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1 EINLEITUNG

Kohlenstoff zeichnet sich im Vergleich mit anderen chemischen Elementen dadurch aus, dass
er in einer Vielzahl von Modifikationen und Mikrostrukturen vorkommt. Da die verschiede-
nen Erscheinungsformen mit teilweise sehr ungewohnlichen Eigenschaften verkniipft sind,
bildet Kohlenstoff die Basis fiir eine Gruppe von sehr interessanten Werkstoffen. Neben den
beiden kristallinen Modifikationen Diamant und Graphit haben auch Kohlenstoffe mit weni-
ger geordneten Strukturen grofle Bedeutung fiir technische Anwendungen. Diese zumeist po-
rosen C-Materialien sind leicht, elektrisch leitend, mechanisch belastbar, hochwarmfest und
korrosionsbestindig. Wegen der grolen Bandbreite der erzielbaren Eigenschaften ergeben
sich zahlreiche Anwendungsmdglichkeiten fiir diese Materialien. Beispiele sind temperatur-
bestdndige Isoliermaterialien, hochpordse Elektroden in Batterien oder Brennstoffzellen, Ka-
talysatortriger und Aktivkohle. Dariiber hinaus wird Kohlenstoff in pordser Form als Vorkdor-
per fiir karbidische Keramiken und in Form von Fasern als Verstirkungskomponente fiir
hochwertige Faserverbundwerkstoffe eingesetzt (Barton et al. 1999; Burchell 1999).

Die Herstellung von pordsen Kohlenstoffmaterialien erfolgt im wesentlichen durch die Kar-
bonisierung organischer Verbindungen. Als Ausgangsmaterialien dienen neben Kunstharzen
wie Furanharz, Phenolharz und Polyacrylnitril (PAN), teerartige Riickstinde der Erdolraffina-
tion. Der Vorteil dieser Materialien liegt in ihrer hohen Kohlenstoffausbeute und in einem
relativ giinstigen Preis. Die Probleme bei der Erzeugung einer inneren Struktur sowie die feh-
lende Erneuerbarkeit stellen jedoch einen erheblichen Nachteil dieser Rohstoffe dar. Aus-
gangsmaterialien pflanzlichen Ursprungs, insbesondere Holz, kommen daher als Alternative
fiir die Erzeugung von Materialien aus Kohlenstoff in Betracht.

Die Karbonisierung von Holz zur Herstellung von Holzkohle ist zwar schon seit vorchristli-
cher Zeit bekannt. Bis heute wird diese aber fast ausschlief8lich fiir die Energiegewinnung und
fiir die Reduzierung von Erzen bei der Metallherstellung verwendet. Die FAO schitzt die
weltweite Holzkohleproduktion des Jahres 2002 auf etwa 42 Mio. Tonnen (FAO 2004). Ak-
tivkohle bildet einen weiteren Kohlenstofftyp von grofler industrieller Bedeutung, der aus
Rohmaterialien biologischen Ursprungs hergestellt wird. Neben Holz werden hierfiir vor al-
lem KokosnufB3schalen und Torf verwendet. Die auf diese Weise hergestellten Kohlenstoffe
liegen i.d.R. als Granulate oder als Pulver vor.

Die Erzeugung von monolithischen Kohlenstoffen aus Holz fiir Werkstoffanwendungen fin-
det sich dagegen erst in jlingerer Zeit (Byrne 1996, Okabe et al. 1996a). Die Herstellung von

pordsen Kohlenstoffmaterialien durch die Pyrolyse von Holz erfolgt dabei in Anlehnung an
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die Verfahren mit herkdémmlichen Rohstoffen nach dem in Abbildung 1 dargestellten Grund-

schema.

Organische Verbindungen
z.B. Phenolharz, PAN, Pech, Holz

!

Pyrolyse

bis ca. 1000°C, N,

!

Kohlenstoffmaterial

Abbildung 1: Herstellungsschema fiir Materialien aus Kohlenstoff

Aufgrund seines morphologischen Aufbaus ist Holz besonders gut geeignet, Werkstoffen aus
Kohlenstoff eine innere Struktur zu geben. Auf diese Weise werden die chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften des Kohlenstoffs mit der Struktur des Holzes kombiniert. Aufer-
dem bietet Holz die Moglichkeit, Kohlenstoffwerkstoffe auf der Basis nachwachsender bzw.
natiirlicher Rohstoffe herzustellen. Nachteile, die sich aus der Verwendung von Massivholz
ergeben, sind zum einen die ausgepragte Anisotropie und die Inhomogenitit des Ausgangs-
materials sowie die mangelnde Reproduzierbarkeit identischer Strukturen.

Die hohen Anforderungen an Kohlenstoffmaterialien fiir technische Anwendungen haben
daher das Interesse an Holzwerkstoffen als Ausgangsmaterial geweckt. Der Einsatz von
Holzwerkstoffen bietet aufgrund ihrer grofBeren Homogenitit, Isotropie und Reproduzierbar-
keit der Eigenschaften einen entscheidenden Vorteil gegeniiber Massivholz. Zusétzlich bieten
Holzwerkstoffe den Vorteil, dass iiber die Form und Grof3e der verwendeten Partikel sowie
tiber die gewihlte Dichte gezielt Einfluss auf eine gewiinschte Struktur im Kohlenstoffwerk-

stoff genommen werden kann.

Problemstellung

Fiir die Mobelherstellung und das Bauwesen werden eine grof3e Vielfalt an Holzwerkstoftty-
pen hergestellt. Insbesondere fiir MDF-Platten (Medium Density Fibreboard) konnte gezeigt
werden, dass sie sich als Ausgangsmaterial fiir pordse Kohlenstoffmaterialien eignen (Ker-
cher und Nagle 2002). Bisher existieren aber noch keine Holzwerkstoffe, die speziell fiir die
Verwendung als Vorform fiir pordse Kohlenstoffmaterialien zum Einsatz kommen. Gerade

Holzwerkstoffe bieten jedoch die Mdglichkeit, ihre Eigenschaften und ihren Charakter {iber
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verschiedene Parameter an die gewiinschten Anforderungen dieser speziellen Anwendung
anzupassen. Zudem ist bisher nicht bekannt, wie sich die Holzwerkstoffparameter auf die Ei-
genschaften der resultierenden Kohlenstoffmaterialien auswirken und welchen Einfluss sie

auf die Verdnderungen bei der Pyrolyse der Holzwerkstoffe haben.

Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es daher, spezielle Holzwerkstoffe als Vorform fiir die Herstellung poro-
ser Kohlenstoffmaterialien zu entwickeln und die Bandbreite der Mdglichkeiten dieser Vor-
formen aufzuzeigen. Zentraler Ansatzpunkt war die gezielte Variation der Holzwerkstoffpa-
rameter Bindemittel, Rohdichte und Partikelgrofe, um daraus Aussagen iiber die Bedeutung
dieser Parameter filir die Eigenschaften der resultierenden Kohlenstoffmaterialien und fiir die
Veridnderungen wihrend der Pyrolyse abzuleiten.

Ausgangspunkt der Betrachtungen sind dabei handelsiibliche Holzwerkstoffe, deren Karboni-
sierung Anhaltspunkte fiir die weiteren Versuche geliefert hat. Neben der Bestimmung der
Masse- und Dimensionsdnderungen wihrend der Pyrolyse bildet die Untersuchung des Ein-
flusses der Holzwerkstoffparameter auf die Struktur und die mechanischen Eigenschaften der
pordsen C-Materialien einen Schwerpunkt dieser Arbeit. AuBerdem wird der Einfluss der
Pyrolysetemperatur auf verschiedene physikalische und mechanische Eigenschaften der Koh-
lenstoffmaterialien sowie auf die Mikrostruktur des resultierenden Kohlenstoffs untersucht.
Einen weiteren Schwerpunkt bildet die Steigerung der Kohlenstoffausbeute mittels Chemika-
lienbehandlung der fiir die Holzwerkstoftherstellung verwendeten Holzpartikel. Im Vorder-
grund dieser Untersuchungen stehen die Verdnderungen bei der Pyrolyse, wie Zersetzungs-
verhalten, Masseverlust und Dimensionsdnderung sowie mechanische und physikalische Ei-

genschaften der Kohlenstoffmaterialien.
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2 ALLGEMEINER TEIL

2.1 Holzwerkstoffe

Aus physikalischer Sicht ist Holz ein pordser, inhomogener und anisotroper Stoff. Die Eigen-
schaften dieses Werkstoffs variieren nicht nur stark zwischen den verschiedenen Gattungen,
sondern auch innerhalb der einzelnen Holzarten u.a. aufgrund genetischer und standortbeding-
ter Unterschiede und sogar innerhalb eines Baumes. Hohe Anforderungen verschiedener An-
wendungsgebiete an Form- und Dimensionsstabilitdt sowie an kalkulierbare Festigkeiten
fiihrten zur Entwicklung einer breiten Palette spezifischer Holzwerkstoffe. Diese bestehen aus
zerlegtem bzw. zerkleinertem Rohholz, das durch Kunstharz oder andere geeignete Bindemit-
tel in verschiedenen Verfahren aneinander gebunden wird.

Fiir die Herstellung von Holzwerkstoffen werden sowohl Laub- als auch Nadelhdlzer in Form
von Rundholz und Industrieholz sowie Sdgewerks- und sonstige Industrieresthdlzer verwen-
det. In den Européischen Staaten und in Nordamerika bildet Holz das wichtigste Rohmaterial.
Daneben sind Riickstdnde von Einjahrespflanzen, Stauden und Strduchern ebenfalls Rohstof-
fe, die zur Holzwerkstofferzeugung eingesetzt werden konnen (Troger und Pinke 1988; See-
mann et al. 1995; Gomez-Bueso et al. 2000). Neben lignocellulosehaltigen Rohstoffen ist zur
Herstellung von Holzwerkstoffen der Zusatz von chemischen Produkten erforderlich. Hierzu
gehoren Klebstoffe, Hérter und Hydrophobierungsmittel sowie wahlweise Feuerschutzmittel
und Fungizide. Je nach Form und GroBe der Holzbestandteile lassen sich konventionelle
Holzwerkstoffe in Lagenholzer, Spanwerkstoffe und Faserplatten einteilen (Kallweit 1990).
Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht iiber verschiedene Holzwerkstoffe, klassifiziert nach Partikel-
grofle, Bindemitteltyp und Dichte.

Aus Furnieren hergestellte Lagenholzer lassen sich nach der Faserrichtung der einzelnen
Holzlagen zueinander unterscheiden (Soiné 1995). Sperrhdlzer bestehen aus mindestens drei
aufeinandergeleimten Schichten mit jeweils um 90° versetztem Faserverlauf. Anwendungsge-
biete fiir Sperrhdlzer sind Ausbau, Fahrzeugbau, Gehduse- und Mdbelbau sowie Verpackun-
gen; auBerdem werden sie fiir Schalungszwecke und fiir Formteile bei der Sitzmdbelherstel-
lung verwendet. Sind die einzelnen Holzschichten faserparallel zueinander angeordnet, so
spricht man von Schichtholz. Stab- und Stébchensperrhdlzer sowie Mehrlagen-Massivholz
(Tischlerplatten) gehdren ebenfalls zu den Lagenhdlzern. Anwendung finden diese Werkstof-
fe hauptséchlich bei der Mobelfertigung.
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Tabelle 1: Klassifizierung von Holzwerkstoffplatten nach Partikelgrifle, Bindemitteltyp und

Dichte
Produkt Schichten / Partikel |[Bindemittel [Dichte [g/cm?3]
Lagenhdlzer
Mehrlagen-Massivholz diinne Bretter Kunstharz holzartenabhéngig
Stab- und Stabchensperrholz Leisten, Kunstharz holzartenabhéangig
Schalfurnierstreifen,
Furniere, duinne MDF und
Spanplatten
Furniersperrholz Schalfurniere Kunstharz 0,50-0,80
Furnierschichtholz Schélfurniere Kunstharz 0,50 - 0,80
Spanplatten
OSB-Flachpressplatte lange, breite Spéne Kunstharz 0,60 - 0,70
(Strands)
Span-Flachpressplatte Spéne Kunstharz 0,50-0,75
Span-Flachpressplatte Spéne Zement oder 1,10-1,25
mineralisch gebunden Gips
Span-Strangpressplatte Spéne Kunstharz 0,45 - 0,65
Faserplatten
Hartfaserplatte Fasern ohne BM oder 0,85-1,05
Kunstharz
MDF Fasern Kunstharz 0,65 - 1,00
Weichfaserplatte Fasern ohne BM oder ca. 0,25
Kunstharz
Holzfaserdammplatte Fasern ohne BM, 0,10- 0,25
Kunstharz oder
Bitumen
Gipsfaserplatte Papier-Recyclingfasern Gips 1,10-1,45
Holzwolle-Leichtbauplatte Holzwolle Zement oder ca. 0,60
Magnesit

Spanplatten werden durch Verpressen von kleinen Holzpartikeln mit unterschiedlichen
Kunstharzen hergestellt. Die Grofle der in der Regel ungleichmifig geformten Spéne liegt
zwischen der von Furnieren und der der Einzelfaser des Holzes. Hinsichtlich der Spangrof3en-
verteilung tiber den Querschnitt unterscheidet man zwischen ein- und mehrschichtigen Span-
platten. Beim groften Teil aller hergestellten Spanplatten handelt es sich um Flachpressplat-
ten mit Rohdichten zwischen 600 und 750 kg/m?. Flachpressplatten sind Holzspanplatten, bei
denen die relativ kleinen Spdne vorzugsweise parallel zur Plattenebene liegen. Verwendet
werden diese Platten vor allem im Mobel- und Innenausbau sowie im Bauwesen fiir FuB3bo-
den und Tafelbau. Waferboard und Strandboards sind Spanplatten, die aus groeren Holzpar-
tikeln hergestellt werden. Waferboards bestehen aus groB3flachigen, quadratischen Messerspé-
nen (Wafer) und dienen als Substitutionsprodukt fiir Bausperrholz. Fiir die Herstellung von
OSB-Platten (Oriented Strand Boards) verwendet man langliche Flachspine (Lédnge : Breite
ca. 10:1), die in den drei Schichten parallelorientiert gestreut werden; die Mittelschicht liegt
dabei quer zu den Deckschichten. Auch dieser Plattentyp ist als Substitutionsprodukt fiir Bau-
furnierplatten und gegebenenfalls fiir Massivholz im Baubereich anzusehen. Neben den
Flachpressplatten gibt es noch die Strangpressplatte. Bedingt durch das Herstellverfahren ste-

hen hier die Spine vorzugsweise senkrecht zur Plattenoberfldche. Bedeutung haben derartige
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Platten heute nur noch in Form von Roéhrenplatten in der Tiirenindustrie (Deppe und Ernst
1991; Soiné 1995).

Holzfaserwerkstoffe werden aus Fasern oder Faserbiindeln verholzender Pflanzen hergestellt.
Hinsichtlich der Verfahrenstechnik der Vliesbildung werden Nass-, Halbtrocken- und Tro-
ckenverfahren unterschieden. Ahnlich wie bei der Spanplattenherstellung werden die Fasern
unter Druck und Temperatur verpresst, wobei der Faserverbund sowohl durch fasereigene
Bindungskrifte (Nassverfahren) oder durch Zugabe von Bindemitteln (Trockenverfahren)
erfolgt. Nach der Rohdichte unterscheidet man Holzfaserddmmplatten, mitteldichte Faserplat-
ten (MDF) und Holzfaserhartplatten. Holzfaserddmmplatten werden nach dem Nassverfahren
hergestellt, wobei das Faservlies nicht gepresst, sondern nur getrocknet wird. Dabei entstehen
hochporose Platten mit Dichten von maximal 350 kg/m?, die fiir Wéarme-/Kilte- oder Schall-
ddmmung eingesetzt werden. Faserplatten mittlerer Dichte (650-850 kg/m?) werden im Tro-
ckenverfahren produziert. Der wesentliche Unterschied zum Nassverfahren liegt dabei darin,
dass der Faserstoff vor der Vliesbildung getrocknet wird und Bindemittel zugesetzt werden
miissen. Anwendungsbeispiele fiir MDF-Platten sind sehr zahlreich und nicht nur im Bereich
der Mobelfertigung sondern auch im Baubereich und der Automobilindustrie zu finden (Soiné
1995; Deppe und Ernst 1996).

Da fiir die Herstellung von Kohlenstoffmaterialien auf Holzwerkstoffbasis vor allem die
Komponenten Holz und Bindemittel von Bedeutung sind, soll im folgenden genauer auf die

Zusammensetzung dieser Bestandteile eingegangen werden.

2.1.1 Holz

Makroskopische und mikroskopische Struktur

Holz ist ein komplexes biologisches Material, das als sekundidres Dauergewebe in Stimmen,
Asten und Wurzeln der Biume von einer ringférmigen Bildungsschicht, dem Kambium, er-
zeugt wird. Es setzt sich aus einer Vielzahl axial und radial ausgerichteter Zellen unterschied-
licher Art, GroBe, Form und Verteilung zusammen. Verbédnde gleichartiger Zellen nennt man
Gewebe. Diese lassen sich nach ihrer Funktion in vier Ordnungen einteilen, je nachdem ob sie
der Festigung, Wasserleitung, Stoffspeicherung oder der Exkretion dienen. Aufbau, Anord-
nung, GroBe und Form dieser Gewebe sind in den meisten Fillen in den drei tiblichen Schnitt-
richtungen Querschnitt( Q), Tangentialschnitt (T) und Radialschnitt (R) bereits mit bloBem
Auge oder mit Hilfe einer Lupe erkennbar (Abbildung 2). Fiir das Verstindnis des anatomi-
schen Aufbaus des Holzes ist der Querschnitt von besonderer Bedeutung. Je nach Holzart

lassen sich hierin makroskopisch die aus Borke und Bast zusammengesetzte Rinde, Kern- und
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Splintholz, Jahrringe oder Zuwachszonen einschlieBlich der Holzstrahlen und anderer Gewe-
bekomplexe (Langsparenchym, Harzkanédle) sowie das groBtenteils in der Mitte befindliche
Mark unterscheiden. Im Tangentialschnitt erscheinen die Jahrringe oder Zuwachszonen kegel-
formig. AuBlerdem sind angeschnittene Gefif3e als feine oder grobe Porenrillen und die ange-
schnittenen Holzstrahlen als spindelformige Striche erkennbar. Die angeschnittenen Jahrringe
bzw. Zuwachszonen erscheinen im Radialschnitt streifenformig, die mehr oder weniger der
Linge nach aufgeschnittenen Holzstrahlen sind in dieser Schnittrichtung als querverlaufende

Béndchen erkennbar (z.T. nur unter Vergroflerung).

Abbildung 2: Hauptschnittrichtungen des Holzes

Das wesentliche Strukturmerkmal fiir die Untersuchung des mikroskopischen Baus der Holzer
bilden die einzelnen Zellen. Sie sind, wie schon angedeutet, verschieden gebaut und mit un-
terschiedlichen Funktionen betraut. Die einzelnen Holzarten unterscheiden sich hinsichtlich
der relativen Héufigkeit der einzelnen Zellelemente und deren rdumlicher Anordnung inner-
halb des Gewebeverbandes. Das Holz der Gymnospermen (Nadelhdlzer) ist im Vergleich zu
dem der Angiospermen (Laubhdlzer) entwicklungsgeschichtlich dlter und zeichnet sich daher
durch einen relativ einfachen und regelméfBigen Aufbau aus. Nur zwei Zellarten, Tracheiden
und Parenchymzellen, bilden letztlich das Gewebe der Nadelhdlzer. Im Gegensatz zum Holz
der Gymnospermen sind die Laubhdlzer um einiges komplexer aufgebaut. Sie umfassen eine
groBere Anzahl verschiedener Zelltypen, die jeweils an spezielle Funktionen angepasst sind.
Fiir detailliertere Informationen zu diesem Thema sei auf die in groBer Zahl vorhandene Spe-
zialliteratur verwiesen (Core et al. 1976; Grosser 1977; Schweingruber 1978; Barefoot und

Hankins 1982; Hoadley 1990; Braun 1992; Butterfield 1998; Wagenfiihr 1999).
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Ultrastruktur

Schon bei hoherer lichtmikroskopischer VergroBerung ist zu erkennen, dass sich die Zellwand
einer Holzzelle aus verschiedenen Zellwandschichten zusammensetzt. Um die einzelnen
Schichten deutlich voneinander abzugrenzen sind allerdings elektronenmikroskopische Unter-
suchungen noétig (Fengel 1968). Man unterscheidet insbesondere bei Nadelholztracheiden und
den Libriformfasern der Laubhdlzer zwischen Mittellamelle (CML), Primdrwand (P), Sekun-
didrwand 1 und 2 (S1, S2, S3) (Abbildung 3). Die Zellwandschichten setzen sich aus unter-
schiedlichen Anteilen der weiter unten néher beschriebenen organischen Verbindungen Cellu-

lose, Hemicellulose und Lignin zusammen.

Abbildung 3: Zellwandstruktur einer Nadelholztracheide (Sell und Zimmermann 1993)

Die Mittellamelle besteht aus amorphen Substanzen wie Pektin und kohlenhydratfreiem Lig-
nin (60-90%) und verbindet aneinanderstoende Zellen miteinander (Wagenfiihr 1999). Da
der Ubergang von der Mittellamelle zu den angrenzenden Zellwandschichten nicht immer
ganz klar ist, werden Mittellamelle und die beiden angrenzenden Primdrwénde zur sogenann-
ten Mittelschicht zusammengefasst.

Die Primdrwand als dulerste Zellwandschicht besteht neben Protopectin, Zellwandproteinen
und Lignin vor allem aus Hemicellulosen. Als Strukturelemente enthélt sie jedoch auch 10%
Cellulose. Wenn die Zelle ihre endgiiltige GroBBe und Gestalt erreicht hat, wird auf die Pri-
mirwand eine weitere Schichtenfolge aufgelagert, die als Sekunddrwand bezeichnet wird. Die
Sekundidrwand besteht vorwiegend aus Cellulose (ca. 40%) und bildet den groften Anteil an
der gesamten Zellwand. Die Cellulose-Fibrillen liegen dabei meist als Makrofibrillen vor, die
in Paralleltextur angeordnet sind. Die Streichrichtung dieser Textur dndert sich in den einzel-
nen Schichten der Sekundérwand. Die interfibrilldren Hohlraume sind bei Holzzellen mit der

amorphen Inkruste Lignin ausgefiillt. Im allgemeinen unterscheidet man drei Wandschichten
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(S1-3) innerhalb der Sekunddrwand, die sich vor allem in Fibrillenorientierung und Dicke
unterscheiden (Liittge et al. 1999; Wagenfiihr 1999). Die Tertidrwand ist die letzte fibrillen-
formige Zellwandschicht zum Zelllumen. Diese Zellwandschicht besteht aus einem groferen
Anteil nicht-strukturierter Komponenten, um der Zellwand eine moglichst glatte Oberflache
zum Zelllumen hin zu geben (Fengel und Wegener 1984).

Wie schon kurz angedeutet, ist die Cellulose in der Zellwand nicht amorph verteilt, sondern
bildet eine Hierarchie fibrilldrer Strukturen. Die Basis dieser Fibrillenstruktur bilden die band-
formigen Kettenmolekiile der Cellulose. Diese Molekiile lagern sich unter Ausbildung von
Wasserstoftbriicken langs aneinander und bilden somit die ca. 3 nm dicken Elementarfibril-
len. Ungefdhr 20 solcher Elementarfibrillen ergeben die ndchst hohere Ordnung im Zellwand-
geriist, die sogenannten Mikrofibrillen. In solchen Geriistfibrillen, die ebenfalls bandférmig
sind, bestehen {liber weite Strecken kristallgitterartige Ordnungen, so dass die Cellulose - be-
sonders aus Sekundidrwénden - charakteristische Rontgenreflexe liefert. Die Mikrofibrillen
konnen sich wiederum zu Makrofibrillen mit einem Durchmesser von ca. 400 nm zusammen-
lagern. In die sich zwischen den Mikrofibrillen ergebenden Hohlrdume mit einer Weite von
ca. 10 nm konnen groflere Molekiile, wie z.B. Hemicellulosen oder Lignin eingelagert wer-

den. (Strasburger und Sitte 1998; Liittge et al. 1999)

Chemische Zusammensetzung

Holz ist kein einheitliches Material, sondern ein aus verschiedenen organischen Verbindun-
gen zusammengesetzter komplexer Stoff. Diese setzen sich im wesentlichen aus den chemi-
schen Elementen Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O), Wasserstoff (H) und Stickstoff (N) zusam-
men. Die einzelnen Holzarten unterscheiden sich in ihrer elementaren Zusammensetzung nur
geringfligig; sie sieht wie folgt aus:

Kohlensstoff ~ 50%
Sauerstoff ~43%
Wasserstoff ~ 6%
Stickstoff > 1%

Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung muss man zwischen den makromolekularen
Hauptbestandteilen und niedermolekularen Nebenbestandteilen unterscheiden. Die niedermo-
lekularen Substanzen untergliedern sich in organische und anorganische Verbindungen, Ex-
traktstoffe und Asche. Bei den makromolekularen Stoffen unterscheidet man zwischen den

Polysacchariden Cellulose und Hemicellulosen (Polyosen) und dem Lignin (Abbildung 4).
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Holz
N N
niedermolekulare Substanzen makromolekulare Substanzen
organische anorganische Polysaccharide Lignin
Verbindungen Verbindungen
Extraktstoffe Asche Cellulose Polyosen

Abbildung 4: Schematische Darstellung der chemischen Zusammensetzung von Holz (Fengel
und Wegener 1984)

Die makromolekularen Bestandteile bilden bei Holzern der geméBigten Zonen einen Anteil
von insgesamt etwa 97 - 99%. Abweichungen von diesem Wert ergeben sich bei tropischen
Holzarten, die einen Extraktstoffgehalt von bis zu 15% und einen Aschegehalt von bis zu 5%
aufweisen konnen. Der Anteil und die chemische Zusammensetzung von Lignin und Polyosen
variiert, wahrend die Cellulose eine einheitliche Verbindung in allen Holzarten darstellt. Im
allgemeinen ist der Ligninanteil in Nadelhdlzern hoher als in Laubhdlzern, wéhrend die
Laubholzer einen hoheren Anteil an Polyosen aufweisen. Tabelle 2 gibt einen allgemeinen
Uberblick iiber die mdgliche Zusammensetzung von Laub- und Nadelhdlzern.

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung von Laub- und Nadelhélzern (nach Timell 1965 und
nach Fengel und Wegener 1984)

Laubholzer Nadelholzer
Cellulose 40 - 55% 40 - 50%
Polyosen 23 -35% 18 -25%
Lignin 18 - 25% 25-30%
Extraktstoffe 1-3% 1-3%

(trop. Holzer bis 15%) (trop. Holzer bis 15%)
Asche 0,1-0,5% 0,1-0,5%

(trop. Holzer bis 5%)

Die Cellulose ist mit einem Anteil von etwa 50% der Hauptbestandteil der Holzsubstanz. Sie
bildet die Geriistsubstanz der Zellwénde und ist insbesondere fiir die Zugfestigkeit des Mate-
rials verantwortlich. Cellulose ist ein Homopolymer, das ausschlieBlich aus B-D-Glucose-
Einheiten besteht, die B-(1—4)-glycosidisch zu langen unverzweigten Ketten miteinander
verbunden sind (Abbildung 5). Der Polymerisationsgrad (DP) der Cellulose in Holz erreicht
Werte zwischen 7.000 und 10.000 (Fengel 1968).
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Abbildung 5: Molekiilstruktur von Cellulose

Als Polyosen (Hemicellulosen) bezeichnet man eine Gruppe von amorphen Polysacchariden
unterschiedlicher Zusammensetzung, die in der Holzzellwand mit Cellulose und Lignin ver-
gesellschaftet sind. Wie die Cellulose sind die Holzpolyosen aus glycosidisch verkniipften
Zuckereinheiten aufgebaut. Mit einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von <1000
sind ihre Molekiile jedoch weit kiirzer als die der Cellulose. AuBBerdem besitzen sie Seiten-
gruppen und sind z. T. verzweigt (Abbildung 6). Als Monomere finden sich Hexosen (Gluco-
se, Mannose, Galactose) und Pentosen (Arabinose, Xylose). Daneben koénnen aber auch U-
ronsduren (Galacturonsdure, Glucuronsdure) am Aufbau der Polyosen beteiligt sein. Die He-
micellulosen der Laubhdlzer bestehen zum liberwiegenden Teil aus Pentosen wéahrend Nadel-

holzhemicellulosen aus gleichen Anteilen von Pentosen und Hexosen aufgebaut sind.

Abbildung 6: Molekiilstruktur von Polyosen am Beispiel des O-Acetyl-galacto-glucomannan

Lignin bildet den dritten makromolekularen Hauptbestandteil des Holzes. Aufgebaut ist das
dreidimensional vernetzte Makromolekiil aus Phenylpropaneinheiten. Je nach Holzart ist de-
ren Phenylring mit ein bis zwei Methoxyl-Gruppen und die Propan-Seitenkette mit Hydroxyl-
Gruppen substituiert. Die Grundbausteine des Lignins sind somit: p-Cumaryl-Alkohol, Co-
nipheryl-Alkohol und Sinapyl-Alkohol. Lignine der Nadelhdlzer bestehen liberwiegend aus
Conipheryl-Alkoholen (Guajacylpropanen) und Laubholzer aus wechselnden Mengen von
Conipheryl-Alkoholen und Sinapyl-Alkoholen (Syringylpropane). Nadelholzer enthalten im
allgemeinen mehr Lignin als Laubholzer. In der Zellwand findet sich das amorphe Lignin im
wesentlichen in der Mittellamelle und in der Sekundarwand S2, wo es wihrend der Zelldiffe-
renzierung kontinuierlich in die Zwischenrdume der Zellwand eingelagert wird. Die Synthese
des Lignins und die Inkrustierung von Zellwidnden mit Lignin werden als Verholzung be-

zeichnet. Aufgabe des Lignins ist zum einen die Versteifung der Zellwand und zum anderen
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die Aufnahme von Druckbelastungen. Aullerdem verhindert es auf Grund der geringen An-
zahl hydrophiler Gruppen das Eindringen von Wasser in die Zellwand. Abbildung 7 zeigt die

Grundbausteine des Lignins und einen Ausschnitt der Struktur des Makromolekiils.

Abbildung 7: Grundbausteine des Lignins und Ausschnitt aus der molekularen Struktur des
Fichtenlignins nach Adler (1977)

Als akzessorische Bestandteile des Holzes werden organische und anorganische Verbindun-
gen bezeichnet, die innerhalb des Hohlraumsystems der Zellwand oder in den Zelllumina ein-
gelagert sind. Die organischen Inhaltsstoffe konnen in der Regel mit Losungsmitteln extra-
hiert werden. Zu den Extraktstoffen von Nadelhdlzern zéhlen vor allem Terpene und Harzsiu-
ren. Weitere Extraktstoffe sind aromatische Verbindungen wie Lignane, Stilbene und Flavo-
noide. Zu den aliphatischen Inhaltsstoffen gehdren Fette und Wachse sowie deren Derivate.
AulBerdem lassen sich im Holz verschiedene Kohlehydrate wie Zucker, Stirke, Gummen und
Pektine finden. Wenn der Anteil dieser akzessorischen Bestandteile auch nur wenige Prozent
betrdgt, so haben sie dennoch einen grofen Einfluss auf die Eigenschaften des Holzes. Sie
beeinflussen unter anderem die Farbe, den Geruch und die Oberflichenbeschaffenheit der
Holzer. Ebenso sind sie z.T. fiir die natiirliche Dauerhaftigkeit verantwortlich.

Neben den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff sind Calcium, Ka-
lium, Magnesium die mengenmaBig wichtigsten Elemente im Holz. Der gesamte Anteil an
anorganischen Inhaltsstoffen von Holzern der geméBigten Zone betrdgt normalerweise zwi-
schen 0,1 und 1%, selten bis zu 2%. Tropische Holzarten enthalten in der Regel mehr anorga-
nische Salze (bis zu 5%), wobei Siliziumsalze eine bedeutendere Rolle spielen als in Holzern

der geméBigten Zone.
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2.1.2 Bindemittel und Additive

Bindemittel

Bei den konventionell zur Herstellung von Holzwerkstoffen eingesetzten Bindemitteln han-
delt es sich sowohl um chemisch reagierende, organische Klebstoffe, als auch um anorgani-
sche Bindemittel, wie beispielsweise Gips oder Zement. Organische Bindemittel lassen sich
nach den verschiedenen Reaktionsmechanismen, die von den niedermolekularen (monome-
ren) zu den hochmolekularen (polymeren) Verbindungen fiihren, in Polykondensations- und
Polyadditionsklebstoffe einteilen. Bei Polykondensationsklebstoffen erfolgt die Reaktion von
zwei Monomermolekiilen zu einem Polymermolekiil unter Abspaltung eines einfachen Mole-
kiils, z.B. Wasser oder Alkohol, das aus den miteinander reagierenden funktionellen Gruppen
stammt (Rompp 1995). Im Gegensatz dazu beruht die Verkniipfung der Monomermolekiile
bei Polyadditionsklebstoffen auf der Aneinanderlagerung von verschiedenen reaktiven Mo-
nomermolekiilen unter gleichzeitiger Wanderung eines Wasserstoffatoms von der einen
Komponente zur anderen (Habenicht 1990). Die in der Holzwerkstoffindustrie bedeutendsten
Polykondensatklebstoffe sind die Formaldehydkondensate. Als wichtigster Reaktionspartner
fiir das Formaldehyd kommen dabei Verbindungen mit Aminogruppen (-NH,), speziell Harn-
stoff und Melamin, sowie Phenole und Phenolderivate zum Einsatz. Die wichtigsten Polyad-
ditionsklebstoffe basieren auf Diisocyanaten und Epoxidharzen.

Fiir die Herstellung von Holzwerkstoffen mit Bindemitteln aus nachwachsenden Rohstoffen
konnen Kohlenhydrate, insbesondere Stirke, Proteine und verschiedene pflanzliche Polyphe-
nole, wie Tannine und technische Lignine eingesetzt werden (Marton und Marton 1976; Ste-
phanou und Pizzi 1993; Sirch und Kehr 1997; Roffael et al. 2000; )

Da Phenolharze fiir die vorliegende Arbeit von besonderer Bedeutung sind, sollen diese hier
kurz fiir sich behandelt werden. Phenolharze sind die dltesten technisch genutzten Polykon-
densationsharze. Die Synthese dieser Harze erfolgt in zwei Schritten: Nach einer Anlagerung
von Formaldehyd in Form von Hydroxymethyl-Gruppen an die freien Ortho- und Parapositi-
onen des Phenols kommt es zu einer Kondensation methylolierter und nicht methylolierter
Phenole. Dabei entstehen sehr stabile Methylen- und weniger feste Methylenetherbriickenbin-
dungen (Habighorst 1994). Die daraus resultierenden unmodifizierten Phenolharze kdnnen in
Abhingigkeit der Mengenverhiltnisse der Edukte, den Reaktionsbedingungen und den einge-
setzten Katalysatoren in zwei Produktklassen eingeteilt werden, Novolake und Resole
(Rompp 1995).

Novolake sind 16sliche, schmelzbare und nicht selbsthirtende Oligomere mit Molmassen im

Bereich von 500 - 5000 g/mol, deren Phenyl-Kerne iiber Methylenbriicken verkniipft sind. Da
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Novolake keine Hydroxymethyl-Gruppen enthalten, werden sie nach Zusatz von Héartungs-
mitteln - bevorzugt Formaldehyd oder dieses abspaltende Verbindungen (z.B. Hexamethylen-
tetramin) - bei erhohter Temperatur unter Vernetzung ausgehirtet.

Resole sind Gemische aus Hydroxymethylphenolen, die {iber Methylen- und Methylenether-
Briicken verkniipft sind. Uber die reaktiven Hydroxymethyl-Gruppen sind diese Phenolharze

selbsthirtend und daher in fliissiger oder geloster Form nur begrenzt haltbar.

Additive

Die Zugabe von bestimmten Additiven bei der Herstellung von Holzwerkstoffen erfolgt zum
einen, um die Bindemitteleigenschaften auf bestimmte verfahrenstechnische Begebenheiten
einzustellen und um die Leimmenge zu reduzieren. Bei der Verwendung von Polykondensati-
onsharzen werden hierfir verschiedene Harter, wie Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat und
Hexamethylentetramin (s.0.) eingesetzt. Die aus Ammoniumchlorid und Ammoniumsulfat
entstehenden Sduren beschleunigen die Kondensationsreaktion. Hexamethylentetramin zer-
fallt unter Temperatureinwirkung in Formaldehyd und Ammoniak. Wihrend sich der entstan-
dene Ammoniak schnell verfliichtigt, dient das Formaldehyd der Vernetzung der Vorkonden-
sate.

Zum anderen werden Additive eingesetzt, um den Werkstoffen bestimmte Eigenschaften zu
verleihen, wie z.B. Quellungsvergiitung, Pilz- und Insektenresistenz oder Feuerbestiandigkeit.
Die Quellungsvergiitung erfolgt im allgemeinen durch Zugabe von Paraffin. Bei den verwen-
deten Holzschutzmitteln handelt es sich im wesentlichen um Fluorverbindungen, Schutzsalz-
gemische, wie z.B. chrom-fluor-kupfer-haltige und kupfer-chrom-arsen-haltige Salze sowie
Organozinnverbindungen. Derartige Salze bleiben nach der Pyrolyse eines damit behandelten
Holzes im resultierenden Kohlenstoff erhalten und kénnen bei hoheren Temperaturen sogar
zu einer katalytischen Graphitisierung fiihren (Byrne 1996). Als Feuerschutzmittel werden
Ammoniumsalze ((NH4),HPOs, NH4Cl, (NH4),SO4), Borsdure (H,BO;), Borax
(Na;B4O7 - 10 H,0), Phosphorsdure (H;PO4) und Zinkchlorid (ZnCl,) eingesetzt (Woo und
Schniewind 1987). Da die Wirkungsweise der Salze darauf beruht, dass sie die Bildung von
Kohlenstoff gegeniiber der Bildung brennbarer Gase begilinstigen (Browne 1958), kommt ih-
nen fiir die vorliegende Arbeit besondere Bedeutung zu (Kap. 2.3.3 und Kap. 4.6).
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2.1.3 Beeinflussung der Holzwerkstoffeigenschaften

Holzwerkstoffe wurden u.a. entwickelt, um die naturbedingten Schwankungen der physikali-
schen und mechanischen Eigenschaften des Holzes zu beschrinken. Dariiber hinaus bieten
Holzwerkstoffe die Mdoglichkeit, die Eigenschaften des Werkstoffs auf die spezifischen An-
forderungen bestimmter Anwendungen anzupassen.

Im wesentlichen werden Holzwerkstoffe neben den elastomechanischen Eigenschaften wie
z.B. Elastizitditsmoduln, Biege-, Querzugs- oder Druckfestigkeit durch das Quell- und
Schwindverhalten sowie durch die thermische Eigenschaften wie Warmeausdehnung, Warme-
leitung und spezifische Warmekapazitét charakterisiert. Hierbei kommt der Richtungsabhén-
gigkeit der physikalischen und mechanischen Eigenschaften besondere Bedeutung zu. Im Ge-
gensatz zu Massivholz, das als dreiachsiger Stoff betrachtet werden muss (Kap. 2.1.1), unter-
scheidet man die Eigenschaften bei plattenformigen Holzwerkstoffen nur mehr in zwei Rich-
tungen, in Plattenebene und senkrecht dazu. Holzwerkstoffe weisen damit gegeniiber natirli-
chem Holz eine geringere Anisotropie auf, zumal es moglich ist, iiber bestimmte Einflusspa-
rameter die Unterschiede zwischen den beiden Hauptachsen weiter zu verringern.

In besonderem Malle werden die Eigenschaften von Holzwerkstoffen von den Haupteinfluss-
groflen, wie der Form und GroBe der eingesetzten Holzbestandteile, der Dichte und der Dich-
teverteilung sowie der Art und Menge des eingesetzten Bindemittels gepragt. AuBerdem kon-
nen die Holzwerkstoffeigenschaften durch die Zugabe von Additiven, die Feuchte des Materi-

als und die Pressparameter (Presszeit und Presstemperatur) beeinflusst werden.

Geometrie der Holzpartikel

Im wesentlichen dient die Variation von Form und GroBe der eingesetzten Holzbestandteile
der Anpassung der Holzwerkstoffe an spezielle Verwendungszwecke (Kap. 2.1). Fiir die
Schwankungen der Eigenschaften einzelner Holzwerkstofftypen kommt aber auch der Quali-
tdt des verwendeten Span- und Fasermaterials grole Bedeutung zu. So konnte beispielsweise
gezeigt werden, dass MDF-Platten durch Zugabe von geringen Mengen léngerer Sisal-Fasern
sowohl eine verbesserte Dimensionsstabilitit als auch erhohte Festigkeitswerte aufweisen
(Gillah et al. 2000). Nach Niemz (1982) kénnen E-Modul, Biegefestigkeit und Dickenquel-
lung von Spanplatten ebenfalls durch eine Verldngerung der Spiane von 5 auf 95 mm signifi-
kant erhoht werden, was auf eine Vergroerung der Kontaktflaichen zwischen den Holzparti-
keln zuriickzufiihren ist. Auch bei OSB haben Spandicke und Spanlénge einen bedeutenden
Einfluss auf die Festigkeitseigenschaften (Walter et al. 1979). Bei der Untersuchung des Ein-

flusses der Spanlidnge konnte gezeigt werden, dass mit einer Verldngerung der Spine die Bie-
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gefestigkeit deutlich erhoht werden kann. Dickere Spiane wirkten sich negativ auf die Biege-
festigkeit aus, fiihrten aber zu verbesserten Querzugfestigkeiten. Allgemein ldsst sich daraus
schlussfolgern, dass Holzwerkstoffe mit groBer werdenden Partikeln steigende Festigkeiten

aufweisen, dafiir aber Homogenitdt und Isotropie abnehmen.

