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Keramik stellt einen sehr alten, bereits in der Friithgeschichte der Menschheit bekannten
Werkstoff dar. Davon zeugen 24.000 Jahre alte Keramikfiguren. In Mitteleuropa wurden vor
7.000 bis 8.000 Jahren keramische NutzgefdBBe aus bildsamen keramischen Massen geformt
und gebrannt. Mit dem Sesshaftwerden der Menschen entstanden erste Ziegelsteine. Als
Hochtemperaturwerkstoff kam Keramik als kaolinitisch oder kieselig gebundener Sandstein in
der Hiittentechnik fiir den Bau von Schmelz- und Prozessofen bereits im Mittelalter zum
Einsatz. Zu dieser Zeit begann auch die Bedeutung der Keramik als Korrosionsschutzstoff in
Form von sdurefestem Steinzeug und Porzellan. In der zweiten Hélfte des 19. Jahrhunderts
stellte die Elektrokeramik eine wichtige Triebfeder fiir die industrielle Entwicklung dar (2).

In der heutigen Zeit ist die Entwicklung von Keramik im technischen Bereich bei weitem
noch nicht abgeschlossen. Die Anforderungen an Hochleistungswerkstoffe steigen rasant, und
keramische Werksstoffe gewinnen aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften mehr und
mehr im High-Tech-Bereich an Bedeutung.

Siliciumkarbid zihlt im technischen Bereich zu den wichtigsten keramischen Werkstoffen. Es
ist hochwarm- und abriebsfest und zeigt eine geringe thermische Ausdehnung bei guter
Wirmeleitfahigkeit. Seine hohe Hérte und geringe Dichte runden die auflergewdhnlich guten
mechanischen Eigenschaften ab. Zusitzlich weist Siliciumkarbid eine hervorragende
Oxidations- und Korrosionsbestdndigkeit gegeniiber Sduren und Laugen bzw. Aschen und
Schlackenbestandteilen auf. All diese Eigenschaften machen Siliciumkarbid zu einem idealen
Konstruktionswerkstoff fiir die Hochtemperaturtechnik, den Wérmemaschinenbau sowie den
chemischen Apparatebau (30).

Neben der klassischen Pulversintertechnik stellt die Schmelzinfiltration von Formkorpern aus
Siliciumkarbid und Kohlenstoff sowie von Kohlefaserfilzen oder pordsen Kohlenstoffen
petrochemischer Herkunft eine Herstellungsmoglichkeit von Siliciumkarbidkeramik dar.
Diese so genannte reaktionsinfiltrierte Siliciumkarbidkeramik (SiSiC-Keramik) weist
gegeniiber der Pulversintertechnik den Vorteil auf, dass beim Keramisierungsprozess kein
Schwund auftritt und somit groBe und komplexe Formteile mit pridzisen Abmessungen
hergestellt werden konnen (2).

Eine unkonventionelle Herstellungsroute fiir SiSiC-Keramik stellten BYRNE und NAGLE
(1997) vor (34). Diese berichteten von der Pyrolyse natiirlicher Holzer und der
anschliefenden Silicierung der resultierenden Kohlenstoffkorper. Seitdem beschiftigen sich

weltweit Forscher mit der Umwandlung von Massivholz in SiSiC-Keramik (34,39,40,41,42,
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46,47,81). Der besondere Charme dieser Herstellungsroute besteht einerseits in dem billigen
und nachwachsenden Rohstoff Holz und andererseits darin, dass sich die Struktur von
Massivholz auf die resultierende Keramik tibertragt.

Problemstellung und Zielsetzung:

Der inhomogene Aufbau von Holz wie zum Beispiel verschiedene Zelltypen, Jahrringe und
Holzfehler, die Anisotropie von Holz sowie die mangelnde Moglichkeit, gezielt
Eigenschaften einzustellen und zu reproduzieren, gestalten den Einsatz dieser biomorphen
Keramik im technischen Bereich schwierig.

Ziel fiir eine holzbasierende Keramikherstellung fiir technische Anwendung stellt demnach
die Homogenisierung des Ausgangsstoffes Holz dar, um den Anforderungen an technische
Keramik mehr gerecht zu werden.

Vorgehensweise:

Der Einsatz technischer Holzer (Holzwerkstoffe) als Vorkorper bei der Keramikherstellung
bietet den Vorteil des giinstigen und nachwachsenden Rohstoffes Holz einerseits, technische
Holzer weisen jedoch andererseits gegeniiber Massivholz eine weitaus hohere Homogenitit,
Isotropie und Reproduzierbarkeit auf. Erste erfolgreiche Versuche der Keramisierung
derartiger holzbasierender Werkstoffe wurden vom deutschen Zentrum fiir Luft- und
Raumfahrt, Institut fiir Bauweisen und Konstruktionsforschung vorgestellt (48,49). Aufgrund
der vielversprechenden Ergebnisse wurde in der Folge der Entschluss gefasst, in einem
Gemeinschaftsprojekt mit der Holzforschung Miinchen, Technische Universitidt Miinchen das
Potential von Holzwerkstoffen fiir die Herstellung von Siliciumkarbid grundlegend zu
untersuchen. Im Rahmen dieses Gemeinschaftsprojektes entstand die hier vorgelegte
Dissertationsarbeit.

Ein Schwerpunkt des Projektes bestand zunidchst darin, herkdmmliche Holzwerkstoffe auf
deren Tauglichkeit fiir die Keramisierung hin zu untersuchen. In einer zweiten Phase sollten
gezielt Holzwerkstoffe hergestellt werden, die fiir die Umwandlung in Siliciumkarbidkeramik
optimiert sind. Dazu wurde zunéchst der Einfluss der wichtigsten Holzwerkstoffparameter
Rohdichte, Bindemittelmenge und Partikelgestalt auf den Herstellungsprozess und die
resultierende Keramik untersucht. Im Vordergrund standen dabei die Betrachtung der Struktur
der Griinkorper, des Pyrolyseverhaltens, der Struktur der resultierenden Kohlenstoffkorper,
des Infiltrationsverhaltens  der  resultierenden = Kohlenstoffkorper  sowie  die
Phasenzusammensetzung, Struktur und mechanischen Eigenschaften der resultierenden

Keramik. Die Zielvorstellung dieser grundlegenden Versuche bestand darin, das Potential von
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Holzwerkstoff-basierender Keramik aufzuzeigen und gezielt von dem Anforderungsprofil der

Keramik eindeutig auf den dafiir herzustellenden Holzwerkstoff schlieBen zu konnen.
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2.1 Technische Keramik - Siliciumkarbid (SiC)

Allgemeines
Technische Keramik
Funktionskeramik Konstruktionskeramik
(Keramik mit elektrischer, (Keramik fiir mechanische,
dielektrischer und korrosive, thermische und
magnetischer Funktion) VerschleiBbeanspruchung)

]

Aluminiumoxid (Al>O3)
Zirkondioxid (ZrO,)
Siliciumnitrid (SizN4)
Siliciumcarbid (SiC)

Abb. 1: Bereiche technischer Keramik

Unter Keramik versteht man im engeren Sinne alle durch Sintern hergestellten, anorganischen
und nichtmetallischen Werkstoffe, die zu mindestens 30 % aus kristallinen Stoffen oder
Stoffgemischen bestehen. Keramikwerkstoffe, die im High-Tech-Bereich zur Anwendung

kommen, werden als "Technische Keramik" bezeichnet. Im Bereich der technischen Keramik
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Tab. 1: Werkstoffvergleich fiir mechanische Kenngrofen (k.A.: keine Angabe)
(Verband der Keramischen Industrie 1999 (2))

Dichte Biege- Zug- Bruch- Hirte Max. Einsatz-
festigkeit | festigkeit | zihigkeit temperatur
p Op Oy KIC Tmax
[¢em’] | [Mpa] | [Mpa] |[Mpam™]| [HV] [°C]
Stahl 7,8 -0, 360 - 700 140 200 - 400 400
Gusseisen 7,3 300 -600 | 150 -400| 15-25 150 - 250 400
Kunststoff 09-22 |10-150 | 10-705 | 0,3-4 k.A. 200
Holz 02-12 | 50-150 | 70-130 | 0,5-1 35-150 180
Technische | 2,25-598 |30-1400| k.A. 1-10,5 | 1200 -3200 | 1000 - 2000
Keramik
unterscheidet man wiederum zwischen Funktionskeramik (elektrische, dielektrische,

magnetische Funktion) und Konstruktionskeramik (Konstruktionselemente fiir mechanische,
korrosive, thermische und VerschleiBbeanspruchung). In der Konstruktionskeramik herrschen
Aluminiumoxid (Al,O3) und Zirkondioxid (ZrO,) als Oxidkeramik sowie Siliciumnitrid
(Si3Ny4) und Siliciumkarbid (SiC) als Nichtoxidkeramik vor (1,2). Technische Keramik weist
gegeniiber anderen Werkstoffen eine hohe Héarte und Festigkeit bei geringer Rohdichte auf
und kann auch bei hohen Temperaturen eingesetzt werden. Ein groBer Nachteil von

Technischer Keramik liegt jedoch in ihrer in der Regel geringen Schadenstoleranz (Tabelle 1).

Siliciumkarbid

Siliciumkarbid liegt in der Hochtemperaturmodifikation als hexagonales o-SiC und in der
Tieftemperaturmodifikation als kubisches 3-SiC vor, wobei die Umwandlungstemperatur mit
2100 °C angegeben wird (3). Groftechnisch wird SiC nach dem Acheson-Verfahren aus
Quarzsand und Koks in elektrischen Ofen hergestellt (SiO,+ 3C = SiC + 2CO). Aufgrund
der zahlreichen kovalenten Bindungen zeichnet sich SiC durch eine besonders hohe Hérte aus
(Moshirte 9,6). SiC zeigt eine hohe Temperaturbestindigkeit bis iiber 2000 °C und ist
gegeniiber den meisten Agenzien dullerst widerstandsfahig (3,4).
Die wichtigsten keramischen Werkstoffe auf SiC-Basis sind drucklos gesintertes
Siliciumkarbid (SSiC), heifl gepresstes Siliciumkarbid (HPSiC) und reaktionsgebundenes
siliciuminfiltriertes Siliciumkarbid (SiSiC) (Tabelle 2). Diese auf SiC basierenden Werkstoffe
zeichnen sich besonders durch hervorragende Hochtemperatureigenschaften, sehr gute

Temperaturwechselbestindigkeit, geringe Waiarmedehnung, hohe Verschlei3festigkeit und

Korrosionsbesténdigkeit aus (2).
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Tab. 2: Kennwerte von Werkstoffen auf SiC-Basis nach TIETZ 1994 (1) (k.A.: keine Angabe)

Rohdichte Biege- Biege- Bruch- Linearer thermischer
festigkeit | festigkeit | zidhigkeit | Ausdehnungskoeffizient
25 °C 1000 °C
(& Gb25°C Gb1000°C Kic 0l20°C - 1000°C
[g/cm?] [MPa] [MPa] | [MPa*m"’] [10°K]
SSiC 3,10 400 475 3,0 4,3
HPSiC 3,21 930 820 4.4 4,8
SiSiC 3,08 360 k.A. 3,6 4,3

2.1.1 Siliciumkarbidwerkstoffe auf der Basis von Pulversintertechnik (SSiC/HPSiSiC)

Beim drucklos gesinterten Siliciumcarbid (SSiC) wird mit Sinteradditiven versetztes feines
SiC-Pulver (Korndurchmesser < 1 um) nach der Formgebung bei Temperaturen bis 2200 °C
gesintert. Die Dichte der resultierenden Keramik erreicht in der Regel iiber 95 Prozent des
theoretischen Wertes und weist eine geschlossene Porositit auf (1,5). Werden beim
Sintervorgang hohe Driicke angelegt (bis 1000 bar), erhilt man heill gepresstes Siliciumcarbid
(HPSiC), welches mit einer Dichte von iiber 99 Prozent des theoretischen Wertes im
Gegensatz zum SSiC nahezu porenfrei ist (6,7). Der Schwund des Werkstoffes bei dem
Sinterprozess betrdgt bis zu 20 % und limitiert aufgrund der Gefahr von Spannungen die
BauteilgroBe (2,8). Typische Anwendungsgebiete dieser SiC-Keramik sind zum Beispiel

Bauteile in Gasturbinen, Verbrennungsmotoren und Triebwerken (1).

2.1.2 Siliciumkarbidwerkstoffe auf der Basis von Siliciuminfiltration

Herstellungsrouten mit primdrem SiC

Bei der Herstellung von reaktionsgebundener, siliciuminfiltrierter Siliciumkarbid-Keramik
(SiSiC) wird in der Regel ein pordser Griinkdrper bestehend aus SiC-Pulver und elementarem
Kohlenstoff mit fliissigem Silicium im Vakuum drucklos infiltriert. Die Formgebung des
Griinkorpers erfolgt nach klassischen keramischen Methoden wie z.B. Extrudieren,
SpritzgieBen oder Schlickerguf8 (9,10). Bei der Silicierung reagiert der Kohlenstoff des
Griinkorpers mit dem eindringenden Silicium zu sekundédrem SiC, welches die priméren SiC-
Korner miteinander verbindet (Sigussie + Crest = SiCrst - 136 KJ/mol). Der restliche
Porenraum wird mit elementarem Silicium gefiillt (1,2,11). Da die Volumenzunahme durch

Bildung des sekundéren SiC von dem Porenraum des Griinkorpers aufgefangen wird, erfahrt
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das Bauteil bei der Silicierung nahezu keine Verdnderung der &uBleren Abmessungen. Darin
liegt einer der groBBen Vorteile dieses Herstellungsprozesses, da es somit moglich ist, groBere
und komplexere Formkorper mit priazisen Abmessungen herzustellen (2,9,12,13). Zudem ist
eine deutlich geringere Prozesstemperatur (ca. 1425 - 1750 °C) im Gegensatz zur
Pulversintertechnik nétig, wo Temperaturen von iiber 2000 °C {iblich sind (9,14). Der SiC-
Anteil kann in einem weiten Bereich variiert werden, liegt aber bei heute {iblichen SiSiC-

Qualititen im Bereich von 85 - 90 % (9).

Binder

C-Pulver

SiC-Pulver

N

Formgebung

Glithen
(Luft, 370 °C)

Schmelzinfiltration
(Vakuum, 1650 °C)

Endbearbeitung

Endprodukt ‘

Abb. 2: Schema der klassischen SiSiC-Herstellung mit primirem SiC (REFEL-Verfahren)

Der Einsatzbereich von SiSiC ist aufgrund des Schmelzpunktes des elementaren Siliciums auf
ca. 1380°C beschrinkt, weist aber bis zu diesem Temperaturbereich eine sehr hohe Festigkeit
und Korrosionsbestidndigkeit verbunden mit exzellenter Temperaturwechselbestdndigkeit und
VerschleiBfestigkeit auf. Typische Anwendungen fiir diesen Werkstoff sind hochbelastete
Brennerhilfsmittel (Rollen, Balken, Stiitzen usw.) sowie Brennerbauteile fiir direkte und
indirekte Verbrennung (Flammrohre, Kekuperatoren und Strahlrohre). Zusdtzlich kommt es
im Maschinenbau als verschleilifestes und korrosionsbestindiges Bauteil (z.B.
Gleitringdichtungen) zum Einsatz (2,11).

Als einer der ersten berichtete POPPER (1960) iiber die Herstellung von dichter

reaktionsgebundener  SiSiC-Keramik. Durch die Infiltration von  SiC- und

7
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Kohlenstoffpulvergemischen mit Silicium stellte er Testbauteile wie z. B. Stdbe, Scheiben
und Diisen mit Rohdichten iiber 3,0 g/cm?® her (15). Aufbauend auf diesen Erkenntnissen
wurde in England bei der U.K.A.E.A. Springfields das REFEL-SiSiC entwickelt, welches bis
heute zu den besten SiSiC-Qualitdten zdhlt (11,16). Beim REFEL-Prozess (Abbildung 2) wird
a-SiC Pulver (Korndurchmesser < 15 pm), kolloidales Graphitpulver und Bindemittel auf
Polymerbasis miteinander vermischt. Nach der Formgebung wird der Formkorper in Luft
erhitzt, um das Bindemittel zu entfernen. Die dadurch entstehende Porositit dient bei der
Silicierung (T = 1650 °C, Vakuum) als Transportkanile fiir das Silicium. Die Mikrostruktur
der resultierenden Keramik wurde als grofe a-SiC-Kérner (& 10 - 20 um), die durch das neu
gebildete B-SiC verbunden sind, und 10 - 15 Mass.-% elementares Silicium im
Restporenraum beschrieben (16). In spiteren Arbeiten konnte anhand von Riickstreu-
Elektronenmikroskopie gezeigt werden, dass sich das bei der Silicierung neu bildende -SiC
groBtenteils als kontinuierliche Schicht an die priméiren a-SiC-Kdrner anlagert, welche dabei
als Kristallisationskeime dienen. Feinkristallines B-SiC konnte nur in den Bereichen zwischen
den primiren SiC-Kornern nachgewiesen werden (17,18).

