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Einleitung

Holz ist einer der wichtigsten nachwachsenden Rohstoffe, sein Verbrauch ist CO,-
neutral, seine Verarbeitung ressourcenschonend und sein Gebrauch hat vielerlei positive Ef-
fekte auf Mensch und Umwelt. Dennoch: Holz unterliegt als Naturmaterial biologischen Ab-
bauprozessen und wird daher aus vielen Einsatzbereichen zunehmend verdringt. Der z.T.
unvermeidliche Einsatz von Holzschutzmitteln, Oberflichenbeschichtungen bzw. dauerhafter

Tropenhdlzer haben mit dazu beigetragen.

Um Holz wieder konkurrenzfahiger zu machen und die Marktposition der von kleinen
und mittelstindischen Unternehmen dominierten Holzindustrie zu stirken, bedarf es innova-
tiver Technologien, welche die Eigenschaften gerade einheimischer Holzarten in kritischen

Einsatzbereichen verbessern und ihren Einsatz attraktiver machen.

In den Niederlanden wurde mit der Vollholzacetylierung ein Verfahren entwickelt und
patentiert, bei dem mit einem chemischen Eingriff in die Holzzellwand diverse Holzeigen-
schaften verbessert werden. Acetyliertes Holz nimmt kaum noch Feuchtigkeit auf, wodurch
neben der Dimensionsstabilitidt die Dauerhaftigkeit verbessert wird. Hierbei wird die chemi-
sche Struktur des Holzes ohne toxische Substanzen modifiziert, so dass Recycling bzw. Ent-

sorgung problemlos moglich sind.

In den letzten Jahren sind zu diesem Thema verschiedene Forschungs- und Entwick-
lungsprojekte initiiert worden. Zur Zeit lduft noch ein durch die Deutsche Umweltstiftung

teilweise finanziertes Projekt. Mit dem geplanten Forschungsvorhaben soll

e deutschen Holzbetrieben die Chance gegeben werden, das Acetylierungsverfahren fiir
einheimische Holzarten und —produkte in einer Pilotanlage zu erproben und zu

optimieren,

e die Umweltvertriglichkeit des Prozesses und der Produkte im Sinne einer Okobilanz

abgeschitzt werden und
e die Biologie der erh6hten Dauerhaftigkeit acetylierten Holzes geklart werden.

Letztlich sollen Verfahren und Produkte entwickelt werden, welche den Einsatz einheimischer

Holzarten mit deutlich verbesserter Qualitit erlauben.

Das Interesse der deutschen Forstindustrie liegt in der Erkundung, ob und wie das Ver-

fahren, welches sich noch im Erprobungszustand befindet, fiir die deutsche Forstwirtschaft



wichtig werden kann. Um eine solche Einschitzung der Umsetzungsmoglichkeiten der Holz-
acetylierung in Rheinland-Pfalz zu ermdéglichen, wurde das Institut fiir Holzbiologie und
Holztechnologie der Universitit Gottingen mit der Erstellung eines Ubersichtsberichtes be-
auftragt. In diesem Bericht sollen die Kenntnisse der Acetylierungstechnik zusammengefasst
und aufbereitet werden. Auf der Basis veroffentlichter Informationen wird hierbei auf natur-
wissenschaftliche und technologische Grundlagen sowie auf materialtechnische Moglichkei-
ten und Grenzen eingegangen. Der aktuelle Stand der industriellen Umsetzung sowie eine
Abschitzung der 6konomischen Moglichkeiten werden basierend auf ausfiihrlichen Gespra-

chen mit den verantwortlichen Personen in Holland dargestellt.

Industrieller Bedarf und Probleme

Holz ist im Bau- und Konstruktionsbereich oft das bevorzugte Material. Das hat meh-
rere Griinde: Holz ist in einem breiten Spektrum verschiedener Dichte, Farbe, Festigkeit und
Dimension verfiigbar. Es hat ferner ein vorteilhaftes Verhéltnis von Festigkeit zu Gewicht,
was eine gilinstige Konstruktionsweise ermdglicht. Die akustischen und wirmeisolierenden
Eigenschaften sind gut. Holz korrodiert nicht, und auch im Brandfall sind Holzkonstruktionen
unter Sicherheitsaspekten von Vorteil. SchlieBlich ist es eine natiirliche, dsthetisch anspre-
chende, erneuerbare, ungiftige, wiederverwertbare und biologisch abbaubare Ressource. Die
letztgenannte Eigenschaft (Abbau durch Pilze und Insekten) kann allerdings bei der Holznut-
zung auch von Nachteil sein, ebenso wie die problematische Dimensionsstabilitit bei Ande-

rung der Umgebungsfeuchte und die Degradation durch UV-Einstrahlung.

Die Holzindustrie versucht seit jeher, die natiirlichen Nachteile des Holzes auf zweierlei
Weise zu minimieren: Entweder werden fiir kritische Einsatzbereiche natiirlich dauerhafte
und dimensionsstabile tropische Holzer verwendet, oder nicht-dauerhafte Arten werden mit
Hilfe von Holzschutzmitteln gegen den biologischen Abbau geschiitzt, was allerdings die Di-

mensionsstabilitit nicht beeinflusst.

Trotz der vielen Vorteile, die Holz als vielseitiges und hochwertiges Material aufweist,
gerdt die Holzindustrie zunehmend unter Druck. Die Nutzung tropischer Holzarten sowie der
Einsatz von Holzschutzmitteln ist nicht nur in Deutschland aufgrund 6kologischer und ge-

sundheitlicher Aspekte in den letzten Jahren verstirkt und kritisch in der Offentlichkeit dis-
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kutiert worden. Insbesondere die kleinen und mittelstindischen Betriebe, welche die holzver-
arbeitende Industrie in Deutschland dominieren, sind steigendem Druck aufgrund der zuneh-
menden Umweltkosten ausgesetzt. Zudem haben Holzprodukte grole Marktanteile an andere
Materialien (Metalle, Kunststoffe und Beton) verloren, weil letztere scheinbar geringere Er-
haltungsaufwendungen bediirfen und je nach Anwendungsbereich bessere Eigenschaften auf-

weisen.

Obwohl auf nationaler und européischer Ebene die Nutzung nachwachsender Rohstoffe
gefordert wird, vermindert das steigende Umweltbewusstsein z.T. die Marktchancen des
nachwachsenden Rohstoffes Holz. In der Zukunft werden wahrscheinlich verstérkt tropische
Holzer aus nachhaltiger Bewirtschaftung verfligbar sein und eine steigende Menge schnell-
wachsender Plantagenholzer (z.B. Pappel, Kiefer und Eukalyptus) wird den Markt erobern.
Die europédische Holzwirtschaft gerdt somit weiter unter Druck, da das Angebot konkurrenz-
fahiger, qualitativ hochwertiger einheimischer Holzprodukte abnehmen wird. Wissenschaft
und Holzwirtschaft sind daher bemiiht, innovative, umweltfreundliche Verfahren zur Verbes-

serung von Dauerhaftigkeit und Dimensionsstabilitidt des Holzes zu entwickeln.

Naturwissenschaftliche Grundlagen

Die polymere Struktur der Holzzellwand besteht hauptsachlich aus Cellulose, Hemi-
cellulose und Lignin (Abb. 1). Der reaktivste Teil dieser Makromolekiile sind die Hydroxyl-
gruppen. Die Zellwandpolymere und ihre reaktiven Hydroxylgruppen sind fiir die meisten
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Holzes verantwortlich (MILITZ et.
al.1997). Der Abbau bzw. die Zerstorung dieser Bestandteile verschlechtert die Holzeigen-
schaften, z.B. unterliegt Holz bedeutenden Eigenschaftsverdnderungen, wenn die Zellwand-
polymere von Mikroorganismen (Faulnis) befallen werden, sie Hitze (Pyrolyse), Feuchtigkeit

(Dimensionsverdnderungen) oder UV-Strahlung (Verwitterung) ausgesetzt sind.

Holz wird biologisch zersetzt, weil die Organismen mittels spezieller Enzymsysteme die
Polysaccharidpolymere in instabile Einheiten hydrolysieren kénnen. Die Hemicellulosen wer-
den dabei wahrscheinlich zuerst befallen, da sie am zugénglichsten sind, der erreichbare An-
teil der Cellulose wird darauffolgend befallen. Weil die Cellulose primér fiir die Festigkeit des

Holzes verantwortlich ist, ist ihr biologischer Abbau die hauptsidchliche Ursache dafiir, dass



das Holz an Festigkeit verliert. Beispielsweise fiihrt selbst ein sehr geringer Verlust an Holz-
gewicht durch den Befall eines Braunfdulepilzes zu einem sehr hohen Verlust im Polymerisie-

rungsgrad der Holocellulosefraktion.