Rohdichte

Die Dichte ist eine entscheidende und zentrale Einflussgrofle, die im wesentlichen alle physi-
kalischen und mechanischen Eigenschaften von Holzwerkstoffen bestimmt. Bei pordsen Stof-
fen wie den Holzwerkstoffen verwendet man den Begriff Rohdichte, bei dem die Masse auf
das makroskopische Volumen einschlieBlich des Porenraumes bezogen wird. Die Dichte des
reinen Holzmaterials setzt sich aus den Reindichten der Hauptkomponenten der Zellwand
(Cellulose, Polyosen und Lignin) zusammen und betrdgt im Mittel 1,5 g/cm?®. Da sich je nach
Feuchtegehalt sowohl die Masse als auch das Volumen eines Holzwerkstoffs &dndern, ist bei
der Bestimmung der Rohdichte stets der entsprechende Feuchtegehalt anzugeben. Je nach
Holzwerkstofftyp und Verwendungszweck liegen die Rohdichten in darrtrockenem Zustand
zwischen 0,2 g/cm? fiir Holzfaserddmmplatten und 1,4 g/cm? fiir Kunstharzpressholz (Panzer-
holz).

Mit hoheren Dichten steigen sowohl Festigkeits- als auch die elastischen Eigenschaften von
Holzwerkstoffen. So fiihrt eine Erhohung der mittleren Rohdichte von MDF-Platten zu deut-
lich verbesserten Biege- und Querzugfestigkeiten sowie zu hoheren Schubeigenschaften und
Elastizitdtsmoduln (Schulte und Friihwald 1996; Xu et al. 2002). Daneben fiihrt eine zuneh-
mende Rohdichte zu einem Anstieg der Bruchzihigkeit von Faserplatten (Niemz 1997).

Mit steigender Rohdichte nimmt auch das Volumenquellma3 von Holzwerkstoffen zu, da
durch den hoheren Anteil an Zellwandmaterial mehr Wasser adsorbiert werden kann. Unter-
suchungen an maschinell geformten Spanplatten zeigen eine streng korrelierte lineare Bezie-
hung zwischen Dickenquellung und Rohdichte (Lu und Lam 2001). Ebenso konnte Chen
(1975) zeigen, dass sowohl Kiefernspanplatten als auch Buchenspanplatten aus unterschied-
lich grofen Spénen mit steigender Rohdichte eine zunehmende Quellung aufweisen.
Besondere Bedeutung kommt bei Holzwerkstoffen auch der Verteilung der Rohdichte iiber
den Plattenquerschnitt zu. Durch den Prozess des Heillpressens kommt es bei Partikelwerk-
stoffen, wie Span- und Faserplatten, zu einer stiarkeren Verdichtung in den AuBenschichten
der Platten. Hervorgerufen wird diese durch eine schnellere Erwédrmung und der damit ein-
hergehenden Verringerung des Verdichtungswiderstandes. Dabei kommt es zu einer unein-
heitlichen Rohdichte {iber den Plattenquerschnitt, dem charakteristischen Rohdichteprofil

(Abbildung 8). Bei herkommlichen Holzwerkstoffen ist dies sogar erwiinscht, allerdings ist
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dabei verfahrenstechnisch auf eine Symmetrie des Profils zu achten, um einen anschlieenden
Verzug der Platten zu vermeiden. Bei gleicher mittlerer Rohdichte haben Spanplatten mit
ausgepragtem Rohdichteprofil eine hohere Biegefestigkeit und einen héheren E-Modul als
solche mit gleichméBiger Dichteverteilung. Infolge der geringeren Dichte in Plattenmitte ha-
ben Platten mit Dichtegradient allerdings eine schlechtere Querzugfestigkeit (Wong et al.
1999). Wenn das Pressen von MDF-Platten schrittweise erfolgt, lasst sich das Rohdichteprofil
wesentlich beeinflussen, wobei es sogar moglich ist, die Mittelschicht stérker als die Aullen-
lagen zu verdichten. Somit konnen die Platteneigenschaften gezielt gesteuert werden (Wang

et al. 2001).
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Abbildung 8: Typisches Rohdichteprofil einer herkommlichen MDF-Platte

Betrachtet man die Porositit und den mittleren Porendurchmesser von Spanplatten in Abhén-
gigkeit der Rohdichte, so ist erkennbar, dass bei Proben mit hoher Rohdichte sowohl die Ge-
samtporositit als auch der mittlere Porendurchmesser geringer werden (Schweitzer und
Niemz 1991). Dies hat Auswirkungen auf die Permeabilitdt von Holzwerkstoffen. Bei Faser-
platten unterschiedlicher Dichte konnte eine Abnahme der Dampfdurchlissigkeit mit steigen-

der Rohdichte festgestellt werden (Lehmann 1972).

Bindemittel

Die Auswahl eines geeigneten Bindemitteltyps erfolgt im wesentlichen im Hinblick auf die
spitere Verwendung eines Holzwerkstoffs. So kommen fiir Span- und MDF-Platten, die im
Innenbereich eingesetzt werden, vorwiegend Harnstoff- und Melamin-Formaldehyd-Harze
zum Einsatz. Die erheblich feuchtebestindigeren Phenolharze und Isocyanate werden vorwie-
gend bei Holzwerkstoffen eingesetzt, die im Baubereich, z.B. als FuBBbodenverlegeplatten,

Verwendung finden.
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Bei der Beeinflussung von Holzwerkstoffeigenschaften durch die Art des verwendeten Bin-
demittels kommt der Verbindung verschiedener Harzsysteme gro3e Bedeutung zu. Die Zuga-
be von Melamin und in bestimmten Féllen auch von Phenol fiihrt bei den wenig feuchtere-
sistenten Harnstoftharzen zu einer Verbesserung der Widerstandsfihigkeit gegen Feuchte und
Wettereinfluss (Mercer und Pizzi 1994; Oh 1999). Durch den Zusatz von 0,5 - 1% Isocyana-
ten zu Harnstoftharzen, bezogen auf Holztrockenmasse, verbessern sich neben hygroskopi-
schen Eigenschaften auch die mechanischen Eigenschaften von Spanplatten und zusitzlich
werden so verringerte Presszeiten ermdglicht (Kehr et al. 1994; Hse et al. 1995). Die Modifi-
zierung von Phenolharzen mit Ligninen und Tanninen hat vor allem die Substitution von ge-
wissen Anteilen an Phenol durch kostengiinstige nachwachsende Rohstoffe zum Ziel. Doch
meist hat dies auch eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften zur Folge (Dunky
et al. 2002).

Mit einer Erhohung der Bindemittelmenge lassen sich bis zu einem gewissen Grad die
elastomechanischen Eigenschaften verbessern. Niemz und Poblete (1996) konnten zeigen,
dass die Schallgeschwindigkeit in harnstoftharzverleimten Spanplatten mit steigendem Bin-
demittelgehalt zunimmt. Gleichzeitig zeigten sie, dass die Schallgeschwindigkeit mit der Bie-
gefestigkeit und dem E-Modul korrelieren. Auch bei phenolharzgebundenen MDF-Platten
konnte eine Verbesserung der Querzugfestigkeit durch Erhohung der Bindemittelmenge
nachgewiesen werden (Park et al. 2001). Ein Anstieg der Bindemittelmenge hat zudem Aus-
wirkungen auf die Porenstruktur von Holzwerkstoffen. Mit steigendem Festharzanteil kommt
es bei Spanplatten zu einer deutlichen Reduzierung des mittleren Porendurchmessers

(Schweitzer und Niemz 1991).

Additive

Wichtigstes Additiv zur Quellungsvergiitung und Wasserabweisung bei der Herstellung von
Span- und MDF-Platten ist Paraffin. Dabei ist die Wirkung der verwendeten Paraffine auf
Dickenquellung und Wasseraufnahme von ihrer Kettenldnge und der eingesetzten Menge ab-
hingig. Langkettige Paraffine haben eine hohere Wirkung auf die Quellungsverminderung als
kurzkettige und eine Erhohung der Paraffinmenge verringert die Dickenquellung ebenfalls
(Dix et al. 2003). Neben der Verbesserung der Feuchteresistenz beeinflussen die Paraffine
aber auch die mechanischen Eigenschaften. Insbesondere dann, wenn sie in Mengen {iber
0,5% eingesetzt werden, verschlechtern sich die Festigkeiten von Faserplatten (Suchsland und
Woodson 1991). Auch bei Spanplatten sind der Paraffinzugabe enge Grenzen gesetzt, da auch
hier das Paraffin die Verleimung der Spéne behindert (Deppe und Ernst 1991).
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Eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung der Dimensionsstabilitdt von Faserplatten ist die
Imprégnierung des Faserstoffs mit Kraft-Lignin und einer anschliefender Fixierung mit zwei-
oder dreiwertigen Metallsalzen. Auf die Festigkeit der Faserplatten hat die Ligninzugabe von
ca. 4% keinen Einfluss (Westin et al. 2001).

Die Verbesserung der Biegefestigkeit von Holzwerkstoffen durch eine Verstirkung mittels
Glas- oder Kohlefasern erfolgte bisher nur im LabormalBstab. Steinmetz (1977) beispielsweise
brachte Glasfasergewebe in die Deckschicht von mitteldichten Faserplatten ein und erzielte
dadurch eine Verbesserung der Biegefestigkeit um 35% und der Steifigkeit von 25%. Durch
die Einlage von phenolbeharzten Glasfasergeweben konnte die Biegefestigkeit von Spanplat-
ten sogar um 42% gesteigert werden (Worner 1990). Bei Untersuchungen zur Verstirkung
von Spanplatten mit Kohlefasergeweben konnte die Biegefestigkeit um bis zu 80% gegeniiber
Vergleichsplatten erhoht werden (Bauer 1992). Im Gegensatz dazu konnte mit Kohlenstoft-
kurzfasern, die ebenfalls in die Deckschicht eingebracht wurden, keine Verbesserung der me-

chanischen Eigenschaften erzielt werden (Dorn 1988).

2.2 Kohlenstoff

Kohlenstoff ist ein nichtmetallisches Element mit der Ordnungszahl 6 und einem Atomge-
wicht von 12,011. Bei den in der Natur vorkommenden stabilen Isotopen handelt es sich um
C und "C, wobei "°C einen Anteil von 98,90% und "°C von 1,10% hat. Daneben sind noch
vier weitere instabile Isotope mit Halbwertszeiten bis zu 5730 Jahren ('*C) bekannt.

Im Grundzustand besitzt ein Kohlenstoffatom nur zwei ungepaarte Elektronen (1522522px2py).
Durch Energiezufuhr und die damit verbundene Promotion der 2s-Elektronen in ein leeres p-
Orbital kénnen sich allerdings die Hybridorbitale sp>, sp> und sp' bilden, was dazu fiihrt, dass
der Kohlenstoff fast regelmiBig vierwertig ist. Eine Ausnahme bildet das Kohlenmonoxid, in
dem der Kohlenstoff formal zweiwertig ist.

Die voéllig gleichartigen sp’-Hybridorbitale sind tetraedrisch um ein Kohlenstoffatom orien-
tiert. Durch das Verschmelzen dieser Orbitale mit denen anderer Molekiile bilden sich
gleichwertige 6-Bindungen. Ein Beispiel flir eine solche Verbindung ist der Diamant, bei dem
sich o-(C-C)-Bindungen zwischen jeweils einem Kohlenstoffatom und vier weiteren C-
Atomen bilden. Bei der sp*-Hybridisierung bleibt ein p-Orbital unverwendet, wodurch der
Kohlenstoff iiber die drei im Winkel von 120° angeordneten sp>-Orbitale drei o-Bindungen
und zusitzlich eine n-Bindung bilden kann. Im reinen Kohlenstoff kommt diese Hybridisie-
rung vor allem im Graphit und bei Fullerenen (s.u.) vor. Die dritte Form der Hybridisierung

bildet zwei sp'-Orbitale und zwei nicht hybridisierte p-Orbitale aus. Ein Beispiel fiir eine rei-



20 2 Allgemeiner Teil

ne Kohlenstoffverbindung, in der der Kohlenstoff sp'-hybridisiert vorliegt, sind die linearen
Carbine (-C=C—C=C-) mit einer 6-Bindung und zwei n-Bindungen zwischen den C-Atomen
(McEnany 1999).

Diese chemische Vielseitigkeit fiihrt zu einer grolen Vielfalt bei der Struktur von elementa-
rem Kohlenstoff. Die hdufigsten kristallinen Modifikationen des Kohlenstoffs sind Diamant,
Graphit und die erst 1985 entdeckten Fullerene. Technische Kohlenstoffe dagegen liegen zum
tiberwiegenden Teil in weniger geordneten Strukturen vor.

Diamant kommt am héufigsten in der kubischen Form vor, in der jedes Kohlenstoffatom mit
vier weiteren Kohlenstoffatomen kovalent iiber sp’-o-Bindungen verkniipft ist. Da somit
samtliche Valenzelektronen an den Bindungen beteiligt sind, ist Diamant extrem hart und
elektrisch nicht-leitend. Abbildung 9a zeigt schematisch die kristalline Struktur des kubischen

Diamanten.

(@ (b)
Abbildung 9: Kristalline Struktur des kubischen Diamanten (a) und von hexagonalem Gra-
phit (b)

Ein Graphit-Kristall ist aus ebenen Schichten aufgebaut, in denen regelméBige Sechsecke aus
Kohlenstoffatomen in der Art einer Bienenwabe verkniipft sind (Abbildung 9b). Innerhalb
einer Schicht im Graphit bildet jedes C-Atom drei o-Bindungen mit drei C-Atomen unter
Verwendung von sp*-Hybridorbitalen. Dem Winkel von 120° zwischen diesen Hybridorbita-
len entsprechend, resultiert daraus die planare Schicht von Sechsecken. Da jedes Kohlenstoft-
atom so nur drei seiner vier Auenelektronen betétigt, steht das vierte fiir die Bildung eines
ausgedehnten, delokalisierten m-Bindungssystem zur Verfligung. Die Elektronen sind in dem
n-Bindungssystem verschiebbar, wodurch Graphit zum elektrischen Leiter wird. Die parallel
gestapelten Schichten werden nur durch relativ schwache London-Kréfte zusammengehalten.

Dadurch lassen sich die Schichten gegeneinander verschieben und machen Graphit zu einem
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weichen Material. Der kiirzeste Abstand zwischen Kohlenstoffatomen zweier benachbarter
Schichten betrdgt 0,335 nm, wihrend die miteinander verbundenen C-Atome innerhalb einer
Schicht nur 0,152 nm weit voneinander entfernt sind. Diese Anisotropie fiihrt auch bei den
Eigenschaften zu einem richtungsabhéingigen Verhalten. Die Dichte von Graphit betrdgt im
reinsten Zustand 2,265 g/cm? (R6mpp 1995).

Fullerene sind Modifikationen des Kohlenstoffs, die aus kéfigartigen Molekiilen bestehen.
Das Cgp-Molekiil, das sogenannte Buckminsterfulleren, hat die Gestalt eines Ful3balls mit ei-
nem Muster aus 12 Fiinf- und 20 Sechsecken (Abbildung 10). Der Cy-Kéfig hat 12 Fiinf- und
25 Sechsecke mit einer langlichen Form. Die Bindungen im Fulleren-Molekiil sind dhnlich
wie beim Graphit: sp>-Hybridorbitale bilden je drei o-Bindungen pro C-Atom auf der Ober-
fliche des Kifigs, und zusétzlich ist ein delokalisiertes m-Bindungssystem vorhanden (Morti-

mer 1996).

CGO

Abbildung 10: Anordnung der Atome im Buckminsterfulleren-Molekiil Cq

Der grofite Teil der technischen Kohlenstoffe hat eine mehr oder weniger ungeordnete Mikro-
struktur, die auf der Gitterstruktur von Graphit basiert (McEnany 1999). In Abhadngigkeit vom
Ordnungsgrad werden diese in graphitische und nicht-graphitische Kohlenstoffe unterteilt
(Byrne und March 1995). Wahrend graphitische Kohlenstoffe eine dreidimensionale kristal-
lographische Ordnung aufweisen, kann eine solche in nicht-graphitischen Kohlenstoffen, wie
sie i.d.R. von organischen Polymeren, wie z.B. den Holzbestandteilen oder auch Phenolharz
abgeleitet sind, nicht nachgewiesen werden. Die Struktur von nicht-graphitischen Kohlenstof-
fen wurden in zahlreichen Untersuchungen mittels Rontgenbeugungsanalyse und hochaufl6-
sender Elektronenmikroskopie untersucht.

Bei der Untersuchung von Ruf3 erhielten Biscoe und Warren (1942) Rontgenbeugungsbilder,
die auf eine Struktur parallel gestapelter Kohlenstoffschichten schlieen lassen, welche aber
im Gegensatz zu reinem Graphit zufillig gegeneinander verschoben sind. AuBlerdem ermittel-
ten sie, dass der Abstand zwischen den einzelnen Schichten mit 0,344 nm gréBer ist als der im

Graphit-Kristall.



22 2 Allgemeiner Teil

Franklin (1951) untersuchte mittels Rontgenbeugungsanalyse verschiedene Kohlenstoffe aus
unterschiedlichen organischen Materialien und stellte dabei fest, dass manche Proben bei ho-
heren Temperaturen (>2000°C) zu graphitischem Kohlenstoff wurden, wéhrend andere keine
dreidimensionale graphitische Ordnung aufwiesen. Daraufthin unterteilte sie nicht-
graphitische Kohlenstoffe in graphitisierende und nicht-graphitisierende. Abbildung 11 zeigt

das Modell von Franklin, wobei jede Linie als Seitenansicht einer hexagonalen Schicht von

C-Atomen zu sehen ist.
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Abbildung 11: Schematisches Modell der Struktur von graphitisierendem (a) und nicht-
graphitisierendem (b)Kohlenstoff (Franklin 1951)

Zu einem weiteren Modell der Mikrostruktur von ungeordnetem Kohlenstoff fiihrte die An-
wendung von hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie. Ban et al. (1975) entwi-
ckelten das Bandmodell, bei dem man sich die nicht-graphitische Struktur als Netzwerk von

verdrehten und gefalteten Kohlenstoffschichten vorzustellen hat (Abbildung 12).

Abbildung 12: Bandmodell nicht-graphitischer Kohlenstoffe (Ban et al. 1975)

Das Modell von Ban et al. (1975) war wahrscheinlich das erste, das sich von dem flacher,

graphitischer Schichten entfernte und eine Vorstellung von gewdlbten und gekriimmten
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Strukturen ermoglichte, die heute wiederum mit mikrostrukturellen Elementen der Fullerene
und Nanotubes erkldrt werden konnen. Mit hochauflosender Elektronenmikroskopie konnten
fulleren-dhnliche Strukturen in nicht-graphitisierenden Kohlenstoffen gefunden werden, was
wiederum zu einem neuen Strukturmodell derartiger Kohlenstoffe fiihrte (Harris 1997). In
diesem Modell besteht die Struktur aus einzelnen Fragmenten gewdlbter Kohlenstoffschich-
ten, in deren Netzwerk von Sechsecken zufillig Fiinf- und Siebenecke verteilt sind
(Abbildung 13). Neuere Untersuchungen mit Raman-Spektroskopie deuten ebenfalls auf das
Vorhandensein fulleren-artiger Elemente in nicht-graphitischen Kohlenstoffen hin (Burian

und Dore 2000).

Abbildung 13: Fulleren-artige Strukturen in nicht-graphitisierbaren Kohlenstoffen (Harris
1997)

2.3 Pyrolyse und Karbonisierung

Wenn organische Verbindungen erhéhten Temperaturen ausgesetzt werden, kommt es zum
Aufbruch chemischer Bindungen und damit zu Verdnderungen der chemischen Struktur. Das
Ausmal der thermischen Abbaureaktionen hingt zum einen von der Hohe der Temperatur
und zum anderen von der Dauer der Temperatureinwirkung ab. Findet die Temperaturbehand-
lung unter inerten Bedingungen statt, so spricht man von Pyrolyse. Bei der Karbonisierung
handelt es sich um eine Pyrolyse, die die Erzeugung von Kohlenstoff zum Ziel hat. Prinzipiell
eignen sich synthetische Kunststoffe oder natiirliche Materialien, wie z.B. Phenolharze, Poly-
furfuryl, Cellulose oder Holz zur Herstellung von Materialien aus Kohlenstoff (Byrne und
March 1995). Besonders bedeutsam sind dabei fiir die Ausbeute an Kohlenstoff und dessen
Qualitdt die Pyrolysebedingungen, die durch Heizrate, Temperatur und Gasstrom definiert

werden. Da die Umwandlung von Holz mittels Pyrolyse in Kohlenstoff zu den éltesten vom
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Menschen genutzten Technologien gehdrt, existieren zahlreiche Untersuchungen zu dessen
Zersetzungsmechanismen und denen seiner Bestandteile. Die thermische Zersetzung von
Phenolharzen, wie sie in der vorliegenden Arbeit als Bindemittel eingesetzt werden, ist eben-

falls ausfuhrlich in der Literatur beschrieben.

2.3.1 Thermische Zersetzung von Holz und dessen Komponenten

Der thermische Abbau von Holz kann als die Summe der thermischen Abbaureaktionen der
Einzelkomponenten, Cellulose, Polyosen und Lignin, betrachtet werden. Durch eine variie-
rende Zusammensetzung konnen die ablaufenden Reaktionen aber von denen der Einzelkom-
ponenten abweichen. So konnte beobachtet werden, dass sich die Holzbestandteile einzeln
etwas langsamer zersetzen als solche im Verbund der verholzten Zellwand (Alén et al. 1996).
Sandermann und Augustin (1963b) untersuchten mit Hilfe der Differential-Thermo-Analyse
(TGA) den Verlauf der thermischen Zersetzung von Holz, der einzelnen Holzkomponenten
sowie verschiedener Polysacharide. Dabei konnte festgestellt werden, dass bereits geringe
Unterschiede im chemischen oder iibermolekularen Aufbau einen merklichen Einfluss auf den
Zersetzungsverlauf ausiiben konnen.

Eine Beschreibung des generellen Verlaufs der Pyrolyse von lignocellulosehaltigem Material
findet sich bei Amy (1961). Nach der vollstindigen Entfernung des enthaltenen Wassers, wo-
fiir Temperaturen von bis zu 140°C nétig sind, entstehen wihrend der Verkohlung von Holz
vier verschiedene Gruppen von Produkten: nichtkondensierbare Gase (CO, CO,, H,, CH,),
kondensierbare Gase (Wasser, Essigsdure, Methanol, Aceton), Holzteer (Phenole, Gujakol,
Kresole, Pyrogallodimethylether, Pech etc.) und Holzkohle. Die nichtkondensierbaren Gase
entstehen bei Temperaturen von 200 bis 450°C, mit einem Maximum im Bereich von 350 bis
400°C. Die Bildung von kondensierbaren Abbauprodukten erfolgt zwischen 250 und 300°C
und ist bei einer Temperatur von 350°C so gut wie abgeschlossen. Holzteer bildet sich zwi-
schen 300 und 400-450°C. Ein Teil der Gase, vorwiegend Wasserstoff, wird bis 400°C gebil-
det. Die Bildung der Holzkohle, die praktisch auch die gesamte urspriingliche Asche enthilt,
ist spatestens bei 1500°C abgeschlossen.

Bei der Untersuchung verschiedener Holzarten mittels DTA (N,-Atmosphire, Heizrate
10 K/min) konnten drei deutliche Temperaturbereiche des thermischen Abbaus wéhrend der
Pyrolyse beobachtet werden. Im Temperaturbereich zwischen 100 und 170°C zeigten die
Thermogramme ein endothermes Maximum, das der Verdampfung von Wasser zugeordnet
werden kann. Die exothermen Reaktionen zwischen 210 und 350°C mit einem Maximum bei
270°C, wie auch die oberhalb von 350°C gemessenen, rithren von der Zersetzung der Holz-

komponenten her (Domansky und Rendos 1962).
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Browne (1958) unterteilte die Pyrolyse von Holz in vier Zonen, bzw. Temperaturbereiche, die
bei entsprechender Dicke des Holzes gleichzeitig auftreten konnen. In Zone A unterhalb von
200°C werden vorwiegend nichtbrennbare Gase, hauptsdchlich Wasserdampf mit Spuren von
CO,, Ameisen- und Essigsidure sowie Glyoxal, gebildet. Zwischen 200 und 280°C, der Zone
B, werden die gleichen Gase wie in Zone A gebildet, allerdings mit einem geringerem Anteil
an Wasserdampf. Die Zone C liegt im Bereich von 280 bis 500°C. Hier beginnt die Hauptzer-
setzung der Holzkomponenten unter exothermen Bedingungen, was zudem zu sekundéren
Reaktionen zwischen den Zersetzungsprodukten fiihrt, welche wiederum durch den Kohle-
riickstand katalysiert werden. Die entstehenden Gase sind brennbar und enthalten Teere in der
Form von Rauchpartikeln. In Zone D, oberhalb von 500°C, besteht der Riickstand vorwiegend
aus Kohlenstoff, der fiir weitere Sekundarreaktionen einen hochaktiven Ort darstellt.
Strukturelle Verdnderungen wihrend der Umwandlung von Holz in Kohle sind Gegenstand
einer Arbeit von McGinnes et al. (1971). In elektronenmikroskopischen Untersuchungen
konnte beobachtet werden, dass sich die urspriingliche Faserorientierung in der Zellwand auf-
16st und stattdessen eine amorphe Struktur herausbildet. Trotz dieser intensiven Umstrukturie-
rung auf ultrastruktureller Ebene zeigt die erhaltene Holzkohle noch immer das typische Er-
scheinungsbild von Holz.

Neben dem Masseverlust kommt es bei der Karbonisierung von Holz auch zu erheblichen
Dimensionsénderungen, die dhnlich der Schwindung beim Trocknen, stark richtungsabhéngig
sind. Bei der Untersuchung an Wiirfeln aus Birkenholz konnte wihrend einer Pyrolyse bis
900°C eine Reduzierung des Volumens um 45-70% festgestellt werden. Die Schwindung in
den unterschiedlichen Raumrichtungen betrug ldngs 5-25%, tangential 25-40% und radial 15-
40% (Davidson und Petterson 2002).

Im Gegensatz dazu konnte bei der Untersuchung des Schwundes der isolierten Zellwinde,
wiahrend einer Temperaturbehandlung bis 600°C, kein Unterschied zwischen radialer und
tangentialer Orientierung festgestellt werden (Cutter et al. 1980).

Die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften von karbonisiertem Holz haben ergeben,
dass die Festigkeiten der pyrolysierten Holzer bei Pyrolysetemperaturen bis 673K zusammen
mit der Masse und den Dimensionen der Probekorper stark abnehmen. Hohere Pyrolysetem-
peraturen fiihren bei nur sehr geringem weiteren Masseverlust zu ansteigenden Festigkeiten

(Moore 1974).

Cellulose
Thermogravimetrische Untersuchungen von Kosik et al. (1968) haben gezeigt, dass der ther-

mische Abbau von Cellulose und von Hemicellulosen unter inerten Bedingungen in zwei ki-
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netisch unterschiedlichen Stufen vor sich geht, was auf zwei unterschiedliche Zersetzungsme-
chanismen hinweist.

Weitergehende Beschreibungen der Zersetzungsmechanismen von cellulosehaltigem Material
finden sich bei Shafizadeh (1983). Hiernach dominiert unterhalb von 300°C die Eliminierung
von Wasser, die Reduktion des Polymerisationsgrades, die Bildung von freien Radikalen so-
wie von Carbonyl-, Carboxyl- und Hydroperoxidgruppen, die Freisetzung von CO und CO,
und schlieBlich die Bildung hochreaktiver Kohle. Die Zersetzungsmechanismen tiber 300°C
umfassen die Spaltung von Molekiilen mittels Transglycosylation und Reaktionen, die teerar-
tige Anhydrozucker (Levoglucosan) und fliichtige, niedermolekulare Produkte liefern. Ober-
halb von 450°C ist die Entstehung von fliichtigen Verbindungen abgeschlossen und der weite-
re Masseverlust auf den Abbau der verbleibenden Kohle zuriickzufiihren.

Anhand von Infrarot-Spektroskopie, Thermogravimetrie, Daten der Gasentwicklung und phy-
sikalischen Eigenschaften postulierten Tang und Bacon (1964) Reaktionsmechanismen fiir die
Umwandlung von Regenerat-Cellulose in festen Kohlenstoff. Sie beschreiben den Prozess in
vier aufeinanderfolgenden Stufen: 1. die Desorption von physikalisch adsorbierten Wassers
bis 150°C; 2. Abspaltung von strukturellem Wasser der Cellulose, 150-240°C; 3. Kettenspal-
tung oder Depolymerisation und Aufbrechen von C—O und C—C Bindungen innerhalb der
Ringeinheiten, begleitet von der Entstehung weiteren Wassers, CO und CO,, 240-400°C; 4.
Aromatisierung bzw. die Bildung von graphitartigen Schichten, ab 400°C. Ein gesamter Mas-
severlust von 70,4% fiihrte dabei weiter zur Annahme, dass je vier C-Atome aus einem Cellu-
losering die Grundlage fiir die Entstehung von Graphitlagen bilden. In einer weiteren Verof-
fentlichung berichten Bacon und Tang (1964) {iber den Zusammenhang zwischen der Struktur
der karbonisierten Fasern und dem fiir die Herstellung verwendeten Rohmaterial. Mit Hilfe
von Rontgendiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie und der Messung von
Masseverlust und Dimensionsidnderungen fanden sie dabei eine direkte Abhéngigkeit zwi-
schen der Orientierung der Cellulosemolekiile und einer bevorzugten Orientierung des Koh-
lenstoffs in den karbonisierten Fasern. Zusitzlich konnten sie eine verringerte Langenredukti-
on wihrend der Pyrolyse mit steigendem Ordnungsgrad der Cellulosefibrillen beobachten.
Dies fiihrte zu einem Modell, das die Bildung von festem Kohlenstoff, beginnend mit der Ent-

stehung von Kohlenstoffketten entlang der urspriinglichen Celluloseketten, beschreibt.

Polyosen
Polyosen sind weniger temperaturstabil als Cellulose, was auf die nicht vorhandene Kristalli-
nitdt und die geringere Molmasse zuriickzufiihren ist (Domansky und Rendo$ 1962). Thermo-

gravimetrische Untersuchungen haben gezeigt, dass der hauptsichliche Masseverlust der Po-
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lyosen im Temperaturbereich von 250 bis 350°C auftritt, wihrend sich die Cellulose im we-
sentlichen zwischen 300 und 400°C zersetzt (Alén et al. 1995). Infolge des unterschiedlichen
Autfbaus der Holzpolyosen (Kap. 2.1.1) nimmt die thermische Zersetzung keinen einheitli-
chen Verlauf und fiihrt auerdem zur Bildung unterschiedlicher Zersetzungsprodukte. So
wurde bei Versuchen mit der Differential-Thermo-Analyse ein Teil der untersuchten Polyosen
bereits bei Temperaturen um 200°C angegriffen, wihrend ein anderer Teil thermisch stabiler
war und erst oberhalb von 230 bis 250°C zersetzt wurde (Sandermann und Augustin 1963b).
Die Ursache hierflir ist, dass die Pentosane, wie z.B. Xylan, auf Grund ihrer hoheren Anfil-
ligkeit gegen Hydrolyse und Dehydrierung weniger temperaturstabil sind als die Hexosane,
wie z.B. Mannan. Neben den monomeren Zuckerbausteinen haben auch die Acetylgruppen
erheblichen Einfluss auf die thermische Stabilitdt der Hemicellulosen. So erwies sich bei-
spielsweise deacetyliertes Glucomannan der Lirche gegeniiber O-Acetyl-Glucomannan ther-
misch stabiler (Shimizu et al. 1971).

Alén et al. (1996) untersuchten die Zersetzungsprodukte von Glucomannan und Xylan. Bei
beiden Polyosen hatten die fliichtigen Bestandteile, wie z.B. CO, CO,, Ameisensdure und
Essigsédure, den groBten Anteil, der zudem mit steigender Pyrolysetemperatur anstieg. Im Ge-
gensatz zur Xylose bildete sich beim thermischen Abbau des untersuchten Glucomannans,
wie auch schon bei der Cellulose, Anhydrozucker (Levoglucosan). Furane konnten wiederum
bei beiden Polyosen nachgewiesen werden.

Die Kohlenstoffausbeute von Hemicellulosen aus unterschiedlichen Holzarten (Hainbuche,
Walnuss, Kiefer) liegt unabhéngig von der Heizrate konstant bei etwa 10% (Miiller-Hagedorn
et al. 2003).

Lignin

Auch wenn Lignin als die Holzsubstanz betrachtet wird, die thermisch am stabilsten ist, so
miissen dennoch schon unterhalb von 200°C Verdnderungen stattfinden, da das Lignin im
Temperaturbereich von 150 bis 180°C zum Teil in organischen Losungsmitteln 16slich wird.
Bei diesen Verdnderungen muss es sich neben der in diesem Bereich beobachteten Erwei-
chung des Lignins (Goring 1963, Fengel et al. 1981, Rowell 1999) um die Abspaltung be-
stimmter Gruppen handeln, da sich ab 180°C im Methanol-Benzol-Extrakt ein stark erhohter
Anteil an Vanillin findet, der aus dem Lignin stammen muss. AuBlerdem verschwindet bei
einer Behandlung von 200°C eines Bjorkman-Lignins das charakteristische UV-
Absorptionsmaximum (Fengel 1968). Bei fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen der
ligninhaltigen Mittellamelle von brandbelastetem Buchenholz konnte ab 200°C ein nachlas-

sen der Fluoreszenz nachgewiesen werden, was ebenfalls auf chemische Verdanderungen hin-
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deutet (Lingens 2003). Untersuchungen verschiedener Lignine haben gezeigt, dass der grofite
Teil des thermischen Abbaus unter inerten Bedingungen im Temperaturbereich von 250 bis
450°C auftritt. Aber auch oberhalb von 450°C tritt noch ein allméhlicher Masseverlust auf,
der erst etwa bei 700°C abgeschlossen ist (Alén et al. 1995). Vergleicht man den Masseverlust
von Lignin und Cellulose bei 400°C, so stellt man fest, dass das Lignin erst 15 % seiner Mas-
se verloren hat, wihrend die Ausgangsmasse der Cellulose dann schon um iiber 70 % redu-
ziert ist (Kosik et al. 1968).

Wihrend der Pyrolyse kommt es zu parallel verlaufenden Abbaureaktionen, durch welche die
verschiedenen Bindungen je nach Bindungsenergie gespalten werden. Besondere Bedeutung
kommt dabei der homolytischen Spaltung der a- und B-Aryl-Alkyl-Ether-Bindungen im Tem-
peraturbereich bis 300°C zu (Alén et al. 1996). Ab 300°C kommt es zur Abspaltung der a-
liphatischen Seitenketten von den aromatischen Ringen und ab 400°C schlielich zum Auf-
bruch der C-C-Bindungen zwischen den Lignin-Struktureinheiten. Die dabei in groBer Zahl
entstehenden Abbauprodukte lassen sich in folgende Untergruppen einteilen: fliichtige Be-
standteile, Catechole, Vanillin, Guajakole, Propylguajakole, sonstige Phenole und aromati-
sche Kohlenwasserstoffe (Alén et al. 1996). Somit kommen die meisten phenolischen Abbau-
produkte des Holzes aus dem Lignin, wobei ihre Zusammensetzung von den Pyrolysebedin-
gungen abhingig ist.

Neben der groBeren Zahl von Abbauprodukten hat das Lignin gegeniiber den Kohlenhydraten
auch eine groflere Kohlenstoffausbeute. Je nach Druck kann man bei der Zersetzung von Lig-

nin zwischen 40 und 66% Kohle erhalten (Sandermann und Augustin 1963a)

2.3.2 Thermische Zersetzung von Phenolharz

Phenolformaldehydharze sind einerseits fiir ihre hohe Temperaturbestindigkeit und anderer-
seits fiir ihre groBe Kohlenstoffausbeute bekannt (Reghunadhan Nair et al. 2001). Thermo-
gravimetrische Untersuchungen haben gezeigt, dass die Abbaurate bei der Pyrolyse von Phe-
nolharzen zwischen 350 und 500°C am grofBten ist (Maleki et al. 1996). Dabei beginnt die
Zersetzung ab 350°C langsam und steigt bis etwa 500°C stark an. Bis zu einer Temperatur
von 700°C verlangsamt sich die Pyrolyse stark und ab ca. 800°C ist der Karbonisierungspro-
zess abgeschlossen (Yang et al. 2002).

Die bei der Pyrolyse von Novolaken und Resolen entstehenden Abbauprodukte sind im we-
sentlichen Phenole und Phenolderivate (Sobera und Hetper 2003). Zusétzlich entstehen in
geringen Mengen schwerfliichtige Verbindungen mit jeweils zwei kondensierten Ringen. In
Untersuchungen eines Novolak-Harzes mit Pyrolyse-Gaschromatographie-

Massenspektroskopie (Py-GC-MS) konnten diese Verbindungen im wesentlichen als Naphta-
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lin, Methylnaphtalin, Biphenyl, Dibenzofuran, Phenantren und Anthracen identifiziert werden
(Lytle et al. 2003).

Bei Untersuchungen zum Einfluss des Molverhéltnisses von Phenol zu Formaldehyd auf die
Kohlenstoffausbeute von verschiedenen Phenolharzen haben Michell et al. (1970) beim Ver-
héltnis 1:1 ein Maximum von 67,2 % ermittelt. Geringere Molverhiltnisse fiihrten schneller

zu fallenden Ausbeuten als groBere.

2.3.3 Wirkungsweise von Flammschutzmitteln

Flammschutzmittel fiir Holz und Holzwerkstoffe sind i.d.R. organische oder anorganische
Verbindungen, die die Entziindung behindern bzw. die Verbrennung erschweren sollen. Threr
Wirkung nach kann man Flammschutzmittel in feuererstickende, verkohlungsférdernde (z. B.
Ammoniumphosphat), sperr- (Alkalisilikate und -borate) und ddmmschichtbildende Mittel
(z.B. Ammoniumpolyphosphat, Harnstoffgemische, Dicyandiamid, org. Phosphate) sowie
Radikalfanger (Chlorparaffine, halogenierte Flammschutzmittel) einteilen.

Unter den Flammschutzmitteln, die sich auch fiir die Herstellung und Verbesserung der Ei-
genschaften von Kohlenstoffmaterialien einsetzen lassen, haben sich vor allem verkohlungs-
fordernde anorganische Salze bewéhrt, wie z.B. Ammonium- und Diammoniumphosphat,
Ammoniumsulfat, Zinkchlorid, Phosphorsédure, Borsdure). [hre Wirkungsweise beruht darauf,
dass die Salze mit steigender Temperatur Sduren freisetzen, welche wiederum vor allem die
Holocellulose (Cellulose und Polyosen) des Holzes angreifen. Das Holz oder der Holzwerk-
stoff wird dadurch vor der einsetzenden Pyrolyse chemisch angegriffen und so teilweise zer-
setzt (Browne 1958). In thermogravimetrischen Untersuchungen konnte beobachtet werden,
dass durch die Sduren die Verkohlungstemperatur signifikant herabgesetzt wird und die Men-
ge an erzeugtem Kohlenstoff wesentlich erhoht wird. Durch den Anstieg an Kohlenstoff wer-
den bei der Karbonisierung weniger Teer und Gase gebildet (Tian et al. 1994).

Neben der Verhinderung einer Entflammung von Holz, konnen diese anorganischen Salze
also auch zur Steigerung der Ausbeute bei der Herstellung von Kohlenstoffmaterialien aus
cellulosehaltigen Substanzen eingesetzt werden. So konnte bei der Karbonisierung (800°C,
N») von Cellulose, die mit geringen Mengen an Schwefelsdaure behandelt wurde, die Kohlen-
stoffausbeute um das zwei- bis dreifache erhoht werden (Kim et al. 2001).

Versuche zur Steigerung der Kohlenstoffausbeute von Larchen-Lignin mit Ammoniumpo-
lyphosphat haben gezeigt, dass dieses Salz sowohl in Sauerstoffatmosphére als auch unter
inerten Bedingungen ein effektives Mittel zur Férderung der Kohlenstoffbildung ist (Li et al.
2002).
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Bei der Umwandlung von Weilleichenholz in Kohlenstoff konnte mit einer Phosphorsdurebe-
handlung ebenfalls die C-Ausbeute gesteigert werden. Die Autoren fiihrten dies auf Dehydrie-
rungsreaktionen und eine Umordnung der Biopolymere mit anschlieBender Vernetzung zu-
riick (Jagtoyen und Derbyshire 1993).

Zusétzlich zu einer Steigerung der Kohlenstoffausbeute dienen einige der anorganischen Sal-
ze auch dazu, Kohlenstoffe chemisch zu aktivieren, d.h. ihre innere Oberfldche fiir Adsorpti-
onsanwendungen zu erhdhen. Neben der inneren Oberfldche stellt das Mikroporenvolumen
(Poren <2 nm) ein wichtiges MaB fiir die Adsorptionskapazitét von Aktivkohle dar. Das Mik-
roporenvolumen von Aktivkohle, die aus Weileiche bzw. aus amerikanischem Whitewood
hergestellt worden war, konnte durch eine Phosphorsdurebehandlung deutlich gesteigert wer-
den (Jagtoyen und Derbyshire 1995).

Zinkchlorid kann ebenfalls zur chemischen Aktivierung und damit zu einer Vergroferung der
inneren Oberflache von Kohlenstoffen biogenen Ursprungs verwendet werden. Yue et al.
(2002) erzielten mit zinkchlorid-behandelter Cellulose innere Oberflichen von iiber
2500 m?*/g im Kohlenstoff. Der Wert fiir typische aktivierte Kohlenstoffe liegt bei 800-
1500 m?/g.

Auch mit Borsdure und Phosphorsédure lassen sich die Oberflicheneigenschaften von Kohlen-
stoffmaterialien modifizieren. Durch die Zugabe von Borsdure oder Phosphorsédure zu Phe-
nolharz vor der Pyrolyse wird der resultierende Kohlenstoff mit Bor oder Phosphor dotiert,
was dazu fiihrt, dass das Material vor Oxidation geschiitzt wird. Zuriickzufiihren ist dies auf

die Bildung einer schiitzenden Oxidschicht auf der Oberfliche (Durki¢ et al. 1997).

2.4 Materialien aus biogenem Kohlenstoff

Kohlenstoff bildet die Basis fiir eine Vielzahl von Materialien mit einem breiten Spektrum
industrieller Anwendungen. Anwendungsfelder fiir pordse, monolithische Kohlenstoffe fin-
den sich tiberall dort wo Eigenschaften wie Porositdt, Permeabilitit, Festigkeit, thermische
und elektrische Leitfahigkeit sowie mikroskopische Struktur und Formgebung moglichst gut
aufeinander abgestimmt werden miissen (Pierson 1993). Beispiele hierfiir sind Katalysatortra-
ger, Batterieanoden, Elektroden, Leichtbaumaterialien oder Aktivkohle (Rodriges-Reinoso
und Linares-Solano 1982; Barton et al. 1999; Burchell 1999). Die meisten industriellen Koh-
lenstoffmaterialien stammen von organischen Verbindungen petrochemischen Ursprungs, die
in inerter Atmosphére thermisch behandelt wurden. So stellten Fitzer et al. (1969) Kohlen-

stoffmaterialien aus vernetztem Phenolharz, Polyfurfurylalkohol und den Mischungen dieser
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Komponenten her. Dabei konnten sie keine Abhédngigkeit der Kohlenstoffbildung von der
chemischen Struktur der Harze feststellen. AuBBerdem wiesen die Kohlenstoffe keine mikro-
skopisch nachweisbare Porositét auf. Um derartigen Kohlenstoffen eine gewiinschte Porositit
zu geben, ist es notwendig, den Harzen vor der Pyrolyse ein porenbildendes Additiv, wie bei-
spielsweise Ethylenglykol, zuzugeben (Constant 1996). Neben Phenolharzen und Polyfurfury-
lalkohol eignen sich auch Epoxidharze, Pechharze und Polyimide fiir die Herstellung von Ma-
terialien aus Kohlenstoffen (Liu et al. 1996; Czosnek et al. 2002; Puziy et al. 2002).

Ansitze zur Herstellung von monolithischen Kohlenstoffmaterialien auf der Basis von Holz
finden sich erst in jiingerer Zeit. So beschreiben Byrne und Nagle (1996a) ein Verfahren fiir
die Umwandlung von Holz in ein monolithisches Kohlenstoffmaterial, bei dem die zellulare
Struktur des Holzes erhalten bleibt. Durch eine kontrollierte Pyrolyse gelingt es, die Kohlen-
stoffe ohne grofle Risse und andere Defekte herzustellen, wie sie normalerweise bei der Her-
stellung von Holzkohle auftreten. Die so hergestellten Materialien wiesen auch nach der Kar-
bonisierung noch die fiir Holz {ibliche Anisotropie auf. AuBlerdem konnte bei der Untersu-
chung verschiedener Holzarten unterschiedlicher Dichte festgestellt werden, dass die Roh-
dichte des erzeugten Kohlenstoffs, {iber eine Konstante y = 0,82, in linearem Zusammenhang
zu der Dichte des Holzes steht.

Bei der Untersuchung des linearen und volumetrischen Schwundes der Holzer wihrend der
Pyrolyse ergab sich eine starke Abhdngigkeit von der Temperatur der thermischen Behand-
lung. Es konnte beobachtet werden, dass die axialen Dimensionen bei sehr hohen Temperatu-
ren wieder leicht ansteigen, wéhrend die radialen und tangentialen kontinuierlich mit steigen-
der Temperatur abnehmen (Byrne und Nagle 1996b).

Derartige Kohlenstoffmaterialien lassen sich mit herkdmmlichen Bearbeitungsmethoden in
eine gewlinschte Form bringen und anschliefend als Vorform fiir Verbundwerkstoffe ver-
wenden. Beispiel hierfiir sind Kohlenstoff/Metall-, Kohlenstoff/Epoxid- und Kohlen-
stoff/Kohlenstoff-Komposite sowie Siliciumcarbid, Titancarbid und Aluminiumnitrid (Byrne
und Nagle 1997; Zhang et al. 2003).

Siliciuminfiltrierte SiC-Keramiken, die aus holzbasierten Kohlenstoffvorformen hergestellt
werden, weisen eine anisotrope Porenorientierung auf, die der des urspriinglichen Holzes ent-
spricht. Somit ist es auf diese Weise moglich, die chemischen oder physikalischen Eigen-
schaften eines keramischen Werkstoff mit der Struktur des Holzes zu kombinieren. Im Ver-
gleich mit herkdmmlichen SiC-Keramiken erreichen diese biomorphen Keramiken, bei glei-
cher Phasenzusammensetzung und einer Belastung in axialer Richtung, hohere Festigkeits-

werte (Greil et al. 1998a, 1998b).
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Okabe et al. (1996a) beschreiben ein Verfahren zur Herstellung monolithischer, pordser Koh-
lenstoffmaterialien, das auf der Karbonisierung von phenolharzimprigniertem Holz basiert.
Das Phenolharz dient dabei der Verstirkung des Materials und der Verhinderung einer Riss-
bildung wihrend der Pyrolyse. Da die Autoren Keramik als anorganisches Material mit ioni-
schen oder kovalenten Bindungen definieren, bezeichnen sie diese Kohlenstoffmaterialien als
»Woodceramics®“. Als mogliche Anwendungen werden, aufgrund von Eigenschaften wie
thermischer und elektrischer Leitfahigkeit, Hitze- und Korrosionsbestindigkeit sowie hoher
Festigkeit bei geringem Gewicht, unter anderem die Verwendung fiir elektromagnetische Ab-
schirmung, Elektroden, Gleitlager und Filter genannt.

Neben Holz eignen sich auch andere verholzende Pflanzen, wie beispielsweise Bambus, zur
Herstellung von pordsen Kohlenstoffen mit biomorphen Strukturen. Eine zusdtzliche Imprég-
nierung mit Phenolharz vor der Pyrolyse fiihrt auch bei diesen Materialien zu verbesserten
Eigenschaften (Cheng et al. 1999)

Herkdmmliche MDF-Platten wurden ebenfalls zur Herstellung von sogenannten ,,Woodcera-
mics®“ verwendet. lizuka et al. (1999) stellten fest, dass Kohlenstoffe aus phenolharzimprig-
nierten Faserplatten ihre maximale Druckfestigkeit bei einer Pyrolysetemperatur von etwa
800°C erreichen, und dass eine weitere Erhohung der Temperatur nicht zu einer signifikanten
Verbesserung der Festigkeit fiihrt. Aulerdem konnten sie zeigen, dass durch eine Erhohung
des Phenolharzanteils die Festigkeitseigenschaften verbessert werden kdnnen. Das Maximum
der Druckfestigkeit lag bei 80 MPa.

Kercher und Nagle (2002) verwendeten unimpréignierte, handelsiibliche MDF-Platten zur
Erzeugung von rissfreien, monolithischen, pordsen Kohlenstoffen. Die karbonisierten Platten
wurden auf ihre elektrischen, mechanischen und strukturellen Eigenschaften hin untersucht.
Die Untersuchungen haben gezeigt, dass sich dieses Material sehr gut fiir Komponenten in
Lithium-Ionen-Batterien oder Brennstoffzellen eignen.

Die Kohlenstoffmaterialien aus MDF eignen sich auch fiir die Herstellung von aktivierten
Kohlenstoffplatten. Um moglichst hohe innere Oberflichen von etwa 1000 m*/g zu erhalten,
ist es allerdings notwendig, die karbonisierten Werkstoffe nachtraglich mit Kohlendioxid zu
aktivieren. Trotz des bei MDF-Platten typischen Dichteprofils (s. Kap.: 2.1.3) konnten keine
Unterschiede der inneren Oberflachen iiber dem Plattenquerschnitt festgestellt werden. Biege-
festigkeit und Biege-E-Modul werden durch die Aktivierung zwar verringert, sind aber fiir
Anwendungen, wie z.B. Brennstoffzellenkomponenten, Katalysatortridger oder Filter mit 5-

10 MPa ausreichend (Kercher und Nagle 2003a).
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Werden Holzwerkstoffe fiir die Herstellung der Kohlenstoffvorformen fiir SiC-Keramiken
verwendet, so lassen sich Phasenzusammensetzung und physikalische Eigenschaften der Ke-
ramik steuern und somit gezielt an die Anforderungen spezieller Anwendungen anpassen. Die
auf diese Weise erzeugten SiC-Keramiken weisen mit SiC-Gehalten von tiber 80% Festigkei-
ten von bis zu 400 MPa auf, was durchaus mit Festigkeiten von herkdmmlich hergestellten
technischen Keramiken vergleichbar ist (Hofenauer et al. 2003, Treusch et al 2003; Gahr et al.
2003).
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.1 Material

3.1.1 Herkommliche Holzwerkstoffe

Fiir die Herstellung von pordsen Kohlenstoffen aus konventionellen Holzwerkstoffen wurden
sechs verschiedene handelsiiblich erhéltliche Holzwerkstoffplatten ausgewahlt, die ein mog-
lichst breites Spektrum unterschiedlicher Partikelgrofen und Bindemitteltypen abdecken soll-
ten. Ausgewdhlt wurden daher eine MDF-Platte (medium density fibre board), zwei unter-
schiedlich verleimte, dreischichtige Spanplatten, eine OSB-Platte (oriented strand board) so-
wie eine aus Strohspédnen hergestellte Spanplatte. In Tabelle 3 sind die verwendeten Platten
mit jeweiliger Rohdichte, Verleimungsart und Herkunft zusammengefasst. Die Plattendicke

lag bei allen Varianten bei 18-19 mm.

Tabelle 3: Ubersicht iiber die verwendeten herkommlichen Holzwerkstoffe

Bezeichnung Herkunft Dichte [g/cm?] Bindemitteltyp

MDF Egger 0,74 Harnstoff-Formaldehyd

OSB Egger 0,65 Harnstoff-Formaldehyd und
Diisocyanat

Span (UF) Pfleiderer 0,70 Harnstoff-Formaldehyd

Span (PF) Pfleiderer 0,68 Phenol-Formaldehyd

Strohplatte Siempelkamp 0,65 Diisocyanat

3.1.2 Holzpartikel

Um einen moglichst breiten Bereich unterschiedlicher Partikelgeometrien und -gréB3en abzu-
decken, wurden sowohl Fasern als auch Spine in unterschiedlichen Grof3en ausgewdhlt. Ne-
ben den aus der konventionellen Holzwerkstoffherstellung kommenden grofleren Spénen und
Fasern wurden des weiteren solche Partikel verwendet, die deutlich kleiner sind, um mog-
lichst homogene Holzwerkstoffe herstellen zu konnen. In Tabelle 4 sind die einzelnen ver-
wendeten Holzpartikel zusammengefasst, die grob in spanférmige und faserféormige Materia-

lien unterteilt werden konnen.
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Tabelle 4: Ubersicht iiber die verwendeten Holzpartikel

Bezeichnung Herkunft Art Rohstoff Gestalt Abmessungen
MS Pfleiderer Span tiberwiegend langlich Breite 1 - 3 mm
Fichte (Picea Léange 5 - 10 mm
abies L.)
DS Pfleiderer Span tiberwiegend langlich bis 1 -2 mm
Fichte(Picea kubisch
abies L..)
Fasern Steico MDF-Faser Kiefer (Pinus  langfasrig & ca. 50 um
sylvestris L.) Lange 1 - 5 mm
BK40/90 Rettenmaier Feinspan  Fichte (Picea  kubisch 300-500 pum
abies L.)
S150TR Rettenmaier gemahlene Fichte (Picea  kurzfasrig 70-150 um
Fasern abies L.)
HW630PU  Rettenmaier gemahlene Buche (Fagus  kurzfasrig 20-40 pm
Fasern sylvatica L.) bis kubisch

3.1.3 Bindemittel

Zur Auswahl eines geeigneten Bindemittels fiir die Herstellung der speziellen Holzwerkstoffe
standen neben zwei in der konventionellen Holzwerkstoftherstellung verwendeten Bindemit-
tel, je ein Harnstoff- und ein Phenol-Formaldehydharz, zwei weitere Phenolharze und ein
Pechharz zur Verfligung. Hersteller, Art und im weiteren Verlauf der Arbeit verwendete Be-

zeichnungen sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Ubersicht iiber die verwendeten Bindemittel

Bezeichnung Hersteller Typ Art Form Losemittel

UF BASF Kaurit Harnstoft- fliissig Wasser
Formaldehydharz

PF Bakelite 1279HW  Resol fliissig Wasser

JK60 Bakelite - Resol fliissig Aceton

JK63 Bakelite - Novolak pulverformig -

Pechharz Ruitgers Cabores P Pechharz pulverformig -

3.1.4 Verkohlungsfordernde Mittel

Bei den zur Steigerung der Kohlenstoffausbeute verwendeten Mitteln handelt es sich um
Ammoniumphosphat ((NH4);HPO3), Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4), Zinkchlorid (ZnCl,),
Borsdure (H3;BO3) und Phosphorsdure (H3;PO4). Diese Chemikalien stammen von SIGMA-
ALDRICH.
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3.2 Methoden

3.2.1 Herstellung der Laborplatten

Vor jeder Plattenherstellung erfolgte eine genaue Bestimmung der Ausgangsfeuchte der ein-
gesetzten Partikelkomponente mittels Infrarotwaage. Anhand dieses Wertes wurde die ge-

wiinschte Bindemittelmenge pro Masse atro Holz berechnet.

Beleimung

Die Beleimung der Holzpartikel erfolgte je nach Konsistenz des Bindemittels in unterschied-
lichen Beleimvorrichtungen. Bei der Verwendung fliissiger Harze wurden die Partikel in einer
Mischertrommel verwirbelt und die abgewogene Bindemittelmenge iiber eine Luftdruckdiise
eingespriiht. Bei der Verwendung pulverformiger Harze erfolgte die Beleimung bzw. das Mi-

schen der Komponenten in einem Industriemischer (System PAPENMEIER®).

Formgebung

Bei der Formgebung wurde das Holz-Bindemittelgemisch moglichst gleichmiBig in eine
rechteckige Vorform mit der Abmessung 21 x 17 cm? eingestreut. Durch wiederholtes Glatt-
streichen des frisch aufgestreuten Materials wurde eine homogene Verteilung gewéhrleistet.
Nach dem Streuen wurde die Vorform vorsichtig entfernt. Der resultierende Span- bzw. Fa-
serkuchen stand dann fiir das Pressen bereit. Im Gegensatz zu nassbeleimtem Material, bei
dem die sogenannte Kaltklebrigkeit des fliissigen Bindemittels die einzelnen Holzpartikel
bereits etwas zusammenhielt und somit den Span- bzw. Faserkuchen stabilisierte, war der
Span- bzw. Faserkuchen bei trockenbeleimten Gemischen sehr instabil. In solchen Féllen
wurde vor dem Streuen in die Vorform ein 1 - 1,5 cm breiter Stiitzrahmen aus Holzfaser-
ddmmplatten eingefiigt, der nach Entfernen der Vorform den Span- bzw. Faserkuchen stabili-

sierte.

Pressen

Das Pressen des Span- bzw. Faserkuchens erfolgte mit einer elektrisch beheizbaren hydrauli-
schen Presse der Firma BECKER & van HULLEN. Mit Hilfe von Abstandsleisten wurde eine
Plattendicke von 10 mm eingestellt. Fiir die Pressvorgiinge war ein Pressdruck von maximal
100 bar notig. Beim Pressen von trockenbeleimten Span- bzw. Faserkuchen wurde der Stiitz-
rahmen aus Ddmmstoffplattenmaterial mit verpresst. Durch das Einkeilen dieses Stiitzrah-
mens zwischen den Pressplatten konnten die sonst bei trockenen Holz-Bindemittelgemischen
stark auftretenden FlieBerscheinungen groBtenteils verhindert werden. Beim Zufiihren der zur

Aushértung des Bindemittels notwendigen Temperatur kamen zwei unterschiedliche Verfah-



3.2 Methoden 37

ren zum Einsatz. Einerseits lag die maximale Zieltemperatur von 185°C beim Pressen bereits
vor. Bei der anderen Variante erfolgte die Verdichtung des Span- bzw. Faserkuchen bei
Raumtemperatur bis zur maximalen Verdichtung. AnschlieBend wurde die Presse innerhalb
von 20 Minuten gleichméBig auf 185°C aufgeheizt. In beiden Fillen liel man die Zieltempe-
ratur von 185°C 10 Minuten lang auf den gepressten Span- bzw. Faserkuchen einwirken.
Beim Pressen mit von Beginn an heiller Presse wurde ein fiir Holzwerkstoffe typisches Dich-
teprofil erzeugt. Das bedeutet, dass beim Holzwerkstoff im oberflichennahen Bereich im
Querschnitt eine wesentlich hohere Verdichtung als im mittleren Bereich vorliegt. Bei der
Variante, bei der kalt verdichtet wurde, konnte eine homogene Verteilung der Dichte iiber den

Querschnitt erreicht werden.

Chemikalienbehandlung der Holzfasern

Zur Imprégnierung der Holzfasern mit den beschriebenen verkohlungsfordernden Mitteln
wurden diese zunidchst bei 103°C darrgetrocknet. AnschlieBend wurden 300 g dieser Fasern in
einer Kunststoffwanne in 5 1 einer 5%-igen wissrigen Losung der jeweiligen Substanz einge-
taucht. Nach einer Einwirkzeit von etwa 2 min wurde die Losung abgenutscht. Die Menge
verbleibender Losung wurde durch Wiegen bestimmt und der prozentuale Anteil der verwen-

deten Chemikalie bezogen auf Fasertrockenmasse berechnet.

3.2.2 Pyrolyse

Die Pyrolyse der Holzwerkstoffe zur Erzeugung der porosen C-Materialien erfolgte in einem
Rohrofen vom Typ GERO SR 100-500/11SO mit speziell angefertigter Retorte aus hoch-
warmfestem Stahl (Werkstoff-Nr. 1.4841). Der Innendurchmesser der Stahlretorte im Ofen
betrug 90 mm (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Pyrolyseofen GERO mit speziell angefertigter Retorte
(Ofen mit Steuerung (a), Stahlretorte (b), Spiilgas (c); Rotameter (d),
Gaswaschflaschen mit Wasserfiillung (e), Kithlung der Flansche (f))

Zur Pyrolyse wurden je 2 x 4 Proben der Abmessung 80 x 60 x 10 mm? auf einem Schlitten in
der Mitte des Ofens mit Graphitfolie als Zwischenlage iibereinandergestapelt. Um moglichst
riss- und verzugsfreie C-Materialien zu erhalten, erfolgte die Pyrolyse mit einem definierten
Temperaturprogramm unter inerten Bedingungen. Bis 500°C betrug die Aufheizrate 1 K/min
und bis 900°C 5 K/min. Die Endtemperatur wurde fiir 2h gehalten und anschlieBend so rasch
wie moglich abgekiihlt. Die genaue Temperaturkurve der Pyrolyse ist in Abbildung 15 darge-
stellt. Als Spiilgas wurde Stickstoff verwendet; die Durchflussrate lag bei 2,5-3 1/min.
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Abbildung 15: Temperaturverlauf der Pyrolyse
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Fiir Endtemperaturen von 1600 bis 2400°C wurden die bis 900°C pyrolysierten Proben einer
Nachpyrolyse, die ebenfalls unter Stickstoffatmosphire erfolgte, bis zur gewiinschten End-
temperatur unterzogen'. Die Aufheizrate hierfiir lag bei 5 K/min und die Haltezeit bei Errei-
chen der Endtemperatur betrug 2h.

Zur Bestimmung der bei der Pyrolyse auftretenden Masse- und Dimensionsédnderungen wur-
den die Proben jeweils vor und nach der Pyrolyse in darrtrockenem Zustand vermessen und

gewogen.

3.2.3 Mikroskopische Untersuchungen

3.2.3.1 Durchlichtmikroskopie

Fiir die Untersuchungen mit dem Durchlichtmikroskop wurden von den jeweiligen Holzwerk-
stoffen kleine Proben (ca. 0,5 cm?) entnommen und mit dem Einbettungsharz LR White 24
Stunden unter Vakuum infiltriert. AnschlieBend folgte eine 24 stiindige Aushértung des Har-
zes bei 60°C im Trockenschrank. Nach dem Aushérten des Einbettmediums wurden mit ei-
nem Ultramikrotom mit Diamantmesser (MT6000-XL, Firma RMC, Inc. Mikrotomy & Cryo-
biology Products) 1 Mikrometer diinne Semidiinnschnitte des Priparats angefertigt. Die Un-
tersuchung der mit Toluidin-Blau angefarbten Schnitte erfolgte an einem Durchlichtmikro-

skop (Modell Axiophot, Firma ZEISS) mit installierter Digitalkamera.

3.2.3.2 Auflichtmikroskopie

Mittels Auflichtmikroskopie wurde die mikroskopische Struktur der Kohlenstoffmaterialien
untersucht. Dafiir sind ca. 1 cm? gro3e Proben 1 Stunde unter Vakuum mit Epoxydharz (Spe-
ciFix 20 der Firma STRUERS) infiltriert worden. Das Aushirten erfolgte im Anschluss in-
nerhalb von 24 Stunden bei Raumtemperatur. Die eingebetteten Proben wurden schrittweise
bis zur Korngrofle 1 Mikrometer poliert und mit einem Auflichtmikroskop (Firma OLYM-

PUS) mit installierter Digitalkamera untersucht.

3.2.3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Um zu priifen, in wie weit die urspriinglichen Strukturmerkmale der Holzwerkstoffe im C-
Material auf mikroskopischer Ebene erhalten bleiben, wurden diese mit Hilfe der Rasterelekt-

ronenmikroskopie (REM) untersucht. Dazu wurden den Kohlenstoffmaterialien wiirfelformi-

! Die Nachpyrolyse erfolgte am Institut fiir Bauweisen und Konstruktionsforschung des Deutschen Zentrums fiir
Luft- und Raumfahrt in Stuttgart.

? Die Priparation der eingebetteten Proben sowie die Mikroskopie erfolgte mit freundlicher Unterstiitzung von
Frau B. Hadler am Lehrstuhl fiir Werkstoffkunde und Werkstoffmechanik der TU Miinchen.
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ge Proben der Kantenlédnge von etwa 5 mm entnommen und die Querbruchflichen mit Gold-
Palladium besputtert. Die Untersuchung erfolgte an einem Rasterelektronenmikroskop der
Firma CAMBRIDGE INSTRUMENTS (Stereoscan 360) mit angeschlossener Digitalkamera

gemacht.

3.2.4 Festigkeitsuntersuchungen

Konventionelle Holzwerkstoffe

Die Bestimmung der Biegefestigkeit und des Biegeelastizititsmoduls wurde bei den Holz-
werkstoffen gemdll EN 310 mittels einer 3-Punkt-Biegepriifung durchgefiihrt. Das Verhiltnis
zwischen Auflagerabstand und Probendicke betrug dabei 20:1.

C-Materialien

Die Bestimmung der Biegefestigkeit der Kohlenstoffmaterialien und des zugehorigen Biege-
E-Moduls erfolgte an einer Universalpriifmaschine (TesT 112.50kn.L) im Dreipunktverfahren
in Anlehnung an DIN 51902. Die Messung wurde jeweils an 8 klimatisierten (20/65) Proben
der Abmessung 60 x 10 x 6 mm® bei Raumtemperatur durchgefiihrt; die Stiitzweite betrug
50 mm. Bei der Bestimmung der Biegefestigkeit der zugehorigen speziellen Holzwerkstoffe
wurde die Stiitzweite aufgrund der mit 10 mm groBeren Probendicke auf 70 mm erhoht.

Die Bestimmung der Druckfestigkeit der C-Materialien erfolgte an einer Universalpriifma-
schine (Typ INSTRON) nach DIN 51910-A. Es wurden je 8 klimatisierte (20/65) Proben pro

Variante der Abmessung 20 x 20 x 10 mm?® bei Raumtemperatur gepriift.

3.2.5 Physikalische Untersuchungen

3.2.5.1 Bestimmung des Rohdichteprofils

Die Bestimmung der Rohdichteprofile erfolgte an einem Gerét der Firma RAYTEC, das mit
einem Americium-Gammastrahler ausgestattet war. Die Messungen wurden mit einer Genau-

igkeit von 1% an Proben der Abmessung 50 mm x 50 mm x Plattendicke durchgefiihrt.’

’ Die Rohdichteprofilmessungen wurden von Dr. Martin Ohlmeyer an der Bundesforschungsanstalt fiir Forst-
und Holzwirtschaft in Hamburg durchgefiihrt.
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3.2.5.2 Bestimmung der He-Dichte

Zur Bestimmung der Heliumdichte wurden die Proben mit einer Hammerschlagmiihle zer-
kleinert und anschlieBend die Bestandteile groBer 500 pm abgesiebt. Die Messung erfolgte
mit einem Helium-Pyknometer AccuPyc 1330 der Firma MICROMERITICS. Um Gasdruck-
verdanderungen durch Kondensation der Heliums an Wasserdampf und somit Verfalschungen
des Ergebnisses zu vermeiden, wurden die Proben zuvor 24h bei 103°C unter Vakuum ge-

trocknet.*

3.2.5.3 Bestimmung des Quellverhaltens

Fiir die Bestimmung der MaB3dnderungen in Verbindung mit der relativen Luftfeuchte wurden
gemdl EN 318 Proben von den Holzwerkstoffen mit der Abmessung 200 mm x
20 mm x Plattendicke in der Klimakammer bei 20°C und 35% relativen Luftfeuchte (Tro-
ckenklima) bis zur Gewichtkonstanz klimatisiert. AnschlieBend wurden von den Proben die
Léange, Breite und Dicke mit einer Messschraube (EN 325) erfasst. Dann erfolgte eine Klima-
tisierung im Feuchtklima (20°C und 85% relative Luftfeuchte) und wiederum die Bestim-
mung der Abmessungen. Die Differenz zu den Messungen im ersten Schritt ergab die quel-

lungsbedingten Dimensionsverdnderungen.

3.2.5.4 Bestimmung der Stofffeuchte und des Sorptionsverhaltens

Fiir die Bestimmung der Stofffeuchte wurden die Proben zunichst bis zur Gewichtskonstanz
bei 20°C und 65% rel. Luftfeuchte klimatisiert und anschlieBend bei 103°C im Trocken-
schrank darrgetrocknet. Die Menge enthaltenen Wassers errechnet sich aus der Differenz des
Feucht- und des Trockengewichts. Diese Menge bezogen auf das Trockengewicht ergibt die
massenbezogene Stofffeuchte u (Gleichungl)

"= (wj 100 [%], Gleichung 1

m

Die Sorptionsisothermen wurden in einer Extremklimakammer bei 10°C (AT: +0,5°C) mit

der an der Holzforschung Miinchen entwickelten Messeinrichtung fiir praxisnahe Sorptions-
isothermen bestimmt (Kollmann und Schneider 1958). Fiir elf unterschiedliche relative Luft-
feuchten wurden die Messpunkte innerhalb von 14 Tagen gleichzeitig aufgenommen. Dazu

wurden zunidchst drei Proben fiir jede Luftfeuchte 14 Tage lang iiber P,Os im Vakuum ge-

* Die Messungen wurden an einem Gerit des Lehrstuhls fiir Feststoff- und Grenzflichenverfahrenstechnik der
TU Miinchen durchgefiihrt.



42 3 Material und Methoden

trocknet. Die relative Luftfeuchte in den Probengefdlen wird durch wissrige Salzlésungen

eingestellt (DIN 50008 Teil 1). Dafiir wurden die in Tabelle 6 aufgefiihrten Salze eingesetzt.

Tabelle 6: Fiir Sorptionsversuche verwendete Salze und die zugehorigen rel. Lufifeuchten

verwendetes Salz relative Luftfeuchte ¢ [%]
Lithiumchlorid LiCl 12
Kaliumacetat CH;COOK 23
Magnesiumchlorid MgCl, 33
Kaliumcarbonat K,COs3 44
Natriumbromid NaBr 58
Natriumchlorid NaCl 75
Ammoniumsulfat (NH4)2SO4 81
Kaliumchlorid KCl1 86
Zinksulfat ZnSOy4 90
Ammoniumdihydrogenphosphat (NH4)H,PO, 93
Kaliumsulfat K»SOy4 98

3.2.5.5 BET-Oberfliche

Die Bestimmung der inneren Oberfliche nach dem 5 Punkt BET-Verfahren erfolgte bei
T =-196°C an einem Gerét der Firma MICROMERITICS (Typ Gemini 2375). Hierzu wurden
die Proben mit einer Hammerschlagmiihle zerkleinert und der Feinanteil (<500 um) abge-
siebt. Die Probenmenge lag je nach zu erwartender Oberfliche zwischen 0,3 und 0,05 g. Vor
jeder Messung erfolgte eine einstiindige Entgasung der Proben bei 200°C unter Stickstoffat-

mosphire.”

3.2.5.6 Elektrische Leitfahigkeit

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit wurden rechteckige Proben mit planparallelen
Oberflachen der Gréfe 30 x 10 x 5 mm® zugeschnitten. Die kleinsten gegeniiberliegenden
Flachen wurden mit Silberfarbe bestrichen, mit der wiederum Kupferdrdhte an der jeweiligen
Oberfldche befestigt wurden. Um ein Aufheizen der Proben zu vermeiden, erfolgte die Mes-
sung der elektrischen Leitfahigkeit bei geringer Stromstdrke. Durch einen Wechsel der Rich-
tung des angelegten Stromes und der Bestimmung des Mittelwertes der jeweiligen Span-

nungsabfille wurde der geringe thermo-elektrische Einfluss auf die Ergebnisse korrigiert.®

> Die Messungen wurden am Laboratoire de Technologie des Poudres der EPFL Lausanne durchgefiihrt.
% Die elektrische Leitfahigkeit wurde von Dr. A. Celzard am Laboratoire de Chimie du Solide Minéral der Uni-
versité Henri Poincaré in Nancy bestimmt.
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3.2.6 Chemische Analysen

3.2.6.1 Thermogravimetrie

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) wird zur Untersuchung der thermischen Stabilitit,
der Zersetzungskinetik und zur Bestimmung der Kohlenstoffausbeute verwendet. Sowohl die
Massednderungen als auch die Temperatur, bei der diese erfolgen, dienen zur Charakterisie-
rung der Proben. Zur besseren Interpretation der Ergebnisse wird oftmals die 1. Ableitung
(DTG) der TGA-Kurve ermittelt. Die dabei bestimmbaren Peak-Temperaturen (maximale
Massednderungsgeschwindigkeit) sind charakteristische GroBen fiir die thermische Zerset-
zung von chemischen Verbindungen (Hemminger und Cammenga 1989).

Die Untersuchung des Bindemittels und der chemisch behandelten Fasern erfolgte an einer
Thermowaage der Firma POLYMER LABORATORIES (STA 1500H) unter flieBendem
Stickstoff mit einer Spiilrate von 50 ml/min. Die Aufheizrate betrug 10 K/min und die Maxi-
maltemperatur 900°C. Hiefiir wurden jeweils ca. 10 mg der klimatisierten (20/65) Proben in
einen Platintiegel eingewogen. Fiir die Bestimmung des Zersetzungsverhalten des Bindemit-
tels wurde dieses zundchst im Trockenschrank bei 180°C ausgehértet und anschlieBend im

Moérser zerkleinert.’

3.2.6.2 Differenz-Kalorimetrie

Mit Differenz-Kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC) ist es moglich, An-
haltspunkte iiber das Reaktionsverhalten von Bindemittelsystemen zu erlangen und die Reak-
tivitit dieser Systeme zu bewerten. Das Prinzip der DSC besteht darin, Warmemengen bzw.
Enthalpien mit Hilfe einer Zwillingsmessanordnung von Probe und Referenzsubstanz in ei-
nem Ofen zu ermitteln. Im allgemeinen geht man bei der Auswertung von DSC-Kurven da-
von aus, dass sich eine hohe Reaktivitét in hohen Reaktionsenthalpien bei niedrigen Tempera-
turen des Peak-Maximums duflert (Widmann und Riesen 1990). Die DSC-Messungen erfolg-
ten mit dem Gerdt DSC 821 der Firma METTLER. Fiir die Untersuchung der Reaktivitét des
verwendeten Phenolharzes wurden mit PTFE-Dichtung verschlossene Edelstahl-
Mitteldrucktiegel verwendet. Die eingewogene Probenmenge betrug etwa 14 mg, mit einem
Feststoffgehalt von etwa 95%. Der Temperaturbereich fiir die Messungen lag zwischen 25°C
und 200°C. Die Heizrate betrug 10 K/min. Fiir die Auswertung der gemessenen Daten wurde

eine Mettler-Software verwendet.®

’ Die TGA-Messungen wurden am Lehrstuhl fiir Makromolekulare Stoffe der TU Miinchen durchgefiihrt.
¥ Die DSC-Messung wurde von Dr. R. Lehnen am Institut fiir Holzchemie der BFH Hamburg durchgefiihrt.
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3.2.6.3 FTIR-Spektroskopie

Die FTIR-Spektroskopie diente zum Erfassen charakteristischer funktioneller Gruppen im
Probenmaterial. Hierfiir wurden von den zu untersuchenden Holzwerkstoffen bzw. Kohlen-
stoffkdrpern Proben in einer Kugelmiihle gemahlen und 1 mg davon mit 300 mg Kaliumbro-
mid zu einer Tablette verpresst. Diese wurde in einem FTIR-Spektrometer (FTS 40, Firma
BIORAD) untersucht. Pro Spektrum wurden 1024 Interferrogramme (scans) in einem Wellen-

lingenbereich von 4000 bis 400 cm™ mit einer Auflosung von 4 cm™ aufgenommen.

3.2.6.4 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie liefert dhnlich der IR-Spektroskopie Informationen iiber Schwin-
gungs- und Rotationszustinde von Molekiilen. Fiir die Bestimmung der kristallinen Ordnung
der bei unterschiedlichen Temperaturen pyrolysierten Kohlenstoffmaterialien wurden die
Proben zunichst in einer Kugelmiihle gemahlen und anschlieBend mit einem Gerét der Firma
JOBIN YVON untersucht. Die Messungen entstanden unter folgenden Parametern:

Laserwellenldnge: 514.532 nm

Leistung: ca. 15 mW

Spot-Durchmesser: ca. 2 um

Opt. Gitter: 1800 Linien/mm

Polarisationsbedingungen: komplett unpolarisiert.

3.2.6.5 Elementanalyse

CHN

Mit einem Elementaranalysator (CHN-O-Rapid, Firma HERAEUS) wurde der Kohlenstoff-
und Wasserstoffgehalt der Holzwerkstoffe und der Kohlenstoftkorper ermittelt. 3 mg Pro-
benmaterial, welches zuvor mit einer Kugelmiihle gemahlen wurde, sind dazu in einem Zinn-
schiffchen eingewogen und anschlieBend im Elementaranalysator untersucht worden. Als

Referenzsubstanz wurde Acetanilid verwendet.

Energiedispersive Rontgenanalyse

Von den mit verkohlungsfordernden Mitteln behandelten Fasern hergestellten Holzwerkstof-
fen wurden jeweils vor und nach der Pyrolyse wiirfelformige Proben entnommen. Zur Analy-
se wurden die nichtpyrolysierten Holzwerkstoffproben mit Gold-Palladium besputtert. Die
Bestimmung der Elemente erfolgte am Rasterelektronenmikroskop (REM AMR 1200 B,
LEITZ) in Kombination mit einer energiedispersiven Rontgenanalyse (EDXA, KEVEX
4000). Mit dem EDXA-Gerit lieen sich alle Elemente ab der Ordnungszahl 9 (Fluor) regist-
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rieren. Fiir die Elementanalyse wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 15 kV und
100facher Vergroferung der zu messende Bereich ausgewéhlt. Das nach einer Analysedauer
von 200 sec resultierende EDXA-Spektrum wurde mit Hilfe eines Analogschreibers aufge-

zeichnet.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Vorausgegangene Untersuchungen haben gezeigt, dass es moglich ist, monolithische, porose
Kohlenstoffmaterialien aus verschiedenen Holzern und aus herkdémmlichen MDF-Platten her-
zustellen (Byrne und Nagle 1996a; Okabe et al. 1996a; Kercher und Nagle 2002). Bei der
Verwendung von Massivholz weisen die so erzeugten Kohlenstoffmaterialien in Abhéngig-
keit von der zellularen Mikrostruktur der Holzart unterschiedliche anisotrope Porenstrukturen
auf, die dem Ausgangsmaterial pseudomorph sind. Somit ergeben sich z.B. auch fiir die Fes-
tigkeitswerte des Kohlenstoffwerkstoffs je nach Belastungsrichtung voneinander abweichende
Werte (Byrne und Nagle 1996b). Neben dieser Inhomogenitit filhren Schwankungen im
Wuchs des natiirlichen Rohstoffs Holz zu einer mangelnden Reproduzierbarkeit der Werk-
stoffeigenschaften. Holzwerkstoffe, wie beispielsweise MDF, sind gegeniiber Massivholz
weit isotroper und weisen reproduzierbare Eigenschaften auf. Da die Anwendungen fiir her-
kommliche Holzwerkstoffe aber in ganz anderen Bereichen liegen (sieche Kap.: 2.1), war es
Ziel dieses Forschungsvorhabens, spezielle, fiir die Herstellung von monolithischen Kohlen-
stoffmaterialien optimierte Holzwerkstoffe zu entwickeln und den Einfluss der Zusammenset-

zung auf die resultierenden Materialien zu untersuchen.

4.1 Kohlenstoffmaterialien aus konventionellen Holzwerkstoffen

Ausgangspunkt fiir die Entwicklung von speziellen Holzwerkstoffen fiir die Herstellung von
monolithischen Kohlenstoffmaterialien stellen solche Holzwerkstoffe dar, die handelsiiblich
erhéltlich sind und in verschiedenen Bereichen des Bauwesens und der Mdbelindustrie zum
Einsatz kommen. Da nicht zu erwarten war, dass diese fiir ganz andere Anwendungen entwi-
ckelten Platten den Anforderungen der Kohlenstoffherstellung gerecht werden, wurde dieser
erste Teil der Untersuchung in Form eines Screenings durchgefiihrt, um moglichst rasch An-
haltspunkte fiir die Entwicklung und Herstellung spezifischer Holzwerkstoffe zu erhalten. Um
einen groflen Bereich unterschiedlicher Strukturen und Einflussfaktoren abzudecken, wurden

fiir erste Versuche verschiedene handelsiibliche Holzwerkstoffplatten ausgewihlt.

4.1.1 Charakterisierung der Holzwerkstoffstruktur

Da die zellulare Struktur des Ausgangsmaterials bei der Karbonisierung von Holz erhalten
bleibt (Beall et al. 1974), kommt dem mikroskopischen Aufbau eine grofle Bedeutung zu.
Anhand lichtmikroskopischer Bilder von Diinnschnitten ldsst sich gut ein Eindruck von der

Struktur der jeweiligen Holzwerkstoffe vermitteln.
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Abbildung 16 zeigt im Querschnitt den Mittelschichtbereich der ausgewéhlten MDF-Platte. In
dieser Platte liegen die Nadelholzfasern (Tracheiden) groBtenteils vereinzelt vor. Nur an eini-

gen wenigen Stellen sind Faserbiindel zu erkennen. Die Fasern sind entweder quer oder lédngs
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Abbildung 16: Querschnitt des Mittelschichtbereiches einer MDF-Platte

geschnitten, wobei die lings geschnittenen Holzzellen sich nur in eine Richtung erstrecken
(im Bild von unten nach oben). Dies ist typisch fiir Holzwerkstoffe, da sich bei der Platten-
herstellung die Holzpartikel in Plattenebene und nicht senkrecht zu dieser ausrichten. Dadurch
kommt es zu unterschiedlichem Verhalten in und senkrecht zur Plattenebene (siehe physikali-
sche Untersuchungen). Deutlich sind auch die zwei unterschiedlichen Hohlraumtypen (im
Bild weil}) zu erkennen. Die priméren Poren sind Zelllumina der Holztracheiden. Sie sind
quergeschnitten von rundlicher Form und mit einem Durchmesser von bis zu 20 pym meist
deutlich kleiner als die sekunddren Hohlrdume. Die sekundiren Poren, auch interpartikuldre
Hohlrdume genannt, liegen zwischen den einzelnen Holzfasern bzw. Faserbiindeln und sind
von sehr unregelméBiger Form. In dieser Abbildung erstrecken sie sich bis zu 150 pm. Das
fiir diese Platte eingesetzte Bindemittel (Harnstoftharz) ist auf diesem Bild aufgrund der fei-
nen Verteilung und dem geringen Bindemittelanteil nicht zu erkennen.

Abbildung 17 zeigt den Mittelschichtbereich der mit Phenolharz verleimten Spanplatte im
Querschnitt. Man erkennt deutlich die einzelnen Holzspéne (gro3e Faserbiindel), die entweder
langs oder quer angeschnitten sind. Die Hohlrdume erscheinen als weille bzw. hellgraue Fla-

chen. Innerhalb der Holzspéne ist die fiir Nadelholz typische von Tracheiden dominierte
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Struktur mit zahlreichen priméren Poren zu erkennen. Die interpartikuldren Hohlrdume sind
mit maximalen Durchmessern von bis zu 400 um deutlich groBer als bei der MDF-Platte. Das
verwendete Phenolharz ist als diinne dunkle Schicht an den Kontaktstellen zwischen den ein-

zelnen Holzspdnen zu sehen. Insgesamt erscheint die Struktur der Spanplatte, bei gleicher

Vergroflerung, deutlich inhomogener als die der mitteldichten Faserplatte.

Bei der OSB-Platte wurden sehr grofle und flache Spiane miteinander verpresst. Dies duflert
sich vor allem in noch gréBer ausgeprigten sekundidren Poren. Abbildung 18 zeigt einen fiir
OSB-Platten typischen interpartikuldren Hohlraum mit einer Ausdehnung von bis zu 600 um.
Sonst ist die Struktur der OSB-Platte derjenigen der Spanplatte sehr dhnlich. Das fiir diese
Platte in geringen Mengen eingesetzte Diisocyanat-Harz ist auf diesem Bild nicht zu erkennen

und somit fiir die Auspragung der Struktur ohne Bedeutung.



4.1 Kohlenstoffmaterialien aus konventionellen Holzwerkstoffen 49

Abbildung 18: Typische interpartikulire Pore einer OSB-Platte im Querschnitt

Bei der Strohplatte wurden gespaltene und weiter zerkleinerte Strohpartikel mit Diisocyanat-
Harz miteinander verklebt.

Abbildung 19 zeigt die Struktur einer solchen Platte im Querschnitt. Deutlich sind die Zellen
der verschiedenen Gewebetypen (Leitbiindel, Stiitzgewebe, Parenchym) quer bzw. ldngs an-
geschnitten zu erkennen. Die Grof3e der sekundéren Poren liegt etwa im Bereich von denen
einer aus herkdmmlichen Holzspanen hergestellten Spanplatte. Auch bei diesem Plattentyp ist
das Bindemittel im Mikroskopbild nicht zu erkennen. Bei einer qualitativen Bewertung der
Homogenitét ist die Spanplatte aus Strohspanen zwischen MDF- und Spanplatte einzuordnen.
Als Ergebnis der mikroskopischen Charakterisierung der verschiedenen kommerziellen
Holzwerkstoffe ldsst sich festhalten, dass kleinere Holzpartikel zu einem homogeneren inne-
ren Aufbau fiihren. AuBlerdem ist der Unterschied zwischen priméren und sekunddren Hohl-
rdumen bei diesen Plattentypen deutlich geringer. Die GroBe der verwendeten Holzpartikel
stellt somit einen entscheidenden Parameter zur Beeinflussung der Holzwerkstoffstruktur dar.
Anhand der mikroskopischen Aufnahmen konnen keine Riickschliisse auf den Einfluss des

eingesetzten Bindemitteltyps auf die innere Struktur gezogen werden.
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Abbildung 19: Querschnitt der Randbereiches einer Spanplatte aus Strohspdnen

4.1.2 Physikalische Charakterisierung der Holzwerkstoffe

Die Charakterisierung der ausgewdhlten konventionellen Holzwerkstoffe mittels Priifung der
Biegefestigkeit und Bestimmung des Quellverhaltens erfolgte vor dem Hintergrund eines
Vergleiches der Isotropie der einzelnen Werkstoffe.

Mit Hilfe der Biegefestigkeit, gemessen in Plattenebene, in zwei aufeinander senkrecht ste-
henden Richtungen, wurde die Flachenisotropie der Werkstoffe untersucht. Bei diesen Unter-
suchungen stand nicht die Festigkeit des jeweiligen Plattentyps im Vordergrund, sondern
vielmehr der Unterschied zwischen den beiden Belastungsrichtungen als MaB fiir die Isotro-
pie in Plattenebene.

Die Bestimmung des Quellverhaltens, in Plattenebene und senkrecht zu dieser, erfolgte in der
Absicht, die Unterschiede der Eigenschaften in diesen beiden Raumrichtungen deutlich zu
machen.

In Abbildung 20 sind die Ergebnisse der Biegepriifung der ausgewdhlten Holzwerkstoffe dar-
gestellt. Bei der MDF-Platte und den beiden untersuchten Spanplatten konnte kein signifikan-
ter Unterschied zwischen den beiden Belastungsrichtungen festgestellt werden. Ursache hier-
fiir ist, dass die Holzpartikel bei der Herstellung der Werkstoffe durch ein geeignetes Streu-
verfahren gleichméfig in beiden Richtungen der Plattenebene ausgerichtet werden. Bei der

OSB- und der Strohplatte ist der Unterschied zwischen den beiden Belastungsrichtungen so
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grol3, dass der t-Test bei Vergleich der Messwerte einen signifikanten Unterschied anzeigt (a
= 5%). Bei der OSB-Platte ist dies durch gezieltes Ausrichten der Spine in den Deckschichten
und der Mittellage begriindet und damit beabsichtigt. Dies fiihrt auch zu den relativ gro3en
Schwankungen der Festigkeiten in einer der beiden untersuchten Richtungen. Bei der aus
Strohspédnen hergestellten Platte dagegen ist der Unterschied auf ungewollte Ausrichtungsef-
fekte der Strohspéne wihrend des Herstellungsprozesses zuriickzufiihren. Vergleicht man das
Ergebnis der OSB- und der Strohplatte mit den Isotropieverhiltnissen bei Massivholz, wo
sich die Festigkeitseigenschaften zwischen zwei Raumrichtungen um den Faktor 10 unter-
scheiden konnen (Kollmann 1951), so wird die weitaus hohere Isotropie der Holzwerkstoffe

deutlich.
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Abbildung 20: Biegefestigkeit von herkommlichen Holzwerkstoffen

Die dargestellten Ergebnisse belegen allerdings lediglich eine Isotropie beziiglich der mecha-
nischen Eigenschaften in der Plattenebene. Eine zusétzliche Untersuchung des Quellverhal-
tens in Plattenebene und senkrecht zu dieser soll daher weiteren Aufschluss iiber die Isotro-
pieverhéltnisse in den ausgesuchten Holzwerkstoffen geben. Die bei der Biegepriifung ermit-
telten Variationen der Eigenschaften in Plattenebene finden sich auch bei der Bestimmung der
Quellwerte wieder. Das Quellverhalten senkrecht zur Plattenebene, die sog. Dickenquellung,
ist jedoch bei allen untersuchten Werkstoffen deutlich stirker ausgeprigt, wie in Abbildung
21 gezeigt wird.

Den grofiten Unterschied zwischen Quellung in Plattenebenen und Dickenquellung weist die

untersuchte harnstoff-formaldehyd-verleimte Spanplatte auf. Die Quellung der aus den glei-
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chen Spianen produzierten, mit Phenolharz verleimten Platte ist geringfiigig besser. Die ge-
ringste Dickenquellung war bei der MDF-Platte zu beobachten.

Generell ist der drastische Unterschied zwischen Dickenquellung und derjenigen in Platten-
ebene darauf zuriickzufiihren, dass sich die Holzpartikel wiahrend des Verpressens fast aus-
schlieBlich parallel zur Plattenoberfldche ausrichten. Da die Quellung der einzelnen Holzfaser
quer zur Faserorientierung deutlich grofer ist als in Langsrichtung, fiihrt diese Ausrichtung

der Holzspéne bzw. -fasern zu der beobachteten Anisotropie (Niemz 1993).
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Abbildung 21: Quellverhalten von herkémmlichen Holzwerkstoffen

Als Fazit dieser orientierenden Untersuchungen ldsst sich festhalten, dass Holzwerkstoffe in
Plattenebene durchaus als isotrop zu betrachten sind, die Eigenschaften quer dazu aber erheb-
lich abweichen. AuBBerdem konnte gezeigt werden, dass die physikalischen Eigenschaften der
Werkstoffe deutlich von der GroBe und Geometrie der verwendeten Holzpartikel abhingen.
Beim Vergleich zweier Spanplatten aus identischen Spénen, aber mit unterschiedlichen Bin-
demittelsystemen, ist zu erkennen, dass die Art des eingesetzten Bindemittels ebenfalls Ein-

fluss auf die Eigenschaften der Platten hat.

4.1.3 Karbonisierung

Die Karbonisierung der unter 4.1.1 und 4.1.2 beschriebenen Holzwerkstoffe erfolgte unter
kontrollierten Bedingungen (N,-Spiilrate, Aufheizrate). In Abbildung 22 sind die untersuchten
Holzwerkstoffe vor und nach der Pyrolyse zu sehen. Teilweise kam es wéihrend der Hochtem-

peraturbehandlung bis 900°C bei einzelnen Probekorpern zu einer starken Rissbildung oder
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zu Deformationen in Form von Schiisselungen. In wie weit sich dies durch die Beschaffenheit
oder durch die Zusammensetzung der Holzwerkstoffe begriinden ldsst, konnte zu diesem
Zeitpunkt der Untersuchungen noch nicht endgiiltig beantwortet werden. Da aber nicht alle
Probenkorper eines Plattentyps Schéden in gleichem Umfang aufwiesen, ist davon auszuge-

hen, dass es sich um eine Uberlagerung von werkstoffimmanenten Faktoren mit ungiinstigen

Bedingungen der Pyrolyse als Ursache fiir die Verformungen handelt.

Abbildung 22: Konventionelle Holzwerkstoffe vor und nach der Karbonisierung

Wihrend der Pyrolyse von Holz zur Erzeugung von Kohlenstoffmaterialien kommt es zu ei-
nem groflen Masseverlust und zu erbliche Dimensionsidnderungen (Byrne und Nagle 1996a;
Okabe et al. 1996a). Die Ergebnisse der Dimensionsidnderungen in den unterschiedlichen

Raumrichtungen der Holzwerkstoffe sind in Abbildung 23 zusammengefasst.
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Abbildung 23: Dimensionsdnderungen konventioneller Holzwerkstoffe wéihrend der Pyrolyse

Es ist zu beobachten, dass sich die unterschiedlichen Holzwerkstoffe beziiglich der Isotropie
der Dimensionsdanderungen dhnlich wie bei der Quellung verhalten (s. Kap. 4.1.2). In Platten-
ebene erfolgt die Dimensionsdnderung mehr oder minder isotrop, wéhrend die Reduktion der
Dicke im Vergleich dazu deutlich grof3er ist.

Da sich die Verdnderungen der beiden untersuchten Spanplatten (gleiche Partikel, unter-
schiedliche Bindemittel) nicht wesentlich voneinander unterscheiden, kann man davon ausge-
hen, dass die Art des verwendeten Bindemittels, bei gleicher Menge, keinen erheblichen Ein-
fluss auf die Reduktion der Abmessungen wihrend der Pyrolyse hat.

Die groBten Dimensionsédnderungen sowohl in Plattenebene als auch senkrecht dazu sind bei
den untersuchten MDF-Platten zu beobachten. Dies ist unter Umstéinden darauf zuriickzufiih-
ren, dass die Fasern zusdtzlich zum enthaltenen Bindemittel durch eine gewisse Verfilzung
miteinander verbunden sind und sich somit die Dimensionsdnderungen jedes einzelnen Holz-
partikels auch auf die AuBlenabmessungen des Probekdrpers auswirken.

Um festzustellen, wie sich die Verdnderungen der Pyrolyse auf die Dichte der Werkstoffe
auswirken, wurden die Dimensionsédnderungen in Form einer Volumenénderung dem auftre-

tenden Masseverlust gegeniiber gestellt (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Dichtereduktion wdihrend der Pyrolyse konventioneller Holzwerkstoffe

Ein Vergleich der beiden Spanplatten zeigt, dass durch die Wahl des Bindemittels Einfluss
auf den Masseverlust genommen werden kann. Ein geringerer Masseverlust fiihrt bei gleich-
bleibender Volumenreduktion zu einer geringeren Dichteverdnderung. Der geringe Massever-
lust der Strohplatte ist nicht eindeutig auf das verwendete Bindemittel (Diisocyanat) zuriick-
zufiihren, da die OSB-Platte ebenfalls Anteile dieses Bindemittels enthélt und dennoch eine
relativ hohe Massenreduktion aufweist. Die geringste Dichteverdnderung ist trotz des hochs-
ten Masseverlusts bei der MDF-Platte zu beobachten. Als Ursache dafiir kann die gleichzeitig
hohe Volumenreduktion angefiihrt werden.

Fiir die folgenden Untersuchungen ldsst sich festhalten, dass neben den Holzwerkstoffpara-
metern auch die Pyrolysebedingungen (Stickstoffstrom und Autheizrate) fiir die erfolgreiche
Umwandlung der Holzwerkstoffe in Kohlenstoffmaterialien von Bedeutung sind. AuBBerdem
konnte beobachtet werden, dass sich die bei der Quellung beobachtete Anisotropie auch beim
Pyrolyseschwund wiederfindet. Vergleicht man allerdings die Verhiltnisse der Dimensions-
anderungen unterschiedlicher Platten bei Quellung und Pyrolyse, so sind dabei doch Unter-
schiede festzustellen. Die MDF-Platte beispielsweise weist trotz der im Vergleich geringsten
Quellwerte die groiten Dimensionsédnderungen wihrend der Pyrolyse auf.

Da die prozentuale Volumenreduktion wihrend der Karbonisierung bei allen untersuchten
Holzwerkstoffvarianten geringer ist als der Masseverlust, kommt es zu einer Dichtereduktion.
Byrne und Nagle (1996a) fanden fiir verschiedene Holzarten mit unterschiedlicher Rohdichte

eine feste Relation von 0,82 zwischen Ausgangsdichte der Holzer und der Dichte des resultie-
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renden Kohlenstoffs. Bei den untersuchten Holzwerkstoffen konnte ein derartiges Verhalten
nicht beobachtet werden. Hier variierte die Dichterelation zwischen 0,62 (Spanplatte PF) und
0,87 (MDF).

4.1.4 Kohlenstoffe aus konventionellen Holzwerkstoffe

In Abbildung 25 sind REM-Aufnahmen von Kohlenstoffen gezeigt, die aus den oben be-
schriebenen, handelsiiblichen Span- und MDF-Platten hergestellt wurden (Bruchfliche in
Plattenebene). Dabei ist zu beobachten, dass es durch die Temperaturbehandlung bis 900°C
unter inerten Bedingungen zu keinen substantiellen Verdnderungen der mikroskopischen
Struktur kommt.

Sowohl in der pyrolysierten Spanplatte (25 links) als auch in der pyrolysierten MDF-Platte
(25 rechts) bleiben die einzelnen Holzpartikel (Spane und Fasen) als strukturgebende Elemen-

te erhalten. Das bedeutet, dass sich die im Holzwerkstoff gezielt erzeugten Strukturen im

Kohlenstoffmaterial nahezu unveridndert wiederfinden.

Abbildung 25: REM-Aufnahme einer karbonisierten Spanplatte (links) und einer karboni-
sierten MDF-Platte (rechts)

Auch in der starker vergroBerten Darstellung lassen sich im Kohlenstoffkdrper Mikrostruktur-
elemente des urspriinglichen Werkstoffs wie Tiipfel und die Form der Einzelfasern erkennen
(Abbildung 26). Allerdings finden sich auf der Bruchfliche des Faserbiindels in dem linken
Bild keine Hinweise mehr auf einen Erhalt der Ultrastruktur des Holzes. Die Zellwinde er-
scheinen als massiver Kohlenstoff ohne die Moglichkeit einer Unterscheidung der urspriingli-
chen Zellwandschichten. Ahnliche Ergebnisse zeigten auch die mikroskopischen Analysen

von pyrolysiertem Massivholz (McGinnes et al. 1971; Klingner 2001).
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Abbildung 26: REM-Aufnahme von karbonisierten Spdnen (links) und Fasern (rechts)

Die Ergebnisse zeigen, dass mit der Partikelform und -grée nicht nur die Struktur der Holz-
werkstoffe, sondern auch die der resultierenden Kohlenstoffe gezielt beeinflusst werden kann.
In weiteren Untersuchungen sollte daher genauer gekldrt werden, welchen Einfluss die Holz-
partikel auf die Struktur und damit auch auf die physikalischen Eigenschaften der Kohlen-
stoffmaterialien haben. Es erscheint daher sinnvoll, auch noch kleinere als die hier untersuch-
ten MDF-Fasern einzusetzen. Dadurch ist es moglich, noch homogenere Strukturen zu erzeu-
gen. Daneben sind die Dichte sowie die Art und die Menge des verwendeten Bindemittels
sicher auch von entscheidender Bedeutung fiir die Eigenschaften der C-Materialien. Deshalb
soll der Einfluss dieser Parameter im folgenden ebenfalls genauer untersucht werden, um der-

artige Kohlenstoffmaterialien an gewiinschte Anwendungen anpassen zu kdnnen.

4.2 Auswahl eines geeigneten Bindemittels

Neben der Holzkomponente ist das Bindemittel der wichtigste Bestandteil von Holzwerkstof-
fen und von grofler Bedeutung fiir die Eigenschaften. Beim Vergleich der beiden unterschied-
lich verleimten Spanplatten in Kapitel 4.1.3 wurde deutlich, dass sich die Art des verwendeten
Bindemittels auf den Masseverlust wihrend der Pyrolyse auswirkt. Um die Holzwerkstoffe
den spezifischen Anforderungen des Karbonisierungsprozesses anzupassen und um die Vari-
antenvielfalt fiir nachfolgende Untersuchungen einzuschrianken, wurde in einem Selektions-
verfahren ein geeignetes Bindemittel ausgewdhlt. Dazu wurden Spanplatten mit unterschiedli-
chen Bindemittelsystemen hergestellt und mit einer anschlieBenden Pyrolyse vergleichend
untersucht.

Die Auswahl geeigneter Harze erfolgte nach verfahrenstechnischen Gesichtspunkten und nach
Verfiigbarkeit, in ausreichenden Mengen und zu vertretbaren Preisen. Fiir die Herstellung der
Holzwerkstoffe sind neben einer guten Beleimbarkeit der Holzpartikel bzw. einer guten

Mischbarkeit mit diesen, eine gute Reaktivitdt bei Temperaturen unterhalb der Zersetzungs-



58 4 Ergebnisse und Diskussion

temperatur des Holzes sowie eine geringe Toxizitdt von Bedeutung. AuBlerdem sollten die
Harze eine hohe Kohlenstoffausbeute haben bzw. zu geringen Masseverlusten bei der Pyroly-

se fithren.

4.2.1 Karbonisierung von Spanplatten mit unterschiedlichen Bindemitteln

Bei der Holzkomponente fiir die Herstellung von Spanplatten mit unterschiedlichen Bindemit-
teln handelte es sich um herkdmmliche Deckschichtspdne aus der Spanplattenproduktion. Als
Bindemittel wurden fiir die Versuche neben einem konventionellen Harnstoff-
Formaldehydharz (UF) und einem fiir die Spanplattenherstellung iiblichen Resol-Phenol-
Formaldehydharz (PF) zwei weitere Phenolharze (JK60 und JK63) und ein Pechharz ausge-
wiahlt. Bei JK60 handelt es sich um ein in Aceton gelostes Resol-Harz und bei JK63 um ein
pulverformiges Novolak-Harz. Phenolharze sind klassische Polymer-Precursoren fiir die Her-
stellung von C/C-Formkorpern; gegeniiber langen linearen Polymeren weisen sie einen gerin-
geren Masseverlust auf (Krenkel 2000).

Um Unterschiede zwischen den verschiedenen Harzsystemen deutlich zu machen, lag der
Bindemittelgehalt mit 30% bezogen auf Holztrockenmasse weit iiber den fiir konventionelle
Holzwerkstoffe iiblichen Werten. Die Karbonisierung erfolgte unter den gleichen Bedingun-
gen wie in Kapitel 4.1.3 bis zu einer Endtemperatur von 900°C. Die Ergebnisse beziiglich
Masseverlust, Volumenreduktion und Dichteverdnderung wihrend der Karbonisierung sind in

Abbildung 27 gegeniibergestellt.
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Abbildung 27: Masseverlust und Dimensionsdnderungen von Spanplatten mit unterschiedli-
chen Harzsystemen

Die mit Bindemitteln aus der konventionellen Holzwerkstofftechnologie (PF, UF) hergestell-
ten Platten zeigen deutlich hohere Masseverluste und damit geringere Kohlenstoffausbeuten
als die beiden Phenolharze JK60 und JK63 oder das Pechharz. Die Systeme UF und PF schei-
den somit trotz ihrer relativ guten Verarbeitbarkeit als Bindemittel fiir weitere Versuche aus.
Das verwendete Pechharz fiihrte hinsichtlich Masseverlust und Dimensionsédnderungen zu den
besten Ergebnissen. Da aber fiir die Aushirtung des Harzes bei der Holzwerkstoffherstellung
Temperaturen von iiber 200°C nétig sind, kommt es dabei schon zu einer Zersetzung des Hol-
zes. Aus diesem Grund ist auch dieses Bindemittel fiir die Herstellung von spezifischen
Holzwerkstoffen als Vorform fiir Kohlenstoffmaterialien ungeeignet.

Von den beiden verbleibenden Phenolharzen wurde das pulverféormige Novolak-Harz (JK63)
als Standardharz fiir die weiteren Versuche ausgewihlt. Ausschlaggebend hierfiir ist zum ei-
nen die relativ gute Kohlenstoffausbeute sowie die geringe Dichtereduktion der damit herge-
stellten Spanplatten. Zum anderen lésst sich das Pulver sehr gut mit den Holzspénen mischen.
Ein grofler Vorteil ist auerdem, dass das Harz 16semittelfrei ist. Dadurch ist es moglich,

Holzwerkstoffe mit hohen Bindemittelgehalten ohne Gefahr von Dampfspaltern herzustellen.
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4.2.2 Thermoanalytische Untersuchungen

Unter thermischer Analyse versteht man Methoden, bei denen physikalische und chemische
Eigenschaften einer Substanz oder eines Substanzgemisches als Funktion der Temperatur
oder der Zeit gewonnen werden. Dabei sind die Proben einem definierten und kontrollierten
Temperaturprogramm unterworfen. Die Untersuchung des ausgewéhlten Bindemittels erfolgte
einerseits, um Aufschluss tiber das Abbindeverhalten wiahrend des Hei3pressens zu erlangen

und andererseits zur Beschreibung des Zersetzungsverlaufs wiahrend der Pyrolyse.

DSC

Um moglichen Schiden wihrend der Karbonisierung vorzubeugen, muss sichergestellt sein,
dass das verwendete Bindemittel bei der Holzwerkstoffherstellung vollstédndig aushértet. Dazu
wurde das ausgewdhlte Phenolharz mit der dynamischen Differenz-Kalorimetrie (DSC) ther-
moanalytisch untersucht und der optimale Temperaturbereich fiir die Abbindereaktion ermit-

telt. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28: DSC-Kurve von Phenolharz des Typs JK63

Die DSC-Kurve des untersuchten Phenolharzes zeigt im Temperaturbereich zwischen etwa
105°C und 170°C eine deutlich exotherme Reaktion. Das Peak-Maximum liegt bei etwa
143°C. Das bedeutet, dass die mit diesem Harz hergestellten Holzwerkstoffe mindestens mit
dieser Temperatur verpresst werden sollten, damit das Bindemittel vollstindig aushértet. Da
Holzwerkstoffe eine gewisse Zeit fiir die Durchwiarmung bendtigen, ist allerdings anzuraten

die Temperatur deutlich héher zu wihlen, um die Presszeiten auf ein vertretbares Mal3 zu re-
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duzieren. Ursache fiir die beobachtete exotherme Reaktion ist die Vernetzung der Novolak-
Oligomere mit Formaldehyd, das durch die Zersetzung des enthaltenen Hexamethylentetra-

min entsteht.

7GA

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen dient die thermogravimetrische Analyse (TGA)
des ausgehédrteten Bindemittels der Ermittlung des Verlaufs der thermischen Zersetzung. Au-
Berdem erfolgt eine Gegeniiberstellung mit dem Zersetzungsverhalten von Holz, die einen
Vergleich der Restkohlenstoffmenge einschlie3t. Abbildung 29 zeigt die unter Inertgas (N»)
ermittelten TGA- und DTG-Kurven des ausgehirteten Bindemittels bis 900°C.
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Abbildung 29: TGA- und DTG-Kurve von ausgehdrtetem JK63

Die thermogravimetrischen Untersuchungen des Bindemittels zeigen schon ab ca. 50°C einen
leichten Masseverlust. Dieser ist zundchst im Verlust von gebundenem Wasser begriindet. Ein
starker thermischer Abbau des Bindemittels beginnt erst ab einer Temperatur von etwa
350°C, was durch ein Ansteigen der DTG-Kurve angezeigt wird. Die Kurve steigt ab einer
Temperatur von 400°C stark an und schwicht sich ab ca. 560°C wieder ab. Bis zu einer Tem-
peratur von 900°C ist die Pyrolyse weitgehend abgeschlossen. Der gesamte Masseverlust bis
900°C betrigt etwa 60%. Dies entspricht etwa den fiir Phenolharze in der Literatur angegebe-
nen Werten (Michell et al. 1970).

Demgegeniiber liegt der Masseverlust von Fichtenholzspinen bei gleichen Pyrolysebedingun-

gen mit 80% deutlich hoher (Abbildung 30). AuBerdem beginnt der thermische Abbau des
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Holzes auch erheblich frither. Schon ab 220°C steigt die DTG-Kurve stark an und erreicht ihr
Maximum bei etwa 400°C. Unter den gegebenen Bedingungen ist die Pyrolyse kurz oberhalb
dieser Temperatur weitgehend abgeschlossen. Dies wird durch den rapiden Abfall des DTG-
Verlaufs und dadurch, dass sich die Masse sich bis 900°C nur noch geringfiigig reduziert,

angezeigt.
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Abbildung 30: 7GA- und DTG-Kurve von Fichtenholzspdnen

Abschlieflend ldsst sich bei der Betrachtung der thermischen Analysen festhalten, dass die
thermische Zersetzung des Holzes und des Phenolharzes in aufeinander folgenden Tempera-
turbereichen ablduft. Wie die Versuche in Kapitel 4.2.1 gezeigt haben, fiihrt dies nicht zu be-
fiirchteten Problemen bei der gemeinsamen Karbonisierung im Holzwerkstoff. AuBerdem
ergeben sich bei einem Vergleich der Ergebnisse aus der DSC- und der TGA-Messung An-
haltspunkte fiir eine optimale Presstemperatur bei der Holzwerkstoffherstellung. Die vollstan-
dige Aushirtung des Harzes JK63 ist, wie in Abbildung 28 zu sehen, erst bei 170°C abge-
schlossen. Da die Zersetzung des Holzes schon bei 220°C beginnt, wurde fiir weitere Versu-

che eine Presstemperatur von 185°C gewdhlt.
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4.3 Variation von Holzwerkstoffparametern

In Kapitel 4.1 konnte gezeigt werden, dass Form und GrdéBe der fiir die Holzwerkstoftherstel-
lung verwendeten Holzpartikel entscheidenden Einfluss auf die mikroskopische Struktur der
Holzwerkstoffe und damit auf die Struktur der resultierenden Kohlenstoffmaterialien haben.
AuBerdem ergaben sich bei der Karbonisierung der unterschiedlichen Holzwerkstoffe Abwei-
chungen bei der Anderung der linearen Abmessungen und dem Masseverlust.

Da die Holzwerkstoffeigenschaften neben der Partikelgrofle auch von der Rohdichte und der
Menge des verwendeten Bindemittels maB3geblich beeinflusst werden, ist zu erwarten, dass
diese Parameter ebenfalls von grofer Bedeutung fiir Struktur und Verdnderungen wihrend der
Pyrolyse sind.

Ziel des folgenden Kapitels ist es, den Einfluss der Holzwerkstoffparameter Partikelform und
-grofie, Rohdichte und Bindemittelanteil auf die Struktur der Holzwerkstoffe und der daraus
hergestellten Kohlenstoffmaterialien systematisch zu untersuchen. Auflerdem soll dargestellt
werden, wie sich die Holzwerkstoffparameter auf Masseverlust und Dimensionsédnderungen
wihrend der Pyrolyse sowie auf die Festigkeitseigenschaften der Kohlenstoffmaterialien aus-
wirken. Ahnlich wie die herkémmlichen Holzwerkstoffe weisen die hier untersuchten spezifi-
schen Holzwerkstoffe ein Dichteprofil iiber den Querschnitt auf. Deshalb wird dieses Profil
zusitzlich in Abhingigkeit der VariationsgroBen bestimmt. In der Ubersicht in Abbildung 31
sind die Holzwerkstoffparameter den in den folgenden Kapiteln untersuchten Zielgrofen ge-

geniibergestellt.

Einflussparameter
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R L
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] |
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Kohlenstoffmaterials i Biege-E-Modul

E Druckfestigkeit

Abbildung 31: Einfluss der Holzwerkstoffparameter auf die untersuchten Zielgrofsen
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4.3.1 Einfluss auf die Struktur

4.3.1.1 Partikelform und -grofie

Zur Untersuchung des Einflusses von Gréfle und Form der Holzpartikel auf die Struktur der
Holzwerkstoffe und der daraus hergestellten Kohlenstoffmaterialien wurden sechs verschie-
dene Partikel ausgewdhlt. Der wichtigste Gesichtspunkt, der bei der Auswahl eine Rolle ge-
spielt hat, war die Abdeckung eines moglichst breiten Spektrums an Partikelgeometrien. Spé-
ne in der GroBe von OSB-Strands wurden dabei auf Grund ihrer Ndhe zu Massivholz und der
Anisotropie der daraus hergestellten Platten nicht mehr beriicksichtigt. Aulerdem wurde ver-
sucht, durch den Einsatz weit kleinerer Partikel als fiir konventionelle Platten {iiblich, die
Struktur der Kohlenstoffmaterialien weiter zu homogenisieren.

Ein weiteres Kriterium fiir die Wahl des Untersuchungsmaterials war die Verfligbarkeit in
groBBeren Mengen durch Nutzung vorhandener Produktionstechniken. Dies fiihrte zum einen
zur Verwendung von drei Materialien aus der konventionellen Holzwerkstoffherstellung, wie
MDF-Fasern, sowie Deck- und Mittelschichtspédnen aus der Spanplattenproduktion. Aufler-
dem wurden ein sehr feines Buchenholzmehl (HW630PU), gemahlene Fichtenfasern
(S150TR und Feinspéne (BK40/90) zur Herstellung mdglichst homogener Strukturen ausge-
wihlt. Die daraus fiir die mikroskopische Charakterisierung hergestellten Holzwerkstoffe hat-

ten eine einheitliche Rohdichte von 0,80 g/cm? und einen Bindemittelanteil von 10%.

Die Struktur der Holzwerkstoffe
In Abbildung 32 a-f sind die Querschnitte der aus den unterschiedlichen Partikeln hergestell-

ten Holzwerkstoffe gegeniibergestellt.
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spezifischen Holzwerkstoffen: (a) Mittelschichtspdne, (b) Deckschichtspdne,
(c) BK 40/90, (d) MDF-Fasern, (e) SI50TR, (f) HW630PU

Bei den in Abbildung 32 dargestellten Varianten a-¢ handelt es sich um Platten, die aus unter-
schiedlich groBen Spénen hergestellten wurden. Das bedeutet, dass die einzelnen Partikel
trotz der Zerkleinerung noch den urspriinglichen Zellverband des Holzes aufweisen. Beim
Streuen und Verpressen der Spiane kommen diese im Holzwerkstoff in den unterschiedlichs-

ten Richtungen zu liegen. Dadurch sind im Querschnitt der Platten die verschiedenen Schnitt-
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richtungen des Holzes zu erkennen. Beim Vergleich der einzelnen Bildern wird deutlich, dass
durch eine Verkleinerung der Spéne von Mittelschichtspénen iliber Deckschichtspédne zu den
Feinspédnen (BK40/90) die GroBe der interpartikuldren Hohlraume abnimmt, wobei der Unter-
schied zwischen den Varianten a und b am groBten ist. Die uneinheitliche Spangréfe und
gewisse Rindenanteile fiihren bei Platten aus Deckschichtspdnen im Vergleich zu denjenigen
aus Feinspédnen zu einer weniger homogenen Struktur. Je nach Anwendungsfall kann eine
breitere Streuung der Porengréflenverteilung durchaus erwiinscht sein.

Einen grofen Schritt stellt der Ubergang von span- zu faserformigen Partikeln dar. Abbildung
32 d zeigt die Struktur einer Holzwerkstoffplatte, die aus herkdmmlichen MDF-Fasern herge-
stellt wurde. Das Holz wird hierfiir so weit zerkleinert, dass die Holzzellen, hauptsidchlich
Tracheiden, vereinzelt vorliegen, aber in ihrer urspriinglichen Morphologie erhalten bleiben.
Das bedeutet, dass sich die Hohlrdume des Porensystems der daraus hergestellten Platten in
intra- und interpartikuldre Hohlrdume unterteilen lassen, wobei der GroBenunterschied zwi-
schen beiden Porentypen geringer ist als bei den Platten aus Spidnen. Eine derartige Unter-
scheidung ist bei der Variante e nur bedingt moglich, da das Holz hier so stark zerkleinert ist,
dass die Partikel (S150TR) zum groB3en Teil aus Zellwandbruchstiicken bestehen und intakte
Holzfasern nur noch vereinzelt vorhanden sind. Insgesamt wird die Struktur der daraus herge-
stellten Holzwerkstoffe erheblich homogener. Die feinste Verteilung von Holzmasse liber den
Querschnitt wird mit dem Buchenholzmehl HW630PU erreicht (Abbildung 32 f). Die Partikel
dieser Variante sind so weit gemahlen, dass einzelne Zellen nicht mehr zu erkennen sind.

Die Bilder zeigen, wie die Struktur der Holzwerkstoffe iiber Form und Grof3e an gewiinschte
Anforderungen angepasst werden kann. Auflerdem konnte mit den Versuchen gezeigt werden,
dass es moglich ist, Vorkorper fiir die Herstellung von pordsen Kohlenstoffen mit sehr homo-
gener Struktur aus dem von Natur aus inhomogenen und anisotropen Werkstoff Holz herzu-

stellen.

Kohlenstoff
In Abbildung 33 a-f sind die Strukturen der Kohlenstoffe zu sehen, die durch Karbonisierung
der oben beschriebenen Holzwerkstoffen hergestellt wurden. Im den mit Auflichtmikroskopie

aufgenommenen Bildern erscheint der Kohlenstoff hell und die Poren dunkel.
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Abbildung 33: Einfluss der Partikelform und -gréfle auf die mikroskopische Struktur von
porosen Kohlenstoffen: (a) Mittelschichtspdne, (b) Deckschichtspdne, (c) BK
40/90, (d) MDF-Fasern, (e) SISOTR, (f) HW630PU

Bei allen dargestellten Varianten ist die Struktur des Ausgangsmaterials im resultierenden
Kohlenstoff exakt abgebildet. Wie bei den jeweiligen Holzwerkstoffen zeigt sich somit auch
bei den resultierenden Kohlenstoffmaterialien ein deutlicher Trend. Mit zunehmender Parti-
kelgroBe ergibt sich ein grober strukturiertes Porensystem. Dies wird vor allem an den grof3e-

ren Hohlrdumen zwischen den einzelnen Partikeln deutlich, die bei Verwendung von Mittel-
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schichtspanen Durchmesser von nahezu 500 um erreichen konnen. Wenn gemahlene Fichten-
holzfasern (S150TR) oder feines Buchenmehl (HW630PU) eingesetzt wird, liegt die GroBe
der interpartikuldren Hohlrdume im Bereich von etwa 10 bis 20 um. Derartig homogene Po-
renstrukturen waren bisher nur auf Basis synthetischer Harze moglich (Constant et al. 1996).
Bei der Verwendung von entsprechend kleinen Holzpartikeln ist dies nun auch auf Basis
nachwachsender Rohstoffe moglich.

Abbildung 34 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen der Kohlenstoffmaterialien. Auch
hier ist zu erkennen, dass die Struktur der einzelnen Holzpartikel im Kohlenstoff genau abge-
bildet wird. Wie schon unter 4.1.4 erwéhnt, trifft dies allerdings nur auf Strukturen im Mik-
rometerbereich zu. Die differenzierte Zellwandschichtung, d.h. die Ultrastruktur, geht bei der
Karbonisierung verloren.

Abschlieflend ldsst sich festhalten, dass durch die Variation der Geometrie der Holzpartikel
die mikroskopische Struktur von pordsen monolithischen Kohlenstoffen gezielt beeinflusst
werden kann. Aullerdem konnen bei der Verwendung von sehr feinem Material bisher mit
Holz unerreicht homogene Porenstrukturen erzeugt werden. Damit wird erstmals das Potential
von Strukturmodifikationen an anwendungsorientierten Kohlenstoffmaterialien biogenen Ur-

sprungs gezeigt.
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Abbildung 34: REM-Aufnahme von Kohlenstoffinaterialien aus unterschiedlichen Holzparti-
keln: (a) Mittelschichtspdine, (b) Deckschichtspdine, (c) BK 40/90, (d) MDF-
Fasern, (e) SISOTR, (f) HW630PU

4.3.1.2 Rohdichte

Neben der PartikelgroBe stellt die Rohdichte von Holzwerkstoffen eine weitere entscheidende

GroBe zur Beeinflussung der Struktur der daraus hergestellten Kohlenstoffmaterialien dar.
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Um den Einfluss dieses Parameters zu untersuchen, wurden die schon im vorausgegangenen
Abschnitt untersuchten Fichtenfasern S150TR zur Herstellung von Holzwerkstoffen mit
Dichten von 0,4 bis 1,2 g/cm® verwendet. Der Bindemittelgehalt lag fiir alle untersuchten
Dichtebereiche bei 10%. Wie bei der Untersuchung des Einflusses der PartikelgroB3e erfolgte
die Darstellung der Holzwerkstoffstruktur mittels Durchlichtmikroskopie und die der resultie-

renden Kohlenstoffe mittels Auflicht- und Rasterelektronenmikroskopie.

Holzwerkstoff
In Abbildung 35 ist der Einfluss der Rohdichte auf die Struktur der Holzwerkstoffe darge-

I R

Abbildung 35: Einfluss der Rohdichte auf die mikroskopische Struktur von spezifischen
Holzwerkstoffen: (a) 0,4 g/cm?, (b)) 0,8 g/cm?, (c) 1,2 g/cm?

Der Verdichtungsgrad der Holzwerkstoffe ldsst sich iiber die Rohdichte in einem weiten Be-
reich einstellen. Abbildung 35 a zeigt aufgrund der geringen Dichte von 0,4 g/cm? eine sehr
lockere Struktur mit hoher Porositdt. Mit einer Erhohung der Dichte auf 0,8 g/cm? (b) und
schlieBlich auf 1,2 g/cm?® (¢) kommt es zu einer zunehmenden Verdichtung der Struktur. Bei

gleichzeitiger Verringerung der Porendurchmesser kommt es zu einer Reduzierung des Poren-
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flichenanteils und damit zu einer Reduzierung der Porositit. Wahrend bei den Dichten von
0,4 bis 0,8 g/cm? noch zwischen priméren und sekundiren Poren unterschieden werden kann,
kommt es bei hohen Dichten zu einer Komprimierung der intrapartikuldren Hohlrdume.

Die Rohdichte ist neben der Partikelgeometrie ein weiterer wichtiger Parameter zur Beein-
flussung der Holzwerkstoffstruktur. Vor allem wenn es darum geht, Vorkorper fiir die Koh-
lenstoffherstellung mit bestimmten Porosititen zu erzeugen, ist die Rohdichte das geeignete

Mittel.

Kohlenstoff

Genau wie bei der Variation der Partikelgeometrien finden sich die in den Holzwerkstoffen
erzeugten Strukturen exakt in den Kohlenstoffen wieder. Abbildung 36 zeigt anhand reprisen-
tativer Querschnittsaufnahmen den Einfluss der Holzwerkstoffdichte auf die Struktur der
Kohlenstoffmaterialien. Wie bei den Holzwerkstoffen ist der Verdichtungseffekt auch hier

deutlich zu erkennen.

C ' ' 0 100 pm
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Abbildung 36: Einfluss der Rohdichte auf die mikroskopische Struktur von porosen Kohlen-
stoffen: (a) 0,4 g/cm?, (b) 0,8 g/cm?, (c) 1,2 g/cm?
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Die Form des Kohlenstoffs (im Bild die hellen Bereiche) in den Varianten a und b ist noch
stark von der Geometrie der Holzpartikel beeinflusst. Im Gegensatz dazu lassen sich bei Koh-
lenstoffen aus Faserplatten hoherer Dichte (¢) die einzelnen Strukturelemente der Fasern nicht
mehr erkennen. Alle Partikel scheinen miteinander verschmolzen zu sein. Insgesamt verrin-
gert sich die Porositdt der Kohlenstoffe mit steigender Holzwerkstoffdichte und die interparti-
kuldren Poren werden kleiner.

In Abbildung 37 sind REM-Aufnahmen der karbonisierten Faserplatten unterschiedlicher
Ausgangsdichte dargestellt. Auch diese Betrachtungen bestétigen, dass durch die Karbonisie-
rung von Holzwerkstoffen porése monolithische Kohlenstoffe hergestellt werden konnen, die

dem Ausgangsmaterial pseudomorph sind.

a

Abbildung 37: REM-Aufnahme von Kohlenstoffmaterialien aus Faserplatten unterschiedli-
cher Rohdichte: (a) 0,4 g/cm?, (b) 0,8 g/cm?, (c) 1,2 g/cm?

4.3.1.3 Bindemittelanteil

Die Untersuchung der Auswirkung von unterschiedlichen Bindemittelgehalten auf die Struk-

turen des Holzwerkstoffs und dem daraus hergestelltem C-Material erfolgte mit den schon
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bekannten Fichtenholzfasern (S150TR) und Bindemittelanteilen von 10 und 30% bezogen auf

Holztrockenmasse, die Dichte der Vergleichsplatten betrug 0,8 g/cm?.

Holzwerkstoff

Vergleicht man die Struktur von Faserplatten, die mit 10 und 30% Bindemittel hergestellt
wurden anhand von lichtmikroskopischen Bildern, so lésst sich kein eindeutiger Unterschied
im Strukturbild feststellen (Abbildung 38). Die mikroskopische Struktur der mit 10% Binde-
mittel hergestellten Faserplatte scheint zwar einen etwas hoheren Feinanteil und kleinere in-
terpartikuldre Hohlrdume aufzuweisen, doch der Einfluss dieses Parameters auf die Struktur
ist weit weniger stark ausgepréigt als der von Partikelgrofe und Dichte.
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Abbildung 38: Einﬂuss des Bindemittelgehalts auf die mikroskopische Struktur von speziﬁ—
schen Holzwerkstoffen: (a) 10%, (b) 30%

Kohlenstoff

Ein dhnliches Bild wie beim Vergleich der Holzwerkstoffe ergibt sich auch bei der Gegen-
iiberstellung der resultierenden Kohlenstoffe. Abbildung 39 zeigt die mikroskopische Struktur
der Kohlenstoffe, die aus Faserplatten mit 10 und 30% Phenolharz hergestellt wurden. Auch
hier scheint ein erhohter Bindemittelgehalt zu einer leichten Vergroberung der Struktur zu
fiihren. Ursache hierfiir kdnnte eine Agglomeration des Feinanteils mit dem Bindemittel sein.
Trotz einer Verdreifachung der Bindemittelmenge sind die Auswirkungen auf die Kohlen-
stoffstruktur bei diesem Parameter aber erheblich geringer als bei Partikelgro3e und Rohdich-
te. Zudem ist zu erwarten, dass bei der Verwendung von groberen Partikeln der Effekt des
Bindemittels zusitzlich abgeschwicht wird, da die Feinstruktur im Bereich 10-50pm dann
wesentlich von der Struktur des einzelnen Partikels beeinflusst wird und sich der Einfluss des

Bindemittels allein auf die relativ groen interpartikuldaren Hohlrdume auswirkt.
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Abbildung 39: Einfluss des Bindemittelgehalts auf die mikroskopische Struktur von pordsen
Kohlenstoffen: (a) 10%, (b) 30%

4.3.2 Einfluss auf Masseverlust und Dimensionsinderung

Bei der Karbonisierung von Holzwerkstoffen kommt es trotz des Erhalts der inneren Struktur
zu einer erheblichen Reduktion der Masse und der linearen Abmessungen (Abbildung 40). An
verschiedenen konventionellen Holzwerkstoffen konnten dabei deutliche Unterschiede festge-
stellt werden (Kap. 4.1.3). Fiir die Herstellung endkonturnaher Kohlenstoftbauteile auf Basis
von Holzwerkstoffen ist es von entscheidender Bedeutung zu wissen, wie sich Masseverlust
und Dimensionsdnderungen in Abhdngigkeit der Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien
verhalten. Ziel des folgenden Kapitels ist es daher, den Einfluss der Holzwerkstoffparameter
PartikelgroBe, Rohdichte und Bindemittelanteil auf Masse- sowie Dimensionsédnderung und

damit auch auf die Dichte des resultierenden Materials systematisch zu untersuchen.

Abbildung 40: Dimensionsdnderung und Masseverlust wihrend der Pyrolyse
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4.3.2.1 Partikelform und -grofle

Um festzustellen, inwieweit sich unterschiedliche Span- und Fasergeometrien auf die Masse
und Dimensionsverdnderungen wihrend der Pyrolyse auswirken, wurden die aus Kapi-
tel 4.3.1.1 bekannten Holzpartikel mit 10% Phenolharz zu Platten der Dichte 0,8 g/cm?® ver-
presst und anschlieBend pyrolysiert.

Die Auswirkungen der Partikelgroe auf das Langendnderungsverhalten in Plattenebene und

senkrecht dazu sind in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Einfluss der Partikelform und -grofie auf Dimensionsdnderungen von Holz-
werkstoffen wihrend der Pyrolyse

Alle untersuchten Platten verhalten sich wéhrend der Pyrolyse hinsichtlich ihrer Dimensions-
dnderungen in Plattenebene isotrop (Léngenreduktion = Breitenreduktion). Die Dickenénde-
rung ist im Vergleich zur Reduktion der Lange und Breite stets deutlich groBer. Dies ist dar-
auf zuriickzufithren, dass die meist langlichen Holzpartikel mit axialer Faserorientierung
durch den Pressvorgang parallel zur Plattenebene ausgerichtet werden. Da der axiale Pyroly-
seschwund von Holz in Abhéngigkeit der Holzart mit 14 - 22% gegeniiber dem radialen mit
21 - 31% und dem tangentialen mit 22 - 40% am geringsten ist (Kaindl 2000), ergeben sich
die beobachteten Unterschiede im Anderungsverhalten der Abmessungen.

Am geringsten ist der Unterschied der Dimensionsédnderungen bei den gemahlenen Buchenfa-
sern (HW630PU). Erklart werden kann dies durch die feine Mahlung, wodurch die Isometrie
der Holzpartikel gréBer wird und sich die Ausrichtungseffekte der Partikel somit weniger
stark auswirken. Am groften ist die Anisotropie bei den verwendeten Feinspianen (BK40/90).
Ein genereller Trend der Dimensionsidnderungen in Abhéngigkeit von der Grofe oder der

Form der verwendeten Partikel ist nicht erkennbar. Durch die relativ geringen Unterschiede
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bei den Dimensionsdnderungen sind die Unterschiede hinsichtlich der Volumenreduktion
zwischen den Varianten auch weniger stark ausgeprigt (Abbildung 42). Erst in Kombination
mit den deutlich voneinander abweichenden Masseverlusten ergeben sich fiir die verschiede-
nen Platten unterschiedliche Rohdichteverinderungen. Ahnlich wie bei den konventionellen
Holzwerkstoffen kam es bei allen hier untersuchten Platten zu einer Reduktion der Dichte
wihrend der Pyrolyse. Dabei lésst sich ein Unterschied zwischen span- (BK40/90, DS, MS)
und faserformigen Holzpartikeln (HW630PU, S150TR, Fasern) erkennen. Die Dichteredukti-
on wihrend der Pyrolyse liegt filir die spanformigen Partikel im Mittel iiber der Dichtereduk-

tion der faserformigen.
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Abbildung 42: Masseverlust und Volumenreduktion von Holzwerkstoffen in Abhdngigkeit der
verwendeten Holzpartikel

4.3.2.2 Rohdichte

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften von Holzwerkstoffen werden neben der
Partikelgeometrie wesentlich von der Rohdichte beeinflusst. Wie sich dieser Parameter auf
die Verdanderungen wihrend der Pyrolyse auswirkt soll im folgenden dokumentiert werden.
Dazu wurden aus den gemahlenen Fichtenfasern (S150TR) Platten mit Rohdichten zwischen
0,4 und 1,2 g/cm? hergestellt und anschlieend pyrolysiert. Der Bindemittelanteil lag fiir alle
Platten bei 10%, bezogen auf die jeweilige Holztrockenmasse. Abbildung 43 zeigt die Dimen-

sionsdnderungen wihrend der Pyrolyse in Abhéngigkeit der Holzwerkstoffdichte.
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Abbildung 43: Einfluss der Rohdichte auf Dimensionsdnderungen von Holzwerkstoffen wih-
rend der Pyrolyse

Dabei wird deutlich, dass der Pyrolyseschwund sowohl in Plattenebene als auch in der Di-
ckenrichtung mit steigender Holzwerkstoffdichte zunimmt. Besonders stark ist dieses Verhal-
ten bei der Verdnderung der Plattendicke zu beobachten, die mit steigender Rohdichte starker
ansteigt als die Reduktion in Plattenebene. Dies hat zur Folge, das mit steigender Rohdichte
die Anisotropie der Schwindung groBer wird.

In Abbildung 44 sind Volumenreduktion und Masseverlust in Abhingigkeit der Rohdichte

gegeniibergestellt und die daraus resultierende Dichtereduktion aufgetragen.
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Abbildung 44: Masseverlust und Volumenreduktion von Holzwerkstoffen in Abhdngigkeit der
Rohdichte

Durch die groBer werdenden Dimensionsdanderungen kommt es bei der Pyrolyse auch zu einer

stairkeren Reduktion des Plattenvolumens mit steigender Rohdichte. Aufgrund der gleichblei-
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benden chemischen Zusammensetzung hat die Rohdichte keinen Einfluss auf den Massever-
lust. Dadurch kommt es bei Holzwerkstoffplatten mit geringer Dichte zu einer stirkeren Auf-
lockerung des Gefiiges und damit zu einer groBeren Dichtereduktion durch den Karbonisie-
rungsprozess. Mit steigender Dichte wird der prozentuale Unterschied zwischen Masse- und
Volumenreduktion kleiner, was eine Abnahme der Dichtereduktion zur Folge hat. Die Ursa-
che fiir die zunehmenden Dimensionsdnderungen sind darin zu sehen, dass mit steigendem
Verdichtungsgrad die Kontaktfliche zwischen den einzelnen Holzpartikeln grofer wird und
sich damit der Schwund eines einzelnen Partikels iiber sich bildende interpartikuldre C-
Briicken auf die Aulenabmessungen auswirkt. Dieser Effekt, dass sich die Dimensionsédnde-
rungen der einzelnen Partikel auf die AuBlenabmessungen auswirken, soll im Folgenden als
Mitnahmeeffekt bezeichnet werden.

Der schon bei den konventionellen Holzwerkstoffen beobachtete Unterschied zwischen dem
Karbonisierungsverhalten von Holzwerkstoffen und dem von Massivholz bei unterschiedli-
chen Ausgangsdichten bestitigt sich bei diesen Untersuchungen. Mit steigender Dichte
kommt es bei Holzwerkstoffen zu einer Abnahme der Dichtereduktion wihrend der Pyrolyse.
In Abbildung 45 ist die Dichtereduktion von Holzwerkstoffen dem von Byrne und Nagle
(1996a) gefundenen Verhéltnis von Ausgangsdichte und Kohlenstoffdichte gegeniibergestellt.
Um sicher zu gehen, dass das bei Holzwerkstoffen beobachtete Verhalten nicht nur fiir die
gemahlenen Fichtenfasern (S150TR) und einen Bindemittelgehalt von 10% gilt, wurden zu-
satzlich Spanplatten (aus Deckschichtspidnen) unterschiedlicher Dichte und Faserplatten
(S150TR) mit 30% Bindemittel in die Untersuchung einbezogen.
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Abbildung 45: Einfluss der Rohdichte auf die Dichtereduktion von Holzwerkstoffen und
Massivholz
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Im Gegensatz zu Massivholz konnte bei keinem der untersuchten Holzwerkstoffe ein festes
Verhiéltnis zwischen der Ausgangsdichte und der Dichte des resultierenden Kohlenstoffs beo-
bachtet werden. Bei allen Varianten kommt es mit steigender Dichte zu einer Verringerung
der Dichtereduktion. Das heil3t, dass der Unterschied zwischen der Dichte des urspriinglichen
Holzwerkstoffs und der Dichte des resultierenden C-Materials mit steigender Ausgangsdichte
kleiner wird. Als Ursache hierfiir ist der einheitlichere Verbund der einzelnen Strukturelemen-
te im Massivholz zu sehen, wodurch es zu einem konstanten Mitnahmeeffekt fiir alle Holzar-
ten kommt. AuBlerdem fillt in Abbildung 45 auf, dass die Dichtereduktion durch eine Erho-
hung des Bindemittelanteils erheblich kleiner wird. Daher soll im Folgenden der Einfluss des

Bindemittelanteils auf Masseverlust und Dimensionsdnderungen genauer untersucht werden.

4.3.2.3 Bindemittelanteil

Wie bei den thermogravimetrischen Untersuchungen in Kapitel 4.2.2 zu sehen war, liegt die
Kohlenstoffausbeute des verwendeten Phenolharzes mit ungefdahr 60% deutlich iiber der von
Holz mit etwa 25%. Dies und die im vorausgegangenen Kapitel beobachtete verringerte Dich-
tereduktion bei 30% Bindemittel weisen darauf hin, dass der Bindemittelanteil fiir die Verédn-
derungen wéhrend der Pyrolyse von Bedeutung ist.

Um die Auswirkung des Bindemittelgehaltes auf Dimensionsdnderung und Masseverlust zu
untersuchen, wurden aus den Holzpartikeln S1S0TR Versuchsplatten der Dichte 0,8 g/cm?® mit
Bindemittelanteilen zwischen 0 und 50% hergestellt. In Abbildung 46 ist der Einfluss des

Bindemittelanteils auf die Dimensionsdnderungen dargestellt.
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Abbildung 46: Einfluss des Bindemittelanteils auf Dimensionsdnderungen von Holzwerkstof-
fen wdhrend der Pyrolyse
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Mit steigendem Bindemittelanteil kommt es zu einer konstanten Verringerung der Dimensi-
onsdnderung in Plattenebene. Auffillig ist aber, dass die Dickenreduktion beim Einsatz von
10% Bindemittel gegeniiber Platten, die ohne Bindemittel verpresst wurden, ansteigt. Zuriick-
zuftihren ist dies auf einen durch das Harz verbesserten Verbund zwischen den einzelnen
Holzpartikeln, wodurch es zu dem oben beschriebenen Mitnahmeeffekt kommt. Wird die
Bindemittelmenge weiter erhoht, kommt es zu einer Uberlagerung dieses Effekts mit der
durch das Bindemittel erhdhten Kohlenstoffausbeute, die wiederum zu einer Verringerung der
Dickenreduktion fiihrt.

Eine Gegeniiberstellung von Volumenreduktion und Masseverlust sowie der daraus folgenden
Auswirkung auf die Dichtereduktion in Abhédngigkeit der Bindemittelmenge ist in Abbildung
47 dargestellt.
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Abbildung 47: Masseverlust und Volumenreduktion von Holzwerkstoffen in Abhdngigkeit des
Bindemittelanteils

Wie zu erwarten, kommt es durch die Erhohung des Bindemittelanteils zu einer Steigerung
der Kohlenstoffausbeute und damit zu geringeren Masseverlusten wéhrend der Pyrolyse. So
ist es moglich, den Masseverlust durch eine erhohte Zugabe von Phenolharz von iiber 70%
auf 60% zu reduzieren. Der im Bereich zwischen 10 und 50% Bindemittelanteil beobachtete
Riickgang der Dimensionsidnderungen fiihrt schlieBlich auch zu einem Riickgang der Volu-
menreduktion. Da die Volumenreduktion langsamer abnimmt als der Masseverlust (Mitnah-
meeffekt), kommt es mit steigendem Bindemittelanteil aulerdem zu einer Verringerung der
Dichtereduktion. Werden die Platten ohne Bindemittel verpresst, kommt es zu einer Auflo-
ckerung des Gefiiges um 25%. Beim Einsatz von 50% Phenolharz liegt die Kohlenstoffdichte

nur 7% unter der des urspriinglichen Holzwerkstoffs.
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4.3.3 Einfluss auf die Festigkeitseigenschaften

In Kapitel 2.1.3 wurde beschrieben, dass Holzwerkstoffe die Mdglichkeit bieten, die mecha-
nischen Eigenschaften iiber verschiedene Parameter an gewiinschte Anforderungen anzupas-
sen. Da die Festigkeitseigenschaften von pordsen Kohlenstoffen von entscheidender Bedeu-
tung fiir ihre Verwendung sind, soll im folgenden untersucht werden, wie sich die schon in
Kapitel 4.3.1 und 4.3.2 beschriebenen Holzwerkstoffparameter auf die mechanischen Eigen-
schaften der aus Holzwerkstoffen hergestellten Kohlenstoffmaterialien auswirken. Ziel dieser
Untersuchung ist die Mdglichkeit, Kohlenstoffe an spezifische Festigkeitsanforderungen be-
stimmter Anwendungen anpassen zu konnen. Dazu wurden wiederum Holzwerkstoffe mit
unterschiedlichen Partikeln, Rohdichten und Bindemittelanteilen hergestellt und karbonisiert.
Die mechanische Charakterisierung erfolgte mittels Bestimmung der Biegefestigkeit und des

Biege-E-Moduls sowie der Druckfestigkeit.

4.3.3.1 Partikelform und -grofle

Um die Wirkung der Partikelform und -grofe von Holzwerkstoffen auf die mechanischen
Eigenschaften der daraus hergestellten Kohlenstoffe zu untersuchen, wurden aus den sechs
verschiedenen Partikeln, die auch schon in den vorausgegangenen Versuchen zum Einsatz
kamen, Platten mit 10% Bindemittel und der Dichte 0,80 g/cm? hergestellt und anschlieBend
karbonisiert. In Abbildung 48 ist die Beziehung zwischen der Partikelgeometrie und der Bie-
gefestigkeit der resultierenden C-Materialien dargestellt. Wie in Kapitel 4.3.2.1 gezeigt wur-
de, kommt es in Abhingigkeit des jeweiligen Partikels zu unterschiedlichen Dichteverdnde-
rungen wihrend der Pyrolyse. Dies filihrt bei gleicher Ausgangsdichte der Holzwerkstoffe zu
unterschiedlichen Dichten bei den Kohlenstoffen. Da die Dichte wiederum entscheidenden
Einfluss auf die Festigkeitseigenschaften hat, wurden die dargestellten Werte zur besseren
Vergleichbarkeit in Form von spezifischen Festigkeiten auf die Dichte der kleinsten Partikel

(HW630PU) normiert.
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Abbildung 48: Einfluss der Partikelgeometrie auf die Biegefestigkeit von pordsen Kohlen-
stoffen

Bei der Verwendung von sehr feinem Buchenholzmehl (HW630PU) erreicht die Biegefestig-
keit der Kohlenstoffe mit etwa 27 MPa im Vergleich zu den {ibrigen Partikel den héchsten
Wert. Die geringsten Biegefestigkeiten erreichen mit knapp 10 MPa die Kohlenstoffe, bei
denen Mittelschichtspdne (MS) als Holzkomponente verwendet wurden. Im allgemeinen
scheinen sich groflere Holzpartikel negativ auf die Biegefestigkeit der Kohlenstoffe auszuwir-
ken. Betrachtet man die spezifischen Festigkeiten der spanformigen Partikel (BK40/90, DS,
MYS), so ist eine Abnahme der Biegefestigkeit bei der Verwendung von gréf3eren Spénen ein-
deutig zu beobachten. Weniger deutlich ist dieser Trend bei den faserformigen Partikeln
(HW630PU, S150TR, Fasern) ausgeprigt. Hier fithren die relativ langen MDF-Fasern zu ei-
ner Erhohung der Festigkeitswerte gegeniiber den erheblich kleineren S150TR-Fasern. Dieses
Verhalten entspricht dem der Holzwerkstoffe, wo ldngere Fasern ebenfalls zu einer Steige-
rung der Festigkeitseigenschaften fiihren (Gillah et al. 2000). Im Gegensatz zu karbonisierten,
herkdmmlichen MDF-Platten mit Biegefestigkeiten von etwa 10 MPa (Kercher und Nagle
2002) erreichen die hier untersuchten Platten bei vergleichbarer Holzkomponente und Dichte
mit ca. 20 MPa deutlich hohere Biegefestigkeiten. Das zeigt, dass die Eigenschaften von
holzwerkstoffbasierten Kohlenstoffen durch eine Anpassung des Bindemitteltyps erheblich
verbessert werden konnen. Der allgemeine Trend, dass grofere Partikel zu einer Verschlech-

terung der Biegefestigkeiten von Kohlenstoffmaterialien fiihren, ist dem Verhalten bei Holz-



4.3 Variation von Holzwerkstoffparametern 83

werkstoffen entgegengesetzt. Hier fithren groBere Spéne oder Fasern tendenziell zu einer

Verbesserung der Festigkeit (Kap.: 2.1.3 und Abbildung 49).
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Abbildung 49: Einfluss der Partikelgeometrie auf die Biegefestigkeit von Holzwerkstoffen

Abbildung 49 zeigt die Biegefestigkeiten der Holzwerkstoffe vor der Karbonisierung. Dabei
ist anders als bei den daraus hergestellten Kohlenstoffen zu erkennen, dass vor allem im Fa-
serbereich die Festigkeit mit groferen Partikeln zunimmt. Bei den verwendeten Spianen konn-
te kein signifikanter (o = 5%) Unterschied zwischen den Biegefestigkeiten in Abhdngigkeit
der PartikelgroB3e festgestellt werden.

Die Ursache fiir dies unterschiedliche Verhalten kann darin begriindet sein, dass der Zusam-
menhalt der einzelnen Partikel im Holzwerkstoff iber das Bindemittel, d.h. iiber Adhéasion
erfolgt. Der innere Zusammenhalt der Kohlenstoffpartikel beruht dagegen auf Kohision. Die-
se kann sich auch an solchen Stellen ausbilden, an denen vorher kein Bindemittel vorhanden
war und sich somit auf die Beziehung zwischen Partikelgro3e und Biegefestigkeit auswirken.
In Abbildung 50 sind der Biege-E-Modul und der spezifische Biege-E-Modul der untersuch-
ten Kohlenstoffe in Abhingigkeit der PartikelgroBe dargestellt.
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Abbildung 50: Einfluss der Partikelgeometrie auf den Biege-E-Modul von porosen Kohlen-
stoffen

Im Grunde ist beim Biege-E-Modul das gleiche Verhalten wie bei der Biegefestigkeit zu beo-
bachten. Vor allem bei den Spanen (BK40/90, DS, MS) nimmt die Steifigkeit mit zunehmen-
der SpangroBe ab. Der relative Unterschied zwischen den einzelnen Partikeln ist hier aber
deutlich kleiner als bei den Biegefestigkeiten. Vergleicht man den E-Modul der Kohlenstoffe
mit dem der Ausgangs-Holzwerkstoffe, so zeigt sich, dass die Steifigkeit durch die Karboni-
sierung zunimmt. Wéhrend der Biege-E-Modul der Kohlenstoffe im Bereich von 5 000 MPa
liegt, erreichen die untersuchten Holzwerkstoffe nur Werte um 2 500 MPa.

Bei der Bestimmung der Druckfestigkeit der Kohlenstoffe, einem weiteren wichtigen Werk-
stoffkennwert, ldsst sich ebenfalls eine Verbesserung der Eigenschaften mit kleiner werden-
den Partikeln feststellen (Abbildung 51). Besonders deutlich wird dies bei den verwendeten
faserartigen Partikeln (HW630PU, S150TR, Fasern). Die kleinsten Partikel (HW630PU) wei-
sen eine Festigkeit von etwa 24 MPa auf, wéahrend die erheblich groBeren Fasern bei gleicher
Dichte nur Druckfestigkeiten von knapp 15 MPa erreichen. Der Anstieg der Druckfestigkeit
von BK40/90 zu den Deckschichtspidnen (DS) kann moglicherweise dadurch erklédrt werden,
dass die Deckschichtspdne trotz der grofleren Abmessungen gegeniiber den Feinspidnen
(BK40/90) eine giinstigere Geometrie fiir die Aufnahme der Druckbelastung aufweisen.
Dieses Verhalten macht deutlich, wie schwierig es ist, den Einfluss der verwendeten Holzpar-
tikel auf die Kohlenstoffeigenschaften zu quantifizieren, da sie sich nicht nur in ihrer Grofe,
sondern z.T. auch erheblich in ihrer Geometrie unterscheiden. Generell kann aber ein Trend

zu erhohten Festigkeiten bei kleineren Holzpartikeln festgehalten werden.
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Abbildung 51: Einfluss der Partikelgeometrie auf die Druckfestigkeit von porosen Kohlen-
stoffen

4.3.3.2 Rohdichte

Bei Holzwerkstoffen sind die mechanischen Eigenschaften eng mit der Rohdichte korreliert.
Um den Einfluss der Holzwerkstoffdichte auf die mechanischen Eigenschaften der daraus
hergestellten Kohlenstoffmaterialien zu untersuchen, wurden mit der Holzkomponente
S150TR und 10% Phenolharz Faserplatten mit Dichten zwischen 0,4 und 1,2 g/cm? hergestellt
und nach der Karbonisierung Biege- und Druckfestigkeit bestimmt. In Abbildung 52 sind
Biegefestigkeit und Biege-E-Modul in Abhéngigkeit der Ausgangsdichte der Holzwerkstoffe
dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass die entsprechenden C-Dichten durch den Effekt der
Dichtereduktion etwas geringer sind als die Ausgangsdichten, wobei die Dichtereduktion zu-

sdtzlich mit steigender Dichte geringer wird (Kap.: 4.3.2.2).
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Abbildung 52: Einfluss der Holzwerkstoffdichte auf Biegefestigkeit und E-Modul von poré-
sen Kohlenstoffen

Wie beim Ausgangsmaterial kommt es bei den daraus hergestellten Kohlenstoffen mit stei-
gender Rohdichte zu einem Anstieg der Biegefestigkeit. Die pordsen Kohlenstoffe aus Faser-
platten der Dichte 0,4 g/cm? erreichen Biegefestigkeiten von etwa 2 MPa, wihrend solche mit
der urspriinglichen Dichte 1,2 g/cm?® Biegefestigkeiten von knapp 50 MPa erreichen. Da hier
mit einer Verdreifachung der Rohdichte iiber 20 mal so hohe Festigkeiten erreicht werden
konnen, verdeutlicht dies, dass die Rohdichte einen iiberproportionalen Einfluss auf die Fes-
tigkeitseigenschaften hat. Ursache konnten wieder interpartikulére Kohlenstoffbriicken sein,
die die Kohision des Materials erhdhen. Im Vergleich zu Kohlenstoffmaterialien aus her-
kommlichen MDF-Platten, die im Dichtebereich von 0,8 g/cm® Festigkeitswerte von etwa
8 MPa erreichen (Kercher und Nagle 2003a), erzielen die hier beschriebenen Kohlenstoffe mit
20 MPa deutlich hohere Festigkeiten (Abbildung 52). Die Abhingigkeit zwischen Biege-E-
Modul und dem Einflussparameter Rohdichte entspricht dem Verhalten der Biegefestigkeit.
Mit der Erhohung der Rohdichte von 0,4 auf 1,2 g/cm® kommt es zu einem Anstieg des Bie-
ge-E-Moduls von ca. 400 auf 14 000 MPa.

Bei der Betrachtung der Druckfestigkeit in Abhidngigkeit der Rohdichte (Abbildung 53) ist
eine vergleichbar grofle Festigkeitszunahme wie bei der Biegefestigkeit zu beobachten. Die
bei einer Ausgangsdichte von 1,2 g/cm? erreichbare Druckfestigkeit betrigt etwa 40 MPa. Die
Druckfestigkeit von Kohlenstoffen auf der Basis von Massivholz, gemessen in axialer Rich-
tung, liegt im Dichtebereich 0,4 g/cm?® mit 56 MPa deutlich {iber denen der holzwerkstoffba-
sierten Kohlenstoffe (Byrne und Nagle 1997a). Da die einzelnen Fasern bei diesem Vergleich
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in unterschiedlicher Richtung belastet wurden, ist eine direkte Gegeniiberstellung dieser Wer-
te nicht sinnvoll. Die Druckfestigkeit von karbonisiertem Massivholz in radialer oder tangen-

tialer Richtung ist bisher noch nicht beschrieben.
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Abbildung 53: Einfluss der Holzwerkstoffdichte auf die Druckfestigkeit von porosen Kohlen-
stoffen

4.3.3.3 Bindemittelanteil

In Untersuchungen von lizuka et al. (1999) wurde gezeigt, dass durch die Imprignierung von
MDF-Platten mit Phenolharz die Druckfestigkeit der daraus hergestellten Kohlenstoffe deut-
lich erh6ht werden kann. Auerdem lassen sich mit der Bindemittelmenge auch die mechani-
schen Eigenschaften von Holzwerkstoffen beeinflussen (Kap.: 2.1.3). Vor diesem Hinter-
grund soll im Folgenden untersucht werden, wie sich der Bindemittelanteil auf die Festig-
keitseigenschaften der hier beschriebenen C-Werkstoffe auswirkt. Dazu wurden wiederum
mit der Holzkomponente S150TR und dem Phenolharz JK63 Versuchsplatten der Dichte
0,8 g/cm?® und Bindemittelgehalten zwischen 0 und 50% bezogen auf die Masse atro Holz
hergestellt und anschlieBend karbonisiert. Abbildung 54 zeigt den Einfluss des Bindemittelan-
teils auf die Biegefestigkeit der Kohlenstoffe, wobei zusétzlich wieder die spezifische Festig-
keit dargestellt ist, um die vom Bindemittelanteil abhéngige Dichtereduktion wihrend der

Pyrolyse auszugleichen.
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Abbildung 54: Einfluss des Bindemittelanteils auf die Biegefestigkeit von porosen Kohlen-
stoffen

Mit steigendem Bindemittelgehalt kommt es bis zu einem Anteil von 30% zu einem Anstieg
der Biegefestigkeit. Durch die Zugabe von 10% Phenolharz verdoppelt sich die spezifische
Biegefestigkeit gegeniiber Kohlenstoffen, die aus Platten ohne Bindemittel hergestellt wur-
den, von etwa 10 auf iiber 20 MPa. Dichtebereinigt werden bei 30% Bindemittelanteil Festig-
keiten von ca. 35 MPa erreicht. Eine weitere Erhohung des Bindemittelanteils auf 50% fiihrt
tendenziell zu einer Verschlechterung der Biegefestigkeit. Der Anstieg der Biegefestigkeit bis
30% ist mit einem besseren Verbund der einzelnen Partikel zu erklaren, der durch das Binde-
mittel hervorgerufen wird und im Kohlenstoff erhalten bleibt. Wie in Kapitel 4.3.1.3 gezeigt
wurde, kommt es durch die Erhohung des Bindemittelgehaltes zu einer Vergroberung der
mikroskopischen Struktur der Kohlenstoffe. Dieser Effekt ist moglicherweise fiir den Abfall
der Festigkeit iiber 30% Bindemittel verantwortlich.

Bei der Betrachtung der Steifigkeit sind in etwa die gleichen Verhéltnisse wie bei der Biege-
festigkeit zu beobachten (Abbildung 55). Mit steigendem Bindemittelgehalt kommt es bis zu
einem Anteil von 30% zu einer Zunahme des Biege-E-Moduls bis auf 9 000 MPa. Durch eine
weitere Erhohung der Bindemittelmenge kann die Steifigkeit der resultierenden Kohlenstoffe
nicht weiter gesteigert werden. Bei 50% Bindemittel liegt der spezifische E-Modul mit
8 700 MPa unterhalb von dem der Materialien, die mit 30% Bindemittel hergestellt wurden.
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Abbildung 55: Einfluss des Bindemittelanteils auf den Biege-E-Modul von porésen Kohlen-
stoffen

Die Untersuchung der Druckfestigkeit erfolgte nur im Bereich von 10 bis 30% Bindemittelan-
teil. Zum einen weisen die Holzwerkstoffe ohne Bindemittel vor der Karbonisierung eine sehr
geringe Festigkeit auf und sind dadurch problematisch in der Handhabung und zum anderen
erscheint es auf Grund der ab 30% Bindemittel abnehmenden Biegefestigkeit wenig sinnvoll,
derartig hohe Bindemittelmengen einzusetzen. Im untersuchten Bereich kommt es wie bei der
Biegefestigkeit auch zu einem Anstieg der Druckfestigkeit der Kohlenstoffe. In Abbildung 56
ist die Druckfestigkeit der aus Holzwerkstoffen mit 10, 20 und 30% Bindemittel hergestellten
Kohlenstoffen dargestellt. Mit steigendem Bindemittelanteil kommt es auch hier zu einem
Anstieg der Festigkeit, wobei der relative Anstieg deutlich geringer ist als bei der Biegefes-
tigkeit. Das heil3t, dass die Bindemittelmenge der Holzwerkstoffe einen geringeren Einfluss
auf die Druckfestigkeit als auf die Biegefestigkeit der daraus hergestellten Kohlenstoffmateri-

alien hat.
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Abbildung 56: Einfluss des Bindemittelanteils auf die Druckfestigkeit von pordsen Kohlen-
stoffen

4.3.4 Einfluss auf das Dichteprofil

Wie in Kapitel 2.1.3 erwéhnt, kommt es durch den Prozess des Heiflpressens von Span- und
Faserplatten zu einer stirkeren Verdichtung in den AuBlenschichten der Platten. Ziel der fol-
genden Untersuchungen ist es, festzustellen wie sich die Holzwerkstoffparameter Partikelge-
ometrie, Rohdichte und Bindemittelmenge auf das Rohdichteprofil der Holzwerkstoffe und
damit der resultierenden Kohlenstoffe auswirken. Aus messtechnischen Griinden erfolgte die
Bestimmung der Dichteprofile an den Holzwerkstoffen. Auf Grund der Strukturuntersuchun-
gen in Kapitel 4.3.1 ist davon auszugehen, dass ein charakteristischer Dichtegradient auch im
Kohlenstoff erhalten bleibt und durch die von der Dichte abhéngige Dichtereduktion (s. Kap.
4.3.2.2) leicht verstarkt wird.

4.3.4.1 Partikelform und -grofie

Die Untersuchung des Einflusses von Partikelform und -grée auf das Rohdichteprofil erfolg-
te an Holzwerkstoffen, die mit den in den vorausgegangenen Kapiteln verwendeten Spéanen
und Fasern hergestellt wurden. Der Bindemittelgehalt dieser Platten lag bei 10% und die
Rohdichte bei 0,8 g/cm?®. Die Ergebnisse der Dichtemessungen iiber den Plattenquerschnitt
sind in Abbildung 57 zusammengefasst. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Kurven

auf die Durchschnittsdichte der Platte aus Mittelschichtspédnen normiert.
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Abbildung 57: Einfluss der Partikelgréfie auf das Rohdichteprofil von Holzwerkstoffen

Die Bestimmung der Rohdichteprofile ergab keine eindeutige Abhédngigkeit von der einge-
setzten PartikelgroBe. Der Unterschied zwischen den Randbereichen und der Mittelschicht
liegt bei den meisten der untersuchten Partikel im Bereich von knapp 0,3 g/cm?. Allein die aus
MDF-Fasern hergestellte Platte weist gegeniiber den {ibrigen PartikelgréBen ein stirker aus-
gepréagtes Rohdichteprofil auf (schwarze durchgezogenen Linie in Abbildung 57). Der Unter-
schied zwischen Deck- und Mittelschicht betrdgt hier etwa 0,5 g/cm?. Ursache dafiir konnte
das bei den MDF-Fasern im Vergleich zu den anderen Partikelgeometrien grofere Langen-
Durchmesserverhiltnis sein.

Fiir gewisse Anwendungen der aus den Holzwerkstoffen hergestellten Kohlenstoffe kann ein
Dichtegradient wie in Abbildung 57 dargestellt von Nachteil sein. So kénnen beispielsweise
uneinheitliche Rohdichten im Kohlenstoff bei der Herstellung von technischer Keramik zu
unterschiedlichen SiC-Gehalten iiber den Querschnitt fiihren. Dass es moglich ist, Holzwerk-
stoffe unabhédngig von der PartikelgroBe mit einheitlicher Rohdichte iiber den Querschnitt
herzustellen, zeigt Abbildung 58.
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Abbildung 58: Gleichmdfsige Rohdichteverteilung bei Holzwerkstoffen aus unterschiedlichen
Partikeln

Die Vermeidung des fiir herkdmmliche Holzwerkstoffe iiblichen Rohdichteprofils erfolgte
durch eine kalte Verdichtung des Span- bzw. Faser-Bindemittel-Gemisches bis zur gewiinsch-
te Zieldichte. Erst dann wurde zur Aushdrtung des Bindemittels aufgeheizt. Durch die kalte
Verdichtung werden temperaturbedingte Unterschiede des Verdichtungswiderstandes iiber
den Querschnitt vermieden, was zu einer einheitlichen Rohdichteverteilung fiihrt. Ahnlich wie
bei Holzwerkstoffen ist davon auszugehen, dass Kohlenstoffmaterialien mit ausgepriagtem
Rohdichteprofil hohere Biegefestigkeiten aufweisen als solche mit einheitlicher Dichtevertei-

lung (Wong et al. 1999).

4.3.4.2 Rohdichte

Um festzustellen, in wie weit sich die Zieldichte der Holzwerkstoffe auf die Dichteverteilung
tiber den Querschnitt auswirkt, wurde das Dichteprofil an heiverpressten Versuchsplatten
aus der Faserkomponente S150TR und 10% Phenolharz mit Rohdichten zwischen 0,4 und
1,2 g/cm? bestimmt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 59 zusammenge-

fasst.
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Abbildung 59: Einfluss der Holzwerkstoffdichte auf das Rohdichteprofil von Holzwerkstoffen

Am starksten ist der Dichtegradient im mittleren Dichtebereich von 0,8 g/cm?® ausgeprigt.
Sowohl eine Erhohung als auch eine Reduzierung der Zieldichte fiihrt zu einer deutlichen
Abschwichung des Dichteprofils. Bei den Zieldichten von 0,4 und 1,2 g/cm? ist die Dichte
nahezu gleichméBig iiber den Querschnitt des Holzwerkstoffs verteilt. Dies deutet darauf hin,
dass sich die Abschwichung des Verdichtungswiderstandes durch die Presstemperatur bei

extrem hohen als auch bei extrem niedrigen Widerstinden kaum bemerkbar macht.

4.3.4.3 Bindemittelanteil

Die Bestimmung des Einflusses der Bindemittelmenge auf das Dichteprofil der Holzwerkstof-
fe erfolgte an Faserplatten (S150TR) der Dichte 0,8 g/cm?. Wie in den vorausgegangenen
Untersuchungen wurde der Bindemittelanteil zwischen 0 und 50% variiert. Da im Bereich 10,
20 und 30% Bindemittelanteil die Unterschiede in der Dichteverteilung nicht signifikant sind,
wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit in Abbildung 60 lediglich die Rohdichteprofile der
Platten mit 0, 10 und 50% dargestellt.
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Abbildung 60: Einfluss der Bindemittelmenge auf das Rohdichteprofil von Holzwerkstoffen

Betrachtet man die Auspriagung des Dichteprofils von Holzwerkstoffen in Abhingigkeit der
eingesetzten Bindemittelmenge, so ist zu erkennen, dass mit steigendem Bindemittelanteil der
Dichteunterschied zwischen den Randbereichen und der Mittelschicht zunimmt. Werden die
Platten ohne Bindemittel verpresst, ist nur ein schwacher Gradient zu beobachten. Erklart
werden kann dies dadurch, dass das Bindemittel mit 70-90°C einen deutlich niedrigeren
Schmelzbereich als das Lignin (ca. 150°C) aufweist, das vorwiegend fiir die Plastifizierung
des Holzes verantwortlich ist. Dadurch kommt es bei hoheren Bindemittelanteilen zu einer
fritheren Erweichung des Holz-Bindemittel-Gemisches und damit zu einer Herabsetzung des

Verdichtungswiderstandes.

4.4 Weitere physikalische Eigenschaften

Pordse Kohlenstoffmaterialien biogenen Ursprungs eignen sich fiir verschiedene elektrische
Anwendungen, wie z.B. Elektroden in Batterien oder Brennstoffzellen, elektromagnetische
Abschirmungen und Feuchtigkeitssensoren (Kercher und Nagle 2002, Suda et al. 1999, Kasai
et al. 1997, Okabe et al. 1996a). Die in dieser Arbeit beschriebenen Kohlenstoffe auf der Ba-
sis spezieller Holzwerkstoffe sind aufgrund der guten Anpassbarkeit von innerer Struktur und
Festigkeitseigenschaften besonders gut fiir derartige Anwendungen geeignet. Da hierfiir ne-

ben der Struktur und den Festigkeitseigenschaften auch das hygroskopische Verhalten sowie
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die elektrische Leitfahigkeit der C-Materialien von Bedeutung sind, werden die Ergebnisse zu

diesen GroBen in den folgenden Abschnitten dargestellt.

4.4.1 Feuchte und Sorption

Karbonisiertes Holz (600°C, Liriodendron tulipifera L.) weist bis zu einer relativen Luft-
feuchte von 30% ein dhnlich hygroskopisches Verhalten auf wie unbehandeltes Holz. Bei
hoheren Luftfeuchten liegt die Ausgleichsfeuchte des bei dieser Temperatur karbonisierten
Materials allerdings deutlich unterhalb des urspriinglichen Holzes (Beall et al. 1974). Ursache
fiir die Hygroskopie von biogenem Kohlenstoff sind neben der durch Mikroporen hervorgeru-
fenen groBen inneren Oberfliche (Fan et al. 2002) funktionelle Gruppen an der Oberflache
der Kohlenstoffe. Dabei handelt es sich neben Etherstrukturen um alkoholische und phenoli-
sche OH™-Gruppen und um Carboxyl-Gruppen (Pastor-Villegas et al. 1998; McCallum et al.
1999; Salame und Bandosz 1999; Perezdrienko et al. 2001).

Um festzustellen, in wie weit sich die Zusammensetzung der Holzwerkstoffe (Partikel, Dich-
te, Bindemittelanteil) auf die Ausgleichsfeuchte der daraus hergestellten Kohlenstoffe aus-
wirkt, wurde deren Stofffeuchte unter konstanten klimatischen Bedingungen (T=20°C,
0=65%) bestimmt. In Abbildung 61 ist die auf atro-Masse bezogene Stofffeuchte der Kohlen-

stoffmaterialien in Abhéngigkeit der Holzwerkstoffzusammensetzung gegeniibergestellt.
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Abbildung 61: Stofffeuchte der holzwerkstoffbasierten Kohlenstoffe bei T=20°C und ¢=65%

Unabhéngig von den verwendeten Holzpartikeln, der eingestellten Dichte oder der eingesetz-
ten Bindemittelmenge liegt die Feuchte der bei 900°C karbonisierten C-Materialien einheit-
lich im Bereich von 12 bis 13%. Die durchschnittliche Feuchte aller untersuchten Varianten

betrigt 12,6%. Da sich die Platten in ihrer urspriinglichen chemischen Zusammensetzung nur
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geringfiigig unterscheiden, ist zu erwarten, dass sich auch die resultierenden Kohlenstoffe bei
einer einheitlichen Pyrolysetemperatur nicht in der Art und Menge der verbleibenden funktio-
nellen Gruppen unterscheiden. Da die fiir das hygroskopische Verhalten mitverantwortliche
innere Oberfliche ebenfalls maBgeblich von der Pyrolysetemperatur abhingt (Buiel et al.
1999; Fan et al. 2002), wird klar, warum bei den untersuchten Materialien keine signifikanten
Feuchteunterschiede auftreten.

Ahnlich wie Holz verindern biogene Kohlenstoffe ihre Feuchte entsprechend der relativen
Feuchte und der Temperatur der umgebenden Luft. AuBBerdem ist die GroBenordnung ihrer
Feuchte bei sonst gleichen Umgebungsbedingungen davon abhéngig, ob das Material be-
feuchtet (Adsorption) oder entfeuchtet (Desorption) wird (Cossarutto et al. 2001). Die materi-
alspezifischen Adsorptions- und Desorptionsisothermen zeigen im Bereich 0 % > ¢ > 100 %
eine Sorptionshysterese. In Abbildung 62 sind die Sorptionsisothermen fiir ein holzwerkstoft-
basiertes Kohlenstoffmaterial dargestellt. Die massenbezogene Stofffeuchte bei ¢ = 100 % ist

dabei aufgrund moglicher Tauwasserbildung nicht aufgefiihrt.
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Abbildung 62: Sorptionsisothermen eines holzwerkstoffbasierten Kohlenstoffs bei 20°C

Bei dem untersuchten Material zeigt sich mehr oder weniger deutlich der S-formige Verlauf
der Sorptionsisothermen mit einer leicht ausgepragten Hysterese. Sowohl die Adsorptions- als
auch die Desorptionsisotherme steigen bis ¢ = 25% und tiber ¢ = 60% langsam an. Im mittle-
ren Bereich der Kurvenverldufe ist die Steigung am groften. Die grofte Differenz zwischen

den Isothermen (ca. 2%) ist im Bereich von etwa 40% relativer Luftfeuchte zu finden. Die



4.5 Einfluss der Pyrolysetemperatur 97

Ursache fiir die Hysterese wird im allgemeinen mit unterschiedlichen Mechanismen der Po-

renbefiillung und -entleerung erklart (Cossarutto et al. 2001).

4.4.2 Elektrische Leitfahigkeit

Porose Kohlenstoffmaterialien setzen sich aus einer elektrisch leitenden Phase, dem nicht-
graphitischen Kohlenstoff und einer isolierenden Phase, den Hohlrdumen, zusammen. Fiir
derartige Systeme ist die elektrische Leitfahigkeit eine Funktion des Volumenanteils der e-
lektrisch leitenden Phase (Emmerich et al. 1987). Der Volumenanteil des nicht-graphitischen

Kohlenstoffs X berechnet sich aus:

X =—, Gleichung 2

wobei d die Rohdichte des pordsen Kohlenstoffmaterials und dp. die Reindichte (dy. =
2,0 g/cm?) des nicht-graphitischen Kohlenstoffs ist. In Abbildung 63 ist die elektrische Leitfa-
higkeit pordser Kohlenstoffmaterialien aus Holzwerkstoffen unterschiedlicher Dichte in Ab-

hingigkeit vom Volumenanteil an nicht-graphitischem Kohlenstoff dargestellt.
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Abbildung 63: Elektrische Leitfihigkeit poroser Kohlenstoffmaterialien in Abhdngigkeit vom
Volumenanteil (X) an Kohlenstoff

Im untersuchten Bereich ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem Anteil der
leitenden Phase und der elektrischen Leitfahigkeit des Kohlenstoffmaterials. Die ermittelten
Leitfihigkeiten liegen dabei zwischen 10 und 60 Scm™. Das bedeutet, dass die holzwerkstoff-
basierten C-Materialien gute elektrische Leiter sind und sich damit fiir die Herstellung pordser
Elektroden, z.B. in Brennstoffzellen, und fiir leichte elektromagnetische Abschirmungen eig-

nen (Okabe et al. 1996a; Kercher und Nagle 2002; Mochidzuki et al. 2003). Da mit steigender
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Holzwerkstoffdichte auch die Rohdichte der daraus hergestellten Kohlenstoffmaterialien zu-
nimmt (Kap.: 4.3.2.2), und nach Gleichung 1 der Volumenanteil des nicht-graphitischen Koh-
lenstoffs direkt proportional zu der Rohdichte der C-Materialien ist, ldsst sich die elektrische

Leitfahigkeit {iber die Rohdichte der Holzwerkstofte einstellen.

4.5 Einfluss der Pyrolysetemperatur

In zahlreichen Untersuchungen wurde gezeigt, dass die Pyrolysetemperatur einen deutlichen
Effekt auf die mechanischen (Byrne 1996; lizuka et al. 1999; Kercher und Nagle 2002) und
physikalischen (Emmerich et al. 1987; Okabe et al 1996a; Freitas et al. 1997; Buiel et al.
1999) Eigenschaften von pordsen Kohlenstoffmaterialien hat. Um festzustellen, wie sich die
Pyrolysetemperatur auf die hier beschriebenen C-Materialien auf der Basis spezieller Holz-
werkstoffe auswirkt, wurde beispielhaft eine Variante (Partikel: S150TR, Rohdichte:
0,80 g/cm?, Bindemittelanteil: 10%) verschiedenen Pyrolysetemperaturen von 200 bis 2400°C
unterzogen und dabei die jeweilige Masse- und Dimensionsédnderung mit der zugehdrigen
Dichteverdanderung bestimmt. Zudem erfolgte fiir jeden der Temperaturschritte die Bestim-
mung der Biegefestigkeit und des Biege-E-Moduls sowie der He-Dichte und der Feuchte des
resultierenden Materials. Die elektrische Leitfahigkeit und die BET-Oberfliche wurden fiir
ausgewdhlte Temperaturen bestimmt. Fiir die Beschreibung der chemischen Zusammenset-
zung erfolgte die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung mittels CHN-
Elementanalyse und der molekularen Zusammensetzung mittels FTIR-Spektroskopie. Die

Entwicklung der Karbonisierung wurde mit Hilfe von Raman-Spektroskopie verfolgt.

4.5.1 Masseverlust und Dimensionsiinderung

Die untersuchten Proben waren unabhdngig von der Temperatur, bis zu welcher pyrolysiert
wurde, rissfrei. AuBerdem waren sie aufgrund einheitlicher Dimensionsdnderungen in den
jeweiligen Raumrichtungen frei von Verformungen. Abbildung 64 zeigt die prozentuale Ab-
nahme der Dimensionen in Plattenebene und senkrecht dazu in Abhéingigkeit der Pyrolyse-

temperatur.
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Abbildung 64: Einfluss der Pyrolysetemperatur auf Dimensionsdnderungen einer Faserplat-
te

Mit steigender Pyrolysetemperatur nehmen die linearen Abmessungen der Proben stetig ab,
wobei sich bei Temperaturen von iiber 900°C nur noch sehr geringe Anderungen der Dimen-
sionen ergeben. Dies ist damit zu erkldren, dass bis zu dieser Temperatur die organischen
Verbindungen des Holzes und des Bindemittels weitgehend abgebaut sind. Der leichte Riick-
gang der Dimensionen oberhalb von 1000°C konnte mit einer Erhéhung des Ordnungsgrades
des amorphen Kohlenstoffs in Verbindung stehen (Okabe et al. 1996b). Die groBite Reduktion
der Abmessungen erfolgt im Temperaturbereich zwischen 300 und 350°C, in dem auch der
groBte Teil des thermischen Abbaus von Hemicellulosen (Polyosen) und Cellulose auftritt
(Kap.: 2.3.1). In Plattenebene ist die Reduktion der Abmessungen fiir jede der untersuchten
Pyrolysetemperaturen weitgehend isotrop. Die Anderung der Plattendicke dagegen ist stets
groBer, was wiederum durch die Ausrichtung der einzelnen Partikel im uniaxialen Presspro-
zess begriindet ist.

Die Auswirkungen der Pyrolysetemperatur auf den Masseverlust und die Volumenreduktion

sowie die sich daraus ergebenden Folgen fiir die Rohdichte sind in Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Masseverlust und Volumenreduktion einer Faserplatte in Abhdngigkeit der
Pyrolysetemperatur

Ahnlich wie die Dimensionsinderungen nimmt die Masse des Ausgangsmaterials kontinuier-
lich mit steigender Pyrolysetemperatur ab. Auch hier sind die Verdnderungen bei Temperatu-
ren von iiber 1000°C weitgehend abgeschlossen. Bis 900°C betrdgt der gesamte Masseverlust
68%; bis 2400°C erhoht sich dieser nur noch geringfiigig auf 71%. Der groflte Anteil des
Masseverlust tritt dabei ebenfalls im Bereich von 300 bis 350°C auf; bis 350°C betrigt die
Reduktion der Ausgangsmasse 57%. Dies ist wiederum auf die thermische Zersetzung der
Polysaccharide in diesem Temperaturbereich zurlickzufiihren. Fiir eine Gegeniiberstellung des
Masseverlustes mit den Dimensionsdnderungen sind diese in Abbildung 65 in Form der Vo-
lumenreduktion dargestellt. Dabei ist wie schon bei den vorausgegangenen Untersuchungen
zu beobachten, dass sich durch die stets hoheren Reduktionsraten der Masse gegeniiber denen
des Volumens fiir alle Temperaturschritte eine Reduktion der Ausgangsdichte ergibt. Da Mas-
severlust und Volumenreduktion aber nicht parallel tiber den gesamten Karbonisierungspro-
zess verlaufen, ergeben sich je nach Pyrolysetemperatur unterschiedliche Dichtereduktionen.
Bis zu einer Pyrolysetemperatur von 350°C steigt der Masseverlust stirker als die Volumen-
reduktion, wodurch es zu einem Anstieg der Dichtereduktion bis zu 26% kommt. Zwischen
350 und 500°C verlaufen Masseverlust und Volumenreduktion weitgehend parallel, was zu
einer konstanten Reduktion der Dichte in diesem Bereich fiihrt. Die Verringerung der Dichte-
reduktion auf ca. 18% zwischen 500 und 900°C liegt darin begriindet, dass in diesem Ab-
schnitt der Karbonisierung die Volumenreduktion stirker zunimmt als der Masseverlust. Zwi-
schen 1650 und 2400°C weisen Masse und Volumen wieder ein konstantes Verhiltnis auf,

wodurch auch die Dichtereduktion konstant bleibt.
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Die Ursache fiir den abweichenden Verlauf von Masseverlust und Volumenreduktion in den
einzelnen Temperaturbereichen kann zum einen mit den unterschiedlichen Zersetzungstempe-
raturen von Polysacchariden und phenolischen Bestandteilen (Lignin und Phenolharz) und
zum anderen mit den stark voneinander abweichenden Kohlenstoffausbeuten der einzelnen

Verbindungen erklart werden.

4.5.2 Festigkeitseigenschaften

Die Karbonisierung von speziellen Holzwerkstoffen fiihrt zu pordsen, monolithischen Koh-
lenstoffmaterialien mit beachtlichen Festigkeiten (Kap.: 4.3.3). Neben der Zusammensetzung
der Ausgangsmaterialien werden die Eigenschaften dieser C-Materialien stark von der Pyro-
lysetemperatur beeinflusst. Abbildung 66 zeigt den Zusammenhang zwischen Pyrolysetempe-
ratur und der Biegefestigkeit einer spezifischen Faserplatte (Partikel: SISOTR, Bindemittelan-
teil: 10%, Rohdichte: 0,80 g/cm?). Da, wie im vorausgehenden Abschnitt gezeigt wurde, die
Rohdichte der Kohlenstoffmaterialien ebenfalls von der Pyrolysetemperatur abhéngt und die-
se wiederum die Festigkeit mafgeblich beeinflusst, ist in Abbildung 66 zusitzlich die spezifi-

sche Biegefestigkeit der karbonisierten Materialien dargestellt.
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Abbildung 66: Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die Biegefestigkeit von porosen Kohlen-
stoffen

Mit steigender Pyrolysetemperatur zwischen Raumtemperatur (RT) und 450°C nimmt die
Biegefestigkeit der temperaturbehandelten Faserplatten kontinuierlich ab. Ursache hierfiir ist
die im Bereich 240 bis 400°C auftretende Dehydratisierung und Kettenspaltung bzw. Depo-

lymerisation der Polymere des Holzes und des Phenolharzes (Tang und Bacon 1964; Hirose et
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al. 2002a; Qian et al. 2004), wodurch das Material substanziell geschwicht wird. Oberhalb
von 450°C steigt die Biegefestigkeit wieder an und entspricht bei 900°C etwa der Festigkeit
des Ausgangsmaterials. Bei einer weiteren Steigerung der Temperatur bis 1600°C erreicht die
Biegefestigkeit der Kohlenstoffmaterialien ein Maximum. Zum Anstieg der Festigkeit kommt
es in diesem Temperaturbereich infolge der Kondensation von aromatischen polynuklearen
Strukturen und infolge der Bildung graphitartiger Schichten (Tang und Bacon 1964; Yama-
shita und Ouchi 1981; Qian et al. 2004). Bei einem weiteren Anstieg der Pyrolysetemperatur
bis 2400°C ist ein Abfall der Biegefestigkeit zu beobachten. Dies ist nach Tzeng und Chr
(2002) darauf zuriickzufiihren, dass das Materials aufgrund einer zunehmenden Graphitisie-
rung eine verringerte Fahigkeit zur Spannungsweiterleitung aufweist.

In Abbildung 67 sind der Biege-E-Modul und der spezifische Biege-E-Modul der pyrolysier-
ten Faserplatten in Abhéngigkeit der Pyrolysetemperatur dargestellt.
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Abbildung 67: Einfluss der Pyrolysetemperatur auf den Biege-E-Modul von porosen Kohlen-
stoffen

Ahnlich wie bei der Biegefestigkeit kommt es mit steigender Pyrolysetemperatur zunichst zu
einer Abnahme der Steifigkeit des pyrolysierten Materials, wobei der geringste Biege-E-
Modul schon bei einer Temperatur um 350°C erreicht wird. Mit der anschlieBenden Kohlen-
stoffbildung steigt der Biege-E-Modul aber deutlich stirker an als die Biegefestigkeit. Somit
weisen die Kohlenstoffmaterialien bei einer Pyrolysetemperatur von 900°C eine weit hohere
Steifigkeit auf als das Ausgangsmaterial. Die hochste Steifigkeit erreichen die holzwerkstoff-
basierten C-Materialien bei Pyrolysetemperaturen von 1600°C. Die Abnahme des Biege-E-

Moduls bei Temperaturen liber 1600°C ist wiederum mit der leichten Erhdhung des Ord-
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nungsgrades des Kohlenstoffs zu erklidren (Cheng et al. 1999; Tzeng und Chr 2002; Hirose et
al. 2002b;).

Da sowohl bei der Biegefestigkeit als auch beim Biege-E-Modul die spezifischen Werte, be-
zogen jeweils auf die Rohdichte des Ausgangsmaterials, die gleiche Tendenz aufweisen wie
die gemessenen Werte, konnen Dichteeffekte auf die mechanischen Eigenschaften ausge-

schlossen werden.

4.5.3 Mikrostruktur

Ein wichtiger Aspekt fiir die Anwendungen von pordsen Kohlenstoffmaterialien ist deren
mikropordse Struktur, worunter man die Porenstruktur im Nanometerbereich versteht. Da die
Helium-Dichte und die innere Oberfldche von der Mikrostruktur beeinflusst werden, sind dies
wichtige Groflen zur Beschreibung des Materials. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten C-
Materialien wird die Mikrostruktur weniger von der Zusammensetzung des Ausgangsmateri-
als als viel mehr von der Pyrolysetemperatur beeinflusst. In Abbildung 68 ist die He-Dichte
einer Faserplatte in Abhédngigkeit der Pyrolysetemperatur dargestellt.
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Abbildung 68: Helium-Dichte einer Faserplatte in Abhdngigkeit der Pyrolysetemperatur

Die He-Dichte des Ausgangsmaterials von 1,43 g/cm?® bleibt bis zu einer Temperatur von etwa
250°C erhalten und fillt anschlieBend mit der Depolymerisation auf einen Wert von
1,34 g/cm? bei 350°C. Mit zunehmender Karbonisierung ab 400°C steigt die He-Dichte wie-
der und erreicht bei 900°C, wenn der Karbonisierungsprozess weitgehend abgeschlossen ist,
ein Maximum von etwa 2,0 g/cm?®. Dies entspricht in etwa der Reindichte von amorphem,
nicht-graphitisierbarem Kohlenstoff (Pastor-Villegas et al. 1998). Der bei Pyrolysetemperatu-

ren von iiber 1000°C zu beobachtende Abfall der He-Dichte ist nicht mit einer Verringerung
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der Reindichte des Materials zu erkldren, da sich mit steigender Temperatur der Ordnungs-
grad des Kohlenstoffs erhoht und somit eine Erhohung der Reindichte zu erwarten wiére.
Vielmehr geht man davon aus, dass sich mit steigender Pyrolysetemperatur die vorhandenen
Mikroporen allmihlich abschlieen und so fiir das Helium unzugénglich werden, was zu ei-
nem scheinbaren Abfall der Reindichte des Kohlenstoffs fiihrt (Pastor-Villegas et al. 1998;
Buiel et al. 1999; Kercher und Nagle 2003b). Rontgenstrukturanalysen haben ergeben, dass es
mit steigender Pyrolysetemperatur bei zuckerbasierten Kohlenstoffen zu Anzeichen einer
Graphitisierung in sehr kleinem Ausmall kommt. Durch diese teilweise Graphitisierung ver-
binden sich einige Mikroporen zu groBeren und gleichzeitig wird dadurch ein Abschlieen der
Mikroporen bewirkt. Nachgewiesen werden konnte dies durch eine drastische Reduktion der
CO,-Adsorption, wihrend mittels Kleinwinkel-Rontgenstreuung (SAXS) gezeigt werden
konnte, dass die mikroporose Struktur erhalten blieb (Dahn et al. 1997; Buiel et al. 1999;
Laszlo et al. 2003).

Die bei Buiel et al. (1999) beschriebene eingeschrinkte Graphitisierung bei hohen Pyrolyse-
temperaturen hat einen erheblichen Einfluss auf die mittels N,-Gasadsorption gemessenen
Oberfliacheneigenschaften der untersuchten C-Materialien. Wie in Abbildung 69 zu sehen ist,
verringert sich die BET-Oberflache mit steigender Temperaturbehandlung um eine GréBenor-
dung. Derartig groBe Anderungen der inneren Oberfliche lassen sich selbst mit drastischen
Umgestaltungen der Oberflaichengeometrie nur sehr schwer erklidren. Das Modell, dass sich
mit steigender Pyrolysetemperatur Mikroporen durch Umorientierung der Kohlenstoffstruktur
abschlief3en, ist eine Moglichkeit, dieses Phdnomen zu erkldren (Dahn et al. 1997; Buiel et al.

1999).
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Abbildung 69: BET-Oberfliche in Abhdngigkeit der Pyrolysetemperatur
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Die Tatsache, dass die BET-Oberfldache schon bei einer Pyrolysetemperatur von 900°C stark
abfillt, wihrend die He-Dichte einen Maximalwert aufweist, ist mit einem allmahlichen Ver-
schluss der Mikroporen und mit der unterschiedlichen Molekiil- bzw. Atomgréfle von N, und

He zu erkliren.

4.5.4 Feuchte

Nach Fan et al. (2002) sind die Mikroporen neben den funktionellen Gruppen an der Oberfla-
che (Perezdrienko et al. 2001) maf3geblich fiir das hygroskopische Verhalten von Kohlen-
stoffmaterialien verantwortlich. Da sowohl der Anteil an funktionellen Gruppen als auch die
Zuginglichkeit der Mikroporen mit steigender Pyrolysetemperatur oberhalb von 900°C ab-
nimmt, ist zu erwarten, dass damit auch die Hygroskopie des Materials zuriickgeht. In
Abbildung 70 ist die auf atro-Masse bezogene Stofffeuchte der Kohlenstoffmaterialien in Ab-
hiangigkeit der Pyrolysetemperatur dargestellt.
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Abbildung 70: Stofffeuchte der holzwerkstoffbasierten Kohlenstoffe in Abhdngigkeit der Py-
rolysetemperatur bei T=20°C und ¢p=65%

Zunichst kommt es bis 350°C mit steigender Pyrolysetemperatur zu einer Abnahme der Hyg-
roskopie des untersuchten Materials, was auf den Abbau der wasseranziehenden Kohlenhyd-
rate zurlickzufiihren ist. Mit der ab 400°C beginnenden Karbonisierung bildet sich auch die
mikropordse Struktur aus, wodurch die Menge an adsorbiertem Wasser bis zu einer Tempera-
tur von 900°C zunimmt. Da ab 1600°C die Mikroporen weitgehend abgeschlossen sind und
zudem die Heteroatome wie Wasserstoff und Sauerstoff weitgehend entfernt sind, nehmen
diese Kohlenstoffmaterialien bei den gegebenen Bedingungen (T=20°C und ¢=65%) keine

nachweisbare Menge an Feuchtigkeit auf.
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4.5.5 Elektrische Leitfihigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit der meisten durch Pyrolyse erzeugten Kohlenstoffe ist eine
Funktion der Pyrolysetemperatur. Diese Funktion ist durch einen exponentiellen Anstieg bis
1000°C und ein anschlieBendes, anndhernd konstantes Plateau gekennzeichnet (Emmerich et
al. 1987; Freitas et al. 1997; Kercher und Nagle 2002). In Abbildung 71 ist zu sehen, dass
auch die auf der Basis von Holzwerkstoffen hergestellten Kohlenstoffmaterialien dieses typi-

sche Verhalten aufweisen.
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Abbildung 71: Elektrische Leitfihigkeit pordser Kohlenstoffmaterialien in Abhdngigkeit
vonder Pyrolysetemperatur

Die grofite Verdnderung der elektrischen Leitfdhigkeit in der GroBenordnung von neun Zeh-
nerpotenzen erfolgt im Temperaturbereich von 500 bis 1000°C. Nach Emmerich et al (1987)
enthalten nicht-graphitische Kohlenstoffe mikrokristalline Partikel in der Gro3enordnung we-
niger Angstrom, die aus graphitdhnlichen, turbostratisch angeordneten Schichten bestehen
und dhnlich wie Graphit gute elektrische Leiter sind. Wenn es sich dabei auch nicht um fla-
che, ebene Schichten sondern eher um gewoélbte Strukturen handelt (Ban et al. 1975; Harris
1997), so kann man dennoch davon ausgehen, dass mit steigender Pyrolysetemperatur die
geordneten Bereiche grofer und zahlreicher werden und somit die Leitfdhigkeit des Materials
steigt. Bei angemessener Pyrolysetemperatur ist es auf diese Weise moglich, die elektrische
Leitfahigkeit der karbonisierten Holzwerkstoffe im Bereich von neun Zehnerpotenzen anzu-

passen.



4.5 Einfluss der Pyrolysetemperatur 107

4.5.6 Verinderung der chemischen Zusammensetzung

In Tabelle 7 ist die elementare Zusammensetzung der flir die Holzwerkstoffherstellung ver-
wendeten Einzelkomponenten sowie eines Holzwerkstoffs mit 10% Bindemittel zusammen-
gefasst. Dabei ist zu sehen, dass das Phenolharz JK63 mit 76,1% einen deutlich héheren Koh-
lenstoffgehalt aufweist als die Holzkomponente SIS0TR mit 48,6%. Dies erkldrt zusdtzlich
die in Kapitel 4.3.2.3 beobachtete Steigerung der Kohlenstoffausbeute bei hoheren Bindemit-
telanteilen. Auflerdem ist zu sehen, dass das Bindemittel einen groferen Anteil an anorgani-

schen Bestandteilen enthélt, der in Tabelle 7 in Form von Asche dargestellt ist.

Tabelle 7: Elementare Zusammensetzung der Holzkomponente und des Bindemittels

C H N Asche 0] aus Differenz
[Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo]
S150TR 48,6 6,4 0,3 0,3 44,4
Bindemittel JK63 76,1 6,1 3,1 1,6 13,1
Holzwerkstoff 10% BM 51,2 6,4 0,3 0,4 42,1

Durch die Behandlung der Holzwerkstoffproben mit unterschiedlichen Temperaturen zwi-
schen 200 und 900°C unter inerten Bedingungen kommt es zu einer erheblichen Verschie-
bung der Elementanteile zugunsten des Kohlenstoffs. Die genaue Entwicklung der elementa-
ren Zusammensetzung mit steigender Pyrolysetemperatur ist zusammen mit dem jeweiligen

Masseverlust in Abbildung 72 dargestellt.
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Abbildung 72: Verdnderung der elementaren Zusammensetzung mit der Pyrolysetemperatur

Wie in der Abbildung zu sehen ist, nimmt der Anteil von Wasserstoff und Sauerstoff mit stei-
gender Pyrolysetemperatur kontinuierlich ab, wéhrend der Anteil des Kohlenstoffs steigt.

Durch die GroBe des gleichzeitig zu beobachtenden Masseverlust wird deutlich, dass neben
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den Elementen Wasserstoff und Sauerstoff auch ein erheblicher Anteil an Kohlenstoff in
Form verschiedenster organischer Verbindungen verloren geht (Kap.: 2.3.1). Die groften
Verdnderungen in der elementaren Zusammensetzung sind wiederum im Temperaturbereich
von 200 bis 500°C zu beobachten, was auf die hauptsidchlich in diesem Bereich auftretenden
Pyrolysereaktionen des Lignocellulosematerials und des Phenolharzes zuriickzufiihren ist
(Tang und Bacon 1964; Hirose et al. 2002a; Qian et al. 2004). Der bis 900°C zu beobachtende
Rest an Wasserstoff und Sauerstoff bestétigt das Vorhandensein von funktionellen Gruppen
im Kohlenstoffmaterial, durch welche die Oberflicheneigenschaften des Materials beeinflusst
werden (Feuchte, Kap.: 4.4.1 und BET-Oberflache, Kap.: 4.5.3). Nach Pastor-Villegas et al
(1998) handelt es sich bei diesen Gruppen im Temperaturbereich zwischen 800 und 1000°C
im wesentlichen um Etherstrukturen.

Genauere Aussagen liber die chemischen Reaktionen bzw. {iber die strukturellen Verdnderun-
gen wihrend des Karbonisierungsprozesses lassen sich mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie
treffen. In Abbildung 73 sind die Spektren eines Holzwerkstoffs nach der jeweiligen Tempe-

raturbehandlung zwischen 200 und 900°C dem des Ausgangsmaterials gegeniibergestellt.
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Abbildung 73: FTIR-Spektren einer Faserplatte mit 10% Bindemittel vor (RT) und nach Py-
rolysen zwischen 200 und 900°C

Das Spektrum des Ausgangsmaterials zeigt die typischen Banden der einzelnen Bestandteile
Cellulose/Polyosen und Lignin/Phenolharz. Die charakteristischen Absorptionsbanden der

glykosidischen Strukturen der Polysaccharide finden sich im Bereich 1200 bis 900 cm™. Da-
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bei ist die Bande 1150 cm™ einer v(C—O) Schwingung in ringférmigen Etherstrukturen zuzu-
ordnen. Die intensiven Banden bei 1109 und 1050 cm™ werden von den v(C—O) Schwingun-
gen der Hydroxylgruppen von Cellulose und Polyosen hervorgerufen (Gomez-Serrano et al.
1996). Die Absorptionsbande bei 1604 cm™ ist auf die Streckung von C—C Bindungen in den
aromatischen Ringen von Lignin und Phenolharz zuriickzufiihren (Li et al. 2002; Lin und Ma
2000). Zudem stehen die Banden im Bereich 1660 bis 1430 cm™ fiir C=C Streckschwingun-
gen der aromatischen Bestandteile der Holzwerkstoffe (Gomez-Serrano et al. 1996).

Im Temperaturbereich bis 200°C treten nur geringe Verdnderungen im FTIR-Spektrum auf.
Dieser Bereich ist vor allem durch die Desorption physikalisch gebundenen Wassers und von
der Verfliichtigung von Holzkomponenten wie z.B. Terpenen gekennzeichnet. Bis 300°C
kommt es neben einer Abnahme der Intensitét der y(O—H) Bande im Bereich um 650 cm™ zu
einer Verringerung der Intensitit der v(C—O) Schwingungen (1109 und 1050 cm™), die durch
die Hydroxylgruppen der glykosidischen Bestandteile hervorgerufen werden. Dies und die
Verringerung der Pyranringschwingung bei 1150 cm™ lassen auf eine Depolymerisation der
Polysaccharide schlieen.

Am deutlichsten sind die Verdnderungen in den FTIR-Spektren jedoch zwischen 300 und
350°C (Abbildung 74).

Absorption

2000 1560 1060 5(I)0
Wellenzahl (cm-1)

Abbildung 74: FTIR-Spektren einer Faserplatte mit 10% Bindemittel nach Pyrolysen bei 300
und 350°C
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Zunichst ist bei einer Pyrolysetemperatur von 350°C ein nahezu vollstindiger Abbau der Po-
lysaccharide zu beobachten, da die charakteristischen Absorptionsbanden der glykosidischen
Strukturen im Bereich 1200 bis 900 cm™ fast ganz verschwinden. AuBerdem treten die De-
formationsschwingungen der Aromaten 8(C=C) im Bereich 900 bis 750 cm™ deutlicher her-
vor, was neben der Abnahme der Carbonyl-Funktionen (1708 cm™) den Beginn der Karboni-
sierung des Ausgangsmaterials anzeigt. Diese Ergebnisse stimmen gut mit der in diesem
Temperaturbereich beobachteten Masseverlust von 23 bis 57% (Abbildung 65).

Zwischen 350 und 500°C sind lediglich Banden, die aromatischen v(C=0) und v(C-O)
Schwingungen zuzuordnen sind, im FTIR-Spektrum zu sehen (Abbildung 73). Die Spektren
der Proben, die bis 700 bzw. 900°C behandelt wurden, zeigen nahezu keine IR-
Absorptionsbanden, was auf den Riickgang der Anzahl funktioneller Gruppen zuriickzufiihren
ist (Mochidzuki et al. 2003). Zudem kommt es bei Verbindungen aus gleichartigen Atomen
(C) zu keiner Anderung des Dipolmoments (Gomez-Serrano et al. 1996). Somit stellt die
FTIR-Spektroskopie keine ausreichend sensible Methode fiir die Verdanderung der molekula-
ren Struktur wéahrend der weiterreichenden Karbonisierung dar.

Eine Moglichkeit, die weiteren Vorgénge der Karbonisierung bei héheren Temperaturen zu
untersuchen, ist die Raman-Spektroskopie. Hiermit kann der Ordnungsgrad bzw. der Grad der
Graphitisierung des entstehenden C-Materials bestimmt werden. Nicht-graphitische Kohlen-
stoffe weisen typischerweise im Bereich von 1000 bis 2000 cm™ zwei breite Banden um 1350
und 1580 cm™ auf. Die sogenannte G-Bande bei 1580 cm™ gehort zu der Schwingung von
sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen in zweidimensionalen hexagonalen Kristallgittern, wie
sie in einzelnen Graphitschichten oder auch in Fullerenen vorkommen (Calderon et al 2001;
Fujino et al. 2002). Die D-Bande bei 1350 cm™ wird durch Schwingungen von Kohlenstoff-
atomen am Rand von Graphitebenen verursacht und ist charakteristisch fiir ungeordnete Koh-
lenstoffstrukturen. In Abbildung 75 sind die Verdnderungen der G- und D-Bande der zwi-
schen 700 und 2400°C pyrolysierten Kohlenstoffmaterialien dargestellt.



4.5 Einfluss der Pyrolysetemperatur 111

[ 2400°C AN /A
—~ ||—2000°C //"\\ // \\
3 1650°C /// \ // \\
i | 900°C N ) \
g || 700°C SN \\
8 T /“/ \
= e e e ‘\\
o -
VV‘MJJM T
1120 1219 13:17 14‘13 1568 16‘01 1694

Wellenzahl [cm-1]

Abbildung 75: Raman-Spektren 1. Ordnung von holzwerkstoffbasierten Kohlenstoffen, pyro-
lysiert zwischen 700 und 2400°C

Alle zwischen 700 und 2400°C pyrolysierten Kohlenstoffe zeigen eine deutliche D-Bande im
Bereich um 1350 cm™, was bei allen Temperaturstufen auf das Vorhandensein von ungeord-
netem, amorphem Kohlenstoff hinweist. Allerdings sollte mit steigender Temperatur eine
leichte Erhéhung des Ordnungsgrades mit steigender Pyrolysetemperatur zu erkennen sein.
Dies wird einerseits durch eine leichte Verschiebung der G-Bande zu niedrigeren Wellenzah-
nen angezeigt (Hirose et al. 2002b). Andererseits ist mit steigender Temperatur ein Riickgang
des Verhéltnisses der Intensititen Ip/Ig zu beobachten, was auf einen groBer werdenden An-
teil ungeordneter C-Strukturen durch Verringerung des Anteils an sp>-hybridisierten Kohlen-
stoffatomen schlieBen ldsst (Fujino 2002; Rodrigues-Mirasol et al. 1995). Da das Verhéltnis
nicht nur ein Mal fiir die kristalline Ordnung des Kohlenstoffs, sondern auch fiir sonstige
kleinste Defekte und Risse darstellt, ist die Entstehung von solchen kleinsten Defekten und
Rissen bei hohen Temperaturen eine mogliche Erkldrung fiir dieses Phanomen (Hirose et al.
2002b). Dies konnte zusétzlich auch noch eine Ursache fiir die in Kapitel 4.5.2 beobachtete
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der Kohlenstoffmaterialien bei Pyrolyse-
temperaturen von iiber 1600°C sein.

Abbildung 76 zeigt das Raman-Spektrum 2. Ordnung der bei verschiedenen Temperaturen
karbonisierten Kohlenstoffe. Die Entwicklung einer zusitzlichen Bande im Raman-Spektrum
2. Ordnung bei 2700 cm™ fiihrt zu der Annahme, dass es sich bei der Umstrukturierung eher

um eine Erhohung der dreidimensionalen Ordnung in Form von groBer werdenden gewdlbten
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Strukturen, als um das Wachstum zweidimensionaler Graphitschichten handelt (Rodrigues-

Mirasol et al. 1995; Lamy de la Chapelle et al. 1998).
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Abbildung 76: Raman-Spektren 2. Ordnung von holzwerkstoffbasierten Kohlenstoffen pyro-
lysiert zwischen 700 und 2400°C

AbschlieBend ldsst sich zu den Untersuchungen zur Verdnderung der chemischen Zusammen-
setzung festhalten, dass die fiir Holz typische thermische Zersetzung zu mehr oder weniger
ungeordnetem Kohlenstoff fiihrt. Dies wird vor allem durch die verbleibende Bande bei
1350 cm™ angezeigt. Dariiber hinaus belegt die Ausprigung der G-Bande bei 1580 cm™ und
der Bande bei 2700 cm™ aber auch den Beginn einer strukturellen Organisation bei Kohlen-

stoffmaterialien aus Holzwerkstoffen mit hoheren Karbonisierungstemperaturen.

4.6 Ausbeutesteigerung durch Chemikalienbehandlung

Wie aus Kapitel 4.5.6 hervor geht, liegt die theoretische Kohlenstoffausbeute von Holz bei
knapp unter 50% und die des fiir die Herstellung der Holzwerkstoffe verwendeten Bindemit-
tels bei ca. 76%. Je nach Bindemittelanteil fiihrt eine Pyrolyse der Holzwerkstoffe bis 900°C
allerdings nur zu einer tatsdchlichen Kohlenstoffausbeute von 28 bis 30% (Kap.: 4.3.2). Ursa-
che hierfiir ist, dass bei der thermischen Zersetzung von Holz und Phenolharz neben Kohlen-
stoff auch noch fliichtige Kohlenstoffverbindungen entstehen (Kap.: 1.1), wodurch ein Teil
des enthaltenen Kohlenstoffs verloren geht. Ziel der folgenden Untersuchungen ist es daher,
die Kohlenstoffausbeute bei der Pyrolyse der Holzwerkstoffe durch die Behandlung der
Holzkomponente mit verkohlungsférdernden Chemikalien, die z.T. auch als Flammschutzmit-

tel verwendet werden, zu erhdhen. Dartiber hinaus soll gezeigt werden, wie sich eine Chemi-
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kalienbehandlung auf die Dimensions- und Dichteverdnderungen sowie auf die Festigkeitsei-
genschaften der resultierenden C-Materialien auswirkt. Bei den fiir diesen Zweck eingesetzten
Chemikalien handelt es sich um Phosphorsdure, Borsdure, Ammoniumphosphat, Ammonium-
sulfat und Zinkchlorid. Da Phosphorsdure und Zinkchlorid auch fiir die chemische Aktivie-
rung von Kohlenstoffen eingesetzt werden, wurde zusétzlich untersucht, wie sich die verwen-
deten verkohlungsfordernden Agenzien auf die innere Oberfldche der Kohlenstoffmaterialien

auswirken.

4.6.1 Thermoanalyse

Um festzustellen, ob mit den ausgewdhlten Chemikalien eine Erhdhung der Kohlenstoffaus-
beute mdglich ist, wurden die damit behandelten Holzfasern thermogravimetrisch untersucht.
Neben einer Aussage iiber die Kohlenstoffausbeute lassen sich mit dieser Methode auch Ver-
anderungen im Verlauf der thermischen Zersetzung ermitteln. Abbildung 77 zeigt die unter
Inertgas (N,) ermittelten TGA-Kurven der behandelten Fasern sowie einer unbehandelten
Referenzprobe (ST150TR). Die Prozentzahlen geben den eingesetzten Anteil der entspre-

chenden Chemikalie bezogen auf die Holztrockenmasse an.
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Abbildung 77: TGA-Kurven von chemikalienbehandelten und unbehandelten Fasern
(S150TR)

Die unbehandelten Holzfasern (ST150TR) weisen bis 300°C nur einen geringen Masseverlust
auf; zwischen 300 und 400°C kommt es dagegen zu einem drastischen Riickgang der Pro-

benmasse. Bis 900°C setzt sich die Abnahme der Masse langsam fort, was schlielich zu einer
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Kohlenstoffausbeute von etwa 18% fiihrt. Ein derartiger Verlauf ist typisch fiir die thermische
Zersetzung von Holz (Kap.: 2.3.1). Die mit den verschiedenen Chemikalien behandelten Pro-
ben zeigen dagegen ein davon abweichendes Zersetzungsverhalten. Der Beginn der thermi-
schen Zersetzung wird durch die verwendeten Chemikalien herabgesetzt und bei den Fasern,
die mit Borsdure oder Zinkchlorid behandelt sind, ist sogar ein zweistufiger thermischer Ab-
bau zu erkennen. Auflerdem fiihren alle der eingesetzten Chemikalien zu einer deutlichen Er-
hohung der C-Ausbeute. Die Kohlenstoffausbeute der mit Zinkchlorid behandelten Fasern ist
mit 41% sogar mehr als doppelt so grofl wie die der unbehandelten Fasern. Die Ursache fiir
das verdnderte Zersetzungsverhalten der behandelten Fasern liegt in der dehydrierenden Wir-
kung der verwendeten Chemikalien begriindet (Jagtoyen und Derbyshire 1993; Kim et al.
2001).

4.6.2 Elementanalyse

Um festzustellen, ob sich die Elemente der verwendeten Chemikalien nach der Pyrolyse im
erzeugten Kohlenstoff wiederfinden oder ob sich diese mit den {ibrigen Heteroatomen ver-
fliichtigen, wurden die Holzwerkstoffe und die daraus durch Pyrolyse hergestellten C-
Materialien mittels energiedispersiver Rontgenanalyse (EDXA) untersucht. Da das Element
Bor (Ordnungszahl 5) mit dem verwendeten Analysator nicht nachgewiesen werden kann,
wurde auf die Untersuchung der mit Borsdure behandelten Proben verzichtet. Bei Yin et al.
(2003) ist allerdings die Herstellung von Kohlenstoffmaterialien aus borsédurebehandeltem
Phenolharz beschrieben, in denen das Bor mittels Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS) nachgewiesen werden konnte.

Die Ergebnisse der EDX-Analyse der mit Phosphorsdaure, Ammoniumphosphat, Ammonium-
sulfat und Zinkchlorid behandelten Proben vor und nach der Karbonisierung sind in

Abbildung 78 zusammengefasst.
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Abbildung 78: EDXA-Spektren der chemikalienbehandelten Holzwerkstoffe (HWS) und der
resultierenden C-Materialien (C)

Aus den Spektren ist eindeutig ersichtlich, dass in C-Materialien, bei denen die Holzfasern
mit phosphorhaltigen Substanzen (H3PO4, (NH4),HPO;3) behandelt wurden, der Phosphor
auch nach der Karbonisierung nachweisbar ist. Bei den Kohlenstoffen, deren Fasern mit
Zinkchlorid bzw. mit Ammoniumsulfat behandelt wurden, konnte die jeweiligen charakteris-

tischen Elemente (Zn, CI bzw. S) nicht mehr nachgewiesen werden. Von Bedeutung sind die-
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se Ergebnisse vor allem fiir bestimmte Verwendungen der C-Materialien, wie z.B. als Elekt-
roden fiir Lithium-Ionen-Akkus, wo die Heteroatome Einfluss auf die Kapazitdt der Akkus
haben konnen. Aber auch bei der Umwandlung des Kohlenstoffs zu karbidischen Keramiken
konnen Elemente wie Phosphor zu Problemen fiihren, da bei den dazu nétigen hohen Tempe-

raturen toxische Phosphine entstehen konnen.

4.6.3 Masseverlust und Dimensionsiinderung

Da die thermoanalytischen Untersuchungen gezeigt haben, dass durch eine Behandlung der
Holzfasern mit unterschiedlichen Chemikalien die Kohlenstoffausbeute erheblich verbessert
werden kann, wurden die behandelten Fasern mit 10% Phenolharz zu Platten der Dichte
0,8 g/cm? verpresst und anschlieBend karbonisiert. Die Dimensionsédnderungen wéhrend der
Pyrolyse in Abhidngigkeit der eingesetzten Chemikalien sind in Abbildung 79 denen einer
unbehandelten Referenzprobe (S150TR) gegeniibergestellt.
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Abbildung 79: Einfluss unterschiedlicher Chemikalien auf die Dimensionsdnderungen von
Holzwerkstoffen wdhrend der Pyrolyse

Die Behandlung der Holzfasern fiihrt bei allen eingesetzten Substanzen zu einer deutlichen
Verringerung des Pyrolyseschwundes. Die Reduktion der Plattendicke wiahrend der Pyrolyse
kann somit von etwa 36% auf Werte zwischen 25 und 28% reduziert werden. Ahnlich deut-
lich gehen auch die Dimensionsdanderungen in Plattenebene zuriick. Wéhrend eine Holzwerk-
stoffplatte aus unbehandelten Holzfasern um ca. 24% in den beiden Richtungen der Platten-
ebene schwindet, verringern sich die Abmessungen der Platten aus behandelten Fasern ledig-
lich um 20 bis 22%. Aullerdem kommt es bei allen verwendeten Substanzen zu einer Verrin-

gerung der Schwindungsanisotropie, was sich in geringeren Unterschieden zwischen den Di-
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mensionsdnderungen in Plattenebene und der Plattendicke duflert. Signifikante Unterschiede
zwischen den einzelnen Chemikalien sind allerdings nicht zu beobachten, da die Differenzen
der Dimensionsédnderungen moglicherweise auf die Konzentrationsunterschiede zurtickzufiih-
ren sind (Abbildung 77).

In Abbildung 80 sind Volumenreduktion und Masseverlust der aus behandelten Fasern herge-
stellten Platten gegeniibergestellt und die daraus folgenden Auswirkungen auf die Dichtere-

duktion dargestellt.
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Abbildung 80: Masseverlust und Volumenreduktion von Holzwerkstoffen in Abhdngigkeit
unterschiedlicher Chemikalienbehandlung der Holzfasern

Wie aus den Ergebnissen der Thermoanalysen zu erwarten, kommt es durch die Behandlung
der Fasern zu einer Steigerung der Kohlenstoffausbeute und damit zu geringeren Massever-
lusten als bei der Referenzprobe aus unbehandelten Fasern (S150TR). Der Masseverlust kann
beispielweise durch den Einsatz von 21% Borsdure von 70% auf ca. 57% reduziert werden.
Der in Abbildung 79 dargestellte Riickgang der Dimensionsédnderungen fiihrt schlie8lich wie-
derum zu einer verringerten Volumenreduktion bei den behandelten Platten. Da der Riickgang
der Volumenreduktion bei den einzelnen Chemikalien nicht im gleichen Malle wie der Mas-
severlust erfolgt, ergeben sich Unterschiede bei der resultierenden Dichtereduktion. Da bei
der Verwendung von Ammoniumsulfat die Reduktionsrate des Volumens starker zuriick geht
als die Reduktionsrate des Masseverlustes, kommt es zu einer groBeren Reduktion der ur-
spriinglichen Rohdichte. Im Gegensatz dazu haben sich bei der borsdurebehandelten Platte die
Reduktionsraten von Masse und Volumen soweit angeglichen, dass die Dichtereduktion ge-

geniiber der unbehandelten Probe deutlich reduziert ist. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Di-
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mensionsdnderungen bei der Pyrolyse nicht allein von der Kohlenstoffausbeute abhédngen,

sondern zusétzlich vom thermischen Zersetzungsverhalten determiniert sein miissen.

4.6.4 Festigkeitseigenschaften

Um festzustellen, ob sich durch den Einsatz der beschriebenen Chemikalien zusétzlich positi-
ve Effekte auf die Festigkeitseigenschaften der resultierenden Kohlenstoffe ergeben, wurden
die Versuchsplatten aus behandelten Fasern der Dichte 0,8 g/cm? karbonisiert und anschlie-
Bend deren Biegefestigkeit bestimmt. Da sich je nach verwendeter Chemikalie deutliche Un-
terschiede in Dichtereduktion wihrend der Pyrolyse ergaben (Abbildung 80), ist in Abbildung
81 wiederum zusitzlich zur Biegefestigkeit die jeweilige spezifische Biegefestigkeit bezogen

auf die Werte der unbehandelten Probe (S150TR) dargestellt.
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Abbildung 81: Einfluss unterschiedlicher Chemikalien auf die Biegefestigkeit der
C-Materialien

Abgesehen von Zinkchlorid und Phosphorsdure fiihrt der Einsatz der verkohlungsférdernden
Mittel zu einer erheblichen Verschlechterung der Biegefestigkeiten. Die Behandlung der Fa-
sern mit Phosphorséure hat keinen Effekt auf die Biegefestigkeit der Kohlenstoffe und die
Verwendung von Zinkchlorid fiihrt zu einer leichten Verbesserung der Festigkeiten. Da die
spezifischen Festigkeiten in etwa das gleiche Verhalten zeigen wie die absoluten Festigkeiten,
ist davon auszugehen, dass die Rohdichte nicht der kritische Faktor ist, der zu den beobachte-
ten Unterschieden fiihrt. Vielmehr sind auch hier die Unterschiede im Zersetzungsverhalten
fiir Ausbildung der festigkeitsbedingenden Kohédsion im Inneren des Materials verantwortlich.

Somit ldsst sich festhalten, dass die verwendeten Chemikalien zwar die Verkohlung fordern



4.6 Ausbeutesteigerung durch Chemikalienbehandlung 119

und damit die C-Ausbeute steigern, sie sich aber negativ auf die Festigkeitseigenschaften

auswirken.

4.6.5 Innere Oberflache

Zur Erzeugung der groBen inneren Oberflachen bei aktivierten Kohlenstoffen werden zwei
Arten der Aktivierung genutzt: die chemische und physikalische Aktivierung. Wahrend die
physikalische Aktivierung mit Wasserdampf oder Kohlendioxid im Anschluss an die Karbo-
nisierung erfolgt, werden die organischen Ausgangsmaterialien bei der chemischen Aktivie-
rung vor der Karbonisierung mit Zinkchlorid oder Phosphorsdure behandelt (Byrne und
March 1995). Um das Aktivierungspotential der verwendeten verkohlungsfordernden Mittel
fiir porose Kohlenstoffmaterialien zu untersuchen, wurde an diesen Materialien die BET-

Oberflache bestimmt. Abbildung 82 zeigt die Ergebnisse fiir die einzelnen Chemikalien.
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Abbildung 82: BET-Oberfliche poroser Kohlenstoffe in Abhdngigkeit der Chemikalienvor-
behandlung

Die groBten inneren Oberflichen mit 110 und 65 m?/g werden durch die konventionellen Ak-
tivierungschemikalien Zinkchlorid und Phosphorsédure erzeugt. Die ebenfalls gegeniiber der
Referenzprobe deutlich erhohte BET-Oberfliche der mit Ammoniumphosphat behandelten
Probe ist auf Phosphorsdure zuriickzufiihren, die bei der Zersetzung des Ammoni-
umphosphats entsteht. Eine mogliche Ursache fiir die geringeren inneren Oberflédchen bei den
Proben, die mit Borsdure oder Ammoniumsulfat behandelt wurden, sind die sich mit steigen-
der Pyrolysetemperatur schlieBenden Mikroporen. Wie in Abbildung 69 zu sehen ist, liegt das
Maximum der BET-Oberfldche bei 700°C. Mdglicherweise kann es bei der Verschiebung der

thermischen Zersetzung zu niedrigeren Temperaturen auch zu einer fritheren Umorientierung
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der Kohlenstoffstruktur und damit zu einem friiher einsetzenden AbschlieBen der Mikroporen
kommen. Dies kann mit dem offensichtlich fehlenden Aktivierungspotential der Borsdure und
des Ammoniumsulfats zu den gegeniiber der Referenzsubstanz geringeren inneren Oberfli-

chen fuhren.
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S SCHLUSSFOLGERUNGEN

5.1 Konventionelle Holzwerkstoffe als Basis fiir porose Kohlenstoffmaterialien

Verschiedene Untersuchungen mit MDF-Platten haben gezeigt, dass sich konventionelle
Holzwerkstoffe prinzipiell als Vorform fiir pordse Kohlenstoffmaterialien eignen (Okabe et
al. 1996a; Kercher und Nagle 2002). In der vorliegenden Arbeit wurde nun erstmals eine brei-
te Palette unterschiedlicher Holzwerkstoffe im Hinblick auf die Herstellung von C-
Materialien untersucht. So wurden erste Anhaltspunkte gewonnen, welchen Einfluss die
Holzwerkstoffparameter Partikelgroe und Bindemittelart auf die Struktur, die Isotropie und
das Pyrolyseverhalten von Holzwerkstoffen haben. Dabei konnte mit Hilfe der Lichtmikro-
skopie gezeigt werden, dass die Partikelgeometrie von entscheidendem Einfluss fiir die innere
Struktur der Holzwerkstoffe und damit auch fiir die daraus folgende Struktur der C-
Materialien ist. Kleinere Partikel, wie z.B. MDF-Fasern, fiihren zu einer homogeneren Struk-
tur mit einheitlicherer Porengréfenverteilung. Kommen groBere Partikel, wie beispielsweise
bei OSB zum Einsatz, so weist die innere Struktur neben den feineren Zelllumina der Holzpar-
tikel zusétzlich erheblich grofere interpartikulire Hohlrdume auf. Tabelle 8 gibt eine qualita-

tive Ubersicht iiber die Strukturmerkmale der untersuchten konventionellen Holzwerkstoffe.

Tabelle 8: Strukturmerkmale verschiedener konventioneller Holzwerkstoffe

Homogenitit Porengrofle Porengrofienvariation Anteil intakter

Holzstruktur
MDF ++ —— —— ——
Span (UF) - + + +
Span (PF) - + + +
OSB - - —++ ++ 4t
Strohplatte + — + +

Die Isotropie in Plattenebene, bestimmt {iber Quellversuche und Biegefestigkeitsuntersuchun-
gen, zeigt ebenfalls eine gewisse Abhingigkeit von der PartikelgroBBe bzw. der Partikelgeo-
metrie, die aber weniger stark ausgeprdgt ist als die Abhéngigkeit der Struktur von diesem
Parameter. Allein die OSB-Platte weist nachweisbare Unterschiede der Eigenschaften in Plat-
tenebene auf. Hervorgerufen werden diese durch eine beabsichtigte Ausrichtung der Partikel
bei der Plattenherstellung. Deutliche Unterschiede im Quellverhalten und bei den Dimensi-
onsdnderungen wihrend der Pyrolyse sind bei allen untersuchten Platten zwischen Platten-
ebene und der Richtung senkrecht dazu zu beobachten. Diese Anisotropie wird bei Partikeln

mit einem gewissen Schlankheitsgrad durch das uniaxiale Verpressen hervorgerufen und ist

? ++ =sehr groB; + = groB; — = gering; — — = sehr gering
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somit typisch fiir herkdmmliche Holzwerkstoffe. Fiir weitgehend isotrope Kohlenstoffmateri-
alien sollten daher mdglichst isodiametrische Partikel und andere Pressverfahren gewdhlt
werden. Ein eindeutiger Einfluss des Bindemitteltyps ist allein beim Vergleich der unter-
schiedlich verleimten Spanplatten zu beobachten, wo das Phenolharz zu einer etwas besseren
Ausbeute fiihrt.

Die Untersuchungen der herkdmmlichen Holzwerkstoffe haben gezeigt, dass sich neben
MDF-Platten prinzipiell auch alle anderen aus Partikeln hergestellte Holzwerkstoffe zur Kar-
bonisierung eigenen. Ahnlich wie bei den Versuchen von Okabe et al. (1996a) ist es bei die-
sen Holzwerkstoffen ndtig, um beispielsweise bestimmte Festigkeitswerte zu erreichen, eine
zusdtzliche Infiltration mit Phenolharz und anschlieBender Nachpyrolyse durchzufiihren. So-
mit erscheint es sinnvoller, spezielle Holzwerkstoffe fiir den jeweiligen Verwendungszweck

des C-Materials herzustellen.

5.2 Bedeutung des Bindemitteltyps

Wie der Vergleich der beiden unterschiedlich verleimten konventionellen Spanplatten zeigt,
ist das verwendete Bindemittel von Bedeutung fiir den wéhrend der Pyrolyse auftretenden
Masseverlust. Bei der Karbonisierung von Laborspanplatten, die mit verschiedenen Bindemit-
telsystemen verleimt waren, konnte dariiber hinaus festgestellt werden, dass auch die Dimen-
sionsdnderungen von der Art des verwendeten Bindemittels abhéngen. Auflerdem haben die
Versuche gezeigt, dass aromatische Bindemittelsysteme wie Pechharz oder Phenolharz zu
geringeren Masseverlusten und Dimensionsdnderungen flihren als aliphatische wie beispiels-
weise Aminoplastharze. Neben der C-Ausbeute der einzelnen Harze ist aber auch die Reakti-
vitdt der Bindemittel von Bedeutung. So lassen sich mit Pechharz keine Holzwerkstoffplatten
mit ausreichender Festigkeit herstellen, da die Aushirtetemperatur dieser Harze iiber der Zer-
setzungstemperatur des Holzes liegt. Die Versuche mit unterschiedlichen Bindemitteln haben
zudem gezeigt, dass sich losemittelfreie, pulverféormige Bindemittel besser fiir die Herstellung
von speziellen Holzwerkstoffen fiir pordse C-Materialien eignen, da so Bindemittelanteile
moglich sind, die weit iiber denen flir herkdmmliche Holzwerkstoffe typischen 8 — 12% lie-
gen. Die beobachteten unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen von Holz- und Bindemit-
telkomponente sind fiir die Karbonisierung der daraus hergestellten Holzwerkstoffe nicht von
Bedeutung. Trotz des spéteren thermischen Abbaus des Bindemittels lassen sich die Werk-

stoffe riss- und verzugsfrei pyrolysieren.
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5.3 Bedeutung der Holzwerkstoffparameter

Nach den Vorversuchen mit konventionellen Holzwerkstoffen und der Auswahl eines geeig-
neten Bindemittels wurde in dieser Arbeit erstmals systematisch der Einfluss der Holzwerk-
stoffparameter Partikelform und -grof8e, Rohdichte sowie Bindemittelanteil auf den Karboni-
sierungsprozess und die Eigenschaften der resultierenden Kohlenstoffmaterialien untersucht.
Im Vordergrund der Untersuchungen standen die innere Struktur, Masseverlust und Dimensi-
onsdnderungen wihrend der Pyrolyse sowie die Festigkeitseigenschaften der Kohlenstoffma-
terialien und die Rohdichteprofile der Holzwerkstoffe. Dariiber hinaus wurden weitere physi-
kalische Eigenschaften bestimmt. Diese Untersuchungen bilden damit erstmals eine Grundla-
ge dafiir, die Eigenschaften holzbasierter C-Materialien gezielt an die Anforderungen be-

stimmter Anwendungen anpassen zu konnen.

5.3.1 Einfluss auf die Struktur

Die Ergebnisse der Untersuchungen haben erstmals gezeigt, wie sich die innere Struktur von
holzwerkstoffbasierten C-Materialien iiber die verschiedenen Holzwerkstoffparameter einstel-
len ldsst. Uber die Bedeutung der einzelnen Parameter fiir die innere Struktur der Kohlen-

stoffmaterialien gibt Tabelle 9 einen Uberblick.

Tabelle 9: Einfluss der Holzwerkstoffparameter auf die Struktur von porosen C-Materialien

Porengrofle Porengrofien- Porositiit Generelle Bedeutung

variation fiir die Struktur
Partikelgeometrie ++ ++ —-— ++
Rohdichte + + 1t n

Bindemittelanteil + — S _

Den groften Einfluss auf die innere Struktur von holzwerkstoffbasierten Kohlenstoffmateria-
lien hat die GroBe und die Geometrie der verwendeten Holzpartikel. Uber die Rohdichte der
Holzwerkstoffe ldsst sich vor allem die Porositit der C-Materialien einstellen. Daneben wird
aber auch die Grofe der interpartikuldren Hohlrdume und z.T. die PorengroBenverteilung von
diesem Parameter beeinflusst. Die Bedeutung des Bindemittelanteils fiir die Struktur der Koh-
lenstoffmaterialien ist eher als gering einzustufen, wenn sich auch eine leichte Vergroberung
mit steigendem Bindemittelanteil beobachten ldsst. Mit der Kenntnis dieser Zusammenhinge
ist nun erstmals mdglich, die innere Struktur holzbasierter pordser Kohlenstoffe iiber be-
stimmte Parameter gezielt an gewiinschte Anforderungsprofile anzupassen. Dabei ist es ge-

lungen, bestimmte Strukturmerkmale den einzelnen Holzwerkstoffparametern zuzuordnen.
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5.3.2 Einfluss auf Masseverlust und Dimensionsinderungen

Je nach Zusammensetzung des Holzwerkstoffs kommt es bei der Karbonisierung zu unter-
schiedlichen Masseverlusten und Dimensionsdnderungen, was sich wiederum auf die Roh-
dichte des resultierenden Kohlenstoffs auswirkt. Aulerdem wirkt sich die Zusammensetzung
auf die Anisotropie der Dimensionsdnderungen aus. In Tabelle 10 sind die Auswirkungen der
einzelnen Holzwerkstoffparameter auf Masseverlust sowie Dimensions- und Dichteverdnde-

rungen wahrend der Pyrolyse zusammengefasst.

Tabelle 10: Einfluss der Holzwerkstoffparameter auf Masseverlust und Dimensionsdnderung

wdhrend der Pyrolyse
Masseverlust Volumen- Dichtereduktion Isotropie der
reduktion Dimensionsinderung
Partikelgeometrie + + + +
Rohdichte - + ++ ++
Bindemittelanteil ++ + ++ —

Die grofite Bedeutung fiir den Masseverlust wihrend der Pyrolyse hat der Anteil des Binde-
mittels, was durch dessen hoheren Kohlenstoffgehalt gegeniiber dem Holz begriindet ist.
Wihrend sich die Rohdichte nicht auf den Masseverlust auswirkt, hat die Geometrie der ver-
wendeten Holzpartikel trotz ebenfalls unverdanderter chemischer Zusammensetzung durchaus
Bedeutung fiir den Masseverlust. Die Volumenreduktion wird von allen variierten Parametern
in gleichem MafBe beeinflusst. Diese Tatsache und das unterschiedliche Verhalten beim Mas-
severlust fiihren zu der Schlussfolgerung, dass alle untersuchten Parameter von gro3er Bedeu-
tung fiir die Relation der Ausgangsdichte der Holzwerkstoffe und der Dichte der resultieren-
den Kohlenstoffe ist. Anders als aus den Vorversuchen zu erwarten, wird die Isotropie der
Dimensionsénderung (Verhiltnis der Dimensionsénderung in Plattenebene und senkrecht da-
zu) am stdrksten von der Rohdichte des Ausgangsmaterials beeinflusst. Diese Zusammenhén-
ge spielen vor allem dann eine Rolle, wenn man die Rohdichte der porésen Kohlenstoffmate-
rialien mit gewlinschter Struktur gezielt einstellen mochte, oder wenn die C-Materialien den

Karbonisierungsprozess endkonturnah verlassen sollen.

5.3.3 Einfluss auf die Festigkeitseigenschaften

Von zentraler Bedeutung fiir die Verwendung der Kohlenstoffmaterialien sind deren mecha-
nische Eigenschaften. Welche Bedeutung die einzelnen Holzwerkstoffparameter fiir die Ein-
stellung der Biegefestigkeit, des Biege-E-Modul und der Druckfestigkeit haben, ist in Tabelle
11 dargestellt.
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Tabelle 11: Einfluss der Holzwerkstoffparameter auf die mechanischen Eigenschaften der C-

Materialien
Biegefestigkeit Biege-E-Modul Druckfestigkeit
Partikelgeometrie + + T
Rohdichte ++ ++ ++
Bindemittelanteil + + +

Tendenziell haben die Holzwerkstoffparameter Partikelgeometrie, Rohdichte und Bindemit-
telanteil sehr groBe Bedeutung fiir die mechanischen Eigenschaften der resultierenden Koh-
lenstoffmaterialien. Den grofiten Einfluss hat allerdings die Rohdichte des Ausgangsmaterials;
mit diesem Parameter lassen sich die mechanischen Eigenschaften in weiten Bereichen variie-

ren.

5.3.4 Einfluss auf das Rohdichteprofil und weitere physikalische Eigenschaften

Das Rohdichteprofil der Holzwerkstoffe, und damit auch die Dichteverteilung im Kohlen-
stoffmaterial, weist eine gewisse Abhédngigkeit von der PartikelgroBe, der Rohdichte und der
Bindemittelmenge auf. Der grofite Einfluss ist dabei wiederum bei der Rohdichte zu beobach-
ten. Generell spielen die Pressbedingungen wie Temperatur beim Schlieen der Presse und
die Pressgeschwindigkeit eine deutlich groBere Rolle fiir die Auspriagung des Profils. Daraus
lasst sich schlieBen, dass Kohlenstoffmaterialien mit gradierter Dichte mehr oder weniger
unabhingig von der Zusammensetzung iiber die Herstellparameter der Ausgangswerkstoffe

hergestellt werden konnen.

Eine Abhingigkeit der Stofffeuchte der C-Materialien von der Zusammensetzung der ur-
spriinglichen Holzwerkstoffe konnte nicht beobachtet werden. Bei einer rel. Luftfeuchte von
65% bei 20°C stellt sich unabhédngig von den verwendeten Holzpartikeln, der Rohdichte und
der Bindemittelmenge im Ausgangsmaterial eine Stofffeuchte von u =12 - 13% ein.

Durch die Mdglichkeit, iiber spezielle Holzwerkstoffe die Rohdichte der resultierenden C-
Materialien einzustellen, konnte in der vorliegenden Arbeit erstmals die elektrische Leitfahig-
keit von holzwerkstoffbasierten C-Materialien unter ceteris-paribus-Bedingungen untersucht
werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass die elektrische Leitfihigkeit dieser Materialien in
linearem Zusammenhang mit der Rohdichte steht und es so moglich ist, eine gewiinschte Leit-
fahigkeit gezielt einzustellen. AuBlerdem haben die Messungen gezeigt, dass die pordsen Koh-
lenstoffmaterialien gute elektrische Leiter und somit fiir elektrische Anwendungen geeignet
sind. Von besonderer Bedeutung kann dies fiir die Nutzung der pordsen Kohlenstoffe als E-

lektroden oder aber auch fiir die Nutzung als elektrische Feuchtigkeitssensoren sein.
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5.4 Einfluss der Pyrolysetemperatur

Neben den verschiedenen Holzwerkstoffparametern werden die Eigenschaften der pordsen
Kohlenstoffmaterialien auch in entscheidendem Malle von der Karbonisierungstemperatur
beeinflusst. Eine deutliche Abhéngigkeit von der Pyrolysetemperatur konnte fiir Masse- und
Dimensionsverdnderungen wihrend der Pyrolyse, die Festigkeitseigenschaften sowie die
Mikrostruktur des sich bildenden Kohlenstoff beobachtet werden. Aullerdem werden die sich
bei definiertem Klima einstellende Stofffeuchte und die elektrische Leitfihigkeit ebenfalls
von der GroBenordnung der Temperaturbehandlung bestimmt. Dariiber hinaus wurde gezeigt,
wie sich mit steigender Pyrolysetemperatur die Karbonisierung der Holzwerkstoffe entwi-
ckelt.

Bis 900°C ist mit steigender Pyrolysetemperatur eine kontinuierliche Reduzierung der linea-
ren Abmessungen und damit auch des Volumens zu beobachten. Die grofiten Verdnderungen
sind dabei im Bereich von 300 — 350°C zu beobachten. Ab 1000°C sind die Dimensionsdnde-
rungen weitgehend abgeschlossen. Daraus lésst sich schlieen, dass die Reduktion der Ab-
messungen parallel zum thermischen Abbau des Bindemittels und der Biopolymere des Hol-
zes vonstatten geht. Dies bestétigt auch der den Dimensionsdnderungen weitgehend parallel
verlaufende Masseverlust. Leichte Abweichungen im Verlauf von Dimensionséinderungen
und Masseverlust flihren allerdings zu unterschiedlichen Zieldichten der C-Materialien. Dies
ist insofern bedeutsam, da die Dichte erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften der pordsen
Kohlenstoffe hat.

Die Biegefestigkeit und die Steifigkeit der temperaturbehandelten Holzwerkstoffe nehmen
zundchst mit steigender Pyrolysetemperatur ab, was auf die Depolymerisation der Polymere
des Holzes und des Bindemittels zuriickzufiihren ist. Ab etwa 450°C steigen die Festigkeits-
eigenschaften wieder an und erreichen bei 1600°C ein Maximum. Das bedeutet, dass man fiir
eine moglichst hohe Festigkeit der C-Materialien Karbonisierungstemperaturen von {iiber
1000°C wihlen sollte.

He-Dichte und BET-Oberfliache sind zwei Kenngroflen mit deren Hilfe Aufschluss iiber die
Mikrostruktur von Kohlenstoffen gewonnen werden kann. Sowohl die He-Dichte als auch die
BET-Oberfliche weisen eine deutliche Abhdngigkeit von der Pyrolysetemperatur auf. Bis zu
einer Temperatur von 900°C steigt die He-Dichte von der Reindichte des Holzwerkstoffs (ca.
1,4 g/cm?) bis auf einen Wert von 2,0 g/cm?, der in etwa der Reindichte von amorphem Koh-
lenstoff entspricht. Bei weiter steigender Karbonisierungstemperatur féllt die He-Dichte wie-
der stark ab. Dies fiihrt zu der Annahme, dass es ab ca. 900°C zu einem Abschlieflen von

Mikroporen (GroBenordnung 10°m) im Kohlenstoffmaterial kommt. Bedeutung hat dieses



5 Schlussfolgerungen 127

Verhalten vor allem fiir eine genaue Bestimmung der gesamten (offenen und geschlossenen)
Porositit des Kohlenstoffmaterials. Auerdem wird durch das AbschlieBen von Mikroporen
die innere Oberfldche verkleinert, was durch BET-Messungen deutlich wird.

Zwischen 400°C und 900°C nimmt die massenbezogene Stofffeuchte der C-Materialien bei
konstantem Klima kontinuierlich zu, was im wesentlichen auf die sich in diesem Bereich ent-
wickelnde mikropordse Struktur zuriickzufiihren ist. Oberhalb von 1000°C behandelte Proben
enthalten keine Feuchtigkeit mehr. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass pordse Kohlen-
stoffmaterialien, die als Feuchtigkeitssensoren dienen sollen, nicht iiber 900°C pyrolysiert
werden diirfen.

Die elektrische Leitfahigkeit beginnt sich ab etwa 500°C zu entwickeln und steigt bis 900°C
um neun Zehnerpotenzen an. Dies bietet die Moglichkeit, diese Eigenschaft der C-Materialien
in noch weit grolerem Umfang als allein {iber die Rohdichte an gewiinschte Anforderungen
anzupassen. Zwischen 1000°C und 2400°C ist keine Verdnderung der Leitfahigkeit zu beo-
bachten. Dies ist ein erster Hinweis darauf, dass die Kohlenstoffbildung bei 900°C weitge-
hend abgeschlossen ist und strukturelle Verdnderungen nur in geringem Umfang stattfinden.
Um die Entwicklung der Karbonisierung genauer zu untersuchen, wurden im Temperaturbe-
reich bis 900°C neben Elementanalysen auch FTIR-Untersuchungen durchgefiihrt. Dabei ist
bis 900°C eine kontinuierliche Zunahme des C-Anteils zu beobachten, wihrend die Anteile an
Wasserstoff und Sauerstoff kontinuierlich abnehmen. Die mittels FTIR-Spektroskopie ge-
machten Beobachtungen bestétigen die Depolymerisation der Holz- und Bindemittelpolymere
im Bereich bis 350°C, wodurch sich die Verringerung der Festigkeit bis zu dieser Temperatur
erkliren ldsst. AuBBerdem ist aus der FTIR-Spektroskopie ersichtlich, dass ab 350°C die Kar-
bonisierung beginnt, wodurch es ab ca. 500°C zu einer deutlichen elektrischen Leitfdhigkeit
kommt.

Fiir die Bestimmung von Verdnderungen iiber 700°C erfolgten Untersuchungen mittels Ra-
man-Spektroskopie. Hierbei ist nur eine leichte Verdnderung der Kohlenstoffstruktur hin zu
hoherer Ordnung zu beobachten. Daraus ist zu schlielen, dass es sich bei dem Kohlenstoff der
aus Holzwerkstoffen hergestellten C-Materialien zum grofiten Teil um amorphen, nicht-
graphitisierbaren Kohlenstoff handelt. Dies erklart wiederum, dass sich die elektrische Leitfa-

higkeit mit Karbonisierungstemperaturen von iiber 1000°C nicht weiter steigern lésst.

5.5 Ausbeutesteigerung durch Chemikalienbehandlung

Die Thermoanalyse von behandelten Kurzfasern (S150TR) hat gezeigt, dass die Chemikalien

Phosphorsédure, Borsdure, Ammoniumphosphat, Ammoniumsulfat und Zinkchlorid die Koh-
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lenstoffausbeute der Fasern deutlich steigern konnen. AuBBerdem konnte beobachtet werden,
dass sich die Chemikalienbehandlung auf den Verlauf der thermischen Zersetzung auswirkt.
Um festzustellen, ob sich dies fiir die Herstellung von pordsen Kohlenstoffmaterialien auf der
Basis von Holzwerkstoffen nutzen ldsst, wurden die behandelten Fasern zu Platten verpresst
und anschlieend karbonisiert. Diese Untersuchungen ergaben, dass sich auch die behandelten
Fasern zur Herstellung der C-Materialien eignen und sich zudem deutliche Auswirkungen fiir
Masseverlust, Dimensionsidnderungen, Festigkeitseigenschaften sowie die innere Oberfléche
der resultierenden C-Materialien ergeben. Die Bedeutung der einzelnen Chemikalien fiir diese

Eigenschaften ist in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12: Wirkung unterschiedlicher Chemikalien auf die Eigenschaften der C-Materialien

Masseverlust Volumen-  Dichte- Biegefestigkeit BET-Oberfliche
reduktion reduktion

H;BO; ++ + - —- -
H;POy4 ++ + - +/— ++
ZnCl, ++ + — + ++
(NH4)2S04 + + ++ —— —
(NHy),HPO3 + + + - +

Die Ergebnisse zeigen, dass sich die C-Ausbeute der Holzwerkstoffe durch die Chemikalien-
behandlung mit den verwendeten Mitteln erheblich steigern ldsst, die Festigkeit der resultie-
renden Kohlenstoffmaterialien dadurch aber nicht verbessert werden kann und sich z.T. sogar
reduziert. Fiir die Steigerung der inneren Oberfliche der C-Materialien kommen vor allem das
Zinkchlorid und die Phosphorsdure in Betracht, obwohl auch das Ammoniumphosphat einen

leichten positiven Effekt auf die BET-Oberflidche hat.

5.6 Industrielle Relevanz der Ergebnisse und weiterer Forschungsbedarf

Die Forderung nach einer verstirkten Nutzung nachwachsender Rohstoffe wird vor dem Hin-
tergrund der zunehmenden Verknappung fossiler Rohstoffe immer starker. Die Nachteile von
natiirlichen Ausgangsmaterialien fiir technische Anwendungen sind aber ihre Inhomogenitét
sowie die variable Qualitit und die sich daraus ergebenden Schwankungen der Eigenschaften.
Die industrielle Verwendung von Holz als Vorform fiir porose Kohlenstoffmaterialien und fiir
die sich daraus ableitenden Werkstoffe, wie z.B. SiC-Keramiken, ist dadurch erheblich einge-
schrinkt. Holzwerkstoffe stellen eine Moglichkeit dar, diesen Nachteil aufzuheben. Mit den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich mit speziellen Holz-
werkstoffen porose Kohlenstoffmaterialien herstellen lassen, deren Eigenschaften in hohem

MafBe reproduzierbar und mit denen petrochemischen Ursprungs vergleichbar sind. Dariiber
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hinaus besteht mit den in dieser Arbeit entwickelten Holzwerkstoffen die Moglichkeit, die
Eigenschaften der daraus hergestellten C-Materialien an die Anforderungen bestimmter An-
wendungen anzupassen. Insbesondere die innere Struktur, die Festigkeitseigenschaften und
die elektrische Leitfahigkeit konnen mit der Kenntnis der hier herausgearbeiteten Zusammen-
hiange zwischen Holzwerkstoff und den daraus hergestellten C-Materialien gezielt aufeinander
abgestimmt werden. Der Auswahl der geeigneten PartikelgroBe, Dichte und Bindemittelmen-
ge in Abstimmung mit der richtigen Pyrolysetemperatur kommt dabei fiir die Produkteigen-
schaften grofle Bedeutung zu.

Ausgehend von diesen Erkenntnissen sowie den im Bereich der Karbonisierung von speziel-
len Holzwerkstoffen gemachten Erfahrungen wire es sinnvoll, konkrete Bauteile wie bei-
spielsweise eine pordse Elektrode fiir Brennstoffzellen zu entwickeln. Weniger komplexe
Anwendungen wie Chargierhilfsmittel fiir Hochtemperaturprozesse sollten mit den vorliegen-
den Ergebnissen rasch umzusetzen sein.

Auf dem Gebiet der Strukturaufklarung sind weiterfithrende Untersuchungen mit Rontgen-
diffraktometrie notig, um zusétzlich Aussagen iiber den Anteil und die GroBe kristalliner Be-
reiche im Kohlenstoff machen zu konnen. Aulerdem konnten die C-Materialien einer physi-
kalischen Aktivierung unterzogen werden, um so monolithische Aktivkohle zu erhalten.

Im Bereich der Holzwerkstoffzusammensetzung besteht die Moglichkeit alternative Binde-
mittel einzusetzen, die ebenfalls biogenen Ursprungs sind. Des weiteren kdnnen statt Holz
auch andere nachwachsende Rohstoffe wie z.B. Flachs, Hanf, Sisal oder Reisspelzen fiir die
Vorformherstellung eingesetzt werden. Mischungen verschiedener PartikelgroBen sind eben-
falls denkbar. Zusitzlich konnten Additive wie Kohlefasern, Pechharz oder Rufl zugesetzt
werden, um den Masseverlust und die Dimensionsdanderungen zu beschrinken und gleichzei-

tig die Festigkeit der resultierenden Kohlenstoffmaterialien zu steigern.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Holz stellt eine interessante Alternative zu konventionellen Ausgangsmaterialen fiir die Her-
stellung pordser Kohlenstoffmaterialien dar. Aufgrund ihrer hheren Homogenitét und Isotro-
pie sowie der guten Reproduzierbarkeit bei einfacher und kostengiinstiger Herstellung er-
scheinen Holzwerkstoffe als besonders geeignet. Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher,
spezielle Holzwerkstoffe flir die Karbonisierung herzustellen und dabei die Zusammenhénge
zwischen Holzwerkstoffparametern und den Eigenschaften der Kohlenstoffmaterialien her-
auszuarbeiten. Auflerdem wurde der Einfluss der Pyrolysetemperatur und eine Mdglichkeit
zur Steigerung der Kohlenstoffausbeute untersucht.

Dazu wurden zundchst Versuche mit verschiedenen herkommliche Holzwerkstoffe durchge-
fiihrt. Diese haben gezeigt, dass sich prinzipiell alle aus Partikeln hergestellte Holzwerkstoffe
zur Karbonisierung eignen und dass die innere Struktur der Werkstoffe bei der Karbonisie-
rung trotz des erheblichen Masseverlusts und der deutlichen Volumenreduktion erhalten
bleibt. Des weiteren konnte anhand dieser Vorversuche festgestellt werden, dass die Partikel-
grole von zentraler Bedeutung fiir die Homogenitit und die Hohlraumstruktur der C-
Materialien ist und sich tendenziell feinere Partikel besser eignen als grobere. Dariiber hinaus
konnte eine Abhéngigkeit der Kohlenstoffausbeute und der Volumenreduktion von der Art
des verwendeten Bindemittels beobachtet werden.

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde fiir die weiteren Versuche, in denen verschiedene
Holzwerkstoffparameter gezielt variiert werden sollten, ein geeignetes Bindemittel ausge-
wiahlt. Hierfiir wurden aus Deckschichtspanen und verschiedenen Bindemittelsystemen Span-
platten mit einem Festharzanteil von 30% hergestellt und einer standardisierten Pyrolyse un-
terzogen. Die dabei bestimmten Masseverluste und Dimensionsdnderungen sowie zusétzliche
thermoanalytische Untersuchungen (TGA und DSC) fiihrten zur Wahl eines pulverférmigen
Phenolharzes, da sich dieses bei sehr guter C-Ausbeute am besten verarbeiten liel3.

Zur Herausarbeitung der Zusammenhédnge zwischen Holzwerkstoffparametern und den Ei-
genschaften der pordsen Kohlenstoffmaterialien wurden Holzwerkstoffe mit unterschiedli-
chen Partikelgroflen, Rohdichten und Bindemittelanteilen hergestellt. Hierbei konnte erstmals
gezeigt werden, wie sich diese Parameter auf die innere Struktur, das Pyrolyseverhalten, die
Festigkeitseigenschaften sowie auf die Rohdichteverteilung der resultierenden C-Materialien
auswirken. Besondere Bedeutung haben dabei die Parameter PartikelgroBe und Rohdichte.
Uber diese beiden Schliisselfaktoren lassen sich die Eigenschaften von holzwerkstoffbasierten

C-Materialien in weiten Bereichen einstellen. Wéhrend die elektrische Leitfdhigkeit ebenfalls
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eine starke Abhédngigkeit von der Rohdichte aufweist, zeigt sich die Feuchte der Kohlen-
stoffmaterialien unabhéngig von der Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien.

Bei der Untersuchung des Einflusses der Pyrolysetemperatur auf die Eigenschaften der poré-
sen Kohlenstoffmaterialien standen neben den Festigkeitseigenschaften wiederum die Koh-
lenstoffausbeute und die Reduktion der linearen Abmessungen im Vordergrund der Betrach-
tungen. Wihrend Masseverlust und Dimensionsdnderungen bei 900°C weitgehend abge-
schlossen sind und sich bei hoheren Pyrolysetemperaturen nur noch wenig Anderungen erge-
ben, steigen die Festigkeitswerte der C-Materialien bis 1600°C weiter an. Mit weiter steigen-
der Temperatur bis 2400°C verringerten sich die Festigkeitseigenschaften wieder. Mittels
Helium-Dichte und BET-Oberfldche wurde die Mikrostruktur des Kohlenstoffs in Abhingig-
keit der Pyrolysetemperatur untersucht. Dabei wurde ein Maximum der He-Dichte bei 900°C
und die groBte innere Oberfldche bei 700°C bestimmt. Beide Ergebnisse deuten auf ein Ab-
schlieBen der Mikroporositit in Folge von Umordnungsprozessen auf mikrostruktureller Ebe-
ne. Dies wiederum hat Auswirkungen auf das hygroskopische Verhalten der C-Materialien.
Bis 900°C nimmt die massenbezogene Stofffeuchte mit steigender Pyrolysetemperatur zu. Ab
1650°C nehmen die Kohlenstoffmaterialien keinerlei Feuchtigkeit mehr auf. Die grofite Ver-
anderung der elektrischen Leitfdhigkeit in Abhingigkeit von der Pyrolysetemperatur erfolgt
im Temperaturbereich von 500 bis 1000°C. Die Leitfahigkeit kann in diesem Bereich in der
GroBenordnung von neun Zehnerpotenzen eingestellt werden. Ab 1000°C sind hierbei keine
weiteren Verdnderungen zu beobachten.

Uber die Untersuchung des Einflusses der Pyrolysetemperatur auf die Eigenschaften der C-
Materialien hinaus, erfolgte eine Betrachtung des Karbonisierungsprozesses mittels Element-
analyse, FTIR- und Raman-Spektroskopie. Dabei konnte festgestellt werden, dass der thermi-
sche Abbau der Biopolymere und des Bindemittels wesentlich im Bereich zwischen 300 und
350°C abléuft und bei 900°C weitgehend abgeschlossen ist. Bei Temperaturen bis 2400°C
konnten nur leichte Verdnderungen der Kohlenstoffstruktur beobachtet werden, die eine
Graphitisierbarkeit des Kohlenstoffs ausschlieen.

Um den bei der Karbonisierung auftretenden Masseverlust und die damit einhergehenden
Dimensionsénderungen zu reduzieren, wurden die fiir die Holzwerkstoftherstellung verwen-
deten Fasern mit verschiedenen verkohlungsférdernden Mitteln behandelt. Verwendet wurden
hierfiir Phosphorsdure, Borsdure, Ammoniumphosphat, Ammoniumsulfat und Zinkchlorid.
Sowohl in thermogravimetrischen Untersuchungen der behandelten Fasern als auch in Karbo-
nisierungsversuchen mit den daraus hergestellten Holzwerkstoffen konnte fiir alle verwende-

ten Chemikalien eine deutlich hohere C-Ausbeute festgestellt werden. Dartiber hinaus konnte
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durch die Chemikalienbehandlung auch die Reduktion der Abmessungen verringert werden.
Trotz dieser positiven Effekte bewirkt die Behandlung der Fasern auch eine Verringerung der
Festigkeitswerte der resultierenden Kohlenstoffmaterialien. Dies fiihrt zu der Schlussfolge-
rung, das die Behandlung der Fasern nur dann sinnvoll ist, wenn die Festigkeit der C-
Materialien nicht im Vordergrund der Verwendung steht (z.B. als Precursor fiir SiC-Keramik)
oder wenn die durch Phosphorsdure und Zinkchlorid erheblich vergroferte innere Oberfldche
genutzt werden soll.

Abschlieflend ist festzuhalten, dass das Verfahren der Karbonisierung von speziellen Holz-
werkstoffen ein vielversprechender Ansatz zur Erzeugung poroser Kohlenstoffmaterialien ist.
Derartige C-Materialien auf der Basis nachwachsender Rohstoffe haben grofles Potential fiir
verschiedenste technische Anwendungen. So konnen diese in Hochtemperaturprozessen oder
fiir elektrische Zwecke verwendet werden; Beispiele sind Katalysatortrager, Filter, Adsorben-

tien, Elektroden und Vorformen fiir neue biogene Werkstoffe.
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Tabelle 11: Einfluss der Holzwerkstoffparameter die mechanischen Eigenschaften der
CMALETIALION wevuveruverrensuesvnssesssesuessessssssassassssssssessassssssasssssssssssesssssssssassssssssssasssassasssasssses 129

Tabelle 12: Wirkung unterschiedlicher Chemikalien auf die Eigenschaften der C-Materialien

8.3 Datentabellen

8.3.1 Pyrolysedaten

Einfluss der Partikelgrofse

HOLZ C-Templat
Partikel Platte |Masse [Lange |Breite |Dicke |Dichte 0 |Masse [Lange |Breite |Dicke [Dichte C [A Masse in % |A L&nge in % |A Breite in % |A Dicke in % [Holzporositat [C-Porositét
S150Tr 15-1| 37,26 79,63 59,77 9,70 0,81 11,38 60,54| 45,34 6,19 0,67 69,5 24,0 24,1 36,2 0,46 0,66
15-2| 37,37 79,63| 59,70 9,70 0,81 11,44| 60,80| 45,62 6,20 0,67 69,4 23,6 23,6 36,1 0,46 0,67
15-3| 37,87 79,61 59,72| 9,70 0,82| 11,46| 60,54| 4525/ 6,14 0,68 69,7 24,0 24,2 36,7 0,45 0,66
BK40/90 42-1| 39,27| 79,72| 59,88 9,70 0,85/ 10,18| 61,03| 45,78/ 6,08 0,60 74,1 234 23,5 37,3 0,43 0,70
42-2| 39,08| 79,78| 59,85 9,60 0,85/ 10,03| 61,20 46,03| 6,14 0,58 74,3 23,3 23,1 36,0 0,43 0,71
42-3| 37,11| 79,71| 59,82 9,70 0,80 10,35/ 60,95 45,77| 6,07 0,61 72,1 23,5 23,5 37,4 0,47 0,69
Fasern 30-1] 33,15| 79,78| 59,93 9,50 0,73| 11,94| 60,67 4539| 6,42 0,68 64,0 24,0 24,3 32,4 0,51 0,66
30-2[ 32,60[ 79,75] 59,82| 9,50 0,72| 11,81| 60,66] 4539 6,30 0,68 63,8 23,9 24,1 33,7 0,52 0,66
30-3| 33,53| 79,78] 59,83| 9,50 0,74| 11,23| 60,93| 4556| 641 0,63 66,5 23,6 23,9 32,5 0,51 0,68
DS 72-1{ 37,40 [ 79,95 | 59,96 | 9,75 0,80 12,02| 61,51] 46,16] 6,43 0,66 67,9 23,1 23,0] 34,1 0,47 0,67
72-2| 37,46 | 79,97 | 59,83 | 9,82 0,80 11.87) 6161] 4582| 6,44 0,65 68,3 .0 4 4,4 0,47 0,67
72-3| 37,84 [ 79,93 | 60,22 | 9,79 0,80 11,55| 61,21| 46,04 6,40 0,64 69,5 4 .5 4,6 0,46 0,6
MS 74- 6,94 80,01 60,06 9,65 0,80 11,14) 62,061| 46,4 6,31 0,61 69,8 4 6] 4,6 0,47 0,
74- 7,92 79,98| 60,13| 9,72 0,81 1141] 62,17 46,43 6,34 0,62 69,9 .3 8] 4,8 0,46 0,
74- 7,55 80,03] 60,05 9,65 0,81 1141) 62,00| 46,45 ,31 0,63 ,6 10 6] 4,6 0,46 0,6
52-. 8,21 | 80,04 | 60,00 ,85 0,81 11,83) 61,75| 46,54 AT 0,64 .0 22,9 22,4 4,3 0,46 0,6
52-3| 38,42 | 79,99 | 60,01 .93 0,81 11,96) 61,85| 46,54 46 0,64 19 22N 22,4 4,9 0,46 0,6
HW630PU| 48-3| 37,25 | 79,77 | 59,70 47 0,83| 11,53| 58,85 44,03| 6,25 0,71 .0 26,2 26,3] 4,1 0,45 0,64
50-1| 37,8] 79,459| 59,617| 9,493 0,84| 11,32| 58,406| 43,901| 6,23 0,71 70,1 26,5 26,4 34,4 0,44 0,64
50-2| 34,92 79,494| 59,688| 9,498 0,77| 10,91| 58,984| 44,28| 6,297 0,66 68,8 25,8 25,8 33,7 0,48 0,67
50-3[ 36,9( 79,449 59,689| 9,437 0,82| 10,98| 58,486| 43,962| 6,26 0,68 70,2 26,4 26,3] 33,7 0,45 0,66
49-1| 36,22| 79,39] 59,54 947 0,81| 11,49| 59,353| 44,627 6,37 0,68 68,3 25,2 25,0] 32,7 0,46 0,66
49-3| 37,26| 79,171| 59,526| 9,497 0,83 11,7| 58,726 44,1] 6,25 0,72 68,6 25,8 25,9] 34,1 0,45 0,64
Einfluss der Rohdichte
HOLZ C-Templat Veranderungen
Dichte |Platte |[Masse |Lé&nge |Breite |Dicke [Dichte 0 |Masse Lange [Breite |Dicke |Dichte 0 [A Masse in % A Lange in % |A Breite in % [A Dicke in % |Holzporositét |C-Porositét
39-1 18,97| 79,64| 59,82 9,64 0,41 6,09| 61,92] 46,47| 6,97 0,30 67,9 22,3 22,3 27,7 0,72 0,85
0.4 39-2 19,43| 79,70( 59,73| 9,64 0,42 5,84| 61,67] 46,19 6,87 0,30 69,9 22,6 22,7 28,7 0,72 0,85
39-3| 19,53| 79,66( 59,72 9,71 0,42 6,31| 62,20| 46,67 7,00 0,31 67,7 21,9 21,9 27,9 0,72 0,84
33-1| 28,13| 79,63| 59,78 9,68 0,61 9,17( 62,03| 46,41| 6,61 0,48 67,4 22,1 22,4 31,7 0,59 0,76
0,6 33-2| 28,67| 79,64| 59,72 9,73 0,62 8,62 61,42| 46,27| 6,57 0,46 69,9 22,9 22,5 32,5 0,59 0,77
33-3 28,34| 79,66[ 59,70 9,71 0,61 9,08| 61,96| 46,20 6,66 0,48 68,0 22,2 22,6 314 0,59 0,76
15-1| 37,26| 79,63| 59,77 9,70 0,81 11,38| 60,54[ 45,34| 6,19 0,67 69,5 24,0 24,1 36,2 0,46 0,66
0,8 15-2| 37,37 79,63| 59,70| 9,70 0,81 11,44| 60,80 45,62| 6,20 0,67 69,4 23,6 23,6 36,1 0,46 0,67
15-3| 37,87 79,61 59,72| 9,70 0,82 11,46| 60,54[ 45,25| 6,14 0,68 69,7 24,0 24,2 36,7 0,45 0,66
36-1 46,33| 79,58| 59,68 9,70 1,01 14,08| 60,41[ 45,28| 5,89 0,87 69,6 24,1 24,1 393 0,33 0,56
1,0 36-2| 46,73| 79,57| 59,72 9,74 1,01 14,57| 60,53[ 45,35| 5,91 0,90 68,8 239 24,1 39,3 0,33 0,55
36-3| 45,26| 79,64| 59,73 9,69 0,98 13,73| 60,52 45,36] 5,89 0,85 69,7 24,0 24,1 39,2 0,35 0,57
79-1| 52,84 |1 80,05 | 59,97 | 9,56 1,15 16,59| 60,16[ 45,23| 5,81 1,05 68,6 24,9 24,6 39,3 0,23 0,47
12 79-2| 52,22 180,09 | 60,04 | 9,60 1,13 16,06| 59,98[ 45,26] 5,87 1,01 69,2 251 24,6 38,9 0,25 0,49
79-3| 53,53 | 80,14 | 60,09 | 9,57 1,16 16,86| 60,34[ 45,30] 5,82 1,06 68,5 24,7 24,6 39,2 0,23 0,47
Einfluss des Bindemittelanteils
HOLZ C-Templat Verénderungen
BM-Anteil [Platte [Masse |Lénge [Breite |Dicke |Dichte 0 |Masse Lange |Breite |Dicke |Dichte 0 |A Masse in % A Lange in % |A Breite in % [A Dicke in % [Holzporositat |C-Porositét
0% 131-1 36,32| 80,01 60,11 9,81 0,77 10,14| 59,86| 44,85| 6,56 0,58 72,1 25,2 254 33,1 0,49 0,71
131-2 35,72| 79,68| 60,01 9,70 0,77 10,01| 59,62| 44,82| 6,52 0,57 72,0 25,2 25,3 32,8 0,49 0,71
15-1| 37,26| 79,63| 59,77 9,70 0,81 11,38| 60,54| 45,34| 6,19 0,67 69,5 24,0 24,1 36,2 0,46 0,66
10% 15-2| 37,37 79,63[ 59,70| 9,70 0,81 11,44| 60,80| 45,62| 6,20 0,67 69,4 23,6 23,6 36,1 0,46 0,67
15-3 37,87 79,61| 59,72| 9,70 0,82 11,46| 60,54| 45,25| 6,14 0,68 69,7 24,0 24,2 36,7 0,45 0,66
77-1| 37,36] 79,51| 59,75| 9,70 0,81 12,45| 61,09] 45,84| 6,37 0,70 66,7 23,2 23,3 34,3 0,46 0,65
20% 77-2| 36,70| 79,47[ 59,79] 9,73 0,79 12,30| 60,97| 4591 6,44 0,68 66,5 233 232 33,8 0,47 0,66
77-3| 37,17] 79,52| 59,74 9,71 0,81 12,50| 61,08] 45,84 6,34 0,70 66,4 23,2 233 34,7 0,46 0,65!
82-1( 38,18 | 80,19 [ 60,04 | 9,66 0,82 13,62| 61,85| 46,34| 6,49 0,73 64,3 22,9 22,8 32,9 0,45 0,63
30% 82-2( 37,11 180,14 [ 60,15 | 9,68 0,80 13,51| 62,04| 46,57| 6,51 0,72 63,6 22,6 22,6 32,7 0,47 0,64
82-3[ 37,62 180,12 [ 60,09 | 9,65 0,81 13,46| 61,85| 46,53| 6,46 0,72 64,2 22,8 22,6 33,1 0,46 0,64
50% 82-4| 36,18 | 79,94 [ 60,12 | 9,56 0,79 14,62| 62,76 47,21| 6,73 0,73 59,6 21,5 215 29,6 0,47 0,63
82-5[ 37,01 |1 79,92 [ 60,08 | 9,55 0,81 14,92| 62,70| 47,04] 6,70 0,76 59,7 21,5 21,7 29,9 0,46 0,62
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Einfluss der Pyrolysetemperatur

HOLZ C-Templat
Temperatur [Platte [Masse Lange Breite Dicke |Dichte 0 |Masse Lange Breite Dicke |Dichte C |A Masse in % |A Lange in % |A Breite in % [A Dicke in % [Holzporositét
200°C 87-1 36,68 79,92 59,86| 9,58 0,80 36,29 79,94 59,87) 9,53 0,80 il 0,0 0,0 0,5 0,47
87-2 38,00 79,91 60,03 9,60 0,83 37,59 79,94 60,04| 9,54 0,82 %l 0,0 0,0 0,6 0,45
87-3 36,64 79,93 59,99| 9,61 0,80 36,24 79,96 60,02 9,56 0,79 il 0,0 -0,1 0,5 0,47
250°C 88-1 37,36 79,96 59,99| 9,58 0,81 30,61 79,38 59,55| 8,83 0,73 18,1 0,7 0,7 7.9 0,46
88-2 37,54 79,90 59,99] 9,58 0,82 31,29 79,39 59,66| 8,90 0,74 16,6 0,6 0,6 71 0,45
88-3 37,08 79,94/ 59,99| 9,57 0,81 30,67, 79,40] 59,62 8,88 0,73 17,3 0,7 0,6 71 0,46
300°C 90-1 37,67 79,90 59,87| 9,52 0,83 27,75 78,75 59,03| 8,46 0,71 26,3 14 14 11,1 0,45
90-2 37,08 79,93 59,97| 9,53 0,81 30,65 79,45] 59,61) 8,83 0,73 17,3 0,6 0,6 7.3 0,46
90-3 37,79 79,91 59,95| 9,57 0,82, 27,99 78,93 59,15| 8,49 0,71 25,9 12 13 11,2 0,45
350°C 94-1 37,97 79,85 59,89| 9,63 0,82 18,09 72,54 54,52] 7,50 0,61 52,4 9,2 9,0 22,1 0,45
94-2 37,84 79,85 59,91| 9,63 0,82 18,77 73,27 55,11| 7,55 0,62 50,4 8.2 8,0 21,6 0,45
94-3 36,97 79,89 59,93 9,60 0,80 17,84 72,95 54,64] 7,45 0,60 51,7 8,7 8,8 22,4 0,46
400°C 95-1] 37,24 79,81 59,86| 9,56 0,82, 15,46 69,36 52,12| 7,02 0,61 58,5 13,1 12,9 26,6 0,46
95-2 36,91 79,77 59,88| 9,59 0,81 15,72 69,83 52,49| 7,07 0,61 57,4 12,5 12,3 26,3 0,46
95-3 37,73 79,79 59,89| 9,56 0,83 15,79 69,56 52,26| 7,00 0,62 58,2 12,8 12,7 26,8 0,45
450°C 97-1 36,85 79,82 59,89| 9,60 0,80 14,22 67,74 50,89] 6,90 0,60 61,4 15,1 15,0 28,2 0,46
97-2 37,55 79,82 59,92| 9,64 0,81 14,72 67,98 51,05 6,91 0,61 60,8 14,8 14,8 283 0,46
97-3 37,20 79,75 59,87| 9,60 0,81 14,47 67,86 50,93| 6,85 0,61 61,1 14,9 14,9 28,7 0,46
500°C 98-1 37,90 79,79 59,91| 9,60 0,83 13,58 66,49 50,02| 6,74 0,61 64,2 16,7 16,5 29,8 0,45
98-2 38,55 79,82 59,95| 9,55 0,84 14,23 66,97 50,44| 6,82 0,62 63,1 16,1 15,9 28,6 0,44
98-3 37,21 79,82 59,85| 9,60 0,81 13,44 66,76 49,99| 6,78 0,59 63,9 16,4 16,5 294 0,46
700°C 100-1 37,38 79,82 59,88| 9,60 0,81 11,79 61,84 46,47| 6,24 0,66 68,5 22,5 22,4 35,0 0,46
100-2 37,54] 79,81 59,85| 9,61 0,82 11,82 61,69 46,35 6,24 0,66 68,5 22,7 22,6 35,1 0,45
100-3 36,88 79,80 59,84| 9,61 0,80 11,64 61,91 46,30| 6,24 0,65 68,4 22,4 22,6 35,1 0,46
900°C 15-1] 37,26 79,63 59,77 9,70 0,81 11,38 60,54 4534| 6,19 0,67 69,5 24,0 24,1 36,2 0,46
15-2, 37,37 79,63 59,70 9,70 0,81 11,44 60,80 45,62| 6,20 0,67 69,4 23,6 23,6 36,1 0,46
15-3] 37,87 79,61 59,72| 9,70 0,82 11,46 60,54 4525| 6,14 0,68 69,7 24,0 24,2 36,7 0,45
1650°C | 86,10 36,89 79,76 59,87| 9,59 0,81 11,20 60,96 4578| 6,12 0,66 69,6 23,6 23,5 36,2 0,46
86,30 36,95 79,74, 59,87| 9,61 0,81 11,20 60,88 45.84| 6,13 0,65 69,7 23,7 234 36,2 0,46
92,10 36,62 79,76 59,88| 9,57 0,80 10,47 60,60 4545| 6,07 0,63 71,4 24,0 24,1 36,6 0,47
92,20 37,24 79,77 59,87| 9,61 0,81 10,20 60,38 45,30| 6,10 0,61 72,6 24,3 24,3 36,5 0,46
92,30 36,38 79,76 59,87| 9,61 0,79 10,30 60,51 45,45| 6,10 0,61 71,7 24,1 24,1 36,6 0,47
85,20 36,79 79,74 59,88| 9,59 0,80 11,34 61,08] 45,96) 6,11 0,66 69,2 23,4 23,2 36,2 0,46
96,20 36,68 79,75 59,82| 9,62 0,80 11,07 60,83 45,69| 6,10 0,65 69,8 23,7 23,6 36,6 0,47
2000°C | 96,30 37,42 79,73 59,82| 9,59 0,82 10,93 60,45 45,40| 6,03 0,66 70,8 24,2 24,1 37,1 0,45
85,40 36,79 79,78 59,87| 9,63 0,80 9,90 60,01 45,10 6,11 0,60 73,1 24,8 24,7 36,6 0,47
86,40 37,13 79,72 59,88| 9,62 0,81 10,49 60,33] 45,33| 6,08 0,63 71,7 24,3 24,3 36.8 0,46
89,40 37,28 79,76 59,67| 9,59 0,82 10,11 60,09 44,95| 6,10 0,61 72,9 24,7 24,7 36,4 0,46
96,40 36,76 79,75] 59,84| 9,63 0,80 11,20 61,13] 45,79] 6,09 0,66 69,5 233 23,5 36,8 0,47
99,40 38,24 79,77 59,84| 9,63 0,83 11,63 60,83 45,79] 6,02 0,69 69,6 23,7 23,5 375 0,45
16,10 37,30] 79,51 59,63 9,67 0,81 11,35 60,27] 45,29| 6,10 0,68 69,6 24,2 24,1 36,9 0,46
2400°C | 16,20 36,69 79,54 59,58| 9,72 0,80 10,38 59,74 44,96| 6,09 0,63 71,7 24,9 24,5 37,3 0,47
16,30 37,07 79,52 59,55| 9,71 0,81 11,00 60,30 45,26| 6,07 0,66 70,3 24,2 24,0 37,5 0,46
17,10 37,45 79,52 59,61| 9,66 0,82 11,06 60,35 45,24| 6,05 0,67 70,5 24,1 24,1 374 0,45
17,20 36,87 79,49 59,54 9,70 0,80 10,36 59,59 44,88| 6,09 0,64 71,9 25,0 24,6 37,2 0,46
17,30 37,23 79,58 59,46| 9,69 0,81 10,97 60,23] 45,03| 6,09 0,66 70,5 243 24,3 37,2 0,46
17,40 36,31 79,54 59,51 9,71 0,79 10,05 59,63 44,77] 6,18 0,61 72,3 25,0 24,8 36,4 0,47
Einfluss der Chemikalienbehandlung
HOLZ C-Templat
Chemikalie [Platte [Masse Lange [Breite Dicke |[Dichte 0 [Masse Lange Breite Dicke [Dichte 0 [A Masse in % |A Lange in % [A Breite in % [A Dicke in % [Holzporositat
S150Tr 15-1 37,26 79,63 59,77| 9,70 0,81 11,38 60,54 45,34 6,19 0,67 69,5 24,0 24,1 36,2| 0,46
ungbeh. 15-2 37,37 79,63 59,70, 9,70 0,81 11,44 60,80 45,62| 6,20 0,67 69.4 23,6 23,6 36.;] 0,46
15-3] 37,87 79,61 59,72| 9,70 0,82 11,46 60,54/ 4525| 6,14 0,68’ 69,7 24,0 242 36,7 0,45/
H,BO, | 156-1 36,7 797 50,7 94| 082 15,76 63,88] 47771 712 073 57,1 19,8 19,9 24,5 0,45
5% 156-2 35,6 79,8 59,7 9,5 0,79 15,11 63,61 47,58 7,11 0,70 57,6 20,3 204 24,8 0,47
HsPO, | 180-1 33,70 | 80,13 60,04 | 9,00 0,78 13,36 62,73 47,04 6,63 068 60,4 21,7 21,7 26,4 0,48
5% 180-2 33,81 80,18 60,24] 9,03 0,77 13,33 62,63 47,09 6,66 0,68 60,6 219 218 26,2 0,48
ZnCl, 181-1 36,56 | 79,64 60,00 | 9,26 0,83 14,74 62,81 47,25 6,61 0,75 59,7 21,1 21,2 28,6 0,45
5% 181-2 35,76 | 79,65 59,96 | 9,22 0,81 14,57 62,83 47,24| 6,60 0,74 59,3 21,1 21,2 28,4/ 0,46/
(NH,),SO, | 182-2 38,16 | 79,97 59,95 | 9,54 0,83 13,60 63,55 47,67 6,94 0,65 64,4 20,5 20,5 27,2 0,44
5% 182-3 38,10 | 79,90 59,94 | 9,55 0,83 13,58 63,41 47,63 6,91 0,65 64,4 20,6 20,5 276 0,44
182-4 38,66 | 79,94 59,91 | 9,55 0,85 13,86 63,62 47,72] 6,93 _ 0,66 64,1 20,4] 20,4 27,4 0,44]
(NH4),HPO,| 183-1 38,47 | 80,13 60,14 | 9,47 0,84/ 14,56 63,69 47,88 6,78 0,70 62,2 20,5 20,4 28,4/ 0,44/
5% 183-3 38,70 | 80,14 60,03 | 9,45 0,85 14,54 63,61 47,70 _6,78] 0,71 62,4 20,6 20,5 283 0,43
1834 38,50 | 80,09 60,11 | 9,46 0,85 14,60 63,77 47,78]_6,80] 0,70 62,1 20,4] 20,5 28,1 0,44]

8.3.2 Biegefestigkeit und Biege-E-Modul

Einfluss der Partikelgrofse

HW 630PU Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 121,21 0,81 22,4 5764
2 121,22 0,80 34,5 6640
3 121,23 0,79 29,1 6055
4 121,24 0,77 27,0 4218
5 121,41 0,76 17,3 4669
6 121,42 0,76 25,8 5608
7 121,43 0,78 25,6 5851
8 121,44 0,80 32,4 6322
Mittelwert 0,78 26,8 5641
Standartabweichung 0,019 5,5 816
Variationskoeffizient [%] 2,5 20,4 14,5
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S150TR Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 15,11 0,72 18,2 4500
2 15,12 0,73 22,3 4843
3 15,13 0,73 19,5 4810
4 15,14 0,76 22,8 5384
5 15,21 0,74 18,6 4418
6 15,22 0,74 20,5 4944
7 15,23 0,76 19,8 4853
8 15,24 0,76 20,3 5193
Mittelwert 0,74 20,3 4868
Standartabweichung 0,016 1,6 321
Variationskoeffizient [%] 2,1 8,1 6,6
Fasern Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 30,11 0,64 19,1 4681
2 30,12 0,64 17,8 4434
3 30,13 0,66 20,7 4894
4 30,14 0,66 19,6 5035
5 30,31 0,67 20,5 5051
6 30,32 0,69 18,6 5183
7 30,33 0,69 20,5 5318
8 30,34 0,67 20,8 4693
Mittelwert 0,66 19,7 4911
Standartabweichung 0,020 1,1 294
Variationskoeffizient [%] 3,0 5,6 6,0
BK40/90 Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 42,21 0,73 17,3 5216
2 42,22 0,74 19,7 5876
3 42,23 0,75 19,2 6409
4 42,24 0,77 19,9 6184
5 42,31 0,74 16,2 5533
6 42,32 0,72 13,1 5230
7 42,33 0,69 15,9 4983
8 42,34 0,66 15,0 3577
Mittelwert 0,73 17,0 5376
Standartabweichung 0,034 2,4 881
Variationskoeffizient [%] 4,7 14,3 16,4
DS Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 72,11 0,73 14,6 4323
2 72,12 0,71 15,1 6016
3 72,13 0,73 15,7 5592
4 72,14 0,74 14,5 5932
5 72,21 0,72 13,3 4009
6 72,22 0,75 17,2 6532
7 72,23 0,73 14,2 4770
8 72,24 0,71 13,4 4623
Mittelwert 0,73 14,7 5225
Standartabweichung 0,014 1,3 913
Variationskoeffizient [%] 1,9 8,6 17,5
MS Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 74,12 0,68 9,8 4456
2 74,13 0,69 8,6 3348
3 74,14 0,69 8,2 2898
4 74,21 0,66 7,1 3254
5 74,22 0,71 11,0 4540
6 74,23 0,69 11,7 4139
7 74,24 0,72 9,7 4841
Mittelwert 0,69 9,5 3925
Standartabweichung 0,019 1,6 751
Variationskoeffizient [%] 2,8 16,8 19,1
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Einfluss der Partikelgréfle im Holzwerkstoffzustand

HWG630PU Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 6,01 0,91 11,4 2032
2 6,02 0,91 15,9 1951
3
4 6,04 0,91 12,7 1092
5 6,05 0,91 13,0 1933
6 6,06 0,90 13,8 1767
7 6,07 0,90 11,4 1094
8
Mittelwert 0,91 13,0 1645
Standartabweichung 0,005 1,7 436
Variationskoeffizient [%] 0,6 13,0 26,5
S150TR Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 4,01 0,81 20,6 2223
2 4,02 0,82 21,9 2182
3 4,03 0,81 18,3 2127
4 4,04 0,80 20,7 2026
5 4,05 0,80 16,0 1645
6 4,06 0,81 21,0 2078
7 4,07 0,81 20,1 302
8 4,08 0,80 20,3 2049
Mittelwert 0,81 19,9 1829
Standartabweichung 0,005 1,9 642
Variationskoeffizient [%] 0,7 9,4 35,1
Fasern Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 5,01 0,74 28,8 2530
2 5,02 0,75 29,9 2903
3 5,03 0,75 27,6 2973
4 5,04 0,76 29,5 2536
5 5,05 0,75 25,8 2535
6 5,06 0,73 26,0 2508
7 5,07 0,75 30,1 2597
8 5,08 0,75 27,2 2630
Mittelwert 0,75 28,1 2651
Standartabweichung 0,007 1,7 182
Variationskoeffizient [%] 0,9 6,1 6,9
BK40/90 Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 1,01 0,85 27,3 3075
2 1,02 0,85 25,3 3074
3 1,03 0,84 27,0 3022
4 1,04 0,86 28,6 3305
5 1,05 0,85 29,0 3179
6 1,06 0,85 25,5 3130
7 1,07 0,84 27,6 3080
8 1,08 0,84 25,4 3115
Mittelwert 0,85 27,0 3122
Standartabweichung 0,006 1,4 87
Variationskoeffizient [%] 0,7 5,3 2,8
DS Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 3,01 0,81 23,1 3033
2 3,02 0,83 23,5 3564
3 3,03 0,85 27,2 3194
4 3,04 0,85 29,5 3400
5 3,05 0,86 21,9 3401
6 3,06 0,84 27,6 3262
7 3,07 0,84 26,5 3100
8 3,08 0,83 25,5 2993
Mittelwert 0,84 25,6 3243
Standartabweichung 0,015 2,6 201
Variationskoeffizient [%] 1,7 10,1 6,2
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MS Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 2,01 0,80 27,1 2862
2 2,02 0,84 24,1 2054
3 2,03 0,84 27,3 3168
4 2,04 0,75 24,0 2638
5 2,05 0,83 28,7 2853
6 2,06 0,85 30,9 3289
7 2,07 0,84 26,1 3130
8 2,08 0,81 28,3 2893
Mittelwert 0,82 27,1 2861
Standartabweichung 0,032 2,3 388
Variationskoeffizient [%] 3,8 8,6 13,5
Einfluss der Rohdichte
0,4 Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 39,12 0,34 1,6 316
2 39,13 0,34 2,0 386
3 39,14 0,35 2,2 387
4 39,31 0,35 2,2 387
5 39,32 0,35 2,3 501
6 39,33 0,35 2,2 393
7 39,34 0,34 2,2 351
Mittelwert 0,35 2,1 389
Standartabweichung 0,005 0,2 57
Variationskoeffizient [%] 1,5 11,6 14,6
0,6 Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 33,11 0,51 3,9 1203
2 33,12 0,53 9,0 1798
3 33,13 0,54 8,4 2201
4 33,14 0,54 9,4 2252
5 33,31 0,52 6,8 1724
6 33,32 0,52 9,2 2099
7 33,33 0,52 8,6 1976
8 33,34 0,54 10,2 2185
Mittelwert 0,53 8,2 1930
Standartabweichung 0,014 2,0 351
Variationskoeffizient [%] 2,7 24,2 18,2
0,8 Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 15,11 0,72 18,2 4500
2 15,12 0,73 22,3 4843
3 15,13 0,73 19,5 4810
4 15,14 0,76 22,8 5384
5 15,21 0,74 18,6 4418
6 15,22 0,74 20,5 4944
7 15,23 0,76 19,8 4853
8 15,24 0,76 20,3 5193
Mittelwert 0,74 20,3 4868
Standartabweichung 0,016 1,6 321
Variationskoeffizient [%] 2,1 8,1 6,6
1,0 Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 38,11 0,84 38,2 9023
2 38,12 0,86 38,0 9519
3 38,13 0,88 41,4 10240
4 38,14 0,89 43,1 10806
5 38,21 0,85 34,9 9640
6 38,22 0,85 35,3 9261
7 38,23 0,86 33,0 9632
8 38,24 0,88 38,4 10537
Mittelwert 0,86 37,8 9832
Standartabweichung 0,018 3,4 629
Variationskoeffizient [%] 2,1 8,9 6,4
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1,2 Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 79,11 1,13 49,8 12533
2 79,12 1,12 51,0 14273
3 79,13 1,13 57,6 14646
4 79,14 1,16 39,5 13875
5 79,31 1,16 50,0 13422
6 79,32 1,14 51,9 14712
7 79,33 1,14 52,8 14605
8 79,34 1,12 38,0 13106
Mittelwert 1,14 48,8 13896
Standartabweichung 0,017 6,7 809
Variationskoeffizient [%] 15 13,7 5,8

Einfluss des Bindemittelanteils

0% Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 131,21 0,61 5,7 1502

2 131,22 0,63 8,2 1975

3 131,23 0,62 6,2 1798

4 131,24 0,59 7,7 1665

5 131,11 0,60 6,5 1690

6 131,12 0,62 8,4 1942

7 131,13 0,62 8,0 1832

8 131,14 0,62 8,3 1845

Mittelwert 0,61 7,4 1781

Standartabweichung 0,014 1,1 156

Variationskoeffizient [%] 2,2 14,4 8,8
10%|Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 15,11 0,72 18,2 4500

2 15,12 0,73 22,3 4843

3 15,13 0,73 19,5 4810

4 15,14 0,76 22,8 5384

5 15,21 0,74 18,6 4418

6 15,22 0,74 20,5 4944

7 15,23 0,76 19,8 4853

8 15,24 0,76 20,3 5193

Mittelwert 0,74 20,3 4868

Standartabweichung 0,016 1,6 321

Variationskoeffizient [%] 2,1 8,1 6,6
20%|Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 77,11 0,80 31,7 7941

2 77,12 0,79 28,6 8152

3 77,13 0,79 32,7 8219

4 77,14 0,79 32,5 7961

5 77,21 0,77 27,5 7156

6 77,22 0,77 32,0 7176

7 77,23 0,77 27,7 7288

8 77,24 0,77 29,4 7313

Mittelwert 0,78 30,3 7651

Standartabweichung 0,014 2,2 458

Variationskoeffizient [%] 1,8 7,2 6,0
30%|Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 106,11 0,71 27,4 7533

2 106,12 0,72 33,2 8319

3 106,13 0,73 30,4 8594

4 106,14 0,73 36,8 7610

5 106,31 0,72 30,9 7635

6 106,32 0,74 34,2 8795

7 106,33 0,73 34,6 8558

8 106,34 0,73 33,3 8133

Mittelwert 0,73 32,6 8147

Standartabweichung 0,010 2,9 499

Variationskoeffizient [%] 14 9,0 6,1
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50% Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 129,11 0,78 32,5 8193
2 129,12 0,79 35,8 8801
3 129,13 0,80 27,3 7689
4 129,14 0,82 33,0 8655
5 129,21 0,80 26,3 8803
6 129,22 0,81 35,1 9720
7 129,23 0,82 27,2 9077
8 129,24 0,82 33,6 9070
Mittelwert 0,80 31,4 8751
Standartabweichung 0,014 3,8 609
Variationskoeffizient [%] 1,8 12,2 7,0

Einfluss der Pyrolysetemperatur

RT Kennung [Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 4,01 0,81 20,6 2223

2 4,02 0,82 21,9 2182

3 4,03 0,81 18,3 2127

4 4,04 0,80 20,7 2026

5 4,05 0,80 16,0 1645

6 4,06 0,81 21,0 2078

7 4,07 0,81 20,1 302

8 4,08 0,80 20,3 2049

Mittelwert 0,81 19,9 1829

Standartabweichung 0,005 1,9 642

Variationskoeffizient [%] 0,7 9,4 35,1
300°C Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 90,12 0,70 14,6 1585

2 90,13 0,71 13,4 1710

3 90,14 0,72 16,5 1664

4 90,21 0,70 14,7 1666

5 90,22 0,73 16,9 1810

6 90,23 0,74 15,6 1868

7 90,24 0,74 17,9 1885

Mittelwert 0,72 15,7 1741

Standartabweichung 0,016 1,5 114

Variationskoeffizient [%] 2,2 9,9 6,6
350°C Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 94,11 0,62 13,5 1042

2 94,12 0,62 12,2 1006

3 94,13 0,64 12,8 994

4 94,14 0,61 12,8 1005

5 94,21 0,61 11,0 974

6 94,22 0,62 14,4 977

7 94,23 0,63 10,3 964

8 94,24 0,63 14,2 1009

Mittelwert 0,62 12,7 996

Standartabweichung 0,009 1,5 25

Variationskoeffizient [%] 15 11,6 2,5
400°C Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 95,11 0,60 9,1 894

2 95,12 0,62 9,7 1006

3 95,13 0,63 10,8 1103

4 95,14 0,64 11,5 1157

5 95,31 0,64 10,7 1126

6 95,32 0,64 11,4 1155

7 95,33 0,63 11,2 1103

8 95,34 0,63 11,3 1084

Mittelwert 0,63 10,7 1078

Standartabweichung 0,016 0,9 89

Variationskoeffizient [%] 2,6 8,0 8,2
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450°C% Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 97,11 0,59 6,0 972

2 97,12 0,59 8,9 1038

3 97,13 0,61 8,5 1126

4 97,14 0,62 9,1 1111

5 97,21 0,61 7,5 1058

6 97,22 0,62 10,3 1156

7 97,23 0,63 8,7 1150

8 97,24 0,63 9,6 1166

Mittelwert 0,61 8,6 1097

Standartabweichung 0,016 1,3 68

Variationskoeffizient [%] 2,7 15,4 6,2
500°C Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 98,11 0,62 9,9 1479

2 98,12 0,62 11,0 1578

3 98,13 0,63 10,9 1645

4 98,14 0,64 11,7 1786

5 98,31 0,62 9,0 1367

6 98,32 0,61 10,3 1409

7 98,33 0,60 9,0 1406

8 98,34 0,59 9,1 1262

Mittelwert 0,62 10,1 1492

Standartabweichung 0,016 1,0 169

Variationskoeffizient [%] 2,5 10,3 11,3
700°C Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 100,11 0,70 17,1 4239

2 100,12 0,71 17,0 4310

3 100,13 0,72 18,4 4217

4 100,14 0,73 19,3 4301

5 100,31 0,73 17,9 4834

6 100,32 0,72 20,1 4594

7 100,33 0,71 18,0 4520

8 100,34 0,69 17,9 4181

Mittelwert 0,71 18,2 4399

Standartabweichung 0,014 1,1 229

Variationskoeffizient [%] 1,9 5,8 5,2
900°C Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 15,11 0,72 18,2 4500

2 15,12 0,73 22,3 4843

3 15,13 0,73 19,5 4810

4 15,14 0,76 22,8 5384

5 15,21 0,74 18,6 4418

6 15,22 0,74 20,5 4944

7 15,23 0,76 19,8 4853

8 15,24 0,76 20,3 5193

Mittelwert 0,74 20,3 4868

Standartabweichung 0,016 1,6 321

Variationskoeffizient [%] 2,1 8,1 6,6
1650°C Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 86,11 0,63 21,1 4379

2 86,12 0,65 24,5 5466

3 86,13 0,64 22,7 4764

4 86,14 0,64 24,2 5580

5 86,31 0,64 25,2 5484

6 86,32 0,64 22,8 5353

7 86,33 0,63 22,9 5260

8 86,34 0,64 25,2 5529

Mittelwert 0,64 23,6 5227

Standartabweichung 0,007 1,4 429

Variationskoeffizient [%] 1,0 6,1 8,2
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2000°C Kennung |[Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 96,31 0,65 20,2 4741
2 96,32 0,66 24,3 5630
3 96,33 0,65 21,5 5350
4 96,34 0,63 23,0 4811
5 89,41 0,60 16,8 4401
6 89,42 0,64 24,5 5040
7 89,43 0,64 23,2 5269
8 89,44 0,59 21,9 5060
Mittelwert 0,63 21,9 5038
Standartabweichung 0,024 2,5 387
Variationskoeffizient [%] 3,8 11,4 7,7
2400°C Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 17,31 0,63 16,75 4251
2 17,32 0,65 19,02 4769
3 17,33 0,65 21,43 4660
4 17,34 0,63 19,47 4093
5 17,11 0,63 15,65 2681
6 17,12 0,65 19,36 4458
7 17,13 0,66 20,09 4592
8 17,14 0,66 21,17 4539
Mittelwert 0,64 19,1 4255
Standartabweichung 0,013 2,0 672
Variationskoeffizient [%] 2,0 10,5 15,8

Einfluss der Chemikalienbehandlung

5% H3;BO, Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 156,12 0,75 11,9 3286

2 156,13 0,77 13,0 3754

3 156,14 0,76 10,2 3492

4 156,21 0,67 12,5 2897

5 156,22 0,74 10,1 3199

6 156,23 0,73 11,4 3546

7 156,24 0,70 14,1 2674

Mittelwert 0,73 11,9 3264

Standartabweichung 0,034 1,5 378

Variationskoeffizient [%] 4,6 12,4 11,6
5% H;PO, Kennung [Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 181,11 0,75 18,7 4166

2 181,12 0,75 19,2 5576

3 181,13 0,75 19,1 5697

5 181,22 0,75 21,3 4999

6 181,23 0,74 21,1 5823

7 181,24 0,73 18,8 4670

Mittelwert 0,75 19,7 5155

Standartabweichung 0,009 1,2 657

Variationskoeffizient [%] 1,3 6,0 12,7
5% ZnCl, Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa

1 180,11 0,70 17,4 5460

2 180,12 0,67 26,3 5524

3 180,13 0,68 24,4 5779

4 180,14 0,67 21,6 5767

5 180,21 0,70 17,8 5323

6 180,22 0,69 23,1 5784

7 180,23 0,68 23,3 4928

8 180,24 0,66 20,9 5154

Mittelwert 0,68 21,9 5465

Standartabweichung 0,013 3,1 316

Variationskoeffizient [%] 2,0 14,1 5,8
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5% (NH,),SO, Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 182,21 0,70 9,5 3116
2 182,22 0,71 10,6 2973
3 182,23 0,73 11,0 3434
4 182,24 0,73 10,3 3568
5 182,31 0,73 10,7 3058
6 182,32 0,73 9,8 3149
7 182,33 0,73 10,2 3361
8 182,34 0,72 10,6 3323
Mittelwert 0,72 10,3 3248
Standartabweichung 0,013 0,5 205
Variationskoeffizient [%] 1,8 4,9 6,3
5% (NH4),HPO4 Kennung |Dichte 20/65 [Festigkeitin MPa |E-Modul in MPa
1 183,11 0,72 9,0 2214
2 183,12 0,77 17,1 3964
3 183,13 0,78 16,2 4194
4 183,14 0,79 16,1 4014
5 183,41 0,77 8,7 3474
6 183,42 0,78 16,4 4211
7 183,43 0,78 14,6 4187
8 183,44 0,76 14,3 3476
Mittelwert 0,77 14,1 3717
Standartabweichung 0,022 3,3 678
Variationskoeffizient [%] 2,9 23,7 18,2

8.3.3 Druckfestigkeit

Einfluss der Partikelgrofse

HWG630PU Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeit in MPa
1 146,21 0,75 29,3
2 146,23 0,68 20,1
3 146,24 0,74 26,7
4 146,11 0,66 19,3
5 146,12 0,61 16,0
6 146,13 0,75 29,1
7 146,14 0,73 24,7
Mittelwert 0,70 23,6
Standartabweichung 0,055 5,2
Variationskoeffizient [%)] 7,9 22,1
S150TR Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeit in MPa
1 151,11 0,72 22,0
2 151,12 0,69 17,4
3 151,13 0,72 19,9
4 151,14 0,69 18,2
5 151,21 0,72 21,5
6 151,22 0,71 20,2
7 151,23 0,73 24,6
8 151,24 0,72 18,1
Mittelwert 0,71 20,2
Standartabweichung 0,016 2,4
Variationskoeffizient [%] 2,2 11,9
Fasern Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa
1 31,21 0,63 11,6
2 31,22 0,64 13,4
3 31,23 0,64 13,9
4 31,24 0,65 13,7
5 31,11 0,63 14,2
6 31,12 0,63 11,7
7 31,13 0,63 11,8
8 31,14 0,63 12,8
Mittelwert 0,63 12,9
Standartabweichung 0,009 1,0
Variationskoeffizient [%)] 14 8,1
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BK40/90 Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa
1 44,11 0,64 11,4
2 44,12 0,63 11,4
3 44,13 0,64 13,2
4 44,14 0,65 11,8
5 44,21 0,64 11,3
6 44,22 0,61 9,8
7 44,23 0,65 11,7
8 44,24 0,65 12,1
Mittelwert 0,64 11,6
Standartabweichung 0,013 0,9
Variationskoeffizient [%] 2,1 8,1
DS Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeit in MPa
1 144,11 0,64 14,8
2 144,12 0,65 16,4
3 144,13 0,65 16,8
4 144,14 0,69 17,0
5 144,21 0,66 15,5
6 144,22 0,61 13,3
7 144,23 0,66 17,1
8 144,24 0,64 14,8
Mittelwert 0,65 15,7
Standartabweichung 0,021 14
Variationskoeffizient [%] 3,2 8,6
MS Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa
1 145,21 0,61 8,3
2 145,22 0,59 7,8
8 145,23 0,64 8,0
4 145,24 0,67 12,7
5 145,11 0,68 13,1
6 145,12 0,60 8,4
7 145,14 0,61 9,4
Mittelwert 0,63 9,7
Standartabweichung 0,035 2,3
Variationskoeffizient [%] 55 23,3
Einfluss der Rohdichte
0,4 Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeit in MPa
1 40,11 0,32 1,2
2 40,12 0,33 1,5
3 40,13 0,32 1,5
4 40,14 0,30 1,2
5 40,21 0,28 1,1
6 40,22 0,31 1,3
7 40,23 0,28 0,9
8 40,24 0,29 1,1
Mittelwert 0,30 1,2
Standartabweichung 0,018 0,2
Variationskoeffizient [%] 6,0 17,8
0,6 Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeit in MPa
1 35,31 0,51 7,0
2 35,32 0,50 7,0
8 35,33 0,49 7,2
4 35,34 0,49 7,0
5 35,41 0,50 6,8
6 35,42 0,48 7,0
7 35,43 0,50 57
8 35,44 0,49 5,6
Mittelwert 0,50 6,7
Standartabweichung 0,010 0,6
Variationskoeffizient [%)] 1,9 9,4
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0,8 Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa

1 151,11 0,72 22,0

2 151,12 0,69 17,4

3 151,13 0,72 19,9

4 151,14 0,69 18,2

5 151,21 0,72 21,5

6 151,22 0,71 20,2

7 151,23 0,73 24,6

8 151,24 0,72 18,1

Mittelwert 0,71 20,2

Standartabweichung 0,016 2,4

Variationskoeffizient [%)] 2,2 11,9
1,0 Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeit in MPa

1 37,11 0,89 34,0

2 37,12 0,91 34,2

8 37,13 0,91 34,3

4 37,14 0,90 33,9

5 37,21 0,87 33,2

6 37,22 0,85 28,1

7 37,23 0,88 34,1

8 37,24 0,85 30,8

Mittelwert 0,88 32,8

Standartabweichung 0,027 2,2

Variationskoeffizient [%] 3,1 6,8
1,2 Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa

1 80,11 1,05 42,4

2 80,12 1,02 42,7

3 80,13 1,03 42,8

4 80,14 0,99 42,4

5 80,21 1,00 41,5

6 80,22 0,99 35,1

7 80,23 1,02 42,6

8 80,24 1,00 38,5

Mittelwert 1,01 41,0

Standartabweichung 0,024 2,8

Variationskoeffizient [%] 2,3 6,8

Einfluss des Bindemittelanteils

10% Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeit in MPa
1 151,11 0,72 22,0
2 151,12 0,69 17,4
3 151,13 0,72 19,9
4 151,14 0,69 18,2
5 151,21 0,72 21,5
6 151,22 0,71 20,2
7 151,23 0,73 24,6
8 151,24 0,72 18,1
Mittelwert 0,71 20,2
Standartabweichung 0,016 2,4
Variationskoeffizient [%] 2,2 11,9
20% Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa
1 78,21 0,70 20,4
2 78,22 0,67 21,6
3 78,23 0,71 24,0
4 78,24 0,70 21,8
5 78,11 0,68 20,2
6 78,12 0,71 22,8
7 78,13 0,70 21,2
8 78,14 0,68 18,4
Mittelwert 0,69 21,3
Standartabweichung 0,013 1,7
Variationskoeffizient [%] 1,9 7,9
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30% Kennung |Dichte 20/65 |Festigkeitin MPa
1 83,31 0,74 23,6
2 83,32 0,75 25,5
3 83,33 0,74 22,5
4 83,34 0,75 26,1
5 83,41 0,76 25,7
6 83,42 0,77 26,8
7 83,43 0,75 25,2
8 83,44 0,78 23,7
Mittelwert 0,76 24,9
Standartabweichung 0,013 1,5
Variationskoeffizient [%)] 1,7 5,9
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