In zahlreichen weiteren Arbeiten wurde der Einfluss wichtiger Herstellungsparameter wie
z.B. SiC-KorngroBBe oder Dichte und Bindemittelgehalt des Griinkérpers auf die
Eigenschaften der resultierenden SiSiC-Keramik untersucht. KENNEDY (1986) konnte
zeigen, dass im KorngroBenbereich 800 - 100 um die Festigkeit der resultierenden Keramik
mit abnehmender GroB3e der primdren SiC-Kdrner stark zunimmt, und erklért dies durch die
Zunahme der Homogenitét des Keramikgefiiges. Unter 100 pm wurde eine deutlich geringere
Zunahme der Festigkeit mit abnehmender PartikelgroBe festgestellt. Dies filhrte KENNEDY
(1986) auf eine Uberlagerung des PartikelgroBeneffektes durch artifizielle Einfliisse bei der
Priparation der Priitkorper zuriick (19). CHAKRABARTI et al. (1994) berichteten, dass bei
sonst gleichen Bedingungen SiSiC-Keramik auf der Basis von a-SiC-Kornern mit einem
mittleren Durchmesser von 0,2 um deutlich bessere mechanische Eigenschaften zeigte als
Keramik, die aus SiC-Kornern mit einem mittleren Durchmesser von 23,65 um hergestellt
wurde (14). WILHELM, M. et al. (1999) untersuchten die Festigkeit von SiSiC-Keramik in
Abhiangigkeit der Korngrofe des primédren SiC im Bereich 0,24 - 12,8 um. Dabei zeigte sich
eine deutliche Steigerung der Festigkeit mit abnehmender Partikelgroe im Bereich 12,8 -
1,5 um verursacht durch die zunehmende Homogenitit des Gefiiges. Unterhalb von 1,5 pm
verschlechterte sich das Gefiige durch das Auftreten prozessbedingter Strukturfehler wie z.B.
Pressfehler zunehmend, was zu einem deutlichen Riickgang der Festigkeit fiihrte (12). Der

Restsiliciumgehalt der Keramik wird mallgeblich von der Rohdichte und dem
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2 GRUNDLAGEN

Kohlenstoffgehalt des Griinkorpers beeinflusst. Dabei sinkt der Restsiliciumgehalt mit
zunehmender Verdichtung und zunehmendem Bindemittelgehalt des Griinkorpers (20). Da
die eigentliche Festigkeit der SiSiC-Keramik auf der SiC-Komponente beruht und Restporen
gefiillt mit Silicium als Fehlerstellen des Gefiliges zu werten sind, hat der Restsiliciumgehalt
und die GroBe der Restsiliciumaggregate einen wichtigen Einfluss auf die Eigenschaften der
Keramik (19). KENNEDY (1986) konnte zeigen, dass wichtige mechanische Eigenschaften
wie Biegefestigkeit, E-Modul, Bruchzihigkeit sowie Hérte linear mit abnehmendem
Restsiliciumgehalt im Restsiliciumbereich 25 - 5 Vol.-% zunehmen (19). CHAKRABARTTI et
al. (1994) bestdtigten den linearen Zusammenhang fiir die Biegefestigkeit sowie
Bruchzéhigkeit im Restsiliciumbereich 10 - 50 Vol.-% (14). SUYAMA et al. (2003) erzielten
durch den Einsatz von hochfeinem SiC-Pulver (& = 0,5 um) SiSiC-Keramik mit duBerst
kleinen Restsiliciumaggregaten (& < 100 nm). Diese Keramiken zeigten aufgrund ihrer
duBerst hohen Homogenitit Biegefestigkeiten von {iber 1000 MPa bei einem

Restsiliciumgehalt von 12 Vol.-% (21).

Herstellungsrouten ohne primdres SiC

Neben der klassischen Route zur Herstellung reaktionsgebundener SiSiC Keramik, bei der ein

Grofteil der SiC-Komponente schon im Griinkdrper in Form von SiC-Pulver vorhanden ist
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Abb. 3: Mogliche Herstellungsrouten fiir SiSiC ohne Einsatz von primédrem SiC



2 GRUNDLAGEN

(z.B. REFEL-Verfahren), werden in der Literatur einige Herstellungsprozesse auf der Basis
von Siliciuminfiltration reiner pordser Kohlenstoffkdrper beschrieben. Das SiC der
resultierenden Keramik stammt demnach ausschlielich aus der Reaktion des eindringenden
Siliciums mit dem Kohlenstoff des Infiltrationskorpers. Eine Prozessroute fiir die Herstellung
einer derartigen reaktionsinfiltrierten SiSiC-Keramik stellt die Schmelzinfiltration pordser
amorpher Kohlenstoffkorper dar (Abbildung 3). Basisarbeit fiir Herstellung amorpher
Kohlenstoffe auf der Basis von Polyfurfuryl-Alkohol leisteten FITZER et al. (1969) (22,23).
CONSTANT et al. (1996) zeigten, dass durch die Pyrolyse von Gemischen aus Furfuryl-
Alkohol und Ethylen-Glykol amorphe Kohlenstoffkdrper mit maBgeschneideter
Mikroporositidt hergestellt werden konnen. Dabei dient der Furfuryl-Alkohol als
Kohlenstoffquelle und das Ethylen-Glykol als porenschaffende Komponente. Mit
Prozessparametern wie dem Mischungsverhiltnis (Furfuryl : Glykol), dem Molekulargewicht
des eingesetzten Glykols sowie dem Wasseranteil der Mischung, konnte das
Mikroporensystem beziiglich Porositéit, Porenkontinuitit und Porengréfe in einem weiten
Bereich variiert werden (24). In zahlreichen Arbeiten wurde die Konvertierung derartiger fiir
eine Infiltration mit Silicium optimierte Kohlenstoffkorper in reaktionsinfiltrierte SiSiC-
Keramik beschrieben. SINGH et al. (1994) stellten auf der Basis von Furfuryl-Alkohol und
Ethylen-Glykol Kohlenstoffkorper mit einer Rohdichte von 0,87 g/cm? her. Bei diesen wurde
eine enge PorengroBenverteilung mit einem mittleren Porendurchmesser von 1,3 pum
eingestellt. Bei der Silicierung wurde nahezu der ganze Kohlenstoff konvertiert, und die
resultierende SiSiC-Keramik zeigte bei einem Restsiliciumgehalt von 8 % eine mittlere
Biegefestigkeit von 369 + 28 MPa (25). SANGSUWAN et al. (1999) beschrieben das
Silicierverhalten derartiger Kohlenstoffkdrper in Abhédngigkeit der Porenmorphologie im
Rohdichtebereich von 0,70 - 0,77 g/cm? und einem mittlerem Porendurchmesser von etwa 1,5
um (26). HOZER et al. (1995) silicierten amorphe Kohlenstoffkorper im Rohdichtebereich
von 0,65 - 0,80 g/cm?® mit mittleren Porendurchmessern von 1 - 3 um. Die mittels Mikrometer
ermittelte lineare Dimensionsdnderung bei der Silicierung lag dabei zwischen -0,41
(Ausgangsdichte 0,65 g/cm®) und -0,06 % (Ausgangsdichte 0,80 g/cm?®). Aufgrund dieser
geringen Dimensionsdnderung und der guten Bearbeitbarkeit der Kohlenstoffkorper z.B. mit
Graphitwerkzeugen unterstrichen HOZER et al. (1995) das Potential fiir endkonturnahe
Produktion. Die resultierenden SiSiC-Werkstoffe wiesen Rohdichten im Bereich 2,89 -
3,06 g/cm® und Restsiliciumgehalte im Bereich 34,5 - 15,8 Vol.-% auf. Die Biegefestigkeit
lag zwischen 400 und 600 MPa, die Bruchzihigkeit im Bereich 3,5 - 4,5 MPa*m'? (27).
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Neben dem Einsatz von reinem Silicium wird in der Literatur auch die Infiltration mit
Silicium-Legierungen beschrieben. HOZER et al. (1996) infiltrierten auf Furfuryl-Alkohol
und Glykol basierende Kohlenstoffe mit Silicium-Aluminium- und Silicium-Kupfer-
Legierungen (Anteil Aluminium bis 28,6 mol-%, Anteil Kupfer bis 51,4 mol-%) und erzielten
ein sich gegenseitig durchdringendes Gefiige von B-SiC (bis zu 85 Vol.-%) und einer zweiten
Phase bestehend aus Silicium und dem duktilen Metall (28). SINGH et al. (1995) beschrieben
den Einsatz von Silicium-Molybden-Legierungen (Molybden-Anteil bis 3,2 mol-%) fiir die
Herstellung von reaktionsinfiltrierter SiC-Keramik. Anhand von Differenz-Thermoanalysen
(DTA) sowie mikroskopischen und mechanischen Untersuchungen stellten sie fest, dass
gegeniiber der Infiltration mit reinem Silicium einerseits die Prozesstemperatur wihrend der
Keramisierung etwas sinkt (1478 = 1436 °C), was sie auf thermodynamische Effekte bei der
Reaktion des Siliciums mit dem Kohlenstoff und bei der Ausbildung der zweiten Phase
zuriickfiihrten, und zudem die Bruchzihigkeit der resultierenden Keramik von 2,5 + 0,2 auf
3,3 + 0,2 MPa*m'”? aufgrund der hoheren Duktilitdt der Metallkomponente etwas ansteigt.
Andererseits stellte sich heraus, dass je nach Molybden-Anteil eine groBere Porositit des
Kohlenstoffkorpers ndotig ist, um eine komplette Konvertierung des Kohlenstoffes zu
gewdhrleisten (29).

In einer umfassenden Arbeit hat GADOW (1986) unterschiedlich feste Kohlenstoffe sowie
kohlenstoffgebundene Formkorper mit Kohlenstoff-Fiillern auf deren Reaktionsverhalten mit
flissigem Silicium untersucht. Dabei zeigte sich, dass sich einkristallartige Graphite wie z.B.
Naturgraphit oder pyrolytischer Graphit spontan und schnell umsetzen lassen. Wéhrend die
Form des Feststoffes dabei grundsétzlich erhalten blieb, wurde eine Volumenzunahme von
160 % ermittelt. Die gute Umsetzbarkeit und die Volumenzunahme sind das Resultat von
Delaminierungsprozessen der einzelnen Graphitschichten wéhrend der Silicierung. Amorphe
glasartige Kohlenstoffe zeigten im Gegensatz dazu aufgrund der fehlenden Mdglichkeit der
Delaminierung und somit schweren Zuginglichkeit eine um etwa drei Zehnerpotenzen
langsamere Umsetzungsgeschwindigkeit. Die Umsetzung kohlenstoffgebundener Formkdrper
mit Silicium fiihrte zur Bildung maBhaltiger SiC-Formkorper. Der Grad der Umsetzung und
die Umsetzungsgeschwindigkeit hingen stark von der GroBe des zuginglichen
Porenvolumenanteils, der Porenradienverteilung sowie der KorngréBe der Kohlenstoftfiiller
ab. Beim Einsatz von Kohlenstofffiillern mit einer Korngréfe von 20 - 100 um konnte keine
vollstindige Konvertierung des Kohlenstoffes erreicht werden, was auf eine unzureichende
offene Porositit des zu infiltrierenden Systems zurlickgefithrt wurde. Kompaktierte

Ultrafeinkorn-Kohlenstoffkorper mit GasruBlen (Teilchendurchmesser 20 - 40 nm) und
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synthetischen Graphitpulvern (Korndurchmesser 2,5 - 15 um) als Fiillstoffe lieBen sich
dagegen maBhaltig und schnell aufgrund hoher offener Porosititen (30 - 55 %) vollstindig
umsetzen (30).

Kohlenstofffasern in Form von Faserbiindeln oder Filzen erleichtern die Herstellung komplex
geformter und stabiler Vorkorper fiir die Schmelzinfiltration (31). MEHAN (1978) beschrieb
die Herstellung von SiSiC-Keramik auf der Basis von Fasergeriisten aus Kohlenstoff. Dabei
kamen sowohl unidirektional ausgerichtete Faserbiindel als auch Faserfilze zum Einsatz. Der
SiC-Gehalt der resultierenden Keramik lag zwischen 25 und 80 Vol.-% mit
Restkohlenstoffgehalten von iiber 5 Vol.-%. Die Kohlenstofffaserbiindel fiihrten im
Gegensatz zum Faserfilz zu einer deutlich anisotropen Keramik mit maximaler
Biegefestigkeit von 501 MPa in axialer Richtung. Senkrecht zur Faserrichtung lag die
Festigkeit deutlich niedriger. Die Erforschung derartig hergestellter SiSiC-Keramik fiihrte zu
den SILCOMP®-Werkstoffen von General Electric (32).

In einer umfassenden Arbeit beschrieb KRENKEL (2000) die Herstellung von keramischen
Verbundwerkstoffen (ceramic matrix composites, CMC) auf der Basis des LSI-Prozesses
(liquid silicon infiltration). Hierfiir wurden Kohlenstofffaser-verstirkte Kunststoffe (CFK)
pyrolysiert und anschlieBend mit fliissigem Silicium infiltriert. Die bei der Pyrolyse
auftretenden Spannungen (Schrumpf der Kunstoffmatrix) fithrten zu einem Mikrorisssystem
des resultierenden C/C-Werkstoffes. Dieses Mikrorisssystem liel sich gezielt z.B. durch die
Variation der Faser/Matrix-Bindung im CFK-Korper beeinflussen. Bei der Silicierung drang
das Silicium kapillar {lber das Risssystem ein und reagierte mit anliegendem
Matrixkohlenstoff sowie mit im AuBlenbereich der Kohlenstofffasersegmente liegenden
Einzelfasern zu SiC. Die weitgehende Erhaltung der C/C-Faserbiindel konnte dabei
gewdhrleistet werden. Die typische Zusammensetzung eines aus diesem Herstellungsprozess
stammenden C/C-SiC Standard-Laminats wurde mit 65,0 Vol.-% Kohlenstofffasern, 11,2
Vol.-% Kohlenstoffmatrix, 15,6 Vol.-% Siliciumkarbid, 4,2 Vol.-% Silicium und 4 Vol.-%
Porositit angeben. Typische Biegefestigkeiten von zwei-dimensional verstirkten C/C-SiC-
Werkstoffen lagen im Bereich 80 - 300 MPa. Der grole Vorteil dieses faserverstirkten
keramischen Werkstoffes liegt in seiner gegeniiber monolithischer SiSiC-Keramik deutlich
erhohten Schadenstoleranz aufgrund energiedissipierender Effekte wie Faser-Pullout,

Rissumlenkung und multiplem Bruch (33).
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2.1.3 Biomorphe Siliciumkarbid-Keramik

BYRNE und NAGLE (1997) beschrieben die Herstellung rissfreier monolithischer
Kohlenstoffkorper durch die Pyrolyse von Holz. Bei dieser Untersuchung wurde ein breites
Spektrum natiirlicher Holzer pyrolysiert, und die resultierenden Kohlenstoffkorper
charakterisiert. Die Kohlenstoffkorper erwiesen sich als maBstdabliche Verkleinerung des
Ausgangsholzes, behielten die Mikro- und Makrostruktur des Holzes bei und zeigten bis zu
28 % hohere Festigkeiten als das Ausgangsmaterial (34). Neben der Moglichkeit, auf diese
Weise kostengiinstige pordse monolithische Kohlenstoffe aus nachwachsenden Rohstoffen
herzustellen, beschriecben BYRNE und NAGLE (1997) den Einsatz derartiger biomorpher
Kohlenstoffe als Ausgangsmaterial fiir weitere Werkstoffe. So wurde erstmals demonstriert,
dass sich aus pyrolysiertem Holz C/C-Werkstoffe, Kohlenstoff-Epoxid-Werkstofte
sowie Siliciumkarbid-Werkstoffe herstellen lassen. Fir die Umwandlung des
biomorphen  Kohlestoffes in Keramik wurde ein  Sol-Gel-Infiltrationsprozess
(Si0, + 3C = SiC + 2 CO), ein CVI-Prozess (chemical vapour infiltration)
(SiH4 + C - SiC + 2H,) sowie eine Schmelzinfiltration mit Silicium (Si + C = SiC)
vorgeschlagen (35).

In den letzten Jahren ist die Keramisierung von Holz vielfach untersucht und in der Literatur
beschrieben worden. GREIL et al. (1998) iiberfiihrten verschiedene natiirliche Holzer wie
Eiche (Quercus robur L.), Ahorn (Acer pseudoplatanus L.), Buche (Fagus sylvatica L.),
Ebenholz (Diospyros celebica Bakh./D.), Balsaholz (Ochroma lagopus SW.) sowie Kiefer
(Pinus sylvestris L.) mittels Schmelzinfiltration in biomorphe SiSiC-Keramik. Die Rohdichten
der Kohlenstoffzwischenstufen lagen zwischen 0,06 - 0,87 g/cm? die der resultierenden
SiSiC-Keramik zwischen 2,02 und 2,58 g/cm? mit Restsiliciumgehalten zwischen 67 und
23 Mass.-%. Die resultierende Keramik war dabei dem Ausgangsgewebe beziiglich Mikro-,
Meso- und Makrostruktur pseudomorph, d.h. die zellulare, hierarchische Struktur des Holzes
wurde detailgetreu in den keramischen Werkstoff {ibertragen (36). Bei der mechanischen
Charakterisierung der resultierenden Keramik stellten GREIL et al. (1998) ein gegeniiber
Holz etwas abgeschwichtes, aber immer noch deutlich ausgeprigtes anisotropes Verhalten
fest. So lag z.B. die Biegefestigkeit des keramisierten Ahornholzes in axialer Richtung des
urspriinglichen Holzes bei 200 MPa, senkrecht dazu nur bei 120 MPa. Dieses Verhalten

wurde auf das anisotrope Porensystem der zellularen Holzstruktur zuriickgefiihrt (37).
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SHIN et al. (1999) keramisierten Eichenholz und erzielten eine SiSiC-Keramik mit einer
mittleren Rohdichte von 2,8 g/cm?, einer Biegefestigkeit von 333 + 15 MPa sowie einer
Bruchzéhigkeit von 2,8 £ 0,6 MPa*m'? (38).

MARTINEZ-FERNANDEZ et al. (2000) untersuchten die Druckfestigkeit biomorpher SiSiC-
Keramik ausgehend von Mangobaumholz. Die Dichte der resultierenden Keramik lag bei 2,69
+ 0,01 g/cm® und der Restsiliciumgehalt bei 35 + 4 Vol.-%. Die Druckfestigkeit
(Raumtemperatur) war in axialer Richtung mit 1,3 GPa deutlich hoher als senkrecht zur
Wachstumsrichtung des urspriinglichen Baumes mit 400 MPa (39).

SINGH et al. (2002) beschrieben die Herstellung von Holzkeramik auf der Basis von Ahorn-
und Mahagoniholz. Dabei wurden Rohdichten der Keramik bis 2,72 g/cm® erreicht. Die
mittlere Biegefestigkeit der auf Ahorn basierenden Keramik lag bei 344 + 58 MPa, die
Bruchzéhigkeit bei 2,6 £+ 0,2 Mpa*ml/ 2 (40).

QUIAO et al. (2002) konvertierten Holz von Kiefer, Birke sowie Bambus in biomorphe
SiSiC-Keramik. Dabei wurden Biegefestigkeiten der Keramik zwischen 150 MPa (Bambus)
und 250 MPa (Birke) und Bruchzidhigkeiten zwischen 1,5 MPa*m'? (Bambus) und 3,5
MPa*m'? (Birke) erzielt. Die Rohdichten der Keramik lagen dabei zwischen 2,44 und
2,74 g/cm?. Wihrend die Kohlenstoffkorper auf der Basis von Kiefer und Birke komplett in
Keramik umgesetzt werden konnten, lag in der "Bambus-Keramik" mit 26,6 = 1,5 Vol.-% ein
sehr hoher Restkohlenstoffgehalt vor (41).

Neben der Infiltration mit fliissigem Silicium wird in der Literatur auch die Umsetzung von
Holzkohle in porose Keramik mittels Gasphaseninfiltration beschrieben. So wurden
unterschiedliche Holzer wie Kiefer, Eiche, Buche sowie Ebenholz durch Pyrolyse und
anschlieBender Infiltration mit gasformigem Silicium, Siliciummonoxid (SiO) sowie
Trichlormethylsilan (CH3SiCl3) in hochpordse, zellulare SiC-Keramik {iberfiihrt. Im
Gegensatz zur Schmelzinfiltration sind die Zelllumina nicht mit elementarem Silicium gefiillt,
so dass Porosititen der resultierenden Keramik bis 80 % erreicht wurden (42,43,44).

Ein weiterer Ansatz, pordose SiC-Keramik auf der Basis natiirlicher Holzer herzustellen,
besteht in der SiO;-Sol-Infiltration von Holzkohle mit anschlieBender carbothermischer
Reduktion (3C + SiO, = SiC + 2CO). KLINGER et al. (2003) iiberfiihrten mit diesem
Verfahren Buchen- und Kiefernholz in pordse SiC-Keramik, wobei die makroskopische
Porenstruktur des Ausgangsholzes exakt beibehalten wurde (45).

Die Vorteile biomorpher SiC-Keramik gegeniiber konventioneller SiC-Sinterkeramik
beschriecben ARELLANO-LOPEZ et al. (2004) wie folgt: 1. Geringere Kosten aufgrund

niedrigerer Prozesstemperaturen. 2. Geringere Kosten aufgrund niedrigerer Anspriiche an die
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Reinheit der Ausgangsmaterialien. 3. Keine Zuschlagstoffe beim Herstellungsprozess
notwendig. 4. Schneller Keramisierungsprozess aufgrund des hohen Anteils offener Poren im
biomorphen Kohlenstoffkdrper. 5. Die beziiglich Dichte und Festigkeit optimierte
Holzstruktur wird in die Keramik iibertragen und zeigt ein sehr gutes Infiltrationsverhalten. 6.
Die Vielzahl natiirlicher Holzer ermoglicht eine spezifische Materialauswahl fiir konkrete
Anwendungen. 7. Das Potential fiir endkonturnahe Fertigung ist bei der Herstellung
biomorpher SiC-Keramik vorhanden (46).

Als potentielle Anwendung fiir pordse biomorphe Keramik aus Holz schligt GREIL (2001)
aufgrund der speziellen und gerichteten Porenstruktur z.B. Filter, Katalysatorentriger und
Liiftungsstrukturen im Bereich der Abgas- und Luftreinigung sowie Mikroreaktoren und
Fixierungstridger im Bereich der Medizin und Biotechnologie oder den Einsatz im Bereich
elektrischer Sensoren vor (47). Konkrete Anwendungen fiir schmelzinfiltrierte SiSiC-Keramik
aus Holz fiihrten ARELLANO-LOPEZ et al. (2004) auf. Neben keramischen
Zementverstirkungselementen, z.B. aus Buchenholz, wurden bioSiC Absorber fiir Solar-
kraftwerke aus schmelzinfiltrierten Buchenholzplatten nach Entfernung des nicht reagierten
Siliciums sowie potenticlle Anwendungen im Bereich des Zahnersatzes und der

orthopédischen Implantate diskutiert (46).

2.1.4 SiC-Keramik auf der Basis von Holzwerkstoffen und verpressten Naturfasern

Wie im vorherigen Kapitel erwdhnt ist biomorphe SiC-Keramik dem urspriinglichen Holz
pseudomorph, das heiflit, die Mikro,- Meso- und Makrostruktur des Holzes wird detailgetreu
in die Keramik iibertragen (36). Dies hat zur Konsequenz, dass typische UnregelmiBigkeiten
der Holzstruktur wie z.B. unterschiedliche Zelltypen (Faserzellen, Gefaf3zellen, Harzkanéle,
Parenchymzellen etc.), Jahrringaufbau oder anatomische Holzfehler (z.B. Aste, Harzgallen
etc.) auch in der resultierenden Keramik zum Ausdruck kommen. Zudem zeigt die Keramik
immer noch ein deutlich anisotropes Verhalten (37,39). Ein weiteres Problem ist, dass man
die Eigenschaften des Ausgangskorpers nicht gezielt einstellen, sondern nur indirekt durch die
Auswahl bestimmter Holzer lenken kann. Dariiber hinaus ist durch die natiirliche
Schwankung der Holzeigenschaften eine exakte Reproduzierbarkeit nicht gegeben.

Um den giinstigen und nachwachsenden Rohstoff Holz weiterhin fiir Herstellung von
reaktionsinfiltrierter SiC-Keramik einsetzen zu konnen und dem Anspruch beziiglich
Homogenitdt, Isotropie sowie Reproduzierbarkeit vieler technischer Anwendungen zu

geniligen, wurde in den letzten Jahren in der Literatur der Einsatz technischer Holzer
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(Holzwerkstoffe) als Ausgangsstoffe fiir auf Holz basierende SiC-Keramik beschrieben.
KRENKEL et al. (1999) berichteten erstmals von der Umwandlung einer kommerziellen,
bidirektional verleimten (jede Schicht jeweils um 90° gedreht) Buchenfurniersperrholzplatte
in  reaktionsinfiltrierte =~ SiSiC-Keramik  mittels  Pyrolyse und  anschlieBender
Schmelzinfiltration mit Silicium. Nach der erfolgreichen Pyrolyse lag die Rohdichte der
Kohlenstoffkdrper im Mittel bei 0,60 g/cm?®. Diese lieBen sich leicht infiltrieren und ergaben
eine SiSiC-Keramik mit einer mittleren Rohdichte von 2,76 g/cm?, einem Restsiliciumgehalt
von 37 Vol.-% sowie einem Restkohlenstoffgehalt von 3 Vol.-%. Die in 0° und 90° -
Richtung getestete Biegefestigkeit ereichte einen mittleren Wert von 130 MPa (48).
SCHMIDT et al. (2001) wandelten sowohl kommerzielle Holzwerkstoffe wie Furnierholzer,
Span- und Faserplatten als auch erstmals selbst hergestellte, technische Holzer in SiSiC-
Keramiken um. Die kommerzielle Furnierplatte und Spanplatte ergaben inhomogene
Keramiken mit Rohdichten von 2,82 bzw. 2,65 g/cm?, einem Restsiliciumgehalt von 39 bzw.
33 Vol.-% und einem Restkohlenstoffgehalt zwischen 1 und 5 Vol.-%. Die mittlere
Biegefestigkeit wurde mit geringen 79 bzw.19 MPa angegeben bei einem Weibull Modul von
2 bzw. 4. Die kommerzielle Faserplatte (MDF) ergab aufgrund ihrer deutlich homogeneren
Struktur und hoheren Ausgangsrohdichte eine wesentlich bessere Keramik mit einer mittleren
Rohdichte von 2,93 g/cm? und einem Restsiliciumgehalt von 9 Vol.-% sowie
Restkohlenstoffgehalt unter 1 Vol-%. Sie erreichte eine mittlere Biegefestigkeit von 220 MPa
bei einem Weibull Modul von 8. Bei der eigenen Herstellung von Holzwerkstoffen wurde die
PartikelgroBe der Holzkomponente zwischen 25 wund 2250 pm, der Anteil der
mikrokristallinen Cellulose als Bindemittel zw. 0-100 % sowie der Pressdruck zwischen 10
und 85 bar variiert. Dabei stellte sich heraus, dass homogene Keramiken mit hoher Dichte und
guten mechanischen Eigenschaften nur durch die Verwendung fein gemahlener Holzfasern
(Partikelgrofle ca. 80 um) bei einem Pressdruck > 50 bar erzielt werden konnen. Die beste
Variante zeigte dabei eine Rohdichte von 2,99 g/cm? bei einem Restsiliciumgehalt von 14 und
einem Restkohlenstoffgehalt von < 2 Vol.-%. Aufgrund der gegeniiber kommerziell
verfligbaren Holzwerkstoffen weitaus homogeneren Struktur wurde eine mittlere
Biegefestigkeit von 311 MPa erreicht (49).

QUIAO et al. (2002) konvertierten neben einer Reihe von Naturhdlzern auch eine
kommerzielle Faserplatte (MDF) in SiSiC-Keramik und erzeugten eine gegeniiber Massivholz
isotropere Keramik mit einer Rohdichte von 2,70 + 0,02 g/cm? und einem Restsiliciumgehalt
von 57,2 £ 0,9 Vol.-% ohne restlichen Kohlenstoff. Die mittlere Biegefestigkeit lag bei 180
MPa, die mittlere Bruchzihigkeit bei 2,75 MPa*m'? (41).
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HOFFMANN et al. (2001) verpressten unterschiedliche Holz- und Cellulosefasern ohne
Zugabe von Bindemittel im PartikelgroBenbereich 30 - 2000 pm und untersuchten die
Pyrolyse sowie die Silicierung der Presskorper. Bei dem uniaxialen Pressvorgang mit einem
Pressdruck von 100 MPa lieBen sich dabei die Fasern auf Holzbasis auf 0,8 bis 0,9 g/cm?
verdichten, die Cellulosefasern auf 1,2 g/cm®. Nach der Pyrolyse lagen die resultierenden
Kohlenstoffkdrper im Rohdichtebereich 0,40 bis 0,97 g/cm?® und zeigten bei der Silicierung
eine gute Infiltrier- und Konvertierbarkeit. Der Gehalt an Restkohlenstoff lag bei allen
untersuchten Varianten unter 1 Masse-%. Je nach Rohdichte des Kohlenstoffkorpers ergab
sich ein SiC-Anteil zwischen 50 und 80 Mass.-% sowie ein Anteil an Restsilicium zwischen
50 und 20 Mass.-%. Als erreichbare Biegefestigkeit der so hergestellten SiSiC-Werkstoffe
wurde 220 MPa angegeben (50).

Einen weiteren Ansatz aus zerkleinertem natiirlichen Fasermaterial siliciuminfiltrierte SiSiC-
Keramik herzustellen, beschrieben SIEGEL et al. (2002). Ausgehend von Flachs-Naturfasern
mit einem Kohlenstoffgehalt von iiber 40 Mass.-% wurde dieser durch eine Vorpyrolyse bei
Temperaturen im Bereich von 300 °C auf 75 Mass.-% angereichert. Nach der Zerkleinerung
des Fasermaterials erfolgte die Verdichtung zu Formkorpern unter der Zugabe organischer
Additive. Durch eine Nachpyrolyse bis 1000 °C und einer folgenden Schmelzinfiltration
wurden die Formkorper in eine SiSiC-Keramik mit einer Rohdichte von 3,03 g/cm? und einer
Biegefestigkeit von 300 MPa umgesetzt. Durch den angereicherten Kohlenstoffgehalt der
thermisch vorbehandelten Flachsfasern wurde der Schwund des Formkorpers bei der
Nachpyrolyse verringert, was einen Vorteil im Hinblick endkonturnaher Fertigung bedeutet
(51).

SchlieBlich berichteten SIEBER et al. (2003) von der Verpressung von Biokarbon-Pulver,
welches als Nebenprodukt bei der Flash-Pyrolyse von Buchenmehl anfillt, mit einem
organischen Binder. Im Anschluss erfolgte eine Pyrolyse bis 800 °C und eine
Schmelzinfiltration. Im Gegensatz zum ebenfalls verpressten kommerziellen Graphitpulver
fiilhrte das Biokarbonpulver bei der Silicierung zu einer nahezu vollstindigen Konvertierung
des Kohlenstoffes sowie in der resultierenden SiSiC-Keramik zu SiC-KorngréBen im

Mikrometerbereich, jedoch auch zu groBlen Poren mit einem Durchmesser bis zu 50 pm (52).
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2.2 Holzwerkstoffe

2.2.1 Definition

Nach NATTERER et al. (2003) werden unter Holzwerkstoffen groB3flichige, plattenformige
Produkte verstanden, die durch Beleimung, Zusammenbringen und Heilverpressung mit
Aushirtung des Klebstoffes von Furnieren, Leisten, Stibchen, Holzwolle, Spéanen, Fasern
und/oder anderen lignocellulosehaltigen Faserrohstoffen entstehen. Die dabei gegeniiber
Vollholz verdnderte Struktur im Holzwerkstoff fiihrt zu einer Verbesserung bestimmter

Eigenschaften des Vollholzes. Durch das Zerkleinern und Zusammenfiigen wird eine

’ Holzwerkstoffe ‘

Lagenholz Spanplatten Faserplatten ‘

c Flachpressplatte ‘ C HoszaserdémmpIatte‘
’SChiChth0|Z ‘ Sperrholz ‘ & | strangpressplatte ‘ Mitteldichte
_ c Faserplatte (MDF)
¢ | Furnier- & | 0sB-Platte
sperrholz & | Hartfaserplatte ‘

C Stabsperrholz ‘

C Stdabchensperrholz ‘

Abb. 4: Schematische Darstellung klassischer Holzwerkstoffe

Verkleinerung der richtungsabhingigen Holzeigenschaften erreicht, was bei den
Holzwerkstoffen im Gegensatz zum Vollholz zu einer geringeren Streuung der Eigenschaften
und einer weitgehenden Isotropie in Plattenebene fiihrt (53). Holzwerkstoffe kommen in der
Regel im Bauwesen und Innenausbau als konstruktive Elemente sowie im Bereich der
Wiérme- und Schallddmmung und beim Mobelbau zur Anwendung (54). Im folgenden werden
kurz typische Holzwerkstoffe in Anlehnung an NATTERER et al. (2003) vorgestellt (Abb. 4
(55)):

e Schichtholz: Getrocknete Schélfurnierlagen bis etwa 3 mm Dicke werden beleimt,

zusammengelegt und unter Warmeinwirkung verpresst. Sind die Faserrichtungen der
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einzelnen Furnierlagen um 90 °

gegeneinander versetzt, spricht man von
Furniersperrholz.

Stab- und Stibchensperrholz: Eine Mittellage aus nebeneinander liegenden
Holzleisten (vorwiegend Fichte) und mindestens ein Deckfurnier auf beiden Seiten
werden miteinander verleimt. Dabei laufen die Faserrichtungen der Lagen im rechten
Winkel zueinander. Besteht die Mittellage aus Leisten, spricht man von Stabsperrholz,
sind es dagegen hochkant gestellte Schilfurniere, handelt es sich um
Stidbchensperrholz.

Spanplatten: Mit Bindemittel benetzte Spidne aus vorwiegend Nadelholz werden
mittels Streumaschinen zu Formlingen (sogenannte Spankuchen) gestreut und in
beheizten hydraulischen Pressen zu Spanplatten verpresst. In der Regel besteht eine
Spanplatte aus 3 oder 5 Schichten, wobei die Spangrof3e von den Deckschichten zu der
Mittelschicht hin zunimmt. Sind die einzelnen Spéne mit ihrer Langsachse parallel zu
Plattenoberfldche ausgerichtet, spricht man von Flachpressplatten, sind sie senkecht zu
dieser angeordnet, liegen Strangpressplatten vor.

OSB-Platten: Spanplatten mit gerichteten groBen und langen Spénen, die
mehrschichtig (Ausrichtung der Schichten um 90° versetzt) aufgebaut sind, werden als
OSB-Platten (Oriented Strand Board) bezeichnet.

Faserplatten: Fiir die Herstellung von Faserplatten werden Hackschnitzel aus
Nadelholz mit Wasserdampf vorgeweicht und anschlieBend mittels rotierenden
Mabhlscheiben zerfasert. Das resultierende Fasermaterial wird mit Bindemittel versetzt,
zu einem Faservlies verarbeitet und anschlieBend bis zur Zielrohdichte in einer
HeiBBpresse verdichtet. Erfolgt das Zufithren des Bindemittels und die
Faservliesbildung unter Zugabe von Wasser, spricht man vom Nassverfahren, wird das
Vlies auf trocknem Wege geformt, vom Trocken-Verfahren. Typische Faserplatten im
Nassverfahren hergestellt sind Hartfaserplatten mit Rohdichten > 0,9 g/cm® sowie
Holzfaserdimmplatten im Dichtebereich < 0,3 g/cm?. Mitteldichte Faserplatten (MDF)
liegen im Rohdichtebereich von 0,75 - 0,85 g/cm?® und werden im Trocken-Verfahren

hergestellt.
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2.2.2 Rohstoffe

Holzwerkstoffe bestehen in der Regel aus den Komponenten Holz, Bindemittel sowie
Additiven. Der Bindemittelanteil (bezogen auf die Holztrockenmasse) liegt bei

kommerziellen Holzwerkstoffen normalerweise unter 10 Mass.-% (62).

Holz

Nach KOLLMANN (1951) gelten als Holz die entrindeten Stimme, Wurzeln und Aste der
Béume und Striucher. In sich ist Holz kein gleichméBiger, homogener Stoff mit einheitlichem
Geflige, sondern ein Gewebe aus sehr verschiedenartigen Zellen, die im lebenden Gewéchs
die Aufgaben der Wasserleitung, des Stoffwechsels, der Speicherung von Reservestoffen
sowie der Festigung innehaben (56). Bei der Beschreibung der Holzstruktur unterscheidet
man zwischen makroskopischer, mikroskopischer und submikroskopischer Betrachtung. Nach
GROSSER (1977) sind im Holz makroskopisch folgende Einzelheiten in der Regel zu
erkennen (Abbildung 5) (57):

e Mark: Parenchymgewebe im Stammzentrum (Hirnschnitt und Radialschnitt).

e Jahrringe: Radialer jihrlicher Holzzuwachs, bestehend aus Frithholz (grof3e
Zelllumina, diinne Zellwdnde) und Spétholz (kleine Zelllumina, dicke Zellwinde)
(Hirnschnitt und Radialschnitt).

e Holzstrahlen: Radial verlaufende Parenchymbinder (Hirnschnitt, Radialschnitt,
Tangentialschnitt).

e Harzkandle: Helle oder dunkle Punkte bestehend aus Parenchymzellen bei einigen
Nadelholzern sowie tropischen Laubhdlzern (Hirnschnitt).

o Ldingsparenchym: Helle Felder und Binder unterschiedlicher Anordnung bei
tropischen Holzern bestehend aus Ansammlungen von Lingsparenchymzellen
(Hirnschnitt).

o Farbkern: Farblich deutlich vom restlichen Stammbereich (Splint) abgetrennter
innerer Bereich vom Stamm (Hirnschnitt, Radialschnitt). Entsteht bei einigen Laub-
und Nadelhdlzern im Zuge des Verkernungsprozesses durch Einlagerung von farbigen

Kernstoffen.
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Abb. 5: Kreisstiick aus 4-jdhrigem Kiefernstamm nach KOLLMANN (1951) (56). b Bast, br Borke, f Friihholz,
h Harzkanal, j Jahrringgrenze, k Kambium, m Mark, ms Markstrahl (Holzstrahl), s Spétholz

Mikroskopisch betrachtet bestehen die Nadelhdlzer nach GROSSER (1977) aus axial
ausgerichteten Léingstracheiden mit Wasserleitungs- und Festigungsfunktion, aus
Langsparenchym mit Speicherfunktion sowie aus Epitelzellen der vertikalen Harzkanéle fiir
die Harzausscheidung. In radialer Ausrichtung sind Quertracheiden fiir die Wasserleitung,
Holzstrahlparenchym mit Speicherfunktion sowie Epitelzellen der horizontalen Harzkanile
vorhanden. Die Léngstracheiden nehmen dabei mit rund 90 - 95 % den weitaus gro3ten Raum
ein. Im Gegensatz zu den relativ einfach gebauten Nadelhdlzern weisen Laubhdlzer einen
weitaus heterogeneren Holzautbau auf. So sind axial ausgerichtet fiir die Wasserleitung
Gefille, Gefialltracheiden und vasizentrische Tracheiden zu finden. Fiir die Festigung sind in
axialer  Ausrichtung Libriformfasern und  Fasertracheiden verantwortlich. Das
Léngsparenchym erfiillt eine Speicherfunktion. In radialer Ausrichtung liegt
Srahlenparenchym vor. Bei tropischen Laubhdlzern sind zusétzlich Epithelzellen der
vertikalen Harzkanéle (axial verlaufend) und horizontale Harzkanéle (radial verlaufend) zu

finden (Tabelle 3) (57).
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Tab. 3: Anordnung, Form und Funktion der Holzzellen nach GROSSER (1977) (57)

Holzart | Ausrichtung Zellart Form Hauptfunktion
Lingstracheiden | prosenchymatisch | Wasserleitung/Festigung
Lingsparenchym | parenchymatisch | Speicherung
axial Epithelzellen der |parenchymatisch | Harzausscheidung
vertikalen
Nadelholz Harzkanile
Quertracheiden prosenchymatisch | Wasserleitung
radial Strahlparenchym | parenchymatisch | Speicherung
Epithelzellen der | parenchymatisch | Harzausscheidung
horizontalen
Harzkanile
Gefalle prosenchymatisch | Wasserleitung
GefaBtracheiden |prosenchymatisch | Wasserleitung
Vasizentrische prosenchymatisch | Wasserleitung
Tracheiden
axial Lingsparenchym | parenchymatisch | Speicherung
Libriformfasern prosenchymatisch | Festigung
Laubholz Fasertracheiden prosenchymatisch | Festigung
Epithelzellen parenchymatisch | Harzausscheidung
vertikaler
Harzkanile*
Strahlparenchym | parenchymatisch | Speicherung
radial Epithelzellen parenchymatisch | Harzausscheidung
horizontaler
Harzkanile*
*nicht bei heimischen Laubhdlzern; prosenchymatisch: Langestreckte, spitz zulaufende Zellen;

parenchymatisch: Isodiametrische Zellen

Bei der submikroskopischen Betrachtung besteht nach WAGENFUHR (1999) die Zellwand
der Holzzellen aus einer Mittellamelle als Trennschicht zweier benachbarter Holzzellen, einer
Primédrwand, einer Sekundarwand sowie einer Tertidarwand. Die Mittellamelle mit einer Dicke
zwischen 0,5 bis 1,5 um hat als Hauptbestandteile die amorphen Substanzen Pektin und
Lignin. Die darauffolgende diinne Primdrwand (0,1 0,2 um) setzt sich aus
Cellulosemikrofibrillen, Lignin, Pektin und Polyosen zusammen. Die Cellulosemikrofibrillen
als Einheiten aneinandergelagerter Cellulosemolekiile zeigen dabei eine ungeordnete
Streuungstextur. Die sich an die Primdrwand anschlieBende Sekunddrwand hat eine hohen
Anteil an Cellulosemikrofibrillen und gliedert sich in drei Unterschichten (S1, S2, S3). In der
S1-Schicht als Ubergang zwischen Primir- und Sekundidrwand zeigen die Fibrillen neben
einer schwachen Streuungstextur bereits auch eine Paralleltextur. Der Fibrillenwinkel

(Abweichung von der Zellachse) betrdgt dabei 60 bis 80 °.
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Abb. 6: Schematische Darstellung des Zellwandaufbaus von Holzzellen nach WARDROP and BLAND (1959)
in COTE (1964) (109)

Die S2-Schicht ist mit einer Dicke von 1 bis 10 um die bedeutendste Schicht in der
verholzten Zellwand. In ihr sind die Cellulosefibrillen parallel angeordnet (Paralleltextur) und
bilden zahlreiche Lamellen aus. Die Ausrichtung der Fibrillen in der Paralleltextur weicht in
etwa nur 10 bis 30 ° von der Zellachse ab und bedingt die hohe Festigkeit von Holz in
Faserrichtung. In die Rdume zwischen den Fibrillen wird im Zuge der Verholzung der
Holzzellen Lignin eingelagert. Schlielich folgt auf die S2-Schicht die innere S3-Schicht der
Sekundiarwand, auch Tertidrschicht genannt. Diese 0,5 bis 1 um dicke Schicht besteht aus

Cellulosefibrillen in Paralleltextur mit einem Fibrillenwinkel zur Zellachse zw. 60 und 90 °

(Abbildung 6) (58).
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Kettenmolekiile Mizell Intermizellarraum

kristalliner
Bereich

amorpher __1
Bereich

Abb. 7: Mizellargefiige von Cellulose nach FREY-WYSSLING in WAGENFUHR (1999) (58)

Die chemische Zusammensetzung von Holz stellt sich nach FENGEL und WEGENER (1984)
folgendermaflen dar (59): Holz besteht zum einen aus den makromolekularen Substanzen
Cellulose, Polyosen und Lignin sowie zum anderen aus den niedermolekularen Substanzen,

den Extraktstoffen und den anorganischen Bestandteilen, der Asche (Abbildung 8).

Holz ‘
Substanzen mit geringem Substanzen mit hohem
Molekulargewicht Molekulargewicht
Organisch H Anorganisch H Polysaccharide ‘ Lignin
(20-30 %)
Extraktstoffe Asche Cellulose || Polyosen
(1-15 %) (0,1-5 %) || (40-50 %) || (15-30 %)

Abb. 8: Chemische Zusammensetzung von Holz Nach FENGEL und WEGENER (1984) (59)

Die Cellulose ist mit 40 bis 50 Mass.-% die am stérksten im Holz vertretene Holzkomponente
und besteht aus dem Grundbaustein -D-Glucose (Abbildung 9). Parallel angeordnete lineare

Celluloseketten bilden Fibrillen unterschiedlicher Durchmesser mit kristallinen Bereichen aus

(Abbildung 7).
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Abb. 9: Ausschnitt aus einem Cellulosemolekiil nach FENGEL und WEGENER (1984) (59)

Lignin ist aufgrund seiner festigkeitssteigernden Eigenschaft ein bedeutender chemischer
Bestandteil der Zellwand hoherer Pflanzen. Sein Anteil liegt zwischen 20 und 30 Mass.-%.
Lignin ist ein dreidimensional vernetztes amorphes Biopolymer, zusammengesetzt aus
aromatischen  Phenylpropan-Einheiten. =~ Die  Grundbausteine von  Lignin  sind

Coumarylalkohol, Coniferylalkohol und Sinapylalkohol (Abbildung 10).

HEOH
HE—0-
HCOH
HyLOH
[CH,0H] ‘ ]
ch=o HaCO HC—0—
HC 0——CH H,C0H

I HC
1 11 I HC=—-C HCOH

Ham/‘ HEOH  HOCH, 30" @
o——CH  HE 0

!
HCOH =0

"stocua

OH [0—(1

1
i
HOCH i ° HOCH 0
OCHy  HaCO OCH;3 ¢ z CH2 Hyco
OH 0CH;

Abb. 10: Links: Bausteine des Lignins (I: Coumarylalkohol, II: Coniferylalkohol, III: Sinapylalkohol) nach
FENGEL und WEGENER (1984) (59) Rechts: Strukturschema von Lignin (Fichte) nach ADLER (1977) in
FENGEL und WEGENER (1984) (59)

Polyosen sind im Holz mit 15 bis 30 Mass.-% vertreten. Die Hauptbestandteile sind die
Hexosen Glucose, Mannose und Galactose sowie die Pentosen Xylose und Arabinose, welche
teilweise verzweigte und gegeniiber Cellulose deutlich kiirzere Molekiilketten ausbilden.

Extraktstoffe sind die Holzinhaltsstoffe, die mittels polarer und unpolarer Losungsmittel aus
dem Holz extrahiert werden konnen. Typische Extraktstoffe sind Tannine, Terpene,

aliphatische Sduren, Fette, Wachse und Alkohole. Extraktstoffe sind in der Regel
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Stoffwechselnebenprodukte und sind in Zellvacuolen, als Impriagnierschutz in Zellwénden
oder in Exkretraumen (Harzkanile) zu finden und dienen in erster Linie aufgrund ihrer
toxischen Wirkung als Schutz vor pathogenen Organismen. Der Anteil an Extraktstoffen
kann je nach Holzart zwischen 1 bis 15 Mass.-% schwanken.

Anorganische Bestandteile (Asche) im Holz stellen in erster Linie die Elemente Kalium,
Kalzium und Magnesium dar. Diese Elemente zéhlen zu den Makronéhrstoffen von Pflanzen
und werden in relativ groBen Mengen fiir den Stoffwechsel bendtigt. Im Holz kommen
anorganische Bestandteile vor allem in den Holzstrahlen und Harzkanilen vor. Zusétzlich
sind sie in der Mittellamelle und Tertidrwand von Tracheiden, in Verstdrkungselementen von
Gefidfizellen sowie in den Lumina von Parenchymzellen und Libriformfasern zu finden. In
Holzern der geméBigten Klimazonen liegt der Ascheanteil zwischen 0,1 und 1 Mass.-%.
Tropische Holzer weisen aufgrund anderer Elemente wie z.B. Silicium einen Ascheanteil bis
5 Mass.-% auf.

Die durchschnittlichen Anteile der organischen Elemente im Holz werden in der Literatur mit
50 Mass.-% fiir Kohlenstoff, 44 Mass.-% fiir Sauerstoff und 6 Mass.-% fiir Wasserstoff
beziffert (60).

Bindemittel

Bindemittel, allgemein auch Klebstoffe genannt, sind nach DIN 16920 nichtmetallische
Stoffe, die Fiigeteile durch Flichenhaftung und innere Festigkeit (Adhdsion und Kohésion)
verbinden konnen. Grundsitzlich werden organische und anorganische Klebstoffe
unterschieden (61). Fiir die Herstellung von Holzwerkstoffen werden in erster Linie
Bindemittel auf organischer Basis eingesetzt. Der Festharzanteil liegt bei kommerziellen
Holzwerkstoffen in der Regel bei ca. 8 bis 10 Masse-%. Besondere Bedeutung haben die
Klebstoffsysteme Harnstoff-Formaldehyd-Harz (UF-Harz), Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-
Harz (MUF-Harz), Phenol-Formaldehyd-Harz (PF-Harz) sowie Isocyanat-Harz (62).

Das bedeutendste Bindemittel fiir die Holzwerkstoffindustrie stellt Harnstoff-Formaldehyd-
Harz dar. Fiir die Herstellung werden Harnstoff und Formaldehyd in wéssriger Losung unter
Verwendung saurer Katalysatoren unter Warmeeinwirkung vorkondensiert. Die vollstindige

Kondensation dieses Vorkondensats erfolgt bei der Holzwerkstoftherstellung wihrend der
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Abb. 11: Kondensationsverlauf von Harnstoff-Formaldehyd-Harz nach DEPPE et al. (1991) (62)

HeiBpressung. Der Ablauf dieser Kondensationsreaktion ist in Abbildung 11 dargestellt.
Zunéchst erfolgt eine Additionsreaktion zwischen dem Harnstoff und dem Formaldehyd. Die
eigentliche  Polykondensationsreaktion findet dann zwischen den entstandenen
Alkoholverbindungen statt und fithrt zu stark vernetzten Polymerverbindungen. Das
Molverhéltnis Harnstoff : Formaldehyd liegt tiblicherweise zwischen 1:1,15 und 1:1,25 (62).
UF-Harz ist ein giinstiges und mit einer Presszeit von 0,15 bis 0,20 min/mm Plattendicke ein
schnellhdrtendes Bindemittel, zeigt jedoch eine geringe Wasserfestigkeit (54). Zur
Verbesserung der Feuchtebestindigkeit kann dem UF-Harz Melaminharz beigemischt
werden. Da Melamin-Formaldehydharze deutlich teurer sind, ist die Verwendung reiner MF-
Harze nicht tiblich. Die iiblichen Mischkondensate enthalten etwa 45 % Melamin- und 55 %
Harnstoftharz (62).

Phenol-Formaldehyd-Harze haben neben den Harnstoftharzen ebenfalls eine grofle Bedeutung
bei der Holzwerkstoftherstellung. Unter Zugabe von Natriumhydroxid als Harter erfolgt
zundchst die elektrophile Addition des Formaldehydes an den aromatischen Ring des Phenols
(Hydroxymethylierung). Im alkalischen erfolgt diese Anlagerung in ortho- oder parastellung
beziiglich der Hydroxylgruppe des Phenols (Abbildung 12). Das Ergebnis sind
Methylolphenole, die in einer Kondensationsreaktion entweder mit einem Phenol unter
Bildung einer Methylen-Briicke reagieren oder mit einem weiteren Methylolphenol eine
Dimethylen-Etherbriicke ausbilden. Diese unterschiedlichen Verkniipfungsmoglichkeiten

ergeben nach Abschluss der Kondensation ein dreidimensional vernetztes Polymer (61).
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Abb. 12: Polykondensation von Phenol-Formaldehydharz nach HABENICHT (1997) (61)

Das Molverhiltnis Phenol : Formaldehyd betrdgt iiblicherweise 1 : 1,25 (62). Bei den
Phenolharzen unterscheidet man Resole und Novolake. Resole sind Gemische von
Methylolphenolen, die iber Methylen- und Methylether-Briicken verkniipft sind. Resole sind
iiber die reaktiven Methylol-Gruppen selbsthiartend und nur begrenzt haltbar. Novolake sind
dagegen nicht selbsthdrtende und lagerstabile Phenolharze. Sie bestehen aus Methylol-
Gruppen-freien Phenolen, deren Phenyl-Kerne iiber Methylen-Briicken miteinander verkniipft
sind. Novolake werden unter Zugabe von Hértern (vorzugsweise Formaldehyd) oder von
Verbindungen wie z.B. Hexamethylentetramin, die Formaldehyd abspalten, bei erhdhter
Temperatur unter Vernetzung gehdrtet (4). PF-Harz-verleimte Holzwerkstoffe hirten mit
einer Presszeit von 0,2 bis 0,3 min/mm Plattendicke etwas langsamer als UF-Harz verleimte,
zeigen jedoch eine deutlich hohere Feuchtebestiandigkeit (54,62).

Im Gegensatz zu den beschriebenen Polykondensationsharzen stellt das Isocyanat ein
Polyadditionsharz dar. Zum Einsatz kommt dabei das Diphenyl-Methan-Diisocyanat (MDI).
Dieses reagiert mit Alkoholen zu Polyurethanverbindungen (Abbildung 13). Werden
trifunktionelle Alkohole eingesetzt, kommt es zur dreidimensionalen Vernetzung (61). Da das
Isocyanat auch mit den Hydroxylgruppen der Holzpolymere reagiert, entstehen kovalente
Bindungen zwischen Holz und Bindemittel und dies fiihrt zu besonders festen Bindungen mit
guter Feuchtebestdndigkeit (55). Die Aushdrtungsgeschwindigkeit ist mit UF-Harz

vergleichbar, allerdings ist die Isocyanatverleimung deutlich kostenintensiver (54,55).
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O0=C=N—R—N=C=0 +HO—R;~O0H + O0=C=N—R,—N=C=0 + HO—R,—OH + O=C=N—R—~N=C=0

Diisocyanat Diol Diisocyanat Diol Diisocyanat

Polyurethan

Abb. 13: Ablauf der Polyaddition bei der Polyurethanbildung nach HABENICHT (1997) (61)

Hilfs- und Zuschlagsstoffe

Neben den bei den Bindemitteln bereits angesprochenen Hértern konnen bei kommerziellen
Holzwerkstoffen noch Hydrophobierungsmittel sowie Feuerschutzmittel und Fungizide zum
Einsatz kommen. Als wasserabweisendes Mittel wird in der Regel Paraffin verwendet. Die
erforderliche Dosis betrdgt dabei 0,3 bis 1 Mass.-% bezogen auf das Holztrockenmasse.
Platten fiir AuBenanwendungen konnen auch héhere Gehalte aufweisen (55,62).

Als Feuerschutzmittel kommt normalerweise Ammoniumphosphat mit einer Dosierung von
10 bis 20 Mass.-% bezogen auf das Holztrockengewicht zum Einsatz. Als Fungizid beim
Einsatz der Platten im Feuchtebereich hat sich Xyligen und Kaliumhydrogenflourid bewéhrt
(59).
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2.2.3 Wichtige Einflussparameter bei Holzwerkstoffen

Bindemittel Holz Additive

N1 -
Z17IN

Bindemittelart Holzpartikelgrofe Rohdichte und Art und Menge
und Menge und Geometrie Rohdichteprofil Additive

Abb. 14: Komponenten und HaupteinflussgroBBen von Holzwerkstoffen

Die Struktur und mechanischen Eigenschaften von Holzwerkstoffen werden in erster Linie
von den Parametern PartikelgroBe sowie Partikelgeometrie der Holzkomponente,
Bindemittelart und Menge und schlieSlich der Rohdichte sowie dem Rohdichteprofil
bestimmt (54). In der Literatur wird in zahlreichen Arbeiten auf den Einfluss dieser
Parameter eingegangen. Beispielhaft seien folgende erwihnt:

NIEMZ (1982) untersuchte den Einfluss des Partikelformates (Spanldnge 5-100 mm,
Spanbreite 3-30 mm, Spandicke 0,1-1,5 mm) anhand von Modellspanen aus Kiefer. Er konnte
zeigen, dass bei sonst gleichen Bedingungen in dem untersuchten Bereich die Biegefestigkeit
stetig mit der Spanlédnge zunimmt. So bewirkte die Erhohung der Spanldnge von 5 auf 95 mm
eine nahezu Verdreifachung der Biegefestigkeit. Dieses Verhalten wurde auf die Zunahme der
zwischenpartikuldren Kontaktflichen mit steigender Partikellinge zuriickgefiihrt. Auch der
Biege-E-Modul zeigte in dem Spanldngenbereich einen deutlichen Anstieg bis 60 %. Der
Einfluss der Spanbreite war bei weitem nicht so deutlich ausgeprigt. Zunichst erfolgte
ausgehend von 3 mm ein leichter Anstieg der Biegefestigkeit mit zunehmender Spanbreite,
jedoch oberhalb einer Spanbreite von 8§ - 10 mm wurde ein deutlicher Festigkeitsverlust
verzeichnet. Als Ursache dafiir wurden die erhohte Sperrigkeit und der groBere
Verformungswiderstand bei breiter werdenden Spanen angefiihrt. Der Einfluss der Spandicke
verhielt sich dhnlich. Nach einem geringen Anstieg der Biegefestigkeit erfolgte ab einer

Spandicke von 1 mm ein deutlicher Riickgang der Festigkeit. Als Grund dafiir wurde der
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zunehmend geringere Klebstoffauftrag auf der Spanoberfliche mit grofer werdender
Spandicke diskutiert (66).

WALTER et al. (1979) beschrieben bei OSB-Platten parallel zur Orientierung der Spéne eine
Erhohung der Biegefestigkeit um 12 % im Rohdichtebereich 0,65-0,75 g/cm?® bei der
Zunahme der Spanlidnge von 30 auf 50 mm. Der Einsatz von 80 mm langen Spénen fiihrte
allerdings zu einem leichten Riickgang der Biegefestigkeit, was auf Probleme bei der
Beleimung derartig langer Spéne zuriickgefiihrt wurde. Im Spandickenbereich 0,58 bis 0,25
mm wurde in dem untersuchten Rohdichtebereich parallel zur Spanorientierung eine
Steigerung der Biegefestigkeit um 36 % mit abnehmender Spandicke beobachtet (67).

Der Einfluss des Bindemittelanteils auf die Festigkeit und Struktur ist ebenso zahlreich in der
Literatur beschrieben. NIEMZ (1982) berichtete z.B. von einem Anstieg der Biegefestigkeit
von Spanplatten im Bereich 4 - 12 Mass.-% Festharzanteil (Harnstoff-Formaldehydharz)
durch die zunehmend bessere Verklebung der einzelnen Holzpartikel. Im Bereich 12 - 20
Mass.-% Festharzanteil wurde allerdings ein Riickgang der Biegefestigkeit verzeichnet, was
auf eine zunehmende Versprodung des Holzwerkstoffes aufgrund allzu dicker Klebfugen
zuriickgefiihrt wurde. Im Gegensatz dazu zeigte die Querzugfestigkeit einen stetigen, linearen
Anstieg im Bereich 4 - 20 Mass.-% Festharzanteil (66).

KEHR (1993) untersuchte unter anderem den Einfluss des Festharzanteiles (Harnstoff-
Formaldehydharz) auf Biege- und Querzugfestigkeit bei MDF-Platten. Es wurde eine
gesicherte Steigerung beider Festigkeiten mit zunehmendem Harzanteil im untersuchten
Bereich von 7 bis 11 Mass.-% bestimmt (68).

NIEMZ et al. (1996) untersuchten die Schallgeschwindigkeit in Spanplatten in Abhéngigkeit
von der Rohdichte und dem Bindemittelanteil (Harnstoff-Formaldehydharz). Er konnte
zeigen, dass mit zunehmendem Harzanteil der Deckschicht im Bereich 7,5 - 10,5 Mass.-% die
Schallgeschwindigkeit deutlich ansteigt. Zudem wurde durch die Korrelation der
Biegefestigkeit sowie des Biege-E-Moduls mit der Schallgeschwindigkeit indirekt eine
Erhohung dieser mechanischen Kennwerte mit zunehmendem Harzanteil aufgezeigt (69).
SCHWEIZER et al. (1991) untersuchten den Einfluss des Festharzanteiles (Harnstoff-
Formaldehydharz) auf die Porenstruktur von Spanplatten mittels Quecksilberporosimetrie.
Dabei wurde festgestellt, dass die Erhohung des Festharzanteiles zu einer Verkleinerung der
Poren fiihrte. So bewirkte die Steigerung des Festharzanteiles von 6 auf 12 Mass.-% einen
Riickgang des mittleren Porendurchmessers der Spanplatte (Rohdichte 0,6 g/cm?®) von 14,1
auf 12,8 um, was auf das Eindringen des Klebstoffes in die Holzspédne zuriickgefiihrt wurde

(70).
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Die Rohdichte wird in der Literatur als die insgesamt dominierende Einflussgrof3e
beschrieben. NIEMZ (1982) beobachtete einen linearen Anstieg der Biegefestigkeit von
Spanplatten von 7,5 auf 40 MPa bei der Erhohung der Rohdichte von 0,45 auf 0,85 g/cm?. Der
Biege-E-Modul und die Querzugfestigkeit stiegen in diesem Dichtebereich um etwa 300 %
(66). Auch WALTER et al. (1979) berichteten von einem deutlichen, linearen Anstieg der
Biegfestigkeiten parallel und senkrecht zur Streuungsrichtung sowie der Querzugsfestigkeit
mit steigender Rohdichte im Bereich 0,65 bis 0,75 g/cm? bei OSB-Platten (67). KEHR (1993)
berichtete ebenso von einem deutlich positiven, linearen Zusammenhang zwischen der
Rohdichte im Bereich von etwa 0,6 g/cm? bis etwa 0,75 g/cm® und der Biegfestigkeit, dem
Biege-E-Modul und der Querzugfestigkeit bei MDF-Platten (68). SchlieBlich sei auf die
Untersuchung von SCHWEIZER et al. (1991) verwiesen. Diese stellten bei Spanplatten
mittels Quecksilberporosimetrie fest, dass mit zunehmender Rohdichte sowohl die
Gesamtporositit als auch der mittlere Porendurchmesser zuriickgeht. So fiihrte die Erhhung
der Rohdichte von 0,58 g/cm?® auf 0,75 g/cm? zu einer Reduktion der Porositit von 61,4 auf
49,7 % sowie zu einem Riickgang des mittleren Porendurchmessers von 14,1 auf 9,9 um (70).
Bei der Beriicksichtigung der Rohdichte ist neben der Rohdichte an sich auch das
Rohdichteprofil (Dichteverteilung iiber den Querschnitt) von Bedeutung. In der Regel sind bei
kommerziellen Span- und MDF-Platten die Deckschichten hoher verdichtet als die
Mittelschicht und weisen somit ein symmetrisches, U-formiges Dichteprofil auf. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass beim klassischen Hei3pressen die duBleren Schichten schneller
erhitzt und damit schneller plastifiziert werden als die Mittelschicht. Aufgrund des dadurch
geringeren  Verdichtungswiderstandes in  den  Deckschichten erfolgt dort ein
iiberproportionaler Anteil der Verdichtung (54,71). Durch die Variation der
Pressbedingungen wie  Verdichtungszeit, stufenweises Verdichten, Wairmezufuhr
(Hochfrequenzzusatzbeheizung, = Dampfinjektionsverfahren) kann das  Dichteprofil
modifiziert, abgeschwécht oder ganz aufgehoben werden (Abbildung 15) (55, 63,64,65). Das
Dichteprofil wirkt sich unter anderem auf die mechanischen Eigenschaften aus. WONG. et al.
(1999) verglichen die Biege- und Querzugfestigkeit von Spanplatten mit und ohne
klassischem Dichteprofil. Dabei stellte sich heraus, dass die Platten mit Dichteprofil eine
hohere Biegefestigkeit, aber eine geringere Querzugfestigkeit aufwiesen als diejenigen ohne

vertikalen Dichtegradienten (65).
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Abb. 15: Dichteprofil von MDF-Platten in Abhéngigkeit der Verdichtungszeit nach BUCHHOLZER (1990) (63)

2.3 Pyrolyse

Pyrolyse bedeutet allgemein die thermische Zersetzung zusammengesetzter Stoffe. Mit der
Pyrolyse geht in der Regel der Bruch chemischer Bindungen einher, wobei aus komplizierten

Verbindungen kleinere und eventuell einfacher gebaute Molekiile entstehen (4).

2.3.1 Pyrolyse von Holz

Unter der Pyrolyse von Holz versteht man in der Regel die thermische Zersetzung unter Inert-

Bedingungen. Anhand von thermogavimetrischen Untersuchungen unterteilten BYRNE und

NAGLE (1997) den Ablauf der Pyrolyse in 5 Phasen (Abbildung 16) (34):
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Abb. 16: Thermogravimetrische Analyse (TGA) von Laubholz nach BYRNE und NAGLE. (1997) (34)

Die erste Phase bis 100 °C ist gekennzeichnet durch den Masseverlust aufgrund der

Verdunstung von adsorbiertem Wasser. Oberhalb von 200 °C (Phase 2) steigt die Rate der
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Massenverdnderung rapide an, was BYRNE und NAGLE auf die Zersetzung der Polyosen
zuriickfiihrten. Bei ungefihr 290 °C (Phase 3) sind die Polyosen groBtenteils zersetzt, was
sich als leichter Riickgang der Massenverdnderungsrate bemerkbar macht. Steigt die
Temperatur weiter an (Phase 4), kommt es zu einem weiteren steilen Anstieg der
Massenverdanderungsrate aufgrund der Zersetzung von Cellulose und Lignin. Die maximale
Rate der Massenverdnderung ist bei ca. 360 °C erreicht. Ab dieser Temperatur féllt diese steil
ab. In der Phase 5 ab 400 ° C kommt es schlieBlich zu der Zersetzung des restlichen Lignins.
Diese Untersuchung und die daraus schlussgefolgerte Zersetzungsreihenfolge der
Holzkomponenten Polyosen = Cellulose = Lignin deckt sich mit den Untersuchungen von
SHAFIZADEH et al. (1977). Diese gaben als Temperaturbereich der thermischen Zersetzung
der Holzbestandteile fiir Polyose 225 - 325 °C, fiir Cellulose 325 - 375 °C sowie fiir Lignin
250 - 500 °C an (Abbildung 17) (72). Allerdings sei darauf hingewiesen, dass
Wechselwirkungen zwischen den Holzkomponenten im Zellwandverbund bei der thermischen

Zersetzung nicht auszuschlieflen sind.

Weight (percent)
w
o
T

100

Abb. 17: Masseverlust mittels TGA von Holz und seinen Bestandteilen nach SHAFIZADEH et al. (1977) (72)

Auch beziiglich der Kohlenstoffausbeute sind erhebliche Unterschiede zwischen den
Holzpolymeren zu finden. Nach KAINDL (2000) fiihrt die Pyrolyse bis 1600 °C der linearen
Biopolymeren Polyosen und Cellulose zu einer Masseausbeute von etwa 20 %. Lignin zeigt
dagegen eine deutlich hhere Ausbeute von rund 45 %, was auf den hohen Kohlenstoffanteil

sowie die dreidimensionale Vernetzung des Ligninpolymers zuriickgefiihrt wird (Tabelle 4)

(81).
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Tab. 4: Temperaturbereich der thermischen Zersetzung und Kohlenstoffausbeute der Holzkomponenten nach
SHAFIZADEH et al. (1977) und KAINDL (2000) (72,81)

Holzbestandteile | Temperaturbereich der | Kohlenstoffausbeute
thermischen Zersetzung (N>, 1600°C)

Polyosen 225 -325°C 20 %
Cellulose 325-375°C 20 %
Lignin 250 - 500 °C 45 %

Die typischen Pyrolyseprodukte von Holz sind Holzkohle, Essigsdure, Methanol, Teer und
fliichtige Gase (59). Je nach Ausbeuteziel unterscheidet man zwischen den beiden extremen
Formen der Holzpyrolyse, der Schnellpyrolyse (Flash-Pyrolyse) und der Holzverkohlung
(Karbonisierung) (73,74).

Schnellpyrolyse

Bei der Flash-Pyrolyse von Holz versucht man durch schnelle Temperaturzufuhr
(Aufheizraten bis iiber 300 K/s) und durch rasches Abfithren der gasformigen
Pyrolyseprodukte in eine Kailtefalle eine moglichst hohe Ausbeute an organischen
Fliissigkeiten als chemischen und energetischen Rohstoff zu erreichen. Der Anteil der
fliissigen Reaktionsprodukte liegt im Bereich 50-70 Mass.-%, teilweise bis 77 Mass.-%, der
der gasformigen Produkte zwischen 8-15 Mass.-% und der der Holzkohle in der Regel unter

10 Mass.-% (74,75,76,86).

Karbonisierung

Bei Karbonisierung von Holz steht eine mdglichst hohe Ausbeute von Holzkohle im
Vordergrund. Bei der traditionellen Kohlegewinnung aus Biomasse sind Kohleausbeuten im
Bereich 20 % realistisch, in modernen Industrieanlagen liegen die Ausbeuten im Bereich 25 -
37 % (77). In der Literatur werden Pyrolyseverfahren beschrieben, die noch eine weit hohere
Kohlenausbeute ermoglichen. Dabei ist eine moglichst lange Einwirkzeit der fliichtigen
Pyrolyseprodukte auf den festen Pyrolyseriickstand wichtig. Dies wird beispielsweise durch
die Pyrolyse groBer Partikel, durch langsame Aufheizraten sowie durch das Anlegen erhShter
Driicke beim Pyrolyseprozess erreicht (34,77,78,79).

Bei der Karbonisierung von Holz zur Herstellung pordser, biomorpher Kohlenstofftemplate
wird in der Literatur von Kohlenstoffausbeuten je nach Holzart im Bereich von 25 bis 35 %

berichtet. BYRNE und NAGLE (1997) erzielten bei der Pyrolyse groBer Holzproben
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(5 x 10 x 15 cm?) in einer Stickstoffatmosphire mit einer Maximaltemperatur von 900 °C
rissfreie  Kohlenstoftkorper bei einer sehr geringen Aufheizrate von 5 °C/h. Die
Kohlenstoffausbeute lag bei den unterschiedlichen Holzern im Schnitt bei 28 % (34). GREIL
et al. (1998) berichteten von der Pyrolyse von Balsa-, Kiefern-, Eichen-, Ahorn-, Buchen-
sowie Ebenholz fiir die anschlieBende Umwandlung in biomorphe SiSiC-Keramik. Bei der
Karbonisierung unter Stickstoff mit einer Aufheizrate von 1 °C/min bis 500 °C (Abbau von
Polyosen, Cellulose und Lignin) und 5 °C/min bis 1800 °C lag die Holzkohleausbeute
zwischen 25,1 % (Ahorn) und 35,4 % (Ebenholz) (36). VARELA-FERIA et al. (2002)
karbonisierten Kiefernholz fiir die Herstellung biomorpher SiC-Keramik. Nach der Pyrolyse
in einer Argonatmosphére mit einer Spitzentemperatur von 1000 °C lag die Massenausbeute
des Kohlenstoftkorpers bei 26 % (80). KLINGER et al. (2003) berichteten von der Pyrolyse
von Buchen- und Kiefernholz fiir eine anschlieBende SiO,-Sol-Infiltration. Bei der
zweistufigen Pyrolyse unter Stickstoff bis 800 °C und anschlieend bis 1400 °C wurde bei
beiden Holzern eine mittlere Massenausbeute von 26 % erreicht (45).

Der mit dem Masseverlust einhergehende Schwund ist ebenfalls in der Literatur zahlreich
beschrieben worden. KAINDL (2000) stellte bei der Pyrolyse unterschiedlicher Holzer unter
Stickstoff bei einer Maximaltemperatur von 1600 °C ein anisotropes Schrumpfverhalten fest,
was in der Regel zum Verzug der Proben fiihrte (Abbildung 18). Die axiale, lineare
Dimensionsdnderung bewegte sich bei den untersuchten Holzern im Bereich 15 - 22 %,
wihrend der Schwund in tangentialer Richtung Werte zwischen 22 und 44 % erreichte. Die
Dimensionsdnderung in radialer Richtung lag zwischen den Werten der tangentialen und
axialen Schnittrichtung. Der geringe Schrumpf in axialer Richtung wird durch den
dominierenden Einfluss der Celluloseketten, die groftenteils axial orientiert sind, erklart.
Gemidll dem Mechanismus der longitudinalen Celluloserepolymerisation wéhrend der
Pyrolyse nach BACON et al. (1964) ist ein axialer, linearer Schrumpf je nach Fibrillenwinkel
von 17 % zu erwarten (82). Die deutlich stirker ausgeprigte Dimensionsidnderung senkrecht
zur Wachstumsrichtung wird durch den Verlust des zwischen den Celluloseketten
eingelagerten Wassers sowie durch den Ubergang des amorphen Lignins in eine héher
geordnete Kohlenstoffstruktur erkldrt (81). In vielen weiteren Arbeiten ist ein derartiges

anisotropes
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Abb. 18: Schwundverhalten und Masseverlust von Massivholz bei der Pyrolyse nach KAINDL (2000) (81)

Schwundverhalten von Massivholz wédhrend der Pyrolyse bestitigt worden
(34,42,43,44,45,96).

Neben Masseverlust und Dimensionsédnderung ist bei der Pyrolyse von Massivholz auch die
Veridnderung der Rohdichte erwdhnenswert. BYRNE und NAGLE (1997) stellten bei der
Karbonisierung (N,-Atmosphire, 900 °C) von Holzern unterschiedlicher Rohdichte im

Bereich 0,15 bis 1,3 g/cm? eine konstante relative Dichtereduktion von etwa 18 % fest (34).

2.3.2 Pyrolyse von Duroplasten

Die typischen Bindemittel bei der Holzwerkstoftherstellung sind duroplastische Harzsysteme.
In der Literatur wird groBtenteils auf die Pyrolyse von duroplastischen Polymeren in Bezug
auf die Herstellung monolithischer Glaskohlenstoffe sowie auf die Bereitstellung der
Matrixkomponente bei C/C-Werkstoffen eingegangen. In der Regel wird in diesem
Zusammenhang die Pyrolyse von Phenolharzen, Polyimiden oder Furfurylalkoholen
behandelt (22,23,83,84,85,87). Die Kohlenstoffausbeuten liegen dabei im Bereich von 50 bis
85 %. Fiir die Auswahl geeigneter Matrixwerkstoffe fiir die Herstellung von C/C-Werkstoften
untersuchte  KRENKEL (2000) gravimetrisch die Pyrolyse (N;-Atmosphére, 800 °C)
verschiedener duroplastischer Reinharze (Abbildung 19).
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Abb. 19: Masseverlust mittels TGA von unterschiedlichen duroplastischen Harzsystemen nach KRENKEL
(2000) (33)

Dabei zeigte sich, dass die Hauptumsatzraten der meisten untersuchten Harze im Bereich 400
bis 550 °C lagen. Die Kohlenstoffausbeuten bewegten sich zwischen 15 und 65 %, wobei das
Epoxidharz am schlechtesten und das Phenolharz als einer der besten abschnitt. Die
Umwandlung des Phenolharzes erstreckt sich jedoch iiber einen deutlich groBeren
Temperaturbereich als bei den restlichen untersuchten Harzen (33). Die thermische
Zersetzung von Phenolharzen gilt erst bei Temperaturen zwischen 800 und 900 °C als nahezu
abgeschlossen (87,88). Als Hauptzersetzungsbereich wird in der Literatur die
Temperaturspanne zwischen 300 und 600 °C genannt (Tabelle 5) (87,89). Die
Kohlenstoffausbeute bei der Pyrolyse von Phenolharzen liegt je nach Pyrolysebedingungen
typischerweise zwischen 45 und 60 % (89). Die Ursache fiir die relativ hohe
Kohlenstoffausbeute ist &dhnlich wie bei dem Naturpolymer Lignin in dem hohen
Kohlenstoffanteil in den Phenolmolekiilen sowie in den thermisch stabilen gut vernetzten
aromatischen Ringsystemen zu sehen. Je besser die aromatischen Ringe {iber stabile
Methylenbriicken miteinander verkniipft sind, desto resistenter sind diese Kohlenstoffringe
gegen thermische Zersetzung und desto verlustfreier verlduft die molekulare
Umstrukturierung zum Kohlenstoffmaterial (23,33). Nach Fitzer et al. (1969) schrumpfen
Phenolharze bei der Pyrolyse (N,-Atmosphdre, 1100 °C) isotrop, wobei die linerare
Dimensionsdnderung mit 20 % und die Volumenreduktion mit 50 % angegeben wird. Die
Rohdichte des resultierenden monolitischen Glaskohlenstoffes lag bei allen untersuchten

Phenolharzvarianten bei 1,55 g/cm? (22).

38



2 GRUNDLAGEN

Tab. S5: Verinderung bei der Pyrolyse von Holz und Phenolharz nach Literaturangaben
(22,34,36,46,81,83,87,89)

Holz Phenolharz
Hauptzersetzungsbereich | °C 225-500 300 - 600
Kohlenstoffausbeute [%] 25-35 45 - 60

axial 15-20

Lineare [%] |tangential | 22 - 44 15-30
Dimensionsinderung radial Zwischen den Werten

von axial und tangential
Volumenreduktion [%] 55-65 50

2.3.3 Pyrolyse von Holzwerkstoffen

Fir die vorliegende Arbeit war kaum Literatur iiber die Pyrolyse von Holzwerkstoffen
verfligbar. KERCHER et al. (2002/2003) stellten durch die Karbonisierung kommerzieller
Faserplatten aus Kiefern und Eichenholz monolithische Kohlenstoftkdrper fiir elektrische
sowie adsorptive Anwendung (Elektroden, Aktivkohle) her. Bei der Pyrolyse unter Stickstoff
bis 1000 °C lag die Kohlenstoffausbeute bei etwa 27 %. Zudem wurde ein flachenisotroper
Schwund festgestellt. Die lineare Dimensionsédnderung in der Plattenebene lag bei 23 %
(90,91,92).

2.4 Formen des Kohlenstoffes

Elementarer Kohlenstoff tritt in den kristallinen Modifikationen Diamant und Graphit auf
(Abbildung 20). Im Diamant sind die Kohlenstoffatome sp*-hybridisiert und dreidimensional
mit vier anderen Kohlenstoffatomen kovalent gebunden, woraus die hohe Héarte und Dichte
mit 3,5 g/cm? resultiert. Bei Graphit liegt dagegen eine sp>-Hybridisierung der C-Atome vor,

welche sechseckige Ringe mit konjugierten Doppelbindungen ausbilden.
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a, = 245,6 pm
¢, = 32 ¢, (a-Graphit)
d.h. 1006,2 pm

Abb. 20: Kristalline Formen des Kohlenstoffes: Graphit (links), Diamant (rechts) nach GREENWOOD et al.
(1988) (110)

Ein Graphitkristall ist aus ebenen Schichten aufgebaut, in denen diese regelmiBigen
Sechsecke bienenwabenartig angeordnet sind. Zwischen diesen Schichten wirken nur relativ
schwache London-Kréfte. Der Abstand der Schichten wird mit 335 pm angegeben. Im
Gegensatz zu Diamant ist Graphit ein weicher, schwarzer Festkorper mit einem gewissen
metallischen Glanz. Die Rohdichte von Graphit liegt bei 2,3 g/cm?® (93). Zum Graphit werden
auch die Fullerene gezdhlt. In dieser Form bilden bis zu 70 sp*hybridisierte C-Atome
kugelformige oder zylindrische Strukturen aus (94).

Ungestorter Graphit ist sehr selten. Der Grofteil des Kohlenstoffes liegt in weniger
geordneten Strukturen vor. Derartigen Kohlenstoff unterteilt man je nach Ordnungsgrad in
graphitischen und nicht graphitischen Kohlenstoff (Abbildung 21). Graphitische Kohlenstoffe
weisen eine dreidimensionale Kristallordnung mit variierendem Ordnungsgrad auf und sind
wie echter Graphit anisotrop. Nicht-graphitische Kohlenstoffe (auch turbostratische
Kohlenstoffe genannt) zeigen hochstens eine zweidimensionale Struktur. Eine abgestimmte
Schichtfolge liegt nicht vor. Bei den nicht-graphitischen Kohlenstoffen werden wiederum
graphitisierbare Formen ("cokes") und die nicht-graphitisierbaren Formen ("chars")
unterschieden. Graphitisierbare Kohlenstoffe sind nicht graphitische Kohlenstoffe, die mittels
Hitzebehandlung in graphitische Kohlenstoffe umgewandelt werden kénnen. Dabei hingt der

Grad der Graphitisierung von der Temperatur und der Einwirkzeit der Temperatur ab.
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Kohlenstoffe

Graphitische Kohlenstoffe ‘ ’ Nicht-Graphitische Kohlenstoffe
Graphitisierbare Kohlenstoffe Nicht-Graphitisierbare
(,,cokes*) Kohlenstoffe (,,chars*)

Abb. 21: Hiufigste Formen des Kohlenstoffes nach BYRNE et al. (1995) (94)

Derartige Kohlenstoffe werden durch die Pyrolyse von z.B. aromatischem Petroleum oder
PVC hergestellt. Die Pyrolyse und Karbonisierung von kohlenstofthaltigen Stoffen, die bei
der thermischen Umwandlung keine fliissige Phase durchlaufen, in welcher
Ausrichtungsmechanismen stattfinden konnten, fiihrt zu nicht-graphitisierbarem nicht-
graphitischem Kohlenstoff (94). Die Pyrolyse bzw. Karbonisierung von Holz und Duroplasten
wie z.B. Phenolharz fiihrt zu dieser Form des Kohlenstoffes (81,83,93,94,95,97).

2.5 Siliciuminfiltration - Bildung des Siliciumkarbids

Das Eindringen der Siliciumschmelze in die pordsen Kohlenstoffkdrper erfolgt kapillar bei
Temperaturen > 1400 °C. Die dafiir notwendigen Kapillarkrifte sind in erster Linie von dem
Porendurchmesser der Kapillaren und vom Benetzungsverhalten des Kohlenstoffes mit
fliissigem Silicium abhéngig. Fliissiges Silicium benetzt Kohlenstoff in der Regel sehr gut,
wobei graphitischer Kohlenstoff mit etwa 20° einen deutlich kleineren Benetzungswinkel mit
Silicium einnimmt als nicht-graphitischer Kohlenstoff mit Werten bis zu 50° (Tabelle 6) (98).
Mit zunehmender Rauheit des graphitischen Kohlenstoffs geht der Kontaktwinkel weiter
zuriick (99).

41



2 GRUNDLAGEN

Tab. 6: Physikalische Kennwerte des Elementes Silicium (33,81,98,108).

Grolie Abkiirzung | Einheit | Wert
Ordnungszahl N - 14
Molmasse M g/mol | 28,086
Dichte P g/em® 2,33 -2,34(20°C)
2,53 - 2,55 (1420 °C)
Schmelztemperatur Ts °C 1414 - 1420
Oberflichenspannung c N/m 0,72 -0,75 (1550 °C im Vakuum)
Benetzungswinkel 9 ° 0 - 22 (gegeniiber Graphit)
30- 50 (gegeniiber amorphem
Kohlenstoft)
35 - 45 (gegeniiber Siliciumkarbid)
Dyn. Viskositiit n Pas |5,10-7,65x10" (1440 °C)
4,59 -638x 10" (1560 °C)
Linearer o /K [4,151x10°
Ausdehnungskoeffizient
(293 K bis 800 K)

GREIL et al. (1998) gaben bei der Schmelzinfiltration biomorpher Kohlenstoffkdrper
ausgehend von einem Benetzungswinkel von 50° und kreisrunden Poren den
Grenzdurchmesser fiir einen kapillaren Aufstieg von 10 cm mit 80 um an. Das bedeutet, dass
bei allen Poren mit einem Durchmesser von maximal 80 um die Siliciumschmelze freiwillig
kapillar mindestens 10 cm in dem Kohlenstoffkdrper aufsteigt (36). Allerdings wird bei
diesen Angaben die Verengung der Poren aufgrund der Bildung von Siliciumkarbid nicht
beriicksichtigt. GERN et al. (1997) entwickelten auf der Basis der Gibbs'schen
Kapillarititstheorie ein Simulationsmodell, welches das Infiltrationsverhalten unter
Berticksichtigung der SiC-Bildung beschreibt (100).

Bei der Infiltration kommt es durch den ersten direkten Kontakt des fliissigen Siliciums mit
dem festen Kohlenstoff schnell zu einer Ausbildung einer festen Siliciumkarbidschicht.
(30,81). FAVRE et al. (2003) gaben die Dicke dieser rasch gebildeten Schicht mit etwa 10
pm an (101). Im Anschluss erfolgt die Reaktion zwischen dem Silicium und dem Kohlenstoff
durch den viel langsameren Prozess der Festkorperdiffusion. Dabei werden in der Literatur
sowohl die Diffusion des Kohlenstoffes als auch die des Siliciums durch die
SiC-Schicht diskutiert (102,103,104,105,106). HON et al. (1979/80) gaben den
Selbstdiffusionskoeffizienten von Kohlenstoff um den Faktor 50 bis 100 groBer an als den
des Siliciums, was die Diffusion des Kohlenstoffes durch die SiC-Schicht und die
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anschliefende Reaktion mit dem Silicium als wahrscheinlicher erscheinen ldsst (103,104).
FITZER et al. (1986) berechneten das parabolische Wachstum der SiC-Schicht in
Abhiangigkeit der Diffusionskoeffizienten von Kohlenstoff und Silicium (105).

Die Reaktion zwischen dem Kohlenstoff und dem Silicium und die Ausscheidung des
gebildeten Siliciumkarbids wird in der Literatur in der Regel als zweistufiger Prozess
beschrieben. Zunéchst geht fester Kohlenstoff in der Siliciumschmelze in Losung. Ist eine
Ubersittigung der Schmelze erreicht, erfolgt die Ausscheidung des Siliciumkarbids (99,106).
Die Temperatur der Siliciumschmelze wird durch den insgesamt exothermen Ldseprozess des
Kohlenstoffes weiter erhoht, was zum Auftreten von Temperaturgradienten in der Schmelze
und zu einer verstirkten Losung des Kohlenstoffes in den heileren Bereichen fiihrt. Der
Kohlenstoff diffundiert in der Schmelze in Bereiche geringerer Temperatur moglicherweise in
Form von C-Si-Paaren oder als CSis-Einheiten, wo es dann nach der Uberschreitung der
Sattigung zur Ausscheidung von Siliciumkarbid kommt (18).

ZOLLFRANK und SIEBER (2004) beschrieben die Silicierung biomorpher
Kohlenstoffkdrper aus Buchen- und Kiefernholz. Wihrend die zellulare Struktur des
urspriinglichen Frithholzes (groBBe Zelllumina, diinne Zellwinde) komplett zu SiC konvertiert
wurde und in den Restporen elementares Silicium auftrat, lag im Bereich des Spétholzes
(kleine Zelllumina, dicke Zellwdnde) nach der Silicierung reichlich unkonvertierter
Kohlenstoff vor. Aufgrund der kleinen Zelllumina im Spétholz wurden die Poren durch das
neu gebildete SiC geschlossen, und damit die Zufuhr von weiterem Silicium unterbunden,
bevor der ganze Kohlenstoff konvertiert werden konnte. ZOLLFRANK und SIEBER (2004)
beobachteten zwei Arten von gebildetem Siliciumkarbid: Grobkristallines SiC mit mittleren
Korndurchmessern von 15 um sowie nanokristallines SiC mit Korndurchmessern bis 100 nm.
Das nanokristalline SiC wurde ausschlieflich im Ubergangsbereich zwischen dem
grobkristallinen SiC und dem Restkohlenstoff gefunden. In Bereichen ohne Restkohlenstoff
lag ausschlieBlich grobkristallines SiC vor. Diese Untersuchungen fiihrten zu der
Schlussfolgerung, dass nanokristallines SiC ganz am Anfang der Siliciuminfiltration und
spater aufgrund der Diffusion von Silicium durch die gebildete SiC-Schicht zum Kohlenstoff
auf der Oberfliche des Kohlenstoffes gebildet wird. Das grobkristalline SiC wurde als
Resultat von Losungsprozessen bereits gebildeten Siliciumkarbids und Rekristallisation aus

der Siliciumschmelze beschrieben (107).
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3 VORGEHENSWEISE

Die hier vorgestellte Arbeit verlief im Rahmen eines DFG-Verbundprojektes zwischen dem
Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt (Institut fiir Bauweisen- und
Konstruktionsforschung,  Stuttgart) sowie der Technischen Universitit Miinchen
(Holzforschung). Um den Kontext der vorzustellenden Ergebnisse zu verdeutlichen, wird in

diesem Kapitel kurz die Vorgehensweise in dem Projekt dargestellt.

»Screening“: o
Auswabhl prinzipiell
Test von handelsiiblichen Holzwerkstoffen auf | mmml geeigneter
Isotropie und prinzipielle Eignung fiir Pyrolyse Holzwerkstofftypen
und Silizierung

!

Untersuchung verschiedener Bindemittel Auswahl
beziiglich Verarbeitbarkeit, Pyrolyse- und - Bindemittel
Silizierverhalten indemitte

1 Herstellung von

‘ Holzwerkstoff-
‘ platten ohne

1 Dichteprofil

Untersuchung des Einflusses wichtiger Holzwerk-
stoffparaneter (PartikelgroBRe/Geometrie, Obtimieruna der
Rohdichte, Bindemittelmenge) und - H%Izwerkstgoffe
Herausarbeiten der Eigenschaftsbeziehungen
zwischen den Werkstoffgruppen (Holzwerkstoff >
Kohlenstoffkorper > Keramik)

!

L~upscaling“ erfolgreicher Varianten

!

Untersuchung von Additiven beziiglich des
Einflusses auf Massenverlust und

Dimensionsinderung bei der Pyrolyse sowie | EEEp ’ Auswahl Additive

beziiglich einer Faserverstirkung in der Keramik

Variation der Pressparameter

Abb. 22: Schematische Darstellung der Vorgehensweise im Projekt
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3.1 Screening

In einem ersten Schritt wurden typische handelsiibliche Holzwerkstoffe (Spanplatte, MDF-
Platte, OSB-Platte) sowie eine Strohplatte ausgewihlt. Bei diesen wurden zunichst die
Isotropie-Verhéltnisse mittels Biegepriifungen und Quellversuchen ermittelt. Im Anschluss
erfolgte die Pyrolyse und, soweit moglich, die Silicierung dieser Werkstoffe, um
herauszufinden, welcher Typ von Holzwerkstoff prinzipiell fiir die Konvertierung in SiC-

Keramik geeignet ist.

3.2 Herstellung optimierter Holzwerkstoffe

Nach Abschluss des Screenings galt es, gezielt optimierte Holzwerkstoffe fiir den
Umwandlungsprozess in Keramik selbst herzustellen. Dazu wurden zunéchst unterschiedliche
Bindemittel, wie Harnstoftharz, Phenolharz und Pechharz beziiglich der Verarbeitbarkeit und
des Einflusses auf das Pyrolyse- und Silicierverhalten selbst hergestellter Holzwerkstoffe
untersucht, und ein Bindemittelsystem fiir die weiteren Versuche ausgewdhlt. Zusitzlich
wurden die Pressparameter bei der Holzwerkstoftherstellung so eingestellt, dass die
resultierenden Platten keinen Dichtegradient aufwiesen.

In den darauffolgenden Versuchsreihen sollte nun der Einfluss der wichtigsten
Holzwerkstoffparameter Partikelgroe/Geometrie, Rohdichte und Bindemittelmenge auf

folgende Punkte herausgearbeitet werden:

e Struktur der Holzwerkstoffe

e Verinderung bei der Pyrolyse (Massenverlust,  Dimensionsédnderung,
Rohdichtednderung)

e Struktur der resultierenden Kohlenstoftkérper (Porositdt, PorengrofBenverteilung,
Porenausrichtung, Kohlenstoffstegdichte, Homogenitét)

e Infiltrationsverhalten der resultierenden Kohlenstoffkorper mit Vergleichsfliissigkeit
(Infiltrationsgeschwindigkeit und Porenfiillungsgrad)

e Struktur und Phasenverteilung der resultierenden Keramik

e Mechanische Eigenschaften der resultierenden Keramik
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Das Herausarbeiten der Eigenschaftsbeziehungen der drei Stoffsysteme (Holzwerkstoff -
Kohlenstoffkorper - Keramik) sollte schlieBlich die Herstellung eines fiir die jeweilige zu

erzielende Keramik optimierten Holzwerkstoffes ermdglichen (Abbildung 23).

Eigeschaftsbeziehung Eigenschaftsbeziehung

PartikelgroBe
und Geometrie \

=) | Holzwerkstoff | wmmmmmb> [ Kohlenstoffiorper | iy

‘ Bindemittelmenge ‘ ’ \

Riickkoppelung und Optimierung

Abb. 23: Optimierungsprozess bei der Holzwerkstoftherstellung

3.3 "Upscaling" und Einsatz von Additiven

Zum Abschluss des Projektes wurde das "upscaling" erfolgreicher Holzwerkstoffvarianten
versucht. Dies wurde in erster Linie durch das Erhdhen der Plattendicke durchgefiihrt.
Zusétzlich wurde der Einsatz der Additive Ru3 und Kohlenstoffkurzfasern untersucht. Im
Mittelpunkt stand dabei die Frage, inwieweit der Massenverlust und die Dimensionsdnderung
bei der Pyrolyse durch derartige Additive reduziert werden koénnen und inwieweit die
Kohlenstofffasern in der resultierenden Keramik als Faserverstiarkung erhalten bleiben.

Neben der Betrachtung der Keramisierbarkeit der Holzwerkstoffsysteme wurden die aus der
Pyrolyse der Holzwerkstoffe resultierenden Kohlenstoffkdrper grundlegend untersucht. In
diesem Zusammenhang sei auf die Dissertation von Dr. O. TREUSCH (2004) verwiesen
(131).
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4.1 Material

4.1.1 Screening

Fiir das Screening wurden typische kommerzielle Holzwerkstoffe mit einer Stirke von etwa
20 mm ausgewdhlt (Tabelle 7). Neben Werkstoffen aus groben Holzpartikeln (OSB-Platte,
Spanplatten) wurden Platten aus feinerem Material wie gehickseltem Weizenstroh und
vereinzelten Nadelholzfasern (Strohplatte, MDF-Platte) untersucht. Bei diesen Werkstoffen
lag eine typische Beleimung mit Harnstoff-Formaldehyd-, Phenol-Formaldehyd- sowie

Diisocyanatharz mit einem Bindemittelgehalt < 12 % vor.

Tab. 7: Fiir das Screening ausgewihlte kommerzielle Holzwerkstoffe

Werkstoff | Rohdichte | Herkunft Verpresste Partikel | Bindemittelsystem
[g/cm?]
OSB-Platte 0,65 EGGER GroBe flache Harnstoff-Formaldehydharz
Nadelholzspine (UF) / Diisocyanatharz

(PMDI)

Spanplatte 0,70 PFLEIDERER | Nadelholzspéne Harnstoff-Formaldehydharz
(UF)

Spanplatte 0,68 PFLEIDERER | Nadelholzspéne Phenol-Formaldehydharz
(PF)

Strohplatte 0,65 SIEMPEL- Gehickseltes Diisocyanatharz (PMDI)

KAMP Weizenstroh
MDF- 0,74 EGGER Nadelholzfasern Harnstoff-Formaldehydharz
Platte (UF)

4.1.2 Herstellung optimierter Holzwerkstoffe

Rohstoffe

Zur Auswahl des Standardbindemittelsystems fiir die Herstellung optimierter Holzwerkstoffe
wurden fiinf verschiedene Harze untersucht (Tabelle 8). Neben klassischen Harzsystemen wie
Harnstoff- und Phenol-Formaldehydharz ist ein kohlenstoffreiches Pechharz erprobt worden.

Die Bindemittel lagen entweder geldst oder trocken in Form von Pulvern vor.
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Tab. 8: Untersuchte Bindemittel fiir die Auswahl des Standardbindemittels

Bindemittel Hersteller | Form der Aufbringen auf |Notige Gesundheits-
Verabreichung | Holzkomponente | Press- schidlichkeit
temperatur
Harnstoffharz BASF Gelost in Aufspriihen in 185°C |-
Kaurit Wasser Trommelmischer
Phenol-Resol- BAKELITE | Geldst in Aufspriihen in 185°C |-
Harz Wasser Trommelmischer
1279 HW
Phenol-Resol- BAKELITE | Gelost in Aufspriihen in 185 °C Giftig bei
Harz Aceton Trommelmischer 32?:5}?113 :ll:;rllmd
JK 60
Phenol-Novolak- | BAKELITE |Trocken Trocken in 185°C |-
Harz (Pulver) Riithrmischer
JK 63 Partikel-&
<15 um
Pechharz RUTGERS | Trocken Trocken in 220 °C Giftig,
Carbores P (Pulver) Riithrmischer Kanzerogen
Partikel-&
<15 pm

Als Holz- bzw. Cellulosekomponente wurden feine Fichtenspane (BK 40/90), Fichtenfasern
(S 150 tr), gemahlene Buchenfasern (HW 630 PU) sowie gemahlener Chemiezellstoff
(Vivapur 105) jeweils von der Firma RETTENMEIER UND SOHNE eingesetzt (Tabelle 9,

Abbildung 24).

Tab. 9: Verwendete Holz- bzw. Cellulosepartikel

Bezeichnung | Hersteller |Partikelart Rohstoff Partikelgestalt | Partikelbereich
Hauptbestandteil1
BK 40/90 Rettenmeier| Spéne Fichtenholz kubisch 300 - 500 pm
u. S6hne (Picea abies L.)
S 150 tr Rettenmeier| Fasern Fichtenholz faserig 70 - 150 um
u. Sohne (Picea abies L.)
HW 630 PU |Rettenmeier | Gemahlene | Buchenholz faserig bis 20 - 40 pm
u. Sohne Fasern (Fagus isodiametrisch
sylvatica L.)
Vivapur 105 | Rettenmeier | Gemahlene | Mikrokristalline |  faserig bis 20 um
u. S6hne Fasern Cellulose isodiametrisch

1: Angaben des Herstellers
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Abb. 24: Eingesetzte Holz- bzw. Cellulosekomponenten: Links oben Fichtenspine BK 40/90 (Stereoskop),
rechts oben Fichtenfasern S 150 tr (REM), links unten Buchenfasern HW 630 PU (REM), rechts unten
Cellulosefasern Vivapur 105 (REM)

Als Additive kamen Flammrufl und Kohlenstoffmikrofasern auf Pechbasis zum Einsatz

(Tabelle 10, Abbildung 25)

Tab. 10: Verwendete Additive

Bezeichnung Hersteller Art des Additives | Partikelgestalt Abmessung
Durex 0 DEGUSSA Flammruf3 isodiametrisch | Partikel-& < 1um
Doncarbo ASHLAND- Kohlenstofffasern faserig 13 pm x 200 pm
S 242 SUDCHEMIE
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Abb. 25: Kohlenstofffasern Doncarbo S 242(REM)

Mischen

Das Mischen der Holz- mit der Bindemittelkomponente erfolgte je nach Konsistenz des
Bindemittels mittels einer Nass- oder Trockenbeleimung. Bei der Nassbeleimung erfolgte das
Mischen in einer Mischtrommel. Die jeweilige Bindemittelmenge wurde mittels Pressluft
iiber Spriihdiisen auf das in der Trommel aufgewirbelte Holzmaterial aufgebracht.

Bei der Trockenbeleimung ist die Holzkomponente mit dem pulverférmigen Bindemittel in
einem Friktionsmischer (System PAPANMEIER®) vermengt worden. Additive wurden nur
bei den gemahlenen Buchenfasern zusammen mit der pulverformigen Phenolharzkomponente
JK 63 beigemischt. Bei den Additiven Rufl und Kohlenstofffasern wurden die drei
Komponenten Buchenfasern, Phenolharzpulver und Additiv in dem Friktionsmischer

homogen miteinander vermengt.
Formgebung

Bei der Formgebung wurde die Mischung vorsichtig moglichst gleichmdBig in eine
rechteckige Vorform mit der Abmessung 21 x 17 cm? eingestreut. Durch wiederholtes
Glattstreichen des frisch aufgestreuten Materials wurde eine homogene Verteilung
gewihrleistet. Die Menge der eingebrachten Mischung richtete sich nach der einzustellenden
Rohdichte des Holzwerkstoffes. Da die Verpressung des Werkstoffes auf Weg erfolgte, stand

das Volumen der resultierenden Werkstoffplatte fest. Dadurch konnte durch die

50



4 MATERIAL UND METHODEN

Trockenmasse der eingebrachten Mischung die Rohdichte des Werkstoffes gesteuert werden.
Nach dem Streuen wurde die Vorform vorsichtig entfernt. Der resultierende Span- bzw.
Faserkuchen 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 Fillen
wurde vor dem Streuen in die Vorform ein 1 - 1,5 cm breiter Stiitzrahmen aus
Holzfaserddimmplatten eingefiligt, der nach Entfernen der Vorform den Span- bzw.

Faserkuchen stabilisierte.

Pressen

Das Pressen des Span- bzw. Faserkuchens erfolgte auf Weg mit einer elektrisch beheizbaren
hydraulischen Presse der Firma BECKER & van HULLEN. Mit Hilfe von Abstandsleisten
wurde eine Dicke von 10 mm der Holzwerkstoffplatte eingestellt. Fiir die Pressvorgénge war
ein Pressdruck von maximal 150 bar noétig. Beim Pressen von trockenbeleimten Span- bzw.
Faserkuchen wurde der Stiitzrahmen aus Dammstoffplattenmaterial mit verpresst. Durch das
Einkeilen dieses Stiitzrahmens zwischen den Pressplatten beim Pressvorgang konnten die
sonst bei trockenen Holz-Bindemittelgemischen stark auftretenden FlieBerscheinungen
groBtenteils verhindert werden. Beim Zufiihren der zur Aushirtung des Bindemittels
notwendigen Temperatur kamen zwei unterschiedliche Verfahren zum Einsatz. Beim
sogenannten Heillpressen lag beim Pressen bereits die maximale Zieltemperatur von 185 °C
vor. Bei der anderen Variante erfolgte die Pressung bei kiihler Presse bis zur maximalen
Verdichtung. AnschlieBend wurde die Presse innerhalb von 20 Minuten gleichmiBig auf
185 °C aufgeheizt. In beiden Féllen liel man die Zieltemperatur von 185 °C 10 Minuten lang
auf die gepressten Span- bzw. Faserkuchen einwirken. Im Anschluss wurde die Presse
innerhalb von 20 Minuten gleichmiBig auf 150 °C abgekiihlt und schlieBlich der Werkstoff
entnommen. Die Abkiihlung diente zur Verringerung des Wasserdampfdruckes innerhalb des
Holzwerkstoffes, damit beim Offnen der Presse keine Risse (Dampfspalter) innerhalb der
Werkstoffplatte durch schlagartiges Austreten von Wasserdampf entstanden. Beim Pressen
mit dem HeiBpressverfahren wurde ein fiir Holzwerkstoffe typisches Dichteprofil erzeugt.
Das bedeutet, dass beim Holzwerkstoff im oberflichennahen Bereich im Querschnitt eine
stark hohere Verdichtung als im mittleren Bereich vorliegt. Bei der anderen Variante ist eine

homogene Verteilung der Dichte im Querschnitt erreicht worden.
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4.2 Realisierte Priifreihen

Die realisierten Priifreihen sollten zum einen mdglichst genau den Einfluss der wichtigen
Werkstoffparameter  Partikelgestalt, Bindemittelmenge sowie Rohdichte auf die
Holzwerkstoffe und schlieBlich auf die resultierenden C-Template und Keramiken aufzeigen,
zum anderen musste aber den aufwendigen Hochtemperaturprozessen der Pyrolyse und
Silicierung Rechnung getragen werden, was die Anzahl der Varianten begrenzte. Fiir die
Pyrolyse bis 1600 °C und anschlieende Silicierung wurden pro Variante jeweils vier grofie
Platten mit der Abmessung 140 x 140 x 10 mm? bereitgestellt. Zusétzlich sollte eine Pyrolyse
bis 900 °C von jeweils vier kleineren Proben mit der Abmessung 80 x 60 x 10 mm? ohne
anschlieBende Silicierung die Priifreihen der groBen Platten ergénzen. Die Pyrolyse der
kleinen Proben erlaubte eine deutlich groflere Anzahl von Varianten. Bei der Untersuchung
der groBen Proben, die fiir die Silicierung vorgesehen waren, standen folgende

Gesichtspunkte im Vordergrund:

e Veridnderung bei der Pyrolyse (Masseverlust, Dimensionsédnderung)
e Infiltrationsverhalten der resultierenden C-Template
e Struktur und Phasenverteilung der resultierenden SiSiC-Keramik

e Mechanische Eigenschaften der resultierenden SiSiC-Keramik

Die Kleinproben dienten der ergdnzenden Untersuchung von:

e Struktur der Holzwerkstoffe
e Verdnderungen bei der Pyrolyse (Masseverlust, Dimensionsdnderung)
e Struktur der resultierenden C-Template

e Infiltrationsverhalten der resultierenden C-Template
Im Folgenden werden die Priifreihen auf der Basis der vier eingesetzten Holz- bzw.

Cellulosepartikel dargestellt. Fiir diese Varianten kam ausschlieBlich das pulverformige

Phenolharz JK 63 zum Einsatz.
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4.2.1 Priifreihen auf der Basis von Buchenfasern (HW 630 PU)

Kleinproben (Pyrolyse bis 900 ° C)

Auf der Basis von Buchenfasern wurden 27 Varianten hergestellt (Tabelle 11). Diese
Versuchsmatrix ermoglichte es, den Einfluss der Rohdichte im Bereich 0,5 bis 1,15 g/cm? bei
drei unterschiedlichen Bindemittelgehalten (10, 30 und 50 Mass.-%) zu untersuchen. Bei den
jeweiligen Bindemittelgehalten wurden neun Dichtestufen realisiert, wobei die Dichtestufen
von 0,15 im Bereich 0,5 - 0,8 g/cm?® auf 0,1 im Bereich 0,8 - 0,9 g/cm?® und schlieBlich auf
0,05 g/cm?® im Bereich 0,9 - 1,15 g/cm® mit zunehmender Rohdichte zuriickgehen, um den

kritischeren hoheren Dichtebereich starker aufzuldsen.

Tab. 11: Varianten fiir die Pyrolyse bis 900°C auf der Basis von Buchenfasern (HW 630 PU)

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15

. 10 A6 A7 AR Al A9 A10 All Al12 | Al3
Anteil

Bindemittel | 30 Al4 A4 AlS A2 Al6 | A17 | A18 | A19 AS
(JK63)

50 | A20 | A21 | A22 | A3 A23 | A24 | A25 | A26 | A27

in Mass-%

Grofsproben (Pyrolyse bis 1600°C + Silicierung)

Bei den GroBproben auf Basis der Buchenfasern, die fiir eine anschlieBende Silicierung
vorgesehen waren, wurde eine dreistufige Priifreihe des Bindemittels (A1,A2,A3) bei einer
Rohdichte von 0,9 g/cm® sowie eine fiinfstufige Priifrethe der Rohdichte bei 10 %
Bindemittelanteil (A6,A7,A8,A1,A9) und ein dreistufiger Trend bei 30 % Bindemittelanteil
(A4,A2,A5) realisiert (Tabelle 12).
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Tab. 12: Varianten fiir die Pyrolyse bis 1600°C und Silicierung auf der Basis von Buchenfasern (HW 630 PU)

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15

10 A6 A7 A8 Al A9

Anteil
Bindemittel| 30 |--—--—-- A4 | e A2 AS
(JK63)

in Mass-% | S0 A3

Varianten mit Additiven

Als Additive kamen Flammrufl (Durex 0, E-Varianten)) sowie Kohlenstoffmikrofasern auf
Pechharzbasis (Doncarbo S 242, F-Varianten) zum Einsatz. Auf der Basis von Variante A2
wurde bei E1 bzw. F1 10 % bezogen auf die Holzmasse in absolut trockenem Zustand, bei E2
bzw. F2 30 % und bei E3 bzw. F3 50 % RuB bzw. Mikrofasern beigemischt. Der
Bindemittelanteil betrug jeweils 30 % bezogen auf die Summe der Trockenmassen der

Holzkomponente und des Additivs.

4.2.2 Priifreihen auf der Basis von Fichtenspinen (BK40/90)

Kleinproben (Pyrolyse bis 900 ° C)

Die Varianten der Kleinproben auf der Basis von den Fichtenfasern bestanden aus einer
dreistufigen Priifreihe des Bindemittels (B1,B2,B3) bei einer Rohdichte von 0,9 g/cm® und

einer neunstufigen Priifreihe der Rohdichte bei einem Bindemittelgehalt von 30 %

(B14,B4,B15,B2,B16,B17,B18,B19,B5) (Tabelle 13).
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Tab. 13: Varianten fiir die Pyrolyse bis 900°C auf der Basis von Fichtenspénen (BK 40/90)

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
B1
Anteil 10
Bindemittel | 30 B14 B4 B15 B2 B16 B17 B18 B19 B5
(JK63)
in Mass-% 50 B3

Grofsproben (Pyrolyse bis 1600°C + Silicierung)

Bei den GroBproben wurden aus den Fichtenspanen (BK40/90) fiinf Varianten erstellt, so dass
sich eine dreistufige Bindemittelreihe bei einer Rohdichte von 0,9 g/cm?® (B1,B2,B3) und ein
dreistufiger Rohdichtetrend bei einem Bindemittelgehalt von 30 % (B4,B2,B5) ergaben
(Tabelle 14).

Tab. 14: Varianten fiir die Pyrolyse bis 1600°C und Silicierung auf der Basis von Fichtenspanen (BK 40/90)

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
B1
Anteil 10
Bindemittel | 30 | --——-- B4 | -——--- B2 B5
(JK63)
in Mass-% 50 B3

4.2.3 Priifreihen auf der Basis von Fichtenfasern

Kleinproben (Pyrolyse bis 900 ° C)

Wie bei den Fichtespdnen bestanden die Varianten auf der Basis der Fichtefasern bei den
Kleinproben aus einem dreistufigen Bindemitteltrend bei einer Rohdichte von 0,9 g/cm?

(C1,C2,C3) sowie aus einer neunstufigen Priifrethe der Rohdichte bei einem

Bindemittelgehalt von 30 % (C14,C4,C15,C2,C16,C17,C18,C19,C5) (Tabelle 15).
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Tab. 15: Varianten fiir die Pyrolyse bis 900°C auf der Basis von Fichtenfasern (S 150 tr)

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil
Bindemittel
(JK63)
in Mass-%

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
10 Cl
30 | Cl4 | C4 | C15 | C2 | Cl6 | C17 | C18 | C19 | C5
50 C3

Grofsproben (Pyrolyse bis 1600°C + Silicierung)

Aus den Fichtenfasern wurde fiir die Silicierung lediglich die Variante C2 hergestellt

(Tabelle 16).

Tab. 16: Varianten fiir die Pyrolyse bis 1600°C und Silicierung auf der Basis von Fichtenfasern (S 150 tr)

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil
Bindemittel
(JK63)
in Mass-%

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
10
30 C2
S0

4.2.4 Priifreihen auf der Basis der Cellulosefasern (Vivapur 105)

Kleinproben (Pyrolyse bis 900 ° C)

Aus den Cellulosefasern wurde ohne Einsatz eines Bindemittels eine neunstufige Priifreihe

der Rohdichte hergestellt (D1-D9) (Tabelle 17).
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Tab. 17: Varianten fiir die Pyrolyse bis 900°C auf der Basis von Cellulosefasern (Vivapur 105)

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15

Bindemittel

in Mass-% 0 Dl D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9

Grofiproben (Pyrolyse bis 1600°C + Silicierung)

Fiir die Umwandlung in die SiSiC-Keramik wurde aus den Cellulosefasern ein Priifkérper mit

der Rohdichte 1,0 g/cm? (D6) realisiert (Tabelle 18).

Tab. 18: Varianten fiir die Pyrolyse bis 1600°C und Silicierung auf der Basis von Cellulosefasern (Vivapur 105)

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15

Bindemittel
in Mass-%

0 D6

4.3 Methoden

4.3.1 Hochtemperaturprozesse

4.3.1.1 Pyrolyse

Bei der Pyrolyse der Holzwerkstoffe kamen zwei unterschiedliche Pyrolyseprozesse zum

Finsatz.

Pyrolyse von Kleinproben

Die Pyrolyse von Kleinproben (80 x 60 x 10 mm?®) erfolgte in einem Rohrofen von Typ
GERO SR 100-500/11SO mit einer selbst hergestellten Stahlretorte. Die Stahlretorte wies
einen Innendurchmesser von 100 mm auf. Die Pyrolyse wurde in einer Stickstoffatmosphére
durchgefiihrt. Die Durchflussrate des Stickstoffes betrug 2-3 1/min. Das Temperaturprogramm

stellte sich folgendermallen dar:
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e Zimmertemperatur - 500 °C - Autheizrate 1 K/min
e 500 -900°C = Autheizrate 5 K/min
e Haltezeit bei 900 °C 2 h

e 900 - Zimmertemperatur (Ausschalten des Ofens, keine aktive Kiihlung)

Pyrolyse der fiir die Silicierung vorgesehen Proben

Die Pyrolyse der fiir die Silicierung vorgesehen Proben erfolgte in einem Hochtemperaturofen
der Firma IBV-Vakuumtechnik (Brennraum 0,9 m?®) am Institut fiir Bauweisen und
Konstruktionsforschung des Deutschen Zentrums fiir Luft- und Raumfahrt, Stuttgart. Die
Pyrolyse der getrockneten Proben wurde in einer Stickstoffatmosphire mit dem in
Abbildung 26 dargestellten Temperaturprogramm mit einer Maximaltemperatur von ca.

1600 °C durchgefiihrt.

1800

1600
1400

1200 /
1000
800

600 |
400

Y RIS

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 11 12 13 14
0 0 0 0 O

Temperatur [°C]

Zeit [h]

Abb. 26: Temperaturprogramm der Pyrolyse von den fiir die Silicierung vorgesehenen Proben
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4.3.1.2 Silicierung

Die Silicierung der C-Template erfolgte in einem Hochtemperaturofen der Firma IBV-
Vakuumtechnik (Brennraum 0,9 m?) am Institut fiir Bauweisen und Konstruktionsforschung
des Deutschen Zentrums fiir Luft- und Raumfahrt, Stuttgart. Das Silicium wurde in
Granulatform angeboten. Die Silicierung ist unter Vakuum mit dem in Abbildung 27

dargestellten Temperaturprogramm durchgefiihrt worden.

1800
1600 AR

1400 /
1200 /
1000 /
800
600 / \

400 / \
200 / \

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [h]

Temperatur [°C]

Abb. 27: Temperaturprogramm der Silicierung

4.3.2 Analytik

4.3.2.1 Mikroskopische Untersuchungen

Durchlichtmikroskopie

Fir die Untersuchungen mit dem Durchlichtmikroskop wurden von den jeweiligen
Holzwerkstoffen kleine Proben (ca. 0,5 cm?®) entnommen und mit dem Einbettungsharz
LR White unter Vakuum infiltriert. AnschlieBend sind diese in mit LR White gefiillte

Gelatine-Kapseln gegeben und zum Aushédrten 24 Stunden in den Trockenschrank bei 60 °C

gestellt worden. Nach dem Aushérten des Einbettmediums wurden die Gelatine-Kapseln
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entfernt, und mit einem Ultramikrotom (MT6000-XL der Firma RMC, Inc. Mikrotomy &
Cryobiology Products) mit einem Diamantmesser 1 Mikrometer diinne Semidiinnschnitte
angefertigt. Diese sind mittels Toluidin-Blau angefiarbt und an einem Durchlichtmikroskop

(Modell Axiophot der Firma ZEISS) mit installierter Digitalkamera untersucht worden.

Auflichtmikroskopie

Mittels Auflichtmikroskopie wurden Kohlenstoffkorper und die resultierende Keramik
untersucht. Dafiir sind ca. 1 cm? gro3e Proben unter Vakuum mit Epoxidharz (SpeciFix 20 der
Firma STRUERS) infiltriert worden. Das Aushérten erfolgte im Anschluss innerhalb von 24
Stunden bei Raumtemperatur. Die eingebetteten Proben sind darauf schrittweise bis zur
KorngréBe 1 Mikrometer poliert und mit einem Auflichtmikroskop (Modell der Firma
OLYMPUS) mit installierter Digitalkamera untersucht worden.

Rasterelektronenmikroskopie

Nach Entnahme von ca. 1 cm?® groflen Proben von den zu untersuchenden Werkstoffen
wurden bei diesen Bruchflichen parallel oder senkrecht zur Plattenebene erzeugt. Diese
wurden im  Anschluss mit  Gold-Palladium  beschichtet und mit einem
Rasterelektronenmikroskop des Typs Stereoscan 360 der Firma CAMBRIDGE
INSTRUMENTS untersucht.

4.3.2.2 Bildanalyse

Zur quantitativen Auswertung der mikroskopischen Abbildungen ist mittels der
Programmiersprache C eine Bildanalyse entwickelt worden, die auf die Prinzipien digitaler
Bildverarbeitung aufbaut. Mit Hilfe der bewihrten bildanalytischen Verfahren Erosion und
Dilatation sowie der statistischen Gitternetzmethode konnten sowohl Grof3enverteilungen der
Poren- und Kohlenstoffphase ermittelt als auch die Homogenitit der rdumlichen

Porenverteilung quantifiziert werden (126, 127,128, 129).
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Analysierte Bilder

Fiir die Bildanalyse kamen die Strukturbilder der C-Template und Keramiken zum Einsatz,
die mittels Auflichtmikroskopie erstellt wurden. Die analysierten Strukturaufnahmen stellten
eine 200 bzw. 500-fache VergroBerung dar. Die digitalen Aufnahmen umfassten 1530 x 1232
Pixel. Die Kantenldnge eines Pixels entsprach bei 200-facher VergroBerung 0,41 um und bei
500-facher VergroBerung 0,16 um. Die fiir die Bildanalyse notwendige Umwandlung der auf
256 Graustufen basierenden Strukturbilder in ein Bindrbild erfolgte mittels eines globalen
Schwellenwertes. Dieser wurde ausgehend von einer bimodalen Graustufenverteilung der
Bildpixel mit der Hilfe des Bildanalyseprogrammes Scion Image (Version Beta 4.0.2) der
Firma SCION COOPERATION ermittelt. Bei der Programmierung wurden C-Funktionen zur
Bildanalyse aus dem Funktionspaket Quantim des Instituts fiir Umweltphysik der Ruprecht-
Karls-Universitdt Heildelberg genutzt. Insbesondere handelte es sich hierbei um Funktionen
zum Einlesen und zur Ausgabe von Bilddateien sowie zum Umwandeln der Aufnahmen in

Binarbilder.

Porengrofsenverteilung der C-Template (C-Programm Anhang 40)

Zur Ermittlung der PorengroBenverteilung auf Basis eines kreisformigen Strukturelements
wurde das Verfahren der "Opening-size distribution", welches auf den beiden grundlegenden
Operatoren der mathematischen Morphologie, der Erosion und Dilatation beruht, angewandt
(126). Hierfiir wurde zunéchst die digitalisierte Porenfliche mit einem kreisformigen
Strukturelement erodiert. Dies bedeutet, dass alle "Porenpixel" in "Substanzpixel"
umgewandelt werden, deren Abstand zum néichsten "Substanzpixel" kleiner ist als der Radius
des Strukturelements. Damit verkleinert sich zundchst die Porenfliche (Erosion). Bei der
anschliefenden Dilatation (= Erosion der Festsubstanz) erfolgt die gleiche Prozedur bei den
"Substanzpixeln". Das bedeutet, dass alle "Substanzpixel" in "Porenpixel" umgewandelt
werden, deren Abstand zum nidchsten "Porenpixel" kleiner ist als der Radius des
Strukturelements. Dadurch wird die Porenflache wieder hergestellt bis auf solche Bereiche, in
die das kreisformige Strukturelement nicht hineingepasst hat. Wird dieses Verfahren mit
verschiedenen Radien des Strukturelements angewandt, konnen verschiedene Bereiche

entsprechend ihrer Grof3e herausgefiltert werden (Abbildung 28).
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Abb. 28: Schritte bei der Ermittlung der PorengroBenverteilung mittels Bildanalyse (opening size distribution)
bei einem Strukturbild der Variante A2 im C-Zustand: a: Graustufenbild (hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau:
Poren), b: Binidrbild (weil3: Kohlenstoff; schwarz: Poren), c¢: Opening mit einem Kreisradius von 1 pm, d:
Opening mit einem Kreisradius von 2 pm, e: Opening mit einem Kreisradius von 3 pum, f: Opening mit einem
Kreisradius von 4 pum. Der erkennbare Rand der Bilder nach der opening-Prozedur resultiert aus der
Notwendigkeit, je nach Kreisradius einen Abstand zum Bildrand einzuhalten, um Randeffekte auszuschliefen.

Beginnend mit kleinen Kreisradien wird diese Prozedur mit groBer werdenden

Strukturelementen wiederholt und jedes Mal die Anzahl der {ibriggebliebenden Porenpixel
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und damit die Restporenfliche ermittelt. Mit groBer werdenden Strukturelementen bleibt
immer weniger Porenfliche erhalten. Das Ergebnis ist eine kumulative
Porengroflenverteilung, aus der eine nach Flichenanteilen gewichtete mittlere Porengrofle
abgeleitet werden kann. Das bedeutet, dass bei der Ermittlung der mittleren PorengroBe jede
PorengroBenklasse gemdll ihres Flichenanteils an der gesamten Porenfldche beriicksichtigt
wird. Die Definition der Grofle einer Pore an einem Punkt innerhalb des Porensystems
ist der Durchmesser des grofiten Kreises, welcher diesen Punkt beinhaltet und dabei
vollstindig innerhalb des Porenraums liegt (130). Der gro3e Vorteil dieses Verfahren liegt
darin, dass man den Porenraum als Kontinuum betrachtet und nicht versucht, anhand
bestimmter Kriterien einzelne Poren auszuscheiden.

Pro Variante wurden flinf Strukturaufnahmen senkrecht und fiinf parallel zur Plattenebene

untersucht (VergroBerung: A,C,D-Varianten 500-fach, B-Varianten 200 fach).

Grofenverteilung der Kohlenstoffaggregate (C-Programm Anhang 40)

Die Ermittlung der GréBenverteilung der Kohlenstoffaggregate erfolgte auf identische Weise
wie bei der PorengroBenverteilung. Es wurde lediglich zuerst die Phase der Festsubstanz
erodiert und im Anschluss die Porenphase. Nach jedem ,,opening™ erfolgte die Bestimmung
der restlichen Fliche der Kohlenstoffphase. Pro Variante wurden fiinf Strukturaufnahmen
senkrecht und flnf parallel zur Plattenebene untersucht (VergroBerung: A,C,D-Varianten 500-
fach, B-Varianten 200 fach).

Grofenverteilung der Restsiliciumaggregate in der Keramik (C-Programm Anhang 40)

Die Ermittlung der GroBenverteilung der Restsiliciumaggregate in der Keramik erfolgt auf
identische Weise wie bei der PorengroBenverteilung in den C-Templaten. Dabei stellte
Silicium die untersuchte Phase und Siliciumkarbid, Restkohlenstoff sowie Restporen die
korrespondierende Phase dar. Pro Variante wurden drei Strukturaufnahmen senkrecht zur

Plattenebene untersucht (VergroBBerung 500-fach).

Verhdltnis Porenumfang/Porenfldche (C-Programm Anhang 41)

Der Porenumfang wurde durch das Auszéhlen aller ,,Randpixel* bestimmt. Als Randpixel

werden solche ,,Substanzpixel* bezeichnet, bei denen mindestens eine Seite an ein
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,Porenpixel“ grenzt. Dabei wurden fiinf verschiedene Typen von ,,Randpixel* unterschieden.
In Abbildung 29 sind die verschiedenen Typen dargestellt. Das betrachtete ,,Substanzpixel*
liegt jeweils in der Mitte der neun dargestellten Pixel (schraffiert). Beim Typ a hat das
betrachtete ,,Substanzpixel lediglich mit einer Seite Kontakt zu einem ,,Porenpixel*
(schwarz). Es wird daher mit einer Kantenldnge beriicksichtigt. Beim Typ b haben zwei
gegeniiberliegende Seiten Kontakt zum Porenraum. Dieses Pixel wird mit zwei Kantenldngen
beriicksichtigt. Bei Typ ¢ haben auch zwei Seiten Kontakt zu ,,Porenpixel”. Diese grenzen
aber aneinander. Ein derartiges ,,Stufenpixel” wurde mit der Lénge der Pixeldiagonale
(2*° * Kantenldnge) beriicksichtigt. Bei den Typen d und e liegt ein drei- bzw. vierfacher

Kontakt vor. Das jeweilige ,,Substanzpixel“ wurde mit drei bzw. vier Kantenldngen

beriicksichtigt.

«

a b c d

Abb. 29: Darstellung fiinf unterschiedlicher ,,Randpixeltypen (schraffiert)
Substanzpixel: Weil}; Porenpixel: Schwarz

Bei den analysierten Strukturbildern lag bei einer 200-fachen VergroBBerung und der oben
dargestellten Auflosung die Kantenldnge eines Pixels bei 0,41 um. Die Multiplikation dieses
Langenwertes mit der Anzahl der berlicksichtigten Kantenlédngen ergab den gesamten Umfang
des Porenraumes in um. Die Fldche des Porenraumes ergab sich durch das Auszdhlen aller
Porenpixel. Die Fliche eines Porenpixels betrug bei den analysierten Bildern (0,41 pm).
AnschlieBend wurde der Quotient aus dem Umfang und der Flache des Porenraumes gebildet.
Pro Variante wurden flinf Strukturaufnahmen senkrecht und fiinf parallel zur Plattenebene

untersucht (Vergroferung 200-fach).
Homogenitdt der Porenverteilung im C-Templat (C-Programm Anhang 41)

Fiir die Bestimmung der Homogenitit der Porenverteilung wurden die digitalisierten Bilder in
Planquadrate zerlegt. Innerhalb jedes Planquadrates wurde der Flachenanteil der Porenpixel
als Mal} fiir die Porositit ermittelt. Als Kennwert fiir die Homogenitidt wurde die Streuung
(Variationskoeffizