteller in pulvriger Form erhalten.

Fir die Herstellung der Leimflotten werden ca. 26 g CNC benétigt. Dafir wurden
26 g CNC Pulver in 1200 ml destillierten Wasser gelost (2%ige Suspension).
Anschlie3end wurde die Suspension mit 5 M NaOH neutralisiert bis ein pH-Wert
von 7 erreicht war. Die Loslichkeit der CNC in der neutralisierten Suspension hat
sich gegenuber der sauren Form schon stark verbessert. Wahrend sich in der
sauren Suspension die CNC schnell absetzten, blieb die gleichmaliige Verteilung
in der neutralisierten Suspension langer erhalten. Nach der Neutralisation wurde
der Suspension unter Rihren mit einem Stabruhrer 27 h Zeit gegeben, damit die
Sauregruppen auf den CNC durch Natrium ersetzt werden kénnen. Anschliel3end
wurde der pH-Wert kontrolliert und wieder auf 7 eingestellt. Als nachstes folgte
eine Ultraschallbehandlung. Aufgrund der limitierten Grof3e des Ultraschallbads,
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musste die Suspension auf zwei Teile aufgeteilt werden. Wahrend ein Teil
Ultraschall behandelt wurde, wurde der andere Teil geruhrt, um ein Absetzen der
CNC zu verhindern. Die Ultraschallbehandlung erfolgte fur jeweils 40 min bei 80
W. Wahrend des Ultraschallbads war zu beobachten, dass sich die CNC wieder
teilweise abgesetzt hatten. Auf die Ultraschallbehandlung folgend wurde die CNC
Suspension 10 Mal bei 700 bar homogenisiert. Danach wurde der Schritt mit dem
Ultraschallbad nochmals wiederholt. Es kam zu keinem Absetzen der CNC mehr.
Es hatte sich eine stabile Suspension ausgebildet.

Bei blofRer Beurteilung der CNC Suspension mit dem Auge, unterschied sich die
Viskositat nicht von der von reinem Wasser.

Um nicht unnotig viel Wasser mit den CNC in den Leim einzubringen wurde die
CNC Suspension anschlieRend in einem Darrschrank bei 45 °C auf einen
Zieltrockengehalt von 6 % getrocknet.

Zum Bestimmen des tatsachlichen Trockengehaltes wurde ein kleiner Tell
darrgetrocknet. Der endgultige Trockengehalt der Suspension die schlieBlich
dem Leim zugegeben wurde betrug 5,7 %.

3.4.Leimflotten

Zur Beantwortung der eingangs formulierten Fragestellung wurden acht
unterschiedliche Leimflotten fur die Verklebung der Spanplatten verwendet. Als
Leime mit Zelluloseverstarkung wurden jeweils drei Leimflotten mit
unterschiedlichen Anteilen an CNF und CNC hergestellt. Als Referenzleim diente
der reine UF Leim wie er vom Hersteller zu Verfigung gestellt wurde und der UF
Leim mit Wasserzugabe, um den Einfluss eines erhohten Wasseranteils im Leim
darzustellen. Tab. 2 gibt eine Ubersicht liber die hergestellten Leimflotten.

Als Basis fur alle Leimmischungen diente ein Standard Spanplattenleim der
Firma Dynea, Austria, mit der Bezeichnung Prefere 10F152. Der Leim hatte einen
Festharzgehalt von 67,8 %, einen pH-Wert zwischen 9 und 10 und eine Dichte
von 1,29 g/ml. Alle Leime wurden bis zur Verarbeitung bei 6 °C gelagert.

Bezeichnung Zugabe

CNF1% 1 % CNF
CNF2% Prefere 10F152 + 2 % CNF
CNF3% 3 % CNF
CNC1% 1% CNC
CNC2% Prefere 10F152 + 2 % CNC
CNC3% 3 % CNC
Ref -

Pref 10F152 +
Refw retere Dest. H20

Tab. 2 Ubersicht und Bezeichnung der Leimflotten
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Mit Herstellung der Leimmischungen werden die spateren Eigenschaften des
Leimes festgelegt. Aus anderen Arbeiten war bekannt, dass die stark
ansteigende Viskositat des Leimes bei Zugabe von CNF ein Problem beim
spateren Auftragen des Leimes auf die Spane mit sich bringt (Veigel et al., 2012;
Veigel, 2008). Die Viskositat des Leimes kann durch Zugabe von Wasser wieder
gesenkt werden. Gibt man groRere Menge Wasser hinzu, kommt es zu einem
Uberschreiten der Wasservertraglichkeitspunktes. AuRerdem wirkt sich ein hoher
Wasseranteil nachteilig auf die Herstellungsbedingungen der Spanplatten aus
(siehe 2.3.2). Die Viskositat wurde aber mindestens so eingestellt, dass sich der
Leim verspruhen Iasst.

3.4.1. Herstellung CNF verstérkter Leim

Das UF-Harz Prefere 10F152 und die CNF Suspension wurden zusammen in
einen haushaltsublichen Standmixer gegeben und fur 5 Minuten gemixt um die
CNF gleichmaRig im Leim zu verteilen. Unter der CNF Zugabe in Prozent versteht
man den Gehalt von trockenen CNF bezogen auf Festharz. Zu allen Leimen
wurde zusatzlich blaue Lebensmittelfarbe zugegeben um eine spatere
makroskopische Analyse der Leimfugen zu ermoglichen.

Trotz der groRen Wassermenge, die im Zuge der CNF Beigabe dem Leim
zugegeben wurde, erhdhte sich die Viskositat des Leimes stark. Die CNF3%
Leimflotte hatte fast honigartigen Charakter. Aulierdem wurde beim CNF3% Harz
der Wasservertraglichkeitspunkt des Leimes offensichtlich Uberschritten,
moglicherweise auch beim CNF2% Harz.

Von den CNF verstarkten Leimen wurden zwei Chargen hergestellt, bei denen
der Trockengehalt der CNF-Suspensionen unterschiedlich war. Am Ende wurden
die beiden Chargen miteinander vermengt und anschlie3end charakterisiert.

Die Festharzanteile der Leimflotten wurden nicht berechnet sondern immer nach
der Darrmethode bestimmt. Der ausgewiesene Festharzanteil versteht sich somit
als Festharz inkl. Zellulose.

3.4.2. Herstellung CNC verstérkter Leime

Die CNC Leimflotten wurden direkt in den Gefalden vermischt, in denen sie
danach auch gelagert wurden. Zum Vermischen kam hier ein haushaltsublicher
Stabmixer, Braun Multiquick 3, mit 450 W Leistung zum Einsatz. Nach der
Zugabe der CNC Suspension zum UF-Harz Prefere 10F152 wurde unter
standiger Bewegung des Stabmixers, die Leimflotte 3 Minuten lang durchmischt.
Die CNC verstarkten Harze wurden trotz des geringeren Wassergehaltes im
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Vergleich zu den CNF verstarkten Harzes mit hdoherer Zugabe von CNC
Suspension dunnflissiger. Trotz des wesentlich geringeren Wassergehaltes im
Vergleich zu den CNF Leimen, wurde auch beim CNC3% Harz der
Wasservertraglichkeitspunkt tberschritten.

3.4.3. Viskositdtsmessung

Die Viskositat aller Leimflotten wurde mit einem Bohlin Instruments CVO Kegel-
Rotationsviskosimeter gemessen. Die Messungen wurden bei einer Temperatur
von 20 °C und einer konstanten Scherrate von 10/s durchgeflhrt. Bei jeder
Messung wurden 5 Datenpunkte ermittelt. Fur die Auswertung wurde immer der
erste Datenpunkt herangezogen, bei dem die prozentuale Abweichung der
Scherrate nur mehr sehr gering war. Grund dafir ist, dass es durch die
Scherwirkung zu einer Ausrichtung der Zellulose im Leim kommt, wodurch die
Schubspannung und daraus resultierend die Viskositat abnimmt. Die zuletzt
gemessenen Datenpunkte weisen somit eine zu niedrige, verfalschte Viskositat
auf.

3.4.4. Messung Gelierzeit

Zur Messung der Gelierzeit wurden 2 g Leim in eine Eprouvette gegeben und mit
3,5 % Ammoniumsulfat (kristallin) als Harter bezogen auf Festharz versetzt.
Danach wurde die Eprouvette rasch, unter standigem Ruhren des Leimes mit
einem Glasstab, in ein siedendes Wasserbad getaucht. Gemessen wurde die
Zeit vom Eintauchen in das Wasserbad bis zum Eintreten des Gelzustandes.
Dem Wasserbad wurde Siedesteinchen beigegeben um eine Temperatur von
100 °C zu garantieren.

3.5. Spanplattenherstellung

Grundlage fir die mechanische Prifung und die Uberprifung der
Grundhypothese war die eigene Herstellung von Spanplatten mit den
modifizierten Leimflotten. Hergestellt wurden einschichtige Spanplatten aus
Mittelschichtspanen der Firma Egger, Unterradelberg, Osterreich. Die Spane
hatten eine Teilchengrolle zwischen 0,63 und 14 mm und einen
Spanfeuchtegehalt von 4,29 % bei der Herstellung der Spanplatten mit den CNF
und Referenz Leimen bzw. 4,45 % bei der Herstellung der Spanplatten mit den
CNC Leimflotten. Bei einer Grofde von 500 x 430 mm und einer Solldicke von 14
mm sollte die Dichte 650 kg/m?® betragen.

Bei der Herstellung der Spanplatten musste das Problem des mit dem Leim
eingebrachten hohen Wasseranteils geldst werden. Veigel et. al (2012) standen
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vor dem gleichen Problem. Es wurden auch Spanplatten mit einem CNF
verstarkten UF-Harz hergestellt, das in etwa den gleichen Wassergehalt hatte,
wie die CNF3% Leimflotte in den hier durchgefluhrten Versuchen. Dort wurde das
Problem so geldst, dass nach dem Beleimen der Spane mittels Spruhpistole in
einer Beleimtrommel die beleimten Spane weiter fur mehrere Stunden mit kalter
Luft bespruht wurden. Im Fall ihres 3 % CNF Leimes dauerte es 12 h bis die
beleimten Spane auf eine Wunschfeuchte von 8 % getrocknet waren. Erst nach
dem Trocknen mit kalter Luft, wurde durch dieselbe Sprihpistole der Harter
verspruht. Nach dem Auftrag des Harters hatten die Spane die Zielfeuchte von
10+1% und wurden zur Matte geformt und verpresst. Die Proben die bei der
Herstellung fur 12 h getrocknet wurden, zeigten bei den spateren mechanischen
Prifungen durchwegs schlechte Ergebnisse, die nicht erwartet wurden. Veigel et
al. (2012) machten dafir den sehr lange dauernden Trocknungsvorgang
verantwortlich. Dadurch, dass das meiste Wasser der Leimflotte durch die
Trocknung entzogen wurde, wurde die Oberflache der Spane fast vollstandig
abgetrocknet. Eine verringerte Kaltklebrigkeit war offensichtlich und eine
schlechtere Bindung der Spane in der fertigen Platte wurde vermutet. Auch eine
unerwiunschte Voraushartung wahrend der 12 h Trocknung wurde in Betracht
gezogen.

Um die oben beschriebenen nachteiligen Effekte des Herstellungsverfahrens
nach Veigel et al. (2012) zu vermeiden, wurde in dieser Arbeit eine andere
Methode gewahlt, um die Leime mit sehr hohem Wasseranteil fur die
Spanplattenherstellung verwenden zu konnen. Das Uberschissige Wasser sollte
erst wahrend des Pressvorgangs, durch ein modifiziertes, verlangertes
Pressprogramm aus der verdichteten Spanmatte ausdampfen.

3.5.1. Beleimung und Mattenformung

Mit allen in Tab. 2 angefihrten Leimen wurden zwei Spanplatten hergestellt. Die
Beleimung der Spane erfolgte in einer rotierenden Beleimtrommel. Als Harter fur
den Leim wurden 3,5 % (bezogen auf Festharz) Ammoniumsulfat in kristalliner
Form verwendet, die kurz vor dem Versprihen in die Leimflotte eingeruhrt
wurden. Weitaus ublicher ist die Zugabe von Harter in 20 — 60%iger wassriger
Ldsung. Hier wurde die Beimengung in kristalliner Form und anschlielRende
Durchmischung durch Ruahren mit dem Leim gewahlt, um nicht noch zusatzliches
Wasser in den Leim einzubringen. Durch das Ruhren sollte sich der Harter
schnell gleichmalig im flissigen Leim verteilt haben um eine lokal hohere
Konzentration des Harters im Leim, was bei der spateren Aushartung zu einer
lokalen Versprodung fuhren hatte kdnnen, zu vermeiden. Auch Xing et al. (2006)
und Pan et al. (2010) haben Harter, in ihrem Fall Ammoniumchlorid, in fester

Eignung von zellulosemodifiziertem UF fur Spanplatten im Feuchtbereich 35



Form dem flissigen Leim beigemischt. Dunky (1999) flhrt als Ubliche Harter fir
UF-Harze Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat und Ammoniumnitrat an, und
verweist nur bei letzterem darauf, dass es nur in flissiger Form zur Anwendung
kommt.

Nachdem die Beleimtrommel mit den Spanen beschickt wurde, wurde mittels
einer Spritzpistole, welche die Tropfchenverteilung wie in Abb. 17 sicherstellte,
der Leim in die rotierende Leimtrommel eingespriht. Der Leimauftrag dauerte
82119 Sekunden. Nach dem Verspriuhen des Leimes auf die Spane erfolgte noch
eine Nachmischung in der rotierenden Trommel flr 120 Sekunden um den Leim
noch gleichmaliger auf den Spanen zu verteilen.

Die Mattenformung erfolgte direkt auf dem Pressblechen. Dazu wurden die
beleimten Spane gleichmaRig, durch verreiben zwischen den Fingern, im Boden
eines 500 x 430 mm groRen Formkastens, auf das Pressblech gestreut.
AnschlieBend wurde die gestreute Matte mit einer Holzplatte mit ~5 kN/m?
vorverdichtet. Nach der Vorverdichtung wurde der Formkasten entfernt und das
obere Pressblech auf die vorgeformte Matte gegeben. Unmittelbar danach wurde
die vorbereitete Spanmatte der Presse zugefuhrt.

3.5.2. Heil3pressung

Die Pressung der Platten erfolgte mit einer hydraulischen Einetagen-Heil3presse
(Langzauner LZT OK 175 L). Eine fur die Versuchsfuhrung wichtige Eigenschaft
der Presse ist, dass sich die Heizplatten durch zirkulierendes kaltes Wasser
kihlen lassen, um den Dampfdruck im inneren der Platte am Ende des
Heil3pressens verringern zu kénnen (siehe 2.3.2 und 2.3.4).

Ubliche Presszeiten fir Laborspanplatten mit der hier produzierten Dicke
betragen um die zwei Minuten. In den hier durchgefuhrten Versuchen mussten
die Pressparameter so angepasst werden, dass die anfangs hohe Wassermenge
im Spankuchen am Ende der Pressung nicht zu Dampfspaltern, aufgrund des
hohen Wasserdampfdrucks in Plattenmitte, fuhrt. Tab. 3 beschreibt das
angewendete Pressprogramm, das der Platte ausreichend Zeit zum Ausdampfen
des Uberschussigen Wassers gibt. Das Pressprogramm wurde zuvor mit einer
Dummyplatte mit 23,25 % Wasseranteil im Spankuchen getestet. Dies entspricht
dem Wasseranteil, der CNF3% Platte.

Eignung von zellulosemodifiziertem UF fur Spanplatten im Feuchtbereich 36



Temperatur Dauer

1. Presse schliel3en

2. HeilRpressung halten bei 200 °C 6 Minuten
3. Ausdampfen halten bei 120 °C 5 Minuten
4. Kuhlen auf 50 °C ~15 Minuten
5. Presse 6ffnen bei 50 °C

Tab. 3 Pressprogramm

Zum Pressen wurden die Pressbleche mit dem Spankuchen zwischen die
vorgeheizten Heizplatten geschoben. Das SchlieRen der Presse fand mit einer
definierten Geschwindigkeit statt, bis die Distanzleisten bzw. ein Pressdruck von
4,5 MPa erreicht wurden. Der Pressdruck wurde anschlieBend bis zum Offnen
der Presse konstant auf 4,5 MPa gehalten. Nach den sechs Minuten
HeilRpressung bei 200 °C begann die Kihlung der Heizplatten auf 120 °C. Die
Abkuhlung auf, inklusive dem Halten bei 120 °C dauerte funf Minuten. In dieser
Phase soll noch vorhandenes Wasser aus der Plattenmitte ausdampfen kdnnen.
Die Minderung der Temperatur von 200 °C auf 120 °C erfolgte, um einer
Hydrolyse des gerade erst ausgeharteten UF-Harzes aufgrund sehr hoher
Temperatur und noch vorhandener Feuchtigkeit zu vermeiden. Danach wurde
auf 50 °C gekihlt um auszuschlieBen, dass im inneren der Platte beim Offnen
der Presse noch ein erhohter Dampfdruck vorhanden ist, der die Festigkeit der
fertigen Platte nach dem Pressen Ubersteigt.

Nach dem Ende des Pressvorgangs wurden die Platten auf Distanzleisten bei
Normklima (20 °C, 65 % rel. LF) bis zur Massenkonstanz gelagert.

3.5.3. Zuschnitt der Priifkérper

Mit einer Tischkreissage wurden die Prufkorper wie in Abb. 10 dargestellt
ausgeschnitten. Bis zur Prufung wurden die Prufkorper wieder im Normklima (20
°C, 65 % rel. LF) gelagert. Das Zuschnittmuster wurde so gewahlt, dass Uber die
Plattenflache eine moglichst gleichverteilte Auswahl der Prufkérper fir die
verschiedenen Prufverfahren erfolgt. Ein Einfluss der Lage der Prufkérper in der
Platte auf die gepruften Eigenschaften soll damit ausgeschlossen werden.

Eignung von zellulosemodifiziertem UF fur Spanplatten im Feuchtbereich 37



175

it
i B 250 ._‘x |
i Bruchenergie ‘ #
Bruchenergie ‘
g_ DQ QZ Bruchenergie ‘
o~ Bruchenergie ‘
QZ | DQ .
Bruchenergie ‘
DQ|QZ DQ|Qz DQ ‘ QZ ‘ QZ
! 3
‘Bruchenergie ‘ QZ DQ ¥
‘ Bruchenergie ‘
'e)
3| ‘ Bruchenergie ‘ DQ QZ
' ‘ Bruchenergie ‘
i
' ‘Bruchenergie ‘ DQ QZ | 8
Te}
!
DQ |Qz |DQ|DQ Qz -
1
175

500

—a -—

Abb. 10 Schnittplan zur Herstellung der Prufkorper. DQ...Dickenquellung,
QZ...Querzug (Male in mm)

Von jedem Plattentyp wurden:
e 22 Proben fur die Dickenquellung,
e 22 Proben fur die Querzugprufung und
e 20 Proben fur die Bruchenergieprufung gewonnen.

3.6.Vorbehandlung (VB)

Zur Klarung der in der Einleitung beschriebenen Fragestellung wurde die Halfte
der Prifkorper einer Feuchtevorbehandlung unterzogen. Die andere, nicht
vorbehandelte Halfte, diente als Referenz zum Vergleich, wie sich die
Eigenschaften durch die Vorbehandlung verandern.

Die Vorbehandlung sollte eine Verwendung der Spanplatte im Feuchtbereich
simulieren. Fur die Anforderungen an Spanplatten bezlglich der Verwendung im
Feuchtbereich bestehen normierte Testverfahren. Als geeignet fur die hier
gewunschte Vorbehandlung schien ein Zyklustest in Anlehnung an die EN 321
(siehe 3.6.1).

Der Zyklustest in Anlehnung an die EN 321 stellte sich als zu scharfe
Vorbehandlung heraus, wodurch die Halfte der gesamten Prufkorper
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unbrauchbar wurde. An jenen Prifkérpern, die mit diesem Verfahren
vorbehandelt wurden, konnten keine mechanischen Tests mehr durchgefihrt
werden. Lediglich die Dickenzunahme durch die Vorbehandlung wurde in den
Ergebnissen erfasst. Die Abmessung der Probekorper erfolgte immer nach EN
325.

Von der verbleibenden Halfte, die als Referenz dienen sollte, wurde die Halfte
der Prufkorper fur eine andere Art der Vorbehandlung enthommen, mit welcher
auf einem sanfteren Weg eine Feuchtebeanspruchung mit Quell- und
Schwindbewegungen simuliert wurde (siehe 3.6.2).

3.6.1. Zyklustest in Anlehnung an die EN 321

Wenn nicht im Folgenden abweichend angeflihrt, wurde der Zyklustest wie in EN
321 beschrieben durchgefihrt.

Abweichend von EN 321:

Anstatt drei Zyklen wurde nur ein Zyklus durchgefuhrt und am Ende des
Trocknens bei 70 °C wurden die Prufkdrper wieder im Normklima (20 °C, 65 %
rel. LF) gelagert. Aullerdem wurden unterschiedliche Behandlungsdauern
angewendet. Die Prufkorper wurden 22 h Wasserlagerung bei Raumtemperatur,
7 h Gefrierschrank bei —18 °C und 22 h im Trockenschrank bei 70 °C ausgesetzt.
Diese Parameter entsprechen einer vermilderten Form des Zyklustests.

3.6.2. Quell- und Schwind-Zyklus durch Klimakammer und Trockenschrank

Die Prufkorper sollten einer gemaligten Quellung zugefuhrt werden und
anschlieBend einem Schwinden durch Trocknen in einem Trockenschrank.
Dieser Quell- und Schwindzyklus stellt eine mechanische Beanspruchung fur das
Harz dar. Die elastischen Eigenschaften des Harzes sollten sich durch die
Zugabe der Zellulosefasern dahingehend verbessert haben, dass sich in den
Klebfugen keine bzw. geringere Defekte durch die Quell- und
Schwindbewegungen des Holzes ergeben, als bei dem Harz ohne
Zellulosefaserverstarkung.

Aus der Lagerung im Normklima wurden die Proben 10 Tage in einem
Klimaschrank mit 30 °C und 90 % rel. LF gegeben, bis sie Massenkonstanz
erreicht hatten. Dies bewirkte ein Quellen der Proben.

Danach erfolgte ein Trocknen im Trockenschrank bei 70 °C fur 22 h und
anschlie3end 103 °C fur 24 h. Die Proben erreichten dabei Massenkonstanz, also
0 % Feuchtigkeit. Durch das Trocknen der Proben trat ein Schwinden ein.

Nach dem Trockenschrank wurden die Proben wieder zum Konditionieren ins
Normklima gegeben.
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3.7.Mechanische Charakterisierung

Sowohl die vorbehandelten als auch die nicht vorbehandelten Proben wurden
einem Querzugtest, einer Bruchenergieprifung und einem 24 h-
Dickenquellungs-Test unterzogen. Alle Tests wurden mit einem Probenumfang
von 5 Proben je Gruppe durchgefuhrt.

Bei allen Prufkorpern, die mittels Cyanacrylat-Klebstoff auf Joche verklebt
wurden, wurden die zu verklebenden Oberflachen mit einem Bandschleifer mit
feinem Schleifpapier abgeschliffen, um eine schlechte Verklebungsfestigkeit
zwischen den Jochen und den Priufkdrpern aufgrund einer rauen Oberflache zu
vermeiden.

3.7.1. 24 h Dickenquellung nach EN 317

Die Probekorper wurden fur 24 h wassergelagert, wobei genau nach EN 317
vorgegangen wurde. Die Dickenquellung wurde bei allen Proben in % der
ursprunglichen Dicke angegeben. Das heilt, auch fur die vorbehandelten Proben
wurde die Quellung auf das Mal vor der Vorbehandlung bezogen.

3.7.2. Querzugfestigkeit nach EN 319

Die Prufung der Querzugfestigkeit erfolgte nach EN 319. Durchgefuhrt wurde die
Prifung auf einer Universalprifmaschine Zwick/Roell Z100 mit einer 5 kN
Kraftmessdose. Die Prifkérper wurden mit Cyanacrylat-Klebstoff (Loctite 431,
Henkel) auf Alu-Joche aufgeklebt, danach im Normklima (20 °C, 65 % rel. LF) bis
zur Massenkonstanz gelagert und anschlie3end gepruft.

Die Querzugfestigkeit ist die Zugfestigkeit senkrecht zur Plattenebene. Der Bruch
tritt bei dabei meist in der Mittelschicht auf.

Einen hohen Einflussgrad auf die Querzugfestigkeit haben vor allem die
EinflussgroRen des Harzes, wie z. B. der Beleimungsgrad, aber auch das
Dichteprofil.

3.7.3. Bruchenergie

Bei der angewendeten Bruchenergieprifung handelt es sich um kein
Normverfahren. Die Bruchenergieprifkérper wie in Abb. 10 dargestellt wurden in
Plattenlangsrichtung mit einer Bandsage auf 20 mm eingekerbt um eine
Rissinitiale mit 2 mm Dicke zu erzeugen. Die Prufkorper wurden anschlief3end
mit einem Cyanacrylat-Klebstoff (Loctite 431, Henkel) auf zwei Metall T-Joche
geklebt (Abb. 11).
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Abb. 11 Geometrie eines Prifkérpers mit aufgekleben T-Jochen (nach Rathke et
al. 2012)
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Die T-Joche verfugen uber jeweils ein Loch, Uber welches sie durch einen Bolzen
in die Prifmaschine eingespannt wurden. Die Krafteinleitungspunkte liegen auf
einer Linie mit dem Kerbgrund der Rissinitiale.

Durchgefihrt wurde die Prifung auf einer Zwick/Roell Z020 Prifmaschine. Zur
Messung der Kraft diente eine 20 kN Kraftmessdose. Der Weg wurde mit einem
Laserextensometer (Zwick laserXtens) gemessen, wobei der charakteristische
Fingerprint an die Grenzflache zwischen Prufkérper und T-Joche, auf einer Linie
mit den Krafteinleitungspunkten gelegt wurde (Abb. 12). Die Maximalkraft musste
nach 60 (£30) Sekunden erreicht werden. Die Prufung wurde beendet, wenn die
Offnung an der urspriinglichen Rissspitze 50 mm Uberstieg, oder die Zugkraft
unter 5 N absank.
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Abb. 12 Laufende Bruchenergieprufung mit Laserextensometer
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Ergebnis der Prifung sollte die Bruchenergie Grin [J/m?] sein. Ermittelt wird sie
durch Integration der Flache unter dem Kraft-Dehnungs-Diagramm, bezogen auf

die Querschnittsflache.
_ 1
" (L-a)B

Gy [Fdz (Rathke et al. 2012)

..wirkende Kraft

..Auslenkung am Punkt der Einspannung (urspriingliche Rissspitze)
..Kerblange (in diesem Fall 20mm)

..Probenlange

..Probenbreite

™ &8 N T

Da in diesen Versuchen die Querschnittsflache der Prifkdrper immer die gleiche
war, wurde nicht die Bruchenergie, sondern die Brucharbeit W in [Nm] ermittelt.
Dies ist lediglich das Integral unter der Kraft-Dehnungs-Kurve.

W=deZ

Vorteile gegenuber dem Querzugtest liefert dieses Verfahren vor allem beim
Vergleich verschiedener Varianten. Rathke et al. (2012) konnten in ihrer Studie
zum Vergleich von OSB-, MDF- und Spanplatten zeigen, dass Querzugtests bei
allen gepriften Gruppen eine Starke Streuung der Datenpunkte aufwiesen,
wodurch eine Unterscheidung schwierig war, wobei Bruchenergietests mit der
auch hier angewendeten Methode statistisch signifikante Unterscheidungen
zwischen den Plattentypen hervorbrachten.

Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens ist, dass es durch die Kraft-Dehnungs-
Kurve mdglich ist den Bruchverlauf zu analysieren. Effekte wie Fibre-bridging
oder der Einfluss des Harzes auf die Zahigkeit des Bruchs bei Spanplatten lassen
sich ableiten (Rathke et al., 2012).

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1.CNC Herstellung

Die Ausbeuten sowohl bei Versuch A als auch bei Versuch B (Tab. 1) waren so
gering, dass sie kaum feststellbar waren. Bei Versuch A ergab sich eine
Ausbeute von nur 0,036 %.

Unter der Annahme, dass die Prozessbedingungen in Versuch A zu scharf waren
und es auch schon zu einem Abbau der kristallinen Bereiche der Zellulose
gekommen ist, wurde bei Versuch B die Reaktionszeit fur die saure Hydrolyse
auf weniger als die Halfte verkurzt (Tab. 1). Andere Parameter wie die
Saurekonzentration oder die Reaktionstemperatur zu andern, erschien nicht als
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sinnvoll, da diese Bedingung in der Literatur als besonders erfolgversprechend
angefuhrt waren. Aul’erdem bestand der Verdacht, dass der Dichteunterschied
zwischen CNC und Suspensionsmittel zu gering war, damit sich die CNC
wahrend des Zentrifugierens vollstandig absetzen konnten. Die CNC befanden
sich nach einem Zentrifugendurchgang maoglicherweise noch in der wassrigen
Phase und wurden als Uberstand abgeleert. Deshalb wurde in Versuch B mehr
Wasser am Ende der sauren Hydrolyse zugegeben, um einen groferen
Dichteunterschied zu erzeugen.

Die Anderung der Prozessparameter fiihrte jedoch zu keiner héheren Ausbeute
bei Versuch B. Moglicherweise konnten sich auch in Versuch B die CNC wahrend
des Zentrifugierens nicht vollstandig sedimentieren und wurden abgeleert.
Bondeson et al. (2006) erreichte bei seinen Versuchen eine Ausbeute von 30 %.
Ausgehend davon, dass der Fehler nicht in der Prozessfuhrung der sauren
Hydrolyse liegt, sondern am Reinwaschen durch das Zentrifugieren, wurden die
Prozessparameter fur Versuch C und D wieder gleich gewahlt wie in Versuch A
(Tab. 1). Nur die hergestellte Menge sollte groRer sein. In Versuch C wurde
versucht, das Zentrifugieren zum Entmischen von CNC und der Suspension
durch einen Filtriervorgang zu ersetzen. Dies scheiterte daran, dass das
Filterpapier schon nach Durchsatz von wenigen ml Reaktionslosung durch die
Zellulose aus der Suspension verlegt war. Ein Filtrieren der Suspension war nicht
mdglich. Versuch C wurde an dieser Stelle abgebrochen.

In Versuch D sollte die Reaktionsldsung nach der sauren Hydrolyse zuerst mit
NaOH neutralisiert werden, um dann durch einmaliges Zentrifugieren das
uberschussige Losungsmittel abzutrennen. Zur Neutralisation der extrem sauren
Suspension mussten grole Mengen NaOH in kristalliner Form zugegeben
werden. Die Reaktionslosung erhitzte sich dabei stark und musste wahrend der
Zugabe von NaOH unter laufendem kaltem Wasser gekuhlt werden. Nachdem
die Suspension neutralisiert war und sich abkulhlte stieg die Viskositat trotz der
nur sehr geringen Konzentration an CNC an. Es bildeten sich sichtbare
Agglomerate aus kristallisietem NaOH und wahrscheinlich CNC. Ein
Neutralisieren der Reaktionslosung mit NaOH brachte nicht das gewunschte
Ergebnis. Eine weitere Verarbeitung der Suspension war unmoglich. Der
Versuch CNC selbst herzustellen, wurde an dieser Stelle abgebrochen.

Der Grund warum alle Versuche zur Herstellung von CNC gescheitert sind, liegt
eventuell daran, dass die Versuchsfuhrung nicht die Richtige fur das
Ausgangsmaterial Sigmacell Type 101 war. Mit derselben Versuchsfihrung
(Versuch A) wurden am Institut fir Holzforschung bereits CNC hergestellt. Als
Ausgangsmaterial diente hierfir jedoch Sigmacell Typ 20 (MCC mit einer
PartikelgrofRe von 20 ym). Auch Bondeson (2006) dessen Versuchsfuhrung als
Grundlage fur die hier durchgefiihrten Versuche diente, verwendete ein anderes
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Ausgangsmaterial (MCC von Fichte gewonnen). Dufresne (2012) macht darauf
aufmerksam, dass sich in der Vergangenheit, abhangig von der Herkunft der
Zellulose, verschiedene Extraktionsverfahren und spezifische
Hydrolysebedingungen etabliert hatten, weil sich die Zellulosefasern
verschiedener Ausgangsmaterialien in ihrer Morphologie stark unterscheiden.
Dong et al. (1998) beschrieben auch das Erscheinungsbild der Reaktionslésung
wahrend der sauren Hydrolyse. Versuche, bei denen sich die Reaktionsldsung
schwarz verfarbte wurden erst gar nicht ausgewertet. Bei einer
Reaktionstemperatur von 45 °C kam es bei Versuchen von Dong et al. (1998)
lediglich zu Verfarbungen der Reaktionslosung von elfenbeinweil bis gelb. Bei
einer Temperatur von 65 °C und einer Hydrolysezeit von einer Stunde kam es
jedoch zur Schwarzfarbung und die Ausbeute konnte nicht mehr angegeben
werden.

Das deutet darauf hin, dass die Reaktionsbedingungen in den hier
unternommenen Versuchen, fur das Ausgangsmaterial Sigmacell Type 101, zu
scharf gewahlt wurden. Es kam wahrscheinlich wahrend der sauren Hydrolyse
zu einem ungewollten Abbau auch der kristallinen Teile der Zellulose.

4.2. Charakterisierung der CNF und CNC

Die aufbereiteten Suspensionen von CNF und CNC (vgl. 3.2 bzw. 3.3) wurden
durch Atomic Force Micoscropy (AFM) charakterisiert.

Die CNF Suspension enthalt lange verstrickte Fasern (Abb. 13). Die Verteilung
der Fibrillendurchmesser resultiert aus der Rohstoffquelle und dem
Herstellungsprozess. Der Faserdurchmesser wird in den AFM Aufnahmen durch
die Farbskalierung angezeigt (Skala rechts neben dem Bild). In der CNF
Suspension sind sowohl Nanofibrillen (dunklere Strange) als auch gebundelte
Mikrofibrillen (hellere Strange) vorhanden. Durch den hohen Anteil an OH-
Gruppen auf den CNF kommt es zur Bildung von Agglomeraten. Daher liegen die
CNF in der Suspension nicht als vereinzelte Strange sondern als zufallig
verwobenes Netzwerk vor. Bei den CNF lasst sich kein genauer Anfang bzw. ein
genaues Ende definieren. Die CNF haben daher ein sehr hohes aber nicht genau
definierbares Langen/Dickenverhaltnis.
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Abb. 13 AFM Aufnahme der CNF Suspension

Die CNC liegen im Gegensatz zu den CNF vollstandig vereinzelt in der
Suspension (Abb. 14). Die OH Gruppen wurden wahrend der sauren Hydrolyse
durch Sulfatgruppen ersetzt und in einem nachfolgenden Schritt wurden die CNC
noch carboxyliert, was die Bildung von Agglomeraten vermeidet. Verglichen mit
der geschwungenen Anordnung der CNF haben die CNC eine stab- oder
zylinderahnliche Form. Der Grund daftr ist, dass die CNC nur mehr aus dem rein
kristallinen Teil der Zellulose bestehen, der aus geraden, parallelen Ketten
besteht. Das Langen/Dickenverhaltnis der CNC liegt um die 25.
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Abb. 14 AFM Aufnahme der CNC Suspension

4.3. Charakterisierung der Leimflotten

Eine Grundanforderung an alle Leimflotten war, dass ein Leimauftrag mit der
Spritzpistole moglich ist. Hat der Leim eine zu hohe Viskositat, kann es zu einem
Verstopfen der Disen kommen, sodass kein Leim mehr durchgeht. Dies ist auf
jeden Fall zu vermeiden, denn nach der Zugabe des Harters soll das Bindemittel
in einer definierten Zeitdauer auf die Spane aufgetragen werden. Da die
Viskositat durch die Zugabe von CNF stark ansteigt, muss dies bis zu einem
gewissen Grad mit der Zugabe von Wasser ausgeglichen werden. Am
kritischsten ist hierbei die CNF3% Leimflotte. In Vorversuchen wurde geklart bis
zu welcher Viskositat sich der Leim verspruhen lasst. Aus den Vorversuchen, lies
sich der Schluss ableiten, dass sich CNF3% bis zu einer Viskositat von 1700
mPas mit der verwendeten Sprihpistole versprihen lasst. Um diese Viskositat
zu erreichen, muss der Wassergehalt ca. 75 % betragen.

In Tab. 4 sind die Eigenschaften der fur die Spanplattenherstellung verwendeten
Leimflotten zusammengefasst. Zusatzlich enthalt Tab. 4 auch die aus den
jeweiligen Leimen resultierende Spanfeuchte der Spanmatte vor der
Heil3pressung.
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Feststoffgehalt Gelierzeit [s] Viskositat  Resultierende

[%] [mPas] Spanfeuchte im

Spankuchen [%]

Ref 67,81 74 487 9,0
CNF1% 44,16 93 944 17,0
CNF2% 33,04 104 1158 24,9
CNF3% 26,11 126 1670 33,4
CNC1% 61,21 68 236 10,9
CNC2% 55,89 66 149 12,5
CNC3% 51,49 66 109 14,2

Tab. 4 Eigenschaften der Leimflotten

Wie vermutet steigt die Viskositat mit zunehmendem Gehalt an CNF stark an.
Trotz der hohen Menge an Wasser, die mit der CNF Suspension dem Leim
zugegeben wurde, liegt die Viskositat der CNF Leime weit Uber den Ublichen
Werten von UF Spanplattenleimen. In Vorversuchen wurden festgestellt, dass
der Festharzgehalt des CNF3% Leimes unter 20 % liegen musste, damit die
niedrige Viskositat des Referenzleims erreicht werden kann. Unter solch einer
starken Verdinnung des Leimes, zeigte sich sehr offensichtlich eine Trennung
der Phasen. Der Leim mit den CNF war ausgeflockt und in der wassrigen
Suspension verteilt.

Wahrend die Viskositat mit zunehmendem Gehalt an CNF stark ansteigt, nimmt
sie mit zunehmenden CNC Gehalt ab (Abb. 15), obwohl mit der CNF-Suspension
viel mehr Wasser zugefuhrt wird als mit der CNC-Suspension. Die Begrindung
dafur liegt in den verschiedenen Eigenschaften von CNF und CNC. Die CNF
wurden rein physikalisch vorbehandelt. Fur die Fibrilierung wurde keine
Modifikation der Oberflache vorgenommen. Das heilt, die Hydroxylgruppen an
den Oberflachen der CNF sind alle noch vorhanden. Uber diese Hydroxylgruppen
bleibt noch ein Netzwerk aus mehreren Zellulosestrangen inklusive amorphen
Bereichen vorhanden. Die CNC wurden TEMPO behandelt und bleiben deshalb
vereinzelt in der wassrigen Suspension. (siehe 4.2) Es herrschen keine
Bindungskrafte zwischen den vereinzelten CNC. Im Netzwerk der in Suspension
liegenden CNF bestehen Anziehungskrafte zwischen den Strangen, die einen
Widerstand gegen ein gegeneinander abscheren von CNF Strangen mit sich
bringen. Das Resultat ist eine hohere Viskositat.

Nach Pizzi und Mittal (2003) liegen die CNC Leimflotten noch im dem Bereich
der Viskositat fur gute Spanplatten Leime, die als unteres Minimum 100 mPas
angeben.
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Um die Viskositat der CNC Leime noch weiter in Richtung des Referenzleims zu
bringen, sollte es mdglich sein, die Wasserzugabe noch weiter zu verringern,
indem man den Feststoffgehalt der CNC Suspension noch weiter erhoht. Der
Hersteller gibt an, dass eine CNC Suspension uber 4 % in einen Gel-artigen
Zustand Ubergeht und die Viskositat dann weiter exponentiell ansteigt. Die fur die
hier hergestellten CNC Leime verwendete Suspension mit 5,7 % Feststoffgehalt
machte den Eindruck, als ob sich der Feststoffgehalt noch erhdhen liel3e, um die
Viskositat der fertigen Leimflotte auf das Niveau des Referenzleims anzuheben.
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Abb. 15 Viskositat der hergestellten Leimflotten

Im Zuge der Viskositatsmessung auf dem Kegel-Rotationsviskosimeter zeigte
sich auch nochmals deutlich die Uberschreitung der Wasservertraglichkeit des
CNF3% Leims. Durch die Einwirkung der Scherkrafte hatte sich die Leimflotte so
entmischt, dass nach der Messung aullen ein Ring aus reinem Wasser
vorhanden war und innen der ausgeflockte Leim mit CNF. Auch der CNC3%
zeigte nach der Viskositatsmessung eine leichte Ausflockung des Leims in der
Suspension, was sonst nicht festgestellt werden konnte.

Fir eine Beurteilung des Erscheinungsbilds der CNF Leimflotten, wurden die
Leime in Petrischalen gegeben, sodass sich eine geschlossene Oberflache
ausbildete (Schichtdicke ca. 3 mm). Abb. 16 zeigt mit einer 5 Megapixel Kamera
aufgenommene Bilder der Leimflottenoberflachen. Die CNF1% und CNF2%
Leimflotten weil3en eine sehr homogene Struktur auf. Der Leim und die CNF sind
so fein verteilt, dass der Leim mit freiem Auge nur als homogene FlUssigkeit zu
erkennen ist. Der CNF3% Leim bietet ein ganz anderes Bild. Auf den ersten Blick
fallt schon die ungleichmaRige Struktur der Oberflache auf. Bei genauer
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Betrachtung kann man erkennen, dass sich Agglomerate von CNF gebildet
haben und es moglicherweise auch zu einem leichten Ausflocken des Leimes in
der Suspension gekommen ist. Nach langerem stehenlassen des CNF3% Leims
in der Petrischale, ist dort wo sich das Knie von der Oberflache zum Glasrand
ausbildet nur mehr reines Wasser ohne Harz und CNF vorhanden.

Abb. 16 Erscheinungsbild der Oberflachen der CNF Leimflotten

Direkt vor dem Verspruhen der Leime auf die Spane wurde ein Spritzbild erstellt,
um eine Aussage uUber die Leimverteilung bzw. die Leimtropfchengrdle treffen
zu konnen. Die Leime wurden aus ca. 30 cm Entfernung, was in etwa der
spateren Distanz von der Sprihdise zu den Spanen entspricht, auf ein weilles
Blatt Papier gespruht. Abb. 17 zeigt vergrofRerte Ausschnitte aus diesen
Spritzbildern. Die Spritzbilder wurden mit einem Flachbettscanner mit einer
Auflosung von 1200 dpi eingescannt und anschlieBend mit der
Bildbearbeitungssoftware ImageJ ausgewertet.

Durch eine visuelle Betrachtung der Spritzbilder mit blolen Auge, kann man
sagen, dass sich alle Leime, mit Ausnahme des CNF3% Leimes, sehr gut
versprihen lassen und es zu einer gleichmafigen Verteilung der Leimtropfchen
kommt, ohne dass sich unerwiinscht grolRe ,Leimpatzen® bilden. Bei der CNF3%
Leimflotte zeigt sich, wie auch schon bei der Betrachtung der Oberflache, dass
sich groliere Agglomerate von CNF und Harz bilden. Im Spritzbild sind diese
Agglomerate durch die wesentlich dunklere Farbung ganz klar zu erkennen.
Durch die Phasentrennung des CNF3% Leimes, sind am Spritzbild auch
Tropfchen aus reinem Wasser vorhanden, die dann im Papier verlaufen sind.
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Abb. 17 Spritzbilder der Leimflotten mit Zelluloseverstarkung

Der mit Imaged bestimmte Durchmesser der Leimtrépfchen lag zwischen 40 uym
und 790 um (Tab. 5). Bis auf die CNF3% Leimflotte, ist bei allen Leimen die
maximale TropfchengrofRe beim Verspruhen annahernd gleich. Es lasst sich die
Tendenz erkennen, dass mit abnehmender Viskositat der Durchmesser der
Leimtropfchen steigt. Dies muss aber nicht auf eine VergroRerung der
Leimtropfchen hindeuten. Viel eher ist durch den niedrigeren Kontaktwinkel bei
niedrigerer Viskositat der Tropfchendurchmesser in der Draufsicht grofer.
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Durchmesser Leimtropchen [um]

von bis
CNF1% 530
CNF2% 460
CNF3% 790
CNC1% 40 480
CNC2% 540
CNC3% 590

Tab. 5 Leimtropfchendurchmesser der verschiedenen Leimflotten

Das Kriterium, dass sich die Leime gut versprihen lassen, wurde bei allen
Leimflotten erreicht. Die Spritzbilder zeigen, dass die Verspruhbarkeit der
zelluloseverstarkten Leimflotten nicht schlechter ist, als jene des Referenzleims.
Die unvorteilhafte Leimverteilung, bzw. Verteilung der Komponenten der CNF3%
Leimflotte liegt nicht an den Versprihbedingungen bzw. an der hohen Viskositat
des Leimes, sondern an der Konsistenz an sich. Kritisch ist hier vor allem die
hohe Menge an Wasser, die dem Leim mit der CNF Suspension zugegeben wird.
Untersuchungen der Wasservertraglichkeit des UF Harzes, Prefere 10F152,
haben ergeben, dass es schon bei geringen Mengen an zusatzlichem Wasser
zur Flockenbildung des Leims kommt. Bei einem Wassergehalt des reinen Leims
von 66 %, wie es z. B. bei der CNF1% Leimflotte der Fall ist, wird der
Wasservertraglichkeitspunkt schon Uberschritten. Dass es bei den Leimflotten
CNF1% und CNF2% dennoch zu keinem Ausflocken des Leimes kommt, liegt
am Vermogen der CNF Wasser an sich zu binden. Den CNC kommt diese
Eigenschaft nicht zu. Beim UF mit CNC wuirde es schon friher zu einem
Uberschreiten des Wasservertraglichkeitspunktes kommen.

Bei den CNC ist die Problematik der hohen Wasserzugabe nicht so ausgepragt
vorhanden. Bei Zugabe zum Leim, hatte die CNC Suspension einen
Feststoffgehalt von 5,7% im Vergleich zu 1,45 bzw, 0,99 % bei der CNF
Suspension. Trotzdem ware es Vorteilhaft fir die CNC Leimflotten noch weniger
Wasser mit der CNC Suspension einzubringen, damit sich die Eigenschaften der
Leimflotten noch weiter an jene des Referenzleims annahern. Durch einen
geringeren Wassergehalt wirde sich eine hohere Viskositat, eine geringere
Feuchte des Spankuchens und damit bessere Herstellungsbedingungen flur die
Spanplattenverpressung ergeben.

4.4.Dickenzunahme nach dem Zyklustest

Urspringlich war geplant, die Prifkérper nach zwei Zyklen des in 3.6.1
beschriebenen Zyklustests auf Querzug, Bruchenergie und 24 h Dickenquellung
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zu prufen. Die Prifkérper waren jedoch nach dem Durchlauf eines Zyklus so stark
gequollen, was eine weitere mechanische Charakterisierung unmaoglich machte.

In den RefW Prufkorpern waren die verbleibenden koharenten Bindungskrafte so
schwach, dass sie sich zwischen den Finger zerreiben lielken. Abb. 18 bis Abb.
22 zeigen ausgewahlte Prufkdrper vor und nach dem Zyklustest (jeweils linke
Probe davor, rechte Probe nach dem Zyklustest). Abb. 23 soll den Unterschied
aufzeigen, zwischen einem Prufkorper der sehr stark gequollen ist (RefW) und
einem weniger stark gequollenen Prifkérper (CNF3%).

Abb. 18 Zyklustest CNC1% Abb. 19 Zyklustest CNC2% Abb. 20 Zyklustest CNC3%

Abb. 21 Zyklustest Ref Abb. 22 Zyklustest RefW  Abb. 23 Vergleich
Zyklustest CNF3%/RefW

Allein durch Betrachtung der Abb. 21 und Abb. 22 wird offensichtlich, dass die
RefW Prufkorper viel starker gequollen sind als die Ref Probekorper. Da der
Feststoffanteil des Harzes von Ref und RefW Proben die gleiche
Zusammensetzung hatte, muss das zusatzliche Wasser im RefW Leim dafur
verantwortlich sein, dass diese Proben viel starker gequollen sind.

Stellt man einen optischen Vergleich der gequollenen Proben von Abb. 18 bis
Abb. 20 an, zeigt sich der Unterschied in der Dickenzunahme nicht so
offensichtlich. Im direkten visuellen Vergleich der gequollenen CNC1% Probe mit
der gequollenen CNC3% Probe zeigt sich aber eine verringerte Dickenzunahme
der CNC3% Proben.

Ein Vergleich der CNF3% Probe mit der RefW Probe, wie in Abb. 23 dargestellt,
macht die deutlich starkere Quellung der RefW-Probe ersichtlich, obwohl der
RefW Leim als auch der CNF3%-Leim denselben Wasseranteil hatten.
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Eine allein visuelle Begutachtung der Probekdrper nach dem Zyklustest legt den
Schluss nahe, dass das zusatzliche Wasser im Leim negative Auswirkungen auf
die Quellung der Proben beim Zyklustest hat. Umgekehrt verhalt es sich mit
steigendem Zelluloseanteil. Ein hoherer Zellulosegehalt scheint die die Quellung
zu vermindern.
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Abb. 24 Ergebnisse Dickenzunahmen nach dem Zyklustest

In Abb. 24 ist die Auswertung der Dickenmessungen an den gequollenen
Prifkorpern des Zyklustest dargestellt. Die Auswertungen setzen sich aus zehn
Prufkorpern jeder Gruppe zusammen. Alle Gruppen hatten eine unerwartet
starke Dickenzunahme. Die Ergebnisse bestatigten die Schlussfolgerungen aus
der visuellen Beurteilung. Am starksten gequollen war die Referenzprobe mit
dem zusatzlich beigemengten Wasser (RefW) mit einem Mittelwert von 72 %. Die
Proben mit dem Referenzleim waren im Mittel um 56 % gequollen. Die Differenz
zwischen Ref und RefW beschreibt einen nachteiligen Effekt des hohen
Wasseranteils im Leim. Die geringste Quellung wiesen die CNC3% und die
CNF2% Proben mit 51 % bzw. 52 % im Mittel auf. Die Ergebnisse fur die CNC-
Proben zeigen einen linearen Trend, dass die Quellung nach dem Zyklustest mit
zunehmenden Zellulosegehalt abnimmt. Die CNF3%-Proben folgten einem
solchen Trend nicht.
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Eine statistische Analyse mittels ANOVA mit angeschlossenem Tukey-Test
brachte aulder zu den RefW-Proben keine signifikanten Unterschiede zwischen
den Gruppen hervor. Die RefW-Proben zeigten jedoch eine signifikante
Unterscheidung zu allen anderen Gruppen.

4.5.Dickenquellung

4.5.1. Dickenzunahme durch Vorbehandlung

Die Dickenzunahme wahrend der Vorbehandlung betrug zwischen 6,3 % fur die
CNF3% Proben und 11,7 % fir die CNC2% Proben, wobei die CNC2%, CNC1%
und Ref Proben fast auf einem Niveau liegen. Die Feuchtigkeit der Proben nach
der Vorbehandlung bei 30 °C und 95 % RH betrug zwischen 14,4 und 15,8 %.
Der Verlauf von Quellung und Schwindung wahrend der Vorbehandlung ist in
Abb. 25 dargestellt.
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Abb. 25 Quellung und Schwindung wahrend der Feuchte-Vorbehandlung
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Die Quellung der Proben ging auch nach dem Darrtrocknen, auf3er bei den
CNF3% Proben, nicht mehr vollstandig zurtck. Die verbleibende Dicke nach
Ruckklimatisierung auf Normklima wies eine grof3e Streuung auf. Die Ref Proben
hatten mit 9 % die héchste verbleibende Dickenzunahme im Gegensatz zu den
CNF3% Platten mit der Niedrigsten von 3,3 %.

Ein Kreuzplot zwischen Wassergehalt der Platten vor dem Verpressen und
Dickenzunahme bei der Vorbehandlung zeigte mit einem Bestimmtheitsmal} von
91,2 %, dass ein Zusammenhang zwischen diesen zwei Parametern besteht. Ein
hoherer Wassergehalt der Platten vor dem Verpressen fuhrt zu einer verringerten
Quellung bei Lagerung in feuchten Klimata. Auch die verbleibende
Dickenzunahme nach Ruckklimatisierung fallt deutlich geringer aus.

Einen positiver Einfluss der Zellulosebeimengung lasst sich bei den CNF3%
Proben erkennen. CNF3% Proben haben Uber die gesamte Vorbehandlung eine
deutlich geringere Dickenzunahme als die RefW Proben, die den gleichen
Wassergehalt vor dem Verpressen hatten.

Den groten Effekt auf die Dickenzunahme bei der Vorbehandlung hat der
Wassergehalt des Spankuchens vor dem Verpressen. Bei gleichen
Wassergehalten des Spankuchens konnte aber ein positiver Effekt der Zellulose
auf die Reduzierung der Dickenzunahme festgestellt werden.

Bezugnehmend auf das Ziel der Vorbehandlung, dass eine Beanspruchung der
Prafkorper durch Quellen und Schwinden stattfinden sollte, muss bei den
weiteren Ergebnissen zur mechanischen Charakterisierung der Proben bedacht
werden, dass durch die hier stark unterschiedlichen Quell- und
Schwindbewegungen der verschiedenen Proben, auch mehr oder weniger starke
Beanspruchungen aufgetreten sind.

4.5.2. 24 Stunden Dickenquellung

Die Ergebnisse der 24 h Dickenquellung setzen sich wie auch die Ergebnisse der
Querzugfestigkeit und der Bruchenergie aus zwei Testserien zusammen. Eine
Testserie besteht aus Proben die wie in 3.6.2 beschrieben, vorbehandelt wurden
(95 % RH). Die zweite Serie beinhaltet die Proben die nicht vorbehandlet wurden
und als Vergleichsproben dienen (ohne VB).

Alle Gruppen, mit oder ohne Vorbehandlung, quellen sehr stark durch die
Wasserbehandlung fur 24 h (Abb. 26). Die Norm EN 317 sieht fur Platten fur nicht
tragende Zwecke zur Verwendung im Feuchtbereich (Typ P 3) eine maximale
Dickenquellung von 14 % vor. Die absolut niedrigste Quellung in diesem Versuch
wurde von einer CNF1% Probe ohne Vorbehandlung mit 34,17 % erreicht. Sogar
dieser Wert liegt weit aulerhalb der Grenzen, die in der Norm vorgesehen sind.
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Die absolut grofite Quellung hatte eine RefW Probe ohne Vorbehandlung mit
58,37 %. Die Werte weillen eine sehr gro3e Streuung sowohl innerhalb der
Gruppen als auch zwischen den Gruppen auf, wobei eindeutige Trends nicht zu
erkennen sind.
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Abb. 26 Ergebnisse 24 h Dickenquellung

Ein Trend dem die CNC Proben folgen, ist die geringere Quellung mit
zunehmendem Zellulosegehalt. Die CNF3% Proben, die wegen des gleichen
Wassergehaltes vor dem Verpressen, gut mit den RefW Proben verglichen
werden kdnnen, weisen eine deutlich geringere Quellung als die Letztgenannten
auf. Diese Beobachtungen decken sich mit den Ergebnissen aus dem Zyklustest
(siehe 4.4). Im direkten Vergleich bei gleichen Wassergehalten ist der
Verstarkungseffekt und die daraus resultierende verminderte Dickenquellung
durch die Zellulose erkennbar.

Die niedrigsten Mittelwerte weilen die feuchtevorbehandelten CNC3% und
CNC2% Proben mit 37,8 % bzw. 38,6 % auf. Warum die CNC1% Proben auf dem
gleich schlechten Niveau mit den RefW Proben liegen, kann nicht erklart werden.
Die Mittelwerte der CNF Proben mit vorheriger Feuchtebehandlung liegen alle
knapp um 39 %. Bei den CNF Proben ohne Vorbehandlung steigen die
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Mittelwerte der Quellung mit zunehmendem Zellulosegehalt. Die Ergebnisse der
CNF Proben lassen somit keinen Schluss zu, wie sich die Zellulosebeimengung
auf die Dickenquellung verhalt.

[%]
b Ubhbobbbornn

CNC 1% CNC 2% CNC 3% CNF 1% CNF 2% CNF 3% Ref RefW

Abb. 27 Differenz der Quellungen ohne VB und mit VB 95 % rel. LF
( Quellung mit VB — Quellung ohne VB)

Bei fast allen Gruppen ist die Dickenquellung nach Vorbehandlung geringer als
ohne Vorbehandlung. In Abb. 27 ist der Unterschied zwischen der Quellung ohne
vorheriger Vorbehandlung und mit der Vorbehandlung in der Klimakammer
dargestellt. Warum die Quellungen mit vorheriger Feuchtebehandlung der
Prufkorper niedriger sind als ohne Vorbehandlung kann an dieser Stelle nicht
geklart werden.

Mit hoherem Wassergehalt vor dem Verpressen oder auch hoéherem
Zellulosegehalt verringert sich die Quellung bei vorangegangener
Feuchtevorbehandlung (Abb. 27). Dass die CNC2% und CNC3% Proben trotz
des relativ geringen Wassergehaltes vor dem Verpressen im Vergleich zu den
RefW oder CNF-Proben eine starker verminderte Dickenquellung nach der
Vorbehandlung hatten als die Letztgenannten, unterstitzt die These, dass
positive Effekte durch die Zelluloseverstarkung auftreten.

4.6. Querzugfestigkeit

Bei globaler Betrachtung der Ergebnisse in Abb. 28 zeigt sich auf den ersten
Blick, dass Gruppen mit hohen Wassergehalten vor dem Verpressen sehr
schlechte Querzugeigenschaften liefern. Anmerkung: Die Wassergehalte steigen
in der im Diagramm dargestellten Reihenfolge von CNC1% zu CNF3% an.
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Abb. 28 Ergebnisse Querzugfestigkeit

Die Minimalanforderung fur die Querzugfestigkeit von Typ P3 Platten nach EN
312 ist 0,45 N/mm?2. Proben aus den Gruppen CNC1%, CNC2%, CNC3% und
Ref ohne Vorbehandlung schafften es teilweise diesen Wert zu erreichen. Die
héchste Querzugfestigkeit haben die Ref Proben ohne Vorbehandlung mit einem
Mittelwert von 0,45 N/mm?2. Im Gegensatz dazu stehen die RefW Proben mit 0,04
N/mm? bei vorheriger Feuchtebehandlung und 0,05 N/mm? ohne Vorbehandlung.
Sowohl die besten, als auch die schlechtesten Werte werden von Harzen ohne
Zelluloseverstarkung erreicht. Damit bestatigt sich, dass nicht der Zellulosegehalt
hauptsachlich verantwortlich fur die hier gemessenen Unterschiede in den
Querzugeigenschaften ist, sondern der Wassergehalt vor dem Verpressen der
Platte. Ein Kreuzplot der Querzugfestigkeit gegen den Wassergehalt zeigt mit
einem Bestimmtheitsmal} von 88,1 % flur die Proben ohne, bzw. 82,4 % fur die
Proben mit Vorbehandlung, dass eine Korrelation zwischen dem Wassergehalt
und der Querzugfestigkeit besteht.

Die CNC1%, CNC2%, CNC3% und Ref Proben ohne Vorbehandlung liegen auf
demselben Niveau. Der negative Einfluss des Wassers vor dem Verpressen wird
durch die Beimengung von CNC lediglich ausgeglichen. Bei den CNF Proben,
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wo mit den CNF wesentlich mehr Wasser beigegeben wird als bei den CNC, kann
der negative Einfluss des Wassers nicht wettgemacht werden. Die hoheren CNF
Gehalte fuhren zu scheinbar schlechteren Ergebnissen.
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Abb. 29 Verminderung der Querzugfestigkeit durch die Feuchtevorbehandlung

o QZ ohneVB—-QZ nach VB
(95 % rel. LF) ( Zomevs )

Im Gegensatz zur Dickenquellung, hatte die Feuchtevorbehandlung auf die
Querzugfestigkeit eindeutig negative Auswirkungen. Bei allen Gruppen lag die
Querzugfestigkeit nach der Vorbehandlung unter jener ohne Vorbehandlung.
Entgegen der  Hypothese, dass die Zellulosebeimengung die
Feuchtebestandigkeit  verbessert, wiesen die  Gruppen mit der
Zellulosebeimengung, ausgenommen CNF1%, einen gréReren Verlust an
Querzugfestigkeit durch die Feuchtevorbehandlung aus als die Referenz Proben
(Abb. 29). Entgegen einem Verlust von 31 % der Ref und RefW Proben, verloren
die CNC Proben zwischen 47 und 66 % an Festigkeit. Die Quellung durch die
Vorbehandlung und daher auch die Beanspruchung lag aber auf demselben
Niveau. Die scheinbar besseren Ergebnisse der CNF Proben im Vergleich zu den
CNC Proben relativieren sich dadurch, dass die CNF Proben in der
Vorbehandlung weniger gequollen waren als die CNC Proben.

Die Auswertung in Abb. 29 gibt an, dass entgegen dem zu erwarteten Trend der
Verlust an Querzugfestigkeit nach einer Feuchtelagerung mit steigendem
Zellulosegehalt zunimmt. Vor allem bei den CNF Proben ist dieser Trend sichtbar.
Bei den CNC Proben ist dazu kein schlussiges Muster zu erkennen.

Die Ergebnisse des Querzugtest im Gesamten zeigen deutlich, dass die hohen
Wassergehalte im Spankuchen vor dem Verpressen negative Auswirkungen auf
die Querzugfestigkeit haben. Die positiven Effekte der Zellulosebeimengung
gehen im Vergleich zu den negativen Effekten des Wassers unter und konnen
durch diesen Versuch nicht bestatigt werden.
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4.7.Bruchenergie

Der Bruchenergie Test lieferte die eindeutigsten Ergebnisse. Die Streuung
innerhalb der Gruppen ist am geringsten und der Unterschied zwischen den
Gruppen am besten erkennbar (Abb. 30). Dass die Bruchenergie von CNC1%
hin zu CNF3% abnimmt bestatigt ganz deutlich den Einfluss des Wasseranteils
in der Spanmatte vor dem Verpressen. Ein Kreuzplot zwischen dem
Wassergehalt vor dem Verpressen und der Bruchenergie zeigt fur Proben mit,
als auch ohne Feuchtebehandlung, eine lineare Abnahme der Bruchenergie mit
steigendem Wassergehalt mit einem Bestimmtheitsmal® von 88,1 %.
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Abb. 30 Ergebnisse Bruchenergie

Die hochste mittlere Bruchenergie hatten die Ref Proben ohne Vorbehandlung
mit 1,58 J und die niedrigste die RefW Proben mit Feuchtevorbehandlung mit
0,27 J, gefolgt von den RefW Proben ohne Vorbehanldung mit 0,39 J. Die Proben
die die besten und schlechtesten Ergebnisse lieferten unterscheiden sich somit
lediglich im Wassergehalt. Der Effekt der Zelluloseverstarkung wird auch bei
diesem Versuch durch den negativen Einfluss des Wassergehaltes im
Spankuchen in den Hintergrund geruickt.
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Vergleicht man die Mittelwerte der RefW Proben mit den CNF3% Proben, die den
gleichen Wassergehalt in der Spanmatte vor dem Verpressen hatten, ergibt sich
eine um 57 bzw. 70 % (ohne bzw. mit VB) héhere Bruchenergie der CNF3%
Proben. Dass diese Differenz den Verstarkungseffekt der Zellulosenanofibrillen
entspricht, kann aufgrund dieses Versuchs nicht gesichert festgestellt werden,
aber es zeigt, dass auf jeden Fall ein Verstarkungseffekt vorhanden ist.
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Abb. 31 Veranderung der Bruchenergie durch die Feuchtevorbehandlung (95 %
rel. LF) (Bruchenergie ohne VB—-Bruchenergie nach VB)

Bruchenergie ohne VB

In Abb. 31 ist die Differenz in der Bruchenergie zwischen Proben mit und ohne
Feuchtevorbehandlung dargestellt. Negative Werte bedeuten, dass sich die
Bruchenergie durch die Vorbehandlung gesteigert hat, positive Werte
beschreiben eine Abnahme.

Bei CNC1% und CNF1% Proben mit Vorbehandlung wurde eine hohere
Bruchenergie gemessen als bei Proben derselben Gruppe ohne Vorbehandlung.
Warum bei diesen Gruppen die Bruchenergie entgegen der Erwartung zunimmt
konnte hier nicht erklart werden. Aul3er bei den CNF3% Proben fiel die
Verringerung der Bruchenergie durch die Vorbehandlung bei den
zelluloseverstarkten Proben deutlich geringer aus als bei den Referenzproben.
Die Zellulosebeimengung kann scheinbar in gewissem Grad eine Schadigung
der Leimfugen durch die Feuchtebehandlung vermeiden und die Bruchenergie
verschlechtert sich weniger drastisch. Lasst man die CNC1% und CNF1%
Proben aulder Acht, zeigt Abb. 31, dass sich die Bruchenergie der Ref und RefW
Proben in etwa doppelt so stark verschlechtert hat als bei den CNC2%, CNC3%
und CNF2% Proben.

Wie schon bei der Querzugfestigkeit zu beobachten war, ist auch hier die
Verminderung der Bruchenergie durch die Feuchtevorbehandlung bei Proben mit
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héheren Zellulosegehalten grofer. Die CNC3% Proben entsprechen nicht
diesem Muster und liegen auf dem Niveau der CNC2% Proben.

Veigel et al. (2012) hatten auch Spanplatten mit CNF verstarkten UF Leimen
hergestellt und bereits eine Verbesserung der Querzugfestigkeit, Bruchenergie,
Bruchzahigkeit und Biegefestigkeit bei Zugabe von 1 % CNF festgestellt. Veigel
et al. (2012) erzielten in ihren Versuchen fur die Spanplatten mit 1 % CNF
Verstarkung eine mittlere Querzugfestigkeit von 0,68 N/mm? und eine
Bruchenergie von rund 2,9 J. Die CNF1% Proben in dieser Arbeit erreichten
hingegen nur eine Querzugfestigkeit von 0,21 N/mm? und eine Bruchenergie von
0,8 J. Auch die Referenzproben mit UF von Veigel et al. (2012) erreichten fur die
Querzugfestigkeit mit 0,6 N/mm? und die Bruchenergie mit 2,2 J hdhere Werte
als in dieser Arbeit, wo eine Querzugfestigkeit von 0,45 N/mm? und eine
Bruchenergie von 1,58 J ermittelt wurden. Bei einem Zellulosegehalt von 3 %
wurde auch bei Veigel et al. (2012) eine Abnahme der mechanischen
Eigenschaften gegenuber den 1 % Zelluloseproben als auch gegenlber den
Referenzproben beobachtet.

Drei Faktoren, die fur die schlechten Ergebnisse in dieser Studie verantwortlich
sein konnten, sind der hohe Wassergehalt in den Leimflotten, ein hydrolytischer
Abbau des Harzes wahrend des Heil3pressens und eventuell auch die Art der
Harterzugabe.

Eine mogliche Erklarung warum in dieser Arbeit die mechanischen Eigenschaften
mit hoherem Zellulosegehalt abnehmen, konnte in den Folgewirkungen des
hohen Wassergehaltes beim Verpressen und der langen Pressdauer liegen. In
der Literatur wird oft beschrieben, dass die Platten nach dem Heil3pressen in
kurzer Zeit abgekuhlt werden sollten, um eine Hydrolyse des gerade erst
ausgeharteten Klebstoffs zu vermeiden. Ginzel (1973) gibt an, dass eine Kuhlung
auf unter 70 °C unbedingt erforderlich ist um eine nachtragliche Hydrolyse zu
vermeiden. Neulier und Schall (1970) schlie3en aus ihren Untersuchungen, dass
unter einer Temperatur von 75 °C nur noch wenig hydrolytischer Abbau
stattfindet.

Die hier durchgeflihrten Messungen der Gelierzeit haben ergeben, dass es nach
Erreichen der 100 °C auch bei der Leimflotte mit der hdchsten Gelierzeit nach ca.
2 Minuten zu einer Aushartung kommt. Mit dem durch die hohe Feuchtigkeit
vorhandenen starken Dampfsto® kann man davon ausgehen, dass auch im
Platteninneren sehr schnell eine Temperatur erreicht wurde, die zu einem
Ausharten des Harzes fuhrte. Am Anfang des Pressvorgangs kam es bei allen
CNF Platten zu einem Auslaufen flissigen Wassers aus den Randern der Platte,
gefolgt von einem Ausdampfen von Wasserdampf, was je nach Feuchtegehalt
des Spankuchens auch noch in der Haltephase (5 min bei 120 °C) andauerte.
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Das Ausdampfverhalten zeigt, dass flr lange Zeit eine sehr hohe Feuchtigkeit in
der Platte vorherrschte. Angenommen, die Aushartung war nach spatestens 4
min abgeschlossen, dann war das ausgehartete Harz noch immer fur 2 min einer
Temperatur von 200 °C ausgesetzt, gefolgt von 5 min zwischen 200 und 120 °C
und dann noch eine relativ kurze Zeit wahrend der Kiihlphase bei tber 70 °C bis
schlieBlich einen Temperatur von 50 °C erreicht wurde. Die Kombination der
hohen Feuchte in der Platte mit der lange anhaltenden hohen Temperatur hat mit
hoher Wahrscheinlichkeit zu einer Hydrolyse des Harzes bereits wahrend des
Heillpressens gefuhrt. Da die Hydrolyseaktivitat direkt mit der Feuchte
zusammenhangt, kann man davon ausgehen, dass die starkste Hydrolyse des
Harzes bei den Platten mit den hochsten Feuchtegehalten stattgefunden hat. Das
heil3t es sind davon vor allem die CNF und RefW Platten betroffen. Bei den CNC
Platten waren die Mattenfeuchten nicht in einem solch extrem hohen Bereich.
Die schlechten mechanischen Eigenschaften sind nur bedingt durch eine
Hydrolyse aufgrund hoherer Feuchtegehalte begrindbar, was auch durch die
schlechten Ergebnisse der Ref Proben im Vergleich zu den Referenzproben von
Veigel et al. (2012) deutlich wird.

Neuller und Schall (1970) berichten auch von einem starkeren hydrolytischen
Abbau bei hohem Harteranteil in der Leimflotte. Auch eine Studie von Petersen
et al. (1974) nennt die verwendete Harterart und —menge als bedeutenden
Einflussfaktor auf die Hydrolyse. Der direkte Zusammenhang besteht aber
zwischen Hydrolyse und dem Sauregehalt (Roux und Gilles, 1971). Robitschek
und Christensen (1976) beschreiben, dass ein geringer Teil des zuvor
polymerisierten Harzes bereits wahrend dem Heil3pressen hydrolysiert (siehe
auch 2.2.6). Mit steigender Mattenfeuchte und Presszeit wird dieser Anteil erhoht.
Auch bei den CNC Platten fand vermutlich eine Hydrolyse wahrend des
Heil3pressens statt, wobei hier der Sauregehalt bzw. der pH-Wert der Leimflotte
und in Folge der pH-Wert der Leimfuge einen entscheidenden Einfluss hatte. Die
CNC als Ausgangsmaterial hatten einen sauren Charakter. Deshalb mussten sie
nach dem dispergieren in Wasser erst mit NaOH neutralisiert werden bevor sie
mit dem Klebstoff weiterverarbeitet wurden. Mit den CNC hat man
modglicherweise auch ein gewisses Saurepotential in den Leim eingebracht
wodurch der pH-Wert durch die Zugabe von Harter starker absank als beim Ref
Leim. Dies konnte in einem erhohten Sauregehalt der Leimfuge resultiert sein.
Die Verringerung der Gelierzeit bei den CNC Leimflotten im Vergleich zum Ref
Leim (siehe Tab. 1) spricht flir diese Theorie. Unter Einwirkung der hohen
Temperatur kann es also auch bei den CNC Platten zu einer ungewollten
Hydrolyse wahrend des Heillpressens gekommen sein. Hat die Oberflache der
CNC durch die Saurezugabe wieder einen sauren Charakter angenommen, trat
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die starkste Hydrolyse mdglicherweise vor allem an den Grenzflachen zwischen
UF-Harz und CNC auf. Dies hatte den Verstarkungseffekt der CNCs relativiert.

5. Schlussfolgerung

Die durchgefuhrten Versuche konnten keine eindeutige Aussage liefern, ob sich
die Verstarkung eines UF Harzes mit CNF oder CNC positiv auf die
Feuchtebestandigkeit von Spanplatten auswirkt. Auch der positive Einfluss der
Zelluloseverstarkung von Klebstoffen auf deren mechanische Eigenschaften, der
schon in Studien von Veigel (2008), Veigel et al. (2010), Veigel et al. (2011) und
Veigel et al. (2012) gezeigt wurde, konnte mit der hier angewandten
Versuchsfuhrung nicht erreicht werden. Systematische Storeinflussgrofiten wie
der hohe Wassergehalt vor dem Verpressen, die langen Heilpresszeiten und die
Art der Harterzugabe bzw. der hohe Harteranteil hatten einen groReren Effekt als
die potentielle Verbesserung durch die Zellulosebeimischung.

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit lassen sich nicht mehr als Hinweise auf eine
verbesserte Feuchtebestandigkeit der Spanplatten durch die
Zellulosebeimischung ableiten.

Die Verminderung der Bruchenergie durch die Feuchtebehandlung fiel bei den
Proben mit Zelluloseverstarkung geringer aus als bei den Referenzproben. Eine
Ausnahme bildeten hier die CNF3% Proben, die auf dem gleichen Niveau wie die
Referenz Proben lagen. Das deutet auf eine verbesserte Feuchtebestandigkeit
der mit Zellulose modifizierten Leime hin. Quantifizierbar ist diese Verbesserung
jedoch nicht da die Auswertung auch unschlissige Ergebnisse lieferte. Einerseits
gab es bei einigen Proben sogar eine Erhdhung der Bruchenergie durch die
Feuchtelagerung und andererseits nahm der Verbesserungseffekt mit hoheren
Zellulosegehalten ab. Beides entspricht nicht den Erwartungen.

Die Ergebnisse der Querzugfestigkeit zeigten den gegenteiligen Effekt wie die
Ergebnisse der Bruchenergie. Die Querzugfestigkeit der Proben mit den
Zelluloseverstarkten Leimen, ausgenommen CNF1%, nimmt durch die
Vorbehandlung in feuchtem Klima starker ab als bei den Referenzproben. Nach
der hier vorliegenden Auswertung wurde sich die Feuchtebestandigkeit durch die
Zellulosebeimengung verschlechtern. Auch hier fallt die Verschlechterung mit
héheren Zellulosegehalten starker aus. Die Querzugfestigkeit nimmt durch die
Vorbehandlung mit Werten zwischen 25 und 66 % deutlich starker ab als die
Bruchenergie mit Werten von -12 (Verbesserung) bis 31 %. Eine
Feuchtelagerung wirkt sich auf die Querzugfestigkeit in etwa doppelt so stark aus
als auf die Bruchenergie.

Die 24 h Dickenquellung blieb nach der Feuchtevorbehandlung auf demselben
Niveau (CNC1%, CNF1%, Ref) oder verringerte sich sogar (CNC2%, CNC3%,
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CNF2%, CNF3%, RefW). Da eine deutliche Verringerung auch bei den RefW
Proben festgestellt wurde, liegt die Ursache flur die verminderte Dickenquellung
hauptsachlich in der hohen Mattenfeuchte vor dem Verpressen und weniger an
der Zellulosebeimischung zum Leim. Bei hohen Mattenfeuchten war der Leim
wahrscheinlich schon ausgehartet, bevor das ganze Wasser aus der Platte hat
ausdampfen kénnen. Durch die langen Presszeiten konnte auch das restliche
Wasser noch ausdampfen und es entwickelten sich  durch
Schwinderscheinungen innere Spannungen in der Platte. Bei Feuchtelagerung
wurden durch die Feuchteaufnahme zuerst die inneren Spannungen abgebaut
bevor es zu einer ausgepragten Quellung gekommen ist.

Betrachtet man die Absolutwerte der Bruchenergie und Querzugfestigkeit, kann
man bei beiden keine Verbesserung durch die Zellulosebeimischung feststellen.
Die CNC Proben liegen auf einem Niveau mit den Ref Proben, die CNF Proben
sogar deutlich darunter. Dass die CNC Proben durchwegs bessere Ergebnisse
liefern als die CNF Proben liegt weniger am Nanoeffekt, der eine bessere
Verstarkung des Leimes durch die CNC vermuten lasst, sondern am geringeren
Feuchtegehalt des Spankuchens vor dem Verpressen. Alle Versuche zeigen,
dass der hohe Wassergehalt in der Spanmatte negativen Einfluss auf die
spateren mechanischen Eigenschaften der Spanplatte hat. Die Effekte der
Zelluloseverstarkung sind den negativen Effekten durch den hohen
Wassergehalt untergeordnet.

Durch ein Pressprogramm mit langerer HeilRpressdauer und anschlieRender
Haltephase bei 120 °C wurde dem Uberschussigen Wasser genug Zeit gegeben
um auszudampfen. Durch die lange Hochtemperaturphase in Kombination mit
dem hohen Feuchtegehalt wurden jedoch Bedingungen geschaffen, bei denen
das ausgehartete Harz schon wahrend des Pressvorgangs wieder hydrolysiert
werden konnte. Desto hoher der Wassergehalt in der Spanmatte desto starker
war wahrscheinlich die Hydrolyse wahrend des Heillpressens. Dies hatte vor
allem fur die CNF Platten und die RefW Platte negative Auswirkungen. Die Ref
Platte war davon nicht so stark betroffen, sodass die Ref Platte bessere
mechanische Eigenschaften im Vergleich zu den zelluloseverstarkten Platten
hatte.

Bei den CNC Platten durfte weniger der zusatzliche Wassereintrag das Problem
gewesen sein, sondern das Saurepotential der CNC. Die CNC hatten bevor sie
in der Suspension neutralisiert wurden sauren Charakter. Durch die Zugabe von
Harter entwickelten die CNCs womoglich rasch  wieder saure
Oberflacheneigenschaften, wodurch eine Hydrolyse an den Grenzflachen
zwischen CNC und UF Harz begunstigt wurde.

Der relativ hohe Hartereintrag von 3,5 % hat den hydrolytischen Abbau bei allen,
aber in besonderem bei den CNC Leimen, wahrscheinlich noch beschleunigt.
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In zuklnftigen Studien mit CNF sollte versucht werden, den Wassergehalt, der
mit der Leimflotte in den Spankuchen eingebracht wird, zu vermindern, um den
Effekt von hohen Wassergehalten zu eliminieren. Limitierend ist hier die
Viskositat. Mochte man, dass die Leimflotte versprihbar bleibt, ist eine
ausreichend niedrige Viskositat unumganglich. In der Vergangenheit wurden
schon Versuche unternommen, bei denen der Leim mit hohem Wassergehalt
verspruht wird und anschlieend mit einem kalten Luftstrom getrocknet wird. Erst
wenn die gewlnschte Spanfeuchte erreicht ist, wird nachtraglich der Harter
aufgespruht. Ideal ist auch dieses Verfahren nicht, da bei hohen
Zellulosegehalten auch lange Trockenzeit gefordert sind, wodurch der Leim zu
stark in die Holzsubstanz wegschlagen, oder es zu einer Voraushartung kommen
kann. Die Methode liefert aber in jedem Fall bessere Ergebnisse als die hier
Angewandte.

Interessieren nur relative Verhaltnisse der Zellulosebeimischung und kdnnen die
Absolutwerte der mechanischen Eigenschaften vernachlassigt werden, kann der
Leim auch durch einen Pflugscharmischer auf die Spane aufgebracht werden.
Man verzichtet dabei auf eine tropfchenweise Verteilung auf den Spanen, was
schlechtere mechanische Eigenschaften nach sich zieht. Fur die Beigabe des
Leims in den Pflugscharmischer bestehen dafir aber keine Restriktionen
bezlglich der Viskositat. In jedem Fall zu beachten sind trotzdem die
Leimverteilung und die Benetzungseigenschaften. Fir einen reinen Vergleich
scheint diese Methode dennoch am geeignetsten.

Bei der Zugabe von CNCs stellt der Wassergehalt weniger ein Problem dar, da
sie nicht so stark verdinnt werden mussen um eine annehmbare Viskositat zu
behalten. In den hier durchgefuhrten Versuchen wurde die Viskositat durch
Zugabe der CNC Suspension sogar abgesenkt, was aber auch negative
Wirkungen nach sich zieht. Ein wegschlagen des Leimes in die Holzsubstanz sei
hier beispielhaft erwahnt. In weiteren Versuchen mit CNCs zur Verstarkung von
Spanplattenleimen sollte es moglich sein, die Viskositat in die Nahe des
Ausgangsleimes zu bringen ohne einen signifikant hoheren Wassereintrag in die
Spanmatte zu haben. Bevor Spanplatten gepresst werden, muss die
Harterdosierung bezuglich der CNC verstarkten Leime untersucht werden. Eine
unnotig hohe Harterzugabe ist zu vermeiden. Aulderdem sollte der Harter in 20 —
60%iger wassriger Losung beigegeben werden, um eine gleichmallige Verteilung
im Leim mit Sicherheit zu gewahrleisten.

In jedem Fall ist von sehr langen Presszeiten, die das Harz schadigen kdnnen
abzuraten.
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