Abb.1: Schematische Darstellung des
Zellwandaufbaus. Die S;-Schicht, direkt
neben der  Primidrwand,  besteht
hauptsdchlich  aus  Lignin. Der
Hauptbestandteil der dicksten Schicht
(S,) ist die Cellulose, und die S3-Schicht
besteht zum  grofiten Teil aus
Hemicellulose.

Der Feuchtigkeitsgehalt verdndert die Holzdimensionen, weil die Zellwandpolymere
Hydroxyl- und andere sauerstoffenthaltende Gruppen besitzen, welche die Feuchtigkeit durch
Wasserstoftfbriickenbindungen anziehen. Die Hemicellulose ist ein sehr hydrophober Be-
standteil der Zellwand, Lignin steuert nur in geringem Malle zur Hygroscopizitit des Holzes
bei. Die Feuchtigkeit ldsst die Zellwand aufquellen und das Holz dehnt sich aus, bis die Zell-
wand mit Wasser gesittigt ist. Dieser Vorgang ist reversibel, d.h. das Holz schwindet, wenn

die Feuchtigkeit wieder entzogen wird.

Wird Holz den &uBleren Bedingungen ausgesetzt, unterliegt es der photochemischen
Zersetzung durch das ultraviolette Licht (UV-Strahlung). Dieser Abbau findet primér im Lig-
ninbestandteil statt, was den Grund der charakteristischen Farbverdnderung darstellt. Da Lig-
nin im Holz als ,,Klebstoff* in der Zellwand wirkt, wird die Oberfliche abgebaut, wenn das
Lignin zerfallt. Die Cellulose, welche weniger durch UV-Strahlung beeinflussbar ist, wird
wihrend des Regens aus der Oberflidche ausgewaschen und neues Lignin wird so der fortfah-
renden Abbaureaktion ausgesetzt. Dieser Verwitterungsprozess kann im Laufe der Zeit fiir

einen deutlichen Oberflichenfaserverlust verantwortlich sein.



Holz brennt, weil die Zellwandpolymere mit zunehmender Temperatur hydrolytischen,
oxidativen, dehydrierenden und pyrolytischen Reaktionen unterliegen, bei denen es zur Ab-
gabe von fliichtigen, leicht brennbaren Gasen kommt. Die Hemicellulose und Cellulose zer-
fallt am leichtesten bei hohen Temperaturen. Das Lignin steuert mehr als die anderen Polyme-
re zur Bildung von Kohle bei, die hilft, das Holz vor weiterem thermischen Zerfall zu schiit-

zen.

Alle diese degradierenden Effekte sind chemischer Natur. Ein seit einigen Jahren wis-
senschaftlich erprobter Ansatz, um diese Effekte zu verhindern, liegt darin, die Basischemie
der Zellwandpolymere zu verdndern (ROWELL 1991). Wie die Forschung der letzten Jahre
zeigt, kann die molekulare Struktur der Zellwandsubstanzen verdndert werden (MILITZ et. al.

1997).

Die chemische Modifikation von Holz kann als eine chemische Reaktion zwischen eini-
gen reaktiven Teilen der Holzzellwandbestandteile und einer einfachen einzelnen chemischen
Substanz definiert werden, bei der es zu der Ausbildung einer kovalenten Bindung zwischen

den beiden Reaktionspartnern kommt (ROWELL 1991).

Modifizierungsverfahren

Seit den 50er Jahren wurden diverse wissenschaftliche Ansédtze gewahlt, um die Holz-
zellwand (chemisch) zu modifizieren. Bei der chemischen Modifizierung werden vor allem
die Hydroxylgruppen der Zellwandpolymere (Hemicellulose und Lignin) durch die funktio-
nellen Gruppen der mit dem Holz reagierenden Chemikalien ersetzt (ROWELL 1991). Die
unterschiedlichen niedermolekularen reaktiven Chemikalien fiir die Zellwandmodifikation
wurden ausfiihrlich bei ROWELL (1984) beschrieben. Sie lassen sich entsprechend den re-
sultierenden Zellwand-Additiv-Bindungen in Ester-, Acetat- und Ether-bildende Verbin-
dungsklassen einteilen (ROWELL 1991).

Neben der Modifizierung unter dem Einsatz von reaktiven Chemikalien unterscheidet
man die Modifizierung mit Harzen und Olen und die physikalisch-chemischen Verfahren. Bei
der Modifizierung mit Harzen und Olen findet oftmals keine Reaktion mit der Zellwand, son-

dern nur eine Polymerisation in den Zelllumen statt. Zu den physikalisch-chemischen Verfah-



ren zdhlen z. B. die momentan in der Entwicklung befindlichen Warme- oder Hitzebehand-

lungsverfahren.

Einige Verfahren der Holzmodifizierung sind in den letzten Jahren zur Praxisreife ent-
wickelt worden, andere befinden sich im PilotmaBstab. Ein erster Uberblick kann bei Militz

(2001) gewonnen werden.

Hitzebehandlung

Von allen Modifizierungsverfahren sind in Europa diverse Hitzebehandlungsverfahren
wohl am weitesten entwickelt. So werden momentan schon gréflere Mengen Holz mit einem
der auf dem Markt befindlichen Verfahren behandelt. Alle diese Verfahren, wie technisch
unterschiedlich sie auch sind, machen sich das Prinzip zunutze, dass sich die Zellwandbe-
standteile bei erhdhten Temperaturen (liber 150 °C) chemisch verdndern und dadurch weniger

schnell von Pilzen befallen werden. (FENGEL und WEGENER 1989).

Bereits in den 70er Jahren wurden in Deutschland Praxisversuche mit hitzebehandel-
tem Holz durchgefiihrt. Das Material wurde mit dem von BURMESTER (1973) beschriebe-
nen FWD-Verfahren (Feuchte-Warme-Druckverfahren) behandelt. Die Forschungsergebnisse
und Praxisversuche zeigten, dass das Holz eine erhohte Dauerhaftigkeit hat und das Sorp-
tionsvermdgen abnimmt. Als Folge davon war es dimensionsstabiler, aber auch sproder
(BURMESTER 1970; BURMESTER 1973, 1975; GIEBELER 1983). Dass das Verfahren die
Praxisreife nicht erreichte, hing zum Teil mit den verringerten Festigkeitseigenschaften des
behandelten Holzes zusammen. Ausschlaggebend war jedoch, dass in den 70er Jahren die
Probleme von Tropenholznutzung und chemischem Holzschutz noch keine Marktrelevanz

erreicht hatten (SEEGMULLER 2001).

In der 90er Jahren wurde die Idee der Hitzemodifizierung erneut aufgegriffen und in
einigen Lindern weiterentwickelt. In den Niederlanden entstand das Plato-Verfahren
(RUYTER 1989; BOONSTRA et. al. 1998), ein mehrstufiges Verfahren bei dem nach einer
Thermolyse in einer Wasserdampfatmosphire unter Druck (165° — 185 °C) ein separater Tro-
ckenschritt eigenschaftsbestimmend ist. Danach hértet das Holz bei ca. 170° — 190 °C aus
(BOONSTRA et al. 1998). Plato-Holz aus verschiedenen Nadel- und Laubhdlzern zeichnet

sich durch seine iiberlegene Dauerhaftigkeit aus. Bei optimaler Prozessfiihrung verbessern



sich bei nur geringerer Verschlechterung der Zug-, Druck- und Biegefestigkeiten gleichzeitig
Quell- und Schwindeigenschaften. Wie bei allen Temperaturmodifizierungen versprodet das
Material jedoch betrdchtlich; d. h., auch das Plato-Verfahren setzt die Holz-Bruchfestigkeit
deutlich herab (BOONSTRA et. al. 1998, TTEERDSMA et. al. 1998, 1999, 2000).

Zeitgleich mit dem Plato-Verfahren wurden in Frankreich und Finnland mehrere
Hitzeverfahren zur Produktionsreife gefiihrt (DUCHEZ und GUYONNET 1998;
ANONYMUS 1999). Insbesondere die finnischen Verfahren dringen derzeit unter der Egide
namhafter skandinavischer Holzkonzerne mit einer Jahresproduktion von iiber 40.000 m?
(Ende 2000) auf die europidischen Mérkte. Das oder die finnischen Verfahren wenden laut
Aussage der Erfinder unter Verzicht auf eine Druckregulierung héhere Temperaturen als das
Plato-Verfahren in einer internen N-Atmosphéire an (VIITANIEMI und JAMSA 1996). In
diese Prozesse flieBt vor allem skandinavisches Holz (Fichte, Kiefer, Birke). Wie der Plato
Prozess zielen auch sie auf eine erhohte Dauerhaftigkeit bei gleichzeitig verbesserten Dimen-
sionsstabilitdten ab (FINNFOREST 2000). Allerdings leidet dieses Holz unter starker Rissbil-
dung (LUKOWSKY und BURK 2001)

In  Frankreich  wurden  einige  der  finnischen @ Technik  &hnliche
Hitzebehandlungsprozesse entwickelt, aus denen inzwischen unter verschiedenen Namen
Holz auf dem franzosischen Markt angeboten wird (DUCHEZ und GUYONNET 1998;
VERNOIS 2000).

Vor kurzem wurde auch ein deutscher Prozess patentiert (SAILER et. al. 1999; RAPP
und SAILER 2000). Bei diesem Prozess wird das Holz in pflanzlichen Olen auf iiber 150 °C
erhitzt. Dieses Verfahren, das in Kiirze von der Firma Menz Holz angewandt werden wird, hat
nach Angaben der Erfinder den Vorteil, dass die Temperaturiibertragung gleichférmiger und
schonender stattfindet, wodurch mit geringeren Festigkeitsverlusten zu rechnen ist. Der Pro-
zess zielt wie auch die anderen Temperaturverfahren auf eine erhohte Dauerhaftigkeit bei
gleichzeitig verbesserten Schwindwerten. Das im Holz verbleibende Ol soll zudem eine lang-

fristige wetterfeste Oberfldche garantieren (SAILER et al. 1999).

Fiir einen allgemein giiltigen Vergleich fehlen momentan vergleichende Studien. Es
kann jedoch gemutmalit werden, dass temperaturmodifiziertes Holz innerhalb der nichsten
Jahre einen messbaren Marktanteil in Europa einnehmen wird. So wurde parallel zur Produk-
tionsaufnahme des Plato-Holzes in den Niederlanden der chemische Holzschutz gesetzlich
verboten (KEILEN, pers. Mitt.). Zielmérkte sind dementsprechend nicht nur hochwertige

Produkte wie Fenster und Tiiren, sondern auch Grubenholz, Wasserbauholz, und Aullenver-



kleidungen. AuBerhalb der Niederlande wird hitzevergiitetes Holz vor allem in Bereichen
hoher Wertschopfung wie dem Holzfenster- und —tiirenbau Tropenholz verdrangen. In diesem
Zusammenhang iibt die optische und einschnittstechnische Produktqualitdt des hitzevergiite-
ten Holzes (rissfreier Riftschnitt) einen entscheidenden Einfluss auf die Holzverwendung aus
(SEEGMULLER 2001). Vor diesem Hintergrund werden zum Schutz des Kunden Qualitits-

kontrolle und Qualitétssicherung gefordert.

Harzbehandlungen

Der Einsatz von Kunstharzen und natiirlichen Harzen zur Holzmodifizierung wird
schon seit vielen Jahrzehnten praktiziert. BURMESTER (1970) gibt eine ausfiihrliche Uber-
sicht der angewandten oder zumindest anwendbaren Harze. Das Augenmerk der meisten Be-
handlungen richtete sich auf die Verbesserung der Festigkeitseigenschaften oder der Oberflé-
chenhirte. Zu Beginn der 90er Jahre wurde vor dem Hintergrund der Tropenholzdiskussion
die Forschung zur Kunstharzimpragnierung wiederbelebt (in Europa u.a. EU Forschungspro-
gramm MAIB 0099: ,,Upgrading inland leafwood: resistance of resin impregnated poplar
wood*), nun jedoch nicht ausschlieBlich zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaften,

sondern auch zur Erh6hung der Dauerhaftigkeit (MILITZ und PEEK 1994).

Abb.2: Eindringen des Harzes in die Zellwand und anschlieBende Polymerisation (links);
Keine Eindringung in die Zellwand, sondern ausschlielich Luminafiillung (rechts).

Die vielfdltigen Harze lassen sich anhand der Mboglichkeiten, das Harz mit
Zellwandpolymeren chemisch reagieren zu lassen, oder es ausschlieBlich in die Zelllumina
einzulagern, unterteilen (Abb. 2). Grundsitzlich setzen Zelllumen-Harze zwar die Wasserauf-
nahme herab und verbessern die Hirte- und Abriebeigenschaften des Holzes, tragen jedoch
nur geringfligig zu einer verbesserten Dauerhaftigkeit und Dimensionsstabilitét des Holzes bei

(MILITZ und PEEK 1993).
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Einige Kunstharze erwiesen sich aufgrund der erzielten Holzeigenschaften bzw. der
geeigneten Tranktechnologie als vielversprechend und wurden zu weiteren Prozessoptimie-
rung bestimmt (u.a. Im EU Forschungsprogramm Fair CT 95-0089 ,,Natural resins as a po-
tential wood protecting agent”). Die Harzbehandlungen zielten dabei auf einen kombinierten
Effekt ab, da sich gezeigt hatte, dass sich bei optimierten Prozessbedingungen die Resistenz
des Holzes und zugleich einige andere wichtige Holzeigenschaften verbessern lassen (Dimen-
sionsstabilitdt, Wasseraufnahme, Lichtstabilitdt; van ACKER et. al. 1999, RITSCHKOFF et.
al. 1999). Einige der Verfahren befinden sich inzwischen bereits im Industriemalistab bzw.
auf dem Weg dorthin. So untersucht auch das Institut fiir Holzbiologie und Holztechnologie
der Universitdt Gottingen verschiedene Harze hinsichtlich ihrer technischen und 6konomi-

schen Einsetzbarkeit.

Olbehandlungen

Bereits in den 60iger Jahren wurde in Skandinavien mit dem Royalverfahren ein
Zweistufenprozess zur Olvergiitung entwickelt, bei dem in der ersten Stufe das Holz mittels
Lowry Technik mit wissrigen Holzschutzmitteln impragniert und in der zweiten Stufe unter
Vakuum mit heiBem Ol geflutet wurde. Dieses Verfahren wurde in den letzten Jahren weiter-
entwickelt (BREYNE 1999) und wird inzwischen zur Behandlung von wetterbeanspruchten
Bauteilen in Norwegen, Schweden und Deutschland (Werth-Holz) angewandt. Auch andere
Verfahren machen sich die positive, wasserabstoBende Wirkung von Olen und Wachsen zu-
nutze (z.B. Waxed Wood in den Niederlanden). Die kombinierte Behandlung von wirksamen
Holzschutzmitteln mit Olen (Leindl oder andere Pflanzendle) hat den Vorteil, dass das Mate-
rial sehr dauerhaft ist und auBBerdem verbesserte wasserabweisende Eigenschaften (geringere
Rissbildung etc.) besitzt. Da jedoch herkommliche Holzschutzmittel angewandt werden, sind
diese Verfahren nicht im engeren Sinne als ,,Holzmodifizierung®“ zu sehen. Andere Versuche,
die Dauerhaftigkeit ausschlieBlich mit Olen unter Vermeidung von Holzschutzmitteln zu er-
zielen, werden derzeit im LabormalBstab durchgefiihrt (MILITZ 2000). So wird auch am In-
stitut fiir Holzbiologie und Holztechnologie der Universitit Gottingen die Olbehandlung im

Rahmen einer Dissertation fiir die Holzindustrie optimiert.
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Verkieselung

Bei der in der Praxis genannten ,,Verkieselung* werden Siliziumverbindungen in das
Holz eingelagert. Wie auch bei den meisten anderen Holzmodifizierungsreaktionen handelt es
sich hierbei nicht um vollkommen neuartige Prozesse. Organische Siliziumverbindungen wie
z.B. Alkylsilane und Alkoxysilane werden schon seit lingerem auf ihre Anwendbarkeit in der
Holzmodifizierung hin erforscht. (MILITZ et. al. 1997, GOETHALS et. al. 1996). Diese Ver-
bindungen konnen unter Bildung von Ester- und Etherbindungen mit den sauerstofthaltigen
funktionellen Gruppen der Zellwandpolymere kondensieren (ROWELL 1991). Solcherart
pfropf-derivatisiertes Holz zeichnet sich nicht nur durch seine Hydrophobie aus, sondern auch
durch seine daraus folgende Formstabilitdt und Dauerhaftigkeit. Dariiberhinaus brennt verkie-
seltes Holz schlecht und stellt sich stabiler gegeniiber dem UV-Licht-bedingtem Holz-Ober-
flichenabbau dar (BRUNSCHWEILER et. al. 1997; MILITZ et al. 1997).

Demgegeniiber wird die groere Materialhdrte ambivalent eingeschétzt. Steigert sie
einerseits die Abriebfestigkeit und Widerstandsfahigkeit der Materialoberflichen, so er-
schwert sie andererseits entscheidend die Bearbeitbarkeit des Materials. Insbesondere die
schneidenden oder frisenden Verarbeitungsmaschinen leiden unter betrdchtlicher vorzeitiger
Abstumpfung. Dariiberhinaus versprodet das Material bei tiefergehenden Trinkbehandlungen

merklich, so dass es sich weniger bruchschlagfest darstellt.

Wihrend die Holzverkieselung derzeit lediglich zur Oberflaichenvergilitung angewandt
wird, zeigen erste Labor- und Praxisversuche im Rahmen aktueller betrieblicher Aktivitéten,
dass mit einem Gemisch von Kieselséure und anderen organischen und anorganischen Stoffen
tiefenbehandeltes Holz ein verbessertes Brandverhalten, eine erhdhte Dauerhaftigkeit gegen
Pilze (getestet nach EN 113) und Insekten (EN 46) sowie ein verbessertes Feuchteaufnahme-
verhalten besitzt. (Mitteilungen Hasit, Forschungsberichte EMPA 1992, 1998; nach MILITZ
2000). Auch am Institut fiir Holzbiologie und Holztechnologie der Universitit Gottingen wer-
den derzeit Si-Verbindungen hinsichtlich ihrer Tauglichkeit fiir den holzindustriellen Einsicht

im Rahmen eines Forschungsvorhabens untersucht.
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Acetylierung

Von allen Verfahren zur Holzmodifizierung hat sich die ,,Acetylierung® genannte
Holzveresterung mit unkatalysiertem Essigsdure-Anhydrid als eine der geeignetsten Techni-
ken bewdhrt (MILITZ 1991). Die Acetylierungstechnik ist nicht neu. Sie wurde an verschie-
denen Faserstoffen wissenschaftlich untersucht und kommt in diversen industriellen Verfah-
ren zur Anwendung, z.B. zur Herstellung von Textilien und der Produktion von Zigarettenfil-

tern (Celluloseacetat; KNIGGE und SCHULZ 1966).

Die Acetylierung von Vollholz dagegen ist eine relativ neue Methode. Wéhrend der
Reaktion von Holz mit Essigsdure-Anhydrid werden die Hydroxylgruppen der Zellwand in
Acetylgruppen {iiberfiihrt (Abb. 3; ROWELL 1991). Letztere sind im Holz schon von Natur
aus in geringerer Anzahl enthalten. Wahrend der Reaktion entsteht als Nebenprodukt Essig-
sdure, die technisch wiederum in Essigsidure-Anhydrid iiberfiihrt werden kann. Wie unbehan-
deltes Holz enthélt acetyliertes Holz nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff als chemi-
sche Bausteine und bleibt damit frei von toxischen Substanzen, so dass die Entsorgung von

acetyliertem Holz kein Problem darstellen wird.

H CJ\ 0
WOOD o —>  WOOD . H30~/<

OH

Holz und Essigsdure-Anhydrid acetyliertes Holz und [Essigsiure

Abb.3: Reaktionsmechanismus der Acetylierung von Holz

In der Regel wird der Acetylierungserfolg durch Volumenzuwachs, Gewichtszunah-
me, Auswaschwiderstand oder IR-Spektralanalyse bzw. spektrophotometrisch oder tiber die
Leitfdhigkeit nachgewiesen. Weil die Cellulose acetylierter Zellwédnde im aufgequollenen
Zustand vorliegt, kann der voluminometrische Vergleich mit unbehandeltem Holz Hinweise
auf den Acetylierungsstatus des Produkts liefern (LARSSON-BRELID 1999). Die Gewichts-
zunahme (WPG oder W% = weight percent gain) erlaubt dariiber hinaus, den Anteil des ein-
gelagerten Acetats an der Holzmasse zu quantifizieren (ROWELL 1991). Neben der IR-
Spektralanalyse (ROWELL 1991) bedienen sich neuere Untersuchungen mit der Deacetylie-
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rung, HPLC-Analytik und spektrophotometrischer Eluatquantifizierung z. T. deutlich prizise-
rer Methoden (LARSSON-BRELID et al. 2000).

Verfahrenstechnische Grundlagen der Acetylierung

Die verfahrenstechnischen Grundlagen fiir den Acetylierungsvorgang basieren auf den
beiden Patenten von ROWELL (1987) und MILITZ und BECKERS (1995). Dieses Acetylie-
rungsverfahren ist fiir lignocellulosehaltiges Material wie Spane, Flachspédne oder Platten so-
wie fiir massives Holz verschiedener Arten und Dimensionen geeignet. Im Folgenden wird

der Acetylierungsvorgang anhand der Abb. 4 erklért.

Schritt (a): Das Rohmaterial wird in einem geeigneten Behandlungsbehilter, z.B.
einem rostfreien Stahlkorb oder einem Glasgefa3, bereitgestellt. Das Holz kann kalt (< 30 °C)
oder warm (30-150 °C) sein. Es kann teilweise getrocknetes und trockenes Material verwen-
det werden. So gehen bspw. LARSSON-BRELID et al (2000) von auf 4 % vorgetrocknetem

Material aus.

Schritt (b) kann in fiinf verschiedenen Varianten durchgefiihrt werden. So kann
einerseits ein Vakuum oder vorbereitender Druck angelegt werden, bevor das Essigsdure-An-
hydrid als acetylierendes Medium dem Holz oder sonstiger Lignocellulose zugegeben wird
(vgl. MILITZ 1991; BECKERS et al. 1998; LARSSON-BRELID et al. 2000). Alternativ kann
die Reihenfolge der beiden Nebenschritte umgekehrt werden, d.h. der Behilter wird mit fliis-
sigem Essigsdure-Anhydrid gefiillt, und wihrend oder nach dem Fiillen, kann das Vakuum
erzeugt werden (LARSSON-BRELID et al. 1999). Das Essigsdure-Anhydrid kann jedoch
auch unter ambientem Druck dem Holz zugefiigt werden (GOMEZ-BUESO et al. 1999).

Die Essigsidure-Anhydrid-Losung ist entweder warm (< 150 °C) oder kalt (< 70 °C). Im
letzteren Fall wird die Losung wahrend der Impriagnierung erhitzt. Die Essigsdure-Anhydrid-
Losung wird z.B. in einem Tank bereitgestellt. In dem Fall, in dem das zugefiihrte Essigsdure-
Anhydrid warmer als die Raumtemperatur ist, steht eine Heizungsvorrichtung zur Verfiigung,
von der aus die erhitzte Essigsdure-Anhydrid-Losung dem Acetylierungsbehalter zugefiihrt

wird. Das Acetylierungsmedium kann mit bis zu 30 % Essigsdure verdiinnt sein.

Wiihrend des Schrittes (b) wird das Material mit Essigsiure-Anhydrid imprigniert. Uber

die Konzentration des Essigsdure-Anhydrids in der Trink- bzw. Imprignierlosung liegen
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keine veroffentlichten Informationen vor. Das Holz wird bei Dricken von 2 bis 15 bar
(LARSSON-BRELID et al. 2000; MILITZ 1991) oder im Vakuum (LARSSON-BRELID
1999) imprégniert.

Im Essigsidure-Anhydrid-Uberschuss wird das Holz bei in der Regel ca. 120 °C
verestert, so dass das lignocellulosehaltige Material wihrend der Acetylierungsreaktion von
heiem, fliissigem Essigsdure-Anhydrid umgeben ist (Schritt ( c); vgl. bspw. Beckers et al.
1998; GOMEZ-BUESO et al. 1999). Alternativ kann das iiberschiissige Reagens vor der
Veresterung abgesaugt werden (LARSSON-BRELID et al. 2000). Die Wéarmeenergie wurde
in der Vergangenheit konventionell zugefiihrt (bspw. MILITZ 1991). Neuerdings wurden
daneben Versuche mit Mikrowellenerwidrmung verdffentlicht (LARSSON-BRELID 1999).

Die Behandlungsdauer hédngt von der verwendeten Holzdimension sowie von der
Holzart ab. In der Regel werden abhédngig vom angestrebten WPG Reaktionszeiten von 1-9 h
eingehalten (MILITZ 1991; LARSSON-BRELID 1999). Selbst fiir groBere Dimensionen
scheinen Reaktionszeiten bis 24 h ausreichend, um ein tiefreichend acetyliertes Produkt zu
erhalten. Die Reaktionszeit ldsst sich jedoch entscheidend verkiirzen, wenn eine erwirmte
Essigsdure-Anhydrid-Losung verwendet wird, weil der groffte Teil der Reaktion zwischen

dem Anhydrid und den Holzbestandteilen wiahrend der Erwarmung stattfindet.

Nach dieser Reaktion wird das ggf. iiberschiissige Essigsdure-Anhydrid durch Ent-
wisserung entfernt (d). Schritt (e) umfasst die Verwendung eines Endvakuums, um das nicht
reagierte Essigsdure-Anhydrid und das Nebenprodukt Essigsdure aus dem Material zu extra-
hieren (bspw. GOMEZ-BUESO et al. 1999; LARSSON-BRELID et al. 2000). Dieser Schritt
erfolgt bevorzugt unter weiterer Erwdrmung, um Essigsdure-Anhydrid und Essigsdure aus
dem Produkt abzudestillieren (LARSSON-BRELID et al. 1999). Andererseits zeitigten auch
die Acetylierungstemperaturen ohne zusdtzliche Erwarmung sehr hohe Essigsdure-Anhydrid-
bzw. Essigsdure-Riickgewinnungsraten Schritt (e) kann direkt anschlieBend an die

Entwisserung des Materials (d) durchgefiihrt werden.

AbschlieBend wird das Produkt durch Abdestillation unter ambientem Druck, Uber-
druck oder im Vakuum in einer Wasserdampfatmosphére aufgereinigt, so dass das acetylierte
Holz im wesentlichen frei von diesen Chemikalien ist (bspw. MILITZ 1991; BECKERS et al.
1998; LARSSON-BRELID et al. 1999). Der Dampf, welcher im letzten Schritt verwendet
wird, agiert als Hitzequelle fiir das Holz und erleichtert dadurch die Verdampfung des Essig-
siure-Anhydrid-Uberschusses und des Nebenproduktes Essigsiure (f).
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Schriit (a) ! . ! .
Kaltes Material Warmes Material Essigsiiure- Anhydrid-
l : | Speicher
' i | {
Druck | |Essigsdure-Anhydrid- -
Valuum e Zugahe Il
| I |
¥ Y Y Erwirmung
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| | Li
L L Essigsiiure- Anhydrid
Druckimpr ignierung I
— = B sgigsiiure
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Acetylierung Entwisserung I
S chritte (c) I | Auftrennung
und (d) Y Y ¢ i
Entwisserung Acetylierung Zurlickgewinnumng

Y | | der Chemikalien

Y Li i
S chritt (e) Valmumerzengung
Y |
¥
Schritt (f) MNachhehandlung mit Dampf oder Wasser

Y Y

Acetyliertes Produkt

Abb. 4: Schematische Darstellung des Acetylierungsprozesses von Holzstoffen (nach
BECKERS und MILITZ, Patent EP 0680810 A1)

Eine Riickgewinnung der im Prozess verwendeten Chemikalien Wasser, Essigsédure-

Anhydrid und Essigsdure ist moglich. Ndhere Angaben dazu kénnen den oben genannten Pa-
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tenten entnommen werden. Diese Verfahrensfamilie genieB3t gegeniiber dlteren Holzbehand-

lungmethoden verschiedene Vorteile, die nicht nur die Verfahrensanwendung vereinfachen,

sondern auch die Moglichkeit ihrer 6konomischen Anwendung verbessern:

1. Die beschriebenen Methoden verzichten auf Katalysatoren.

2. Sie benoétigen keine zusétzlichen Losungsmittel auler Wasser. Vor allem der Verzicht auf

organische Losungsmittel scheint hier vorteilhaft.

3. Die Holzveresterung bedarf keiner hohen Driicke; sie lduft selbst unter ambienten Verhélt-

nissen ab.

4. Der Essigsiure-Anhydrid-Uberschuss ist gering.

5. Die Holzveresterung weist eine vergleichsweise hohe Reaktionsgeschwindigkeit auf.

6. Die Methoden stellen keine hohen Anforderungen an den Holzfeuchtestatus des

Ausgangsmaterials.

7. Ausgangsreagens (Essigsdureanhydrid) und Nebenprodukt (Essigsdure) lassen sich ein-

fach riickgewinnen.

Die Vollholz-Acetylierung lésst sich auf verschiedenste Holzarten anwenden. So kon-

nen auf diese Weise nicht nur die gingigsten mitteleuropdischen, sondern auch auflereuropéi-

sche bedeutende Holzarten modifiziert werden (Abb. 5). Allerdings lassen sich Laubholzer

wie Buche und Pappel anscheinend gleichméBiger acetylieren als Nadelholzer (BECKERS et

al. 1987).

WPG (%)

B wWrG-1 O WGz

¥+ KLk PA Dgl L& FI

BU

ELT

Abb.S:  Der Vergleich von

verschiedenen Holzarten, die
bei 120°C drei Stunden
acetyliert wurden; WPG =
weight percent gain ist das
Mall fiir den Behand-
lungserfolg; 1 = die ver-
schieden Holzarten wurden
zusammen behandelt; 2 = jede
Holzart wurde separat
behandelt; KI-s = Kiefern-
splintholz, KI-k = Kiefern-
kernholz, PA = Pappel, Dgl =
Douglasie, LA = Lirche, FI =
Fichte, BU = Buche, EU =
Eukalyptus (aus: BECKERS
und MILITZ 1994)
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Materialtechnische Moglichkeiten und Grenzen

Die chemische Modifikation des Holzes in Form der Acetylierung beeinflusst ver-
schiedene mechanische, physikalische Eigenschaften sowie die biologische Resistenz des

Holzes. Wie und in welchem Mafe dies erfolgt, wird im Folgenden beschrieben.

Wasserabsorption

Acetatreste verhalten sich als funktionelle Gruppen hydrophober als Hydroxidreste.
Deshalb setzen zellwandgebundene Acetylgruppen die Hygroscopizitit lignocellulosischer
Materialen signifikant herab (ROWELL 1990a) und reduzieren Aufnahmefahigkeit und Auf-
nahmegeschwindigkeit von Wasser im Holz deutlich (ARORA, et. al. 1981; MILITZ 1991).
Die markant reduzierte und damit substantiell verbesserte Wasserabsorptionseigenschaft
(CHOW et. al. 1996; KRZYSIK 1993) spiegelt sich im verringerten Gleichgewichtsfeuchte-
gehalt des behandelten Holzes wieder (DREHER et. al. 1964; MILITZ 1991; ROWELL und
KEANY 1991; ROWELL 1990a). So nimmt die maximale Gleichgewichtsholzfeuchte mit
wachsendem Acetylierungsgrad von ca. 25-30 % bei unbehandeltes Holz auf ca. 10-12 % bei
einem WPG von 20 ab (ROWELL et al. 1986; ROWELL 1990a; MILITZ, 1991; ROWELL
und KEANY 1991).

Die Acetylgruppen werden hauptsédchlich in die Lignin- und Hemicellulosepolymere
eingelagert. Demzufolge bestimmt die Acetylierung die Feuchtigkeitsempfindlichkeit des
Holzes offensichtlich iiber die Lignin- und Hemicellulosepolymere der Zellwand (ROWELL
1990 a ; ROWELL et. al. 1994).

Dimensionsstabilitit

Unmittelbar grofle praktische Bedeutung kommt der Dimensionsstabilitit (Quell- und

Schwindverhalten) des Holzes zu. Die feuchtebedingte dimensionale Instabilitét schrankt die
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Holzverwendung in vielen Anwendungsbereichen ein. Andererseits fordert die Acetylierung
das Stehvermdgen des Holzes entscheidend. So quillt und schwindet modifiziertes Holz im
Vergleich mit unbehandeltem um 70-80 % weniger. Dies lésst sich darauf zuriickfiihren, dass
die hydrophilen Hemicellulose- und Lignin-Hydroxylgruppen durch hydrophobe
Acetylgruppen ersetzt werden (CLERMONT und BENDER 1957; GOLDSTEIN et. al. 1961;
ROWELL und NORIMOTO 1988; ROWELL und PLACKETT 1988; IMAMURA et. al.
1989; ROWELL et. al. 1989; ROWELL et. al. 1991; BECKERS und MILITZ 1994;
GOMEZ-BUESO et. al. 1996).

Die Dimensionsstabilitit nimmt mit dem Acetylgehaltes in etwa linear zu (STAMM et
al., nach ARNI et. al. 1961). Ein WPG von 20 % bewirkt bei Buche, Kiefer, Pappel und
Fichte eine Quellungs- und Schwindverminderung um 75%. So quollen bspw. Kiefern-
Spanplatten aus acetyliertem Holz (WPG 20) nach 5 Tagen Wasserlagerung um ca. 10 % auf,
wihrend das Volumen der unbehandelten Kontrollen um fast 50 % zunahm (ROWELL et al.
1986, Abb. 6). Dariiberhinaus schrinkte die Acetylierung auch die Dickenquellung von
Faserplatten um den Faktor 10 ein (GOMEZ-BUESO et al. 1999).
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Abb.6: Quellungsrate von Kiefernspanplatten aus acetylierten Spidnen im Wasserbad
(ROWELL und PLAKETT 1988).
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Dauerhaftigkeit/ Pilzresistenz

Fiir den pilzlichen Holzabbau sind u. a. Mindestholzfeuchte und geeignete Substrate
ausschlaggebend (SCHLOSSER 1983). Die Holzacetylierung beeinflusst beide Parameter
entscheidend. Wihrend die Zellwandmodifizierung die Gleichgewichtsholzfeuchte auf max.
10-12 % heruntersetzt, entfernt sie mit den Hydroxylgruppen exoenzymatisch leicht angreif-
bare Molekiilgruppen aus dem Zellverband (s. 0.; MAIJALA et al. 1995; MAJCHERCZYK et
al. 1991). Dementsprechend dringen bei hoheren Acetylierungsgraden Pilzhyphen nicht in die
Holzzellwande ein und vernichten keine mikrofibrilliren Strukturen. Auflerdem verhindert die
Acetylierung Insektenschidden (s. u.) und beugt damit wichtigen pilzlichen Eintrittspforten ins

Holz vor (PETERSON und THOMAS 1978).

Damit iibereinstimmend verbessert die Zellwandmodifizierung nicht nur die Dauer-
haftigkeit heimischer Holzarten wie Buche, Kiefer und Pappel, sondern auch nicht einheimi-
scher Holzarten wie Crypromeria japonica, Pinus densiflora; Albizzia falcata, Fagus crenata
und Hevea brasiliensis gegeniiber Braun-, Weill- und Moderfdule betrichtlich (Abb. 7,
BECKERS et al. 1984; TAKAHASHI et. al. 1989; HADI et. al. 1995). Das Holz wird umso
resistenter, je mehr Hydroxylgruppen durch stabile chemische Verbindungen ersetzt werden
(IMMAMURO und NISHIMOTO 1987). So gewéhrleistet ein WPG von 12 in der Regel ei-
nen vollstdndigen Schutz. Dariiberhinaus verhindert schon ein WPG von 10 die Moderfaule.
Dementsprechend erreichen acetylierte Holzer in der Regel die Resistenzklasse 1, d. h., dass
ihre Dauerhaftigkeit derjenigen von Teak Holz entspricht oder diese iibersteigt (BECKERS et
al. 1984). Die Acetylierung verhindert aber nicht nur den Gewichts-, sondern auch den Fes-
tigkeitsverlust, welcher durch Braun- und WeiBifdulepilze entstehen kann. (ROWELL et. al.
1987b).

Andererseits zeigten Resistenzversuche mit Coriolus versicolor, dass sich Buche und
Pappel gleichméBiger als Nadelholzarten schiitzen lassen. Kiefernholz bleibt bei geringen
Acetylierungsgraden empféanglich fiir Poria placenta, so dass erst WPGs von {iber 20 einen
Schutz gewihrleisten (Beckers et al. 1984). AuBlerdem kann die Acetylierung keinen Bléue-
pilzbefall verhindern (BECKERS et. al. 1994; BECKERS et. al. 1995; IMAMURA et. al.
1988; NILSSON et. al. 1988; MILITZ 1991).
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Bakterienresistenz

Neben den Weil-, Braun- und Moderfaulepilzen kénnen auch Tunnelbakterien Holz in
entscheidendem Umfang abbauen. In allen Tests wurde durch die Acetylierung eine erhdhte
Resistenz der Holzproben gegeniiber diesen Mikroorganismen belegt (ROWELL et. al.
1987a; ROWELL et. al. 1987b; NILSSON et. al. 1988; ROWELL und NORIMOTO 1987).

Allerdings sind die Tunnelbakterien die ersten, welche die geringer acetylsubstituierten

Holzproben bzw. —spine befallen, sobald das Holz entquollen ist (ROWELL et. al. 1987a).

Abb. 7: Befall von Kiefer (links) und Buche (rechts) im Moderfduleversuch nach EN 807
(Proben waren ca. 1 Jahr im Boden eingegraben). Von den beiden Holzarten ist jeweils
die Linke unbehandelt und die Rechte acetyliert.
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Insekten- und Termitenresistenz

Im Zuge der Dauerhaftigkeitstests wurde auch die Resistenz des acetylierten Holzes
gegeniiber Termiten getestet. All Untersuchungen verschiedener Holz- und Termitenarten
zeigen eine verbesserte Resistenz des acetylierten Holzes gegentiber Termitenbefall (HADI et.
al. 1995; IMAMURA und NISHIMOTO 1985; IMAMURA et. al. 1986; IMAMURA und
NISHIMOTO 1987; ROWELL und NORIMOTO 1987; ROWELL et. al. 1987a; ROWELL
et. al. 1987b).

Laut HADI et. al. (1995) sowie IMAMURA und NISHIMOTO (1985) wéchst die
Insektenresistenz mit dem WPG. Doch selbst bei dem hochsten Mall der Acetylierung sind
Spanplatten nicht vollstidndig resistent gegeniiber dem Befall von subterranen Termiten. Dies
kann z.T. auf die Féhigkeit der Termiten, Essigsdure, Acetylgruppen und vielleicht auch

Acetate zu verdauen, zuriickgefiihrt werden (ROWELL 1987a; 1987b).

Resistenz gegeniiber holzbohrender Meeresorganismen

Die Ergebnisse der Resistenzpriifungen acetylierten Holzes gegen holzbohrende Mee-
resorganismen stellen sich uneinheitlich dar. Wahrend TARKOW et. al. (1950) im Gegensatz
zu unbehandelten Kontrollplatten nach 1-jdhriger Meeresexposition an der Kiiste Floridas
keine Schiffswurm-Schiden (Teredinidae) an acetylierten Birkenbrettern beobachten konnten,
wiesen JOHNSON und ROWELL (1988) darauf hin, dass die Widerstandskraft von acety-
liertem Kiefernholz (22 % WPG) gegen Limnoria und Teredinida in Key West, Florida nicht
mit der von CCA-imprégniertem Holz vergleichbar war. Obgleich das acetylierte Holz in der
Regel nach 3 Jahren nur gering befallen war, hatten die Schadorganismen einzelne Proben

vollkommen zerstort.

Auch an der schwedischen Westkiiste konnte eine geringe Abnahme des Befalls mit zu-
nehmendem Acetylgehalt beobachtet werden (Abb. 8). Dennoch war die Schutzwirkung so
gering, dass alle Holzer der Resistenzklassse 4 zugeordnet wurden (LARSSON BRELID
1998; LARSSON BRELID et. al. 2000).
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Acetylgehalt

14,5 % 19,7 % 21,3%

Abb. 8: Je ein Beispiel der 3 Acetylierungsgruppen nach 2 jahrigem Meerestest. Alle Proben
wurden in die Klasse 4 (nicht bestanden) eingeordnet (aus: LARSSON BRELID et. al.
2000).

Verwitterungseigenschaften

Acetyliertes Holz verhilt sich gegeniiber Sonnenlicht und Regen anders als unbehan-
deltes Holz. Aufgrund der acetylierungsbedingt geringen Gleichgewichtsholzfeuchte werden
die UV-Licht-Abbauprodukte des Lignins langsamer aus der Zellwand ausgewaschen. Intra-
und intermolekulare Bindungen der acetylierten Zellwand sind stabiler, was ihre integrierte
Zersetzung vermindert IMAMURA 1991). Im Laufe der Zeit jedoch beseitigt die UV-Strah-
lung die blockierenden Acetylgruppen, und das Holz verwittert wie iiblich (ROWELL, 1991).
Allerdings kann die UV-Strahlung nicht alle Acetylgruppen entfernen, so dass sich die photo-
chemischen Zersetzungseigenschaften geringfiigig verbessern (ROWELL, 1990).

Damit iibereinstimmend zeigen die Untersuchungsergebnisse von DUNINGHAM et. al.
(1992), EVANS et. al. (1998) HON (1995) und ROWELL (1991), dass die Acetylierung die
UV-Verwitterung nicht verhindert, sondern nur verzdgert. Diesen Ergebnissen stehen die sehr
guten Resultate von BECKERS et. al. 1998 gegeniiber. In Versuchen mit lackierten, acety-
lierten Holzoberflichen konnte im Bewitterungstest eine erhdhte UV-Stabilitit festgestellt

werden, wodurch die Verwitterung der Oberfldchen bei Auflenanwendung acetylierter Holz-
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produkte vermindert wird (Abb. 10). Selbst dunkle Lacke wiesen auf acetylierter Fichte und
Pappel im Gegensatz zu den unbehandelten Kontrollen nach einigen Jahren noch keine Scha-
den auf (Abb. 11). Offensichtlich haften Lacke auf acetyliertem Holz besser als auf unbehan-
deltem. BECKERS et al. (1998) flihrten dies auf die verbesserte Dimensionsstabilitdt des be-

handelten Holzes zurick.

Abb. 10: UV-Stabilitit von
lackiertem (Klarlack)
Holz. (v.Ln.r.: nicht ace-
tylierte Holzprobe nach

| Schnellbewitterung, nicht

' acetylierte Probe nach 2

| ’m’ Jahren AuBenbewitterung,
Iy

i
|

p

i : acetylierte Holzprobe
i nach Schnellbewitterung,
acetylierte Probe nach 2

Jahren AuBenbewitter-
ung).

(i
.-a[_.

Abb. 11: Lackhaftung und
Dauerhaftigkeit von Lak-
ken auf acetyliertem Holz
(links) und auf unbehan-
deltem Holz (rechts) nach
2 Jahren Aufenbewitter-
ung.

Festigkeitseigenschaften

Die Acetylierung verindert die Festigkeitseigenschaften von Vollholz kaum (KUHNE
et. al. 1981). So wiesen auch LARSSON und SIMONSON (1994) darauf hin, dass die Holz-
mechanik von Kiefern- und Fichtenproben weitgehend unveréndert blieb. Damit iiberein-

stimmend wurde kein signifikanter Zugfestigkeitsverlust von sehr diinnen, acetylierten Kie-
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fern- oder Lindenleisten im Vergleich zu den Kontrollleisten festgestellt (ROWELL und
BANKS 1987). Auch das E-Modul acetylierter Buchen bleibt gleich (MILITZ 1991), wih-
rend der gleiche Kennwerte bei Kiefernholz um ca. 5 % wéchst bzw. bei Eiche und Ahorn um
5 % sinkt (DREHER et al. 1964). Auf der anderen Seite nimmt auch die Biegefestigkeit der
Kiefer um ca. 10 % zu, wihrend sie bei Fichte unbeeinflusst bleibt und bei Eiche und Ahorn

um etwa 10 % abnimmt (DREHER et al. 1964; LARSSON und TILLMANN 1989).

Das acetylierte Holz liegt in einem stark gequollenen Zustand vor, d.h. pro
Querschnittsfliche wird weniger Fasermaterial als bei unbehandeltem, ungequollenem Holz
getestet. Dementsprechend geht die Scherfestigkeit des Holzes in der Regel um 10-25 % zu-
riick (DREHER et al. 1964; MILITZ 1991).

Andererseits tragt die geringere Holzfeuchte des acetylierten Holzes anscheinend zur
Erhohung der Druckfestigkeit bei. Desweiteren erhoht die Acetylierung die Materialdichte um
ca. 5 — 10%, so dass ebenfalls mit hoheren Festigkeiten gerechnet werden kann. So erhoht
diese Technik die Druckfestigkeit von Kiefer, Eiche und Ahorn um 10 — 30% und die Hérte
um 20 — 30% (DREHER et al. 1964). Auch die Brinell-Hérte von Kiefernholz wird positiv
beeinflusst (LARSSON und SIMONSON 1994; LARSSON BRELID 1998).

Feuereigenschaften

Die Acetylierung verdndert die Feuereigenschaften von lignocellulosehaltigem Mate-
rial nicht. In der thermogravimetrischen Analyse reagierten acetylierte Kiefern-Siagespéne bei
definierten Temperaturen in der gleichen Weise wie ihre unbehandelten Kontrollen
(ROWELL et. al. 1984; ROWELL 1991b). Ubereinstimmende Verbrennungshitzen und Sau-
erstoffverbrauche zeigen, dass die der Zellwand zugefiihrte Acetylgruppen die Zellwandpo-
lymere nicht signifikant verdndert haben. Dementsprechend muss bei der Verbrennung von

acetyliertem Holz nicht mit verstirkten Emissionen gerechnet werden.
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Akustische Eigenschaften

Die akustischen Eigenschaften von diinnen Holzfurnieren werden durch die Acetylie-
rung entscheidend verbessert (NORIMOTO et. al. 1988; nach ROWELL et al. 1991b). Laut-
sprecherboxen aus acetylierten Furnieren l6sen den Klang deutlich besser auf als herkdmmli-
che Boxen. Dariiberhinaus verdndern Feuchtigkeitsinderungen diesen Kennwert weniger

(SASAKI et. al. 1988; nach ROWELL et al. 1991).

Fiir Holz, welches zum Instrumentenbau verwendet werden soll, gilt dhnliches. Die
Acetylierung verringert den Feuchtigkeitsgehalt der Zellwand, wodurch die akustische und
dimensionale Stabilitdt bei Feuchtigkeitsschwankungen erhoht wird. Die Acetylierung redu-
ziert die Schallgeschwindigkeit um ca. 5% und verringert ebenfalls die Klangaufnahme, nicht

jedoch die akustische Umsetzungseffizienz (YANO et. al. 1992).

Okonomische Méglichkeiten und Grenzen

Der Preis fiir acetyliertes Holz wird durch die Materialkosten (Holz, Chemikalien und
Energie), die Anlagekosten und den Arbeitslohn bestimmt. Die Holzqualitét stellt eine wich-
tige Voraussetzung fiir die angestrebten Produkteigenschaften und die Prozesskosten dar. Ins-
besondere die Holzfeuchte beeinflusst die Prozesskosten iliber den Chemikalienverbrauch
stark, weil Wasser das Essigsdure-Anhydrid in Essigsdure spaltet. Dementsprechend kann die

Rohstoffqualitét nicht frei gewéhlt werden.

Die Produktkosten werden dariiber hinaus durch die Zielqualitit beeinflusst. So hdngt
der Verbrauch von Essigsdure-Anhydrid wesentlich vom WPG ab. AuBlerdem bedingt eine
hohe Produktqualitidt weitere Nachbehandlungs- und Veredelungsschritte. Dementsprechend

steigen Anlagen- und Arbeitskosten proportional mit der gewiinschten Produktqualitét.

Unabhéngig vom Produktionsstandard erfordert der Umgang mit Essigsdure-Anhydrid
eine hochwertige Anlagenkonfiguration aus Edelstahl-Bauteilen. Vor diesem Hintergrund
wurde in den vergangenen Jahren ein niederldndisches Projekt zur Evaluierung der semiin-

dustriellen und Vorbereitung der industriellen Produktion durchgefiihrt.
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Dieses Projekt zeigte, dass acetyliertes Schnittholz ca. 1.500,- DM / m? kosten wird.
Offensichtlich kommt den Schnittholzkosten bei der Holzveredelung nur untergeordnete Be-
deutung zu, wihrend das Essigsdure-Anhydrid tiiber die Produktpreis entscheidet.
Dementsprechend scheint es sinnvoll, acetyliertes Holz in den Markt hochwertiger
Holzprodukte einzufiihren. Allerdings lassen sich in Bereichen wie dem Landschaftsbau, in
dem hohe Dauerhaftigkeit von Bedeutung ist, nur geringe Wertschopfungspotentiale
realisieren. Vor diesem Hintergrund deutet sich derzeit der Einsatz beim Fenster- und
Tiirenbau an. Der Vergleich der Folgekosten im Fensterbau mit den Vorteilen von
acetyliertem  Holz  wie  Dauerhaftigkeit, = Formstabilitdit, =~ UV-Resistenz ~ und
Witterungsbestidndigkeit von Lacken weisen darauf hin, dass der neue Werkstoft auch hohere
Einstandspreise rechtfertigt. Andererseits zeigt der hohe Produktpreis im Vergleich mit der
Verwendung der heute iiblichen Kupfersalze, dass auch dieses Marktsegment schwierig zu

erschlieBen sein wird.

Stand der industriellen Umsetzung

Wie bereits in den vorherigen Kapiteln beschrieben, ist der wissenschaftliche Ansatz,
Holz mit Essigsdure-Anhydrid zu verestern, keinesfalls neu. Erste Publikationen gehen auf die
50er Jahre zuriick (CLERMONT und BENDER 1957; GOLDSTEIN et al. 1961). Auch ist
schon seit langerem bekannt, dass acetyliertes Holz hervorragende Materialeigenschaften be-
sitzt, die von keiner Holzart ohne Veredelung erreicht werden konnen. Die wissenschaftlichen
Erkenntnisse wurden jedoch erst in den 90er Jahren aufgrund der Umweltdiskussion bzgl.
herkdmmlicher Holzschutzmittel und einer stetigen Verknappung hochwertiger Holzarten

technologisch umgesetzt.

Schon beim Arbeiten mit Essigsdure-Anhydrid im Labormalstab mit kleinen Mengen
Holz und Chemikalien wird deutlich, dass die Acetylierung von Holz in Praxisabmessungen
nicht mit herkdmmlicher Trinktechnologie durchfiihrbar ist. Essigsdure-Anhydrid wirkt stark
korrosiv und aggressiv. Dementsprechend miissen alle Behandlungen in hochwertiger (Edel-

stahl-)Apparatur und in geschlossenen Prozesskreisldufen stattfinden.

Vor diesem Hintergrund wurden die Prozessrandbedingungen und —parameter zur

Span- und Faserveredelung fiir die Holzwerkstoffproduktion von Prof. R. SIMONSON et al.
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in den 90er Jahren in Schweden patentiert (siche Literatur). Darauf aufbauend patentierten
BECKERS und MILITZ (1994) die technische Acetylierung von Vollholz. Neuere Arbeiten
von SIMONSON richten sich auf Einsatz von Mikrowellentechnologie im Rahmen der Voll-
holzacetylierung. In Europa arbeiteten die beiden Arbeitsgruppen SIMONSON und SHR
(Stichting Hout Research; BECKERS und MILITZ) eng zusammen.

Neben den européischen Ansétzen zur kommerziellen Holzacetylierung scheint es in
Japan dhnliche Bestrebungen zu geben. Allerdings sind zu diesen Vorhaben derzeit keine
weiteren Informationen zuginglich. Dennoch kann davon ausgegangen werden, dass die nie-
derléandische Acetylierungs-Prozesstechnologie der Praxistauglichkeit am nichsten ist. Die im

folgenden beschriebenen Erkenntnisse beruhen deswegen vor allem auf den Ergebnissen die-

- el BV
ser Technologieentwicklung.

Abb.12: Modification Plant MP3, die Pilotanlage zur Produkt- und Prozessentwicklung

Bildung einer Interessengemeinschaft (AKBYV)
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Die wissenschaftlichen Erkenntnisse aus der Forschung zur Vollholzacetylierung wur-
den der niederldndischen Holzindustrie Mitte der 90er Jahre préisentiert. Vor allem die weiter-
verarbeitende Industrie (Fenster, Tiiren, Parkett) stand der neuen Veredelungstechnik sehr
positiv gegeniiber, weil sie die Versorgung mit hochwertigen Holzern mittel- und langfristig
fiir problematisch halten. Aulerdem stérkt der hochwertige Grundstoff die Konkurrenzfahig-

keit holzbasierter Produkte gegeniiber Kunststoffen und anderen Substitutionsmaterialien.

So kooperierten mehr als 50 Industriebetriebe, der Verband der Fensterhersteller und
Holzhandelsunternehmen mit dem Ziel, den Prozess vom Labormalistab zur Praxisreife zu
filhren. Aufgrund der komplexen Prozesstechnologie war das Risiko der Planung und Erstel-
lung einer groBtechnischen Industrieanlage (Kosten geschitzt auf 30 Millionen DM) zu groB.
Deshalb wurde der industriellen Produktion eine semiindustrielle Pilotphase zur Prozessent-
wicklung vorgeschaltet (Abb. 12). Um die Rechte fiir Produktion oder Lizenzierung zu si-
chern, griindeten die kooperierenden Unternehmen sowie einige Betriebe aus Danemark, der
Schweiz und Deutschland die AKBV (Acetylierungs GmbH). Die AKBV finanziert mit 6f-
fentlicher Unterstiitzung seit 1997 die weitere Forschung und Prozessentwicklung und erhélt
im Gegenzug die Nutzungsrechte der Technologie. Seit 2000 fordert dariiber hinaus die Deut-

sche Umweltstiftung anteilig ein Forschungsprojekt mit deutschen Projektpartnern.

Stand der Prozessentwicklung

Im Rahmen dieser Projekte baute die AKBV seit 1997 eine Acetylierungs-Laboranla-
ge (Modification Plant MP2), in der alle grundlegenden Parameter erforscht wurden. In dieser
Anlage wurde der Prozess der Acetylierung detailliert untersucht, um umsetzungsrelevante
Prozessparameter einzugrenzen. Darauf aufbauend wurde eine Pilotanlage (MP3; Titelbild
und Abb. 12) in Zusammenarbeit mit chemischen Planungs- und prozesschemischen Betrie-
ben konzipiert und gebaut. Parallel dazu wurde die anlagenbegleitende Infrastruktur realisiert.
Auf dieser Anlage wurden die Erkenntnisse fiir die Herleitung der Produktionskosten gewon-

nen. Darauf aufbauend wurde die industrielle Umsetzung bis Ende 2000 geplant.

Die Projekte zeigten, dass sich alle Holzarten im Labormalstab acetylieren lassen.
Praxisnahe Abmessungen schwer impriagnierbarer Holzarten wie Fichte oder Eiche bereiten in

dieser Hinsicht jedoch Probleme. Fiir diese Holzarten verspricht die Verleimung kleiner tie-
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fenbehandelter Werkstiicke Abhilfe. Andererseits legen die genannten Probleme die bevor-
zugte Verwendung leicht impragnierbarer Holzarten wie Kiefern(-splint), Erle, Pappel oder

Birke nahe.

Die Eigenschaften groBtechnisch acetylierten Holzes entsprechen den Laborerfahrun-
gen. Dementsprechend erlaubt diese Holzmodifizierung, selbst minderwertige Holzer ent-
scheidend aufzuwerten, so dass die Produkte sehr dauerhaft, au3erordentlich formstabil und
UV-resistent sind. Der Essigsduregeruch des frischen Produkts ldsst sich in einer Nachbe-
handlung beseitigen. Diesen Eigenschaften entsprechend haben sich auch Fenster, Tiiren und
Parkett aus Probeproduktionen in der Praxis insbesondere hinsichtlich der Folgekosten be-

wahrt.

Das korrosive Essigsdure-Anhydrid des Modifizierungsprozesses schlie8t die Ver-
wendung herkdmmlicher Imprignieranlagen aus. Auch die Notwendigkeit der Chemikalien-
rickgewinnung Ubersteigt die Komplexitat {iblicher holzindustrieller Nebenaktivititen. Vor
diesem Hintergrund bietet sich ein spezialisierter Acetylierungsbetrieb als Kooperation von
Holzindustrie und chemischer Industrie an, dessen Standort wesentlich von der Moglichkeit

der chemischen Produktion und der Verfiligbarkeit von Essigsdure-Anhydrid bestimmt wird.

Zur Zeit wird die Umsetzung dieser Erkenntnisse in eine industrielle Anlage geplant.
Uber den Plan wird noch 2001 entschieden werden. Bei einer Bauzeit von ca. 1 Jahr diirfte die

Produktionsaufnahme im Umfang von jéhrlich 50.000 m? im Jahr 2003 realistisch sein.

Zusammenfassung

In den vergangenen Jahren wurden eine Reihe neuer Holzveredelungstechniken wie
Hitzevergiitung, Harz- bzw. Olbehandlung oder Verkieselung entwickelt, mit denen es
gelingt, Holz ohne toxische Additive hinsichtlich Formstabilitit und Dauerhaftigkeit
entscheidend zu verbessern. Eines der in diesem Sinne vorteilhaftesten Verfahren ist die Holz-

Acetylierung.

Bei der Holz-Acetylierung werden die Hemicellulose und das Lignin von Holz und anderen
Lignocellulose-Materialien bei moderaten Reaktionsbedingungen unter Beseitigung von
Hydroxylgruppen mit Essigsdure-Anhydrid verestert. Dies vermindert die Wasserabsorption

und Gleichgewichtsfeuchte des Holzes. Dementsprechend verbessert sich die Formstabilitit
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und Dauerhaftigkeit des Materials entscheidend. Insbesondere die Pilzresistenz wird auch
durch die Beseitigung enzymatisch leicht angreifbarer Hydroxylgruppen aus den
Holzzellwianden erhdht. Dariiberhinaus verbessert sich auch die Widerstandskraft des Holzes
gegen Termiten-, Insekten— und in eingeschrinktem Malle gegen Bohrmuschelbefall.
Daneben stellt sich acetyliertes Holz UV-bestindiger dar und erhélt bessere akustische
Eigenschaften. Wahrend die mechanischen Charakteristika durch die Acetylierung in der
Regel nicht beeintrachtigt werden, steigen Festigkeitseigenschaften wie Biegefestigkeit oder

Brinell-Hérte leicht an.

Vor dem Hintergrund der positiven technischen Eigenschaften von acetyliertem Holz wird in
den Niederlanden die Praxisanwendung des Verfahrens von einem Firmenkonsortium
vorangetrieben Derzeit wird im Jahr 2003 mit der Aufnahme einer Jahresproduktion von

50.000 m? gerechnet. Der Produktpreis wird voraussichtlich bei ca. 1.500,- DM / m? liegen.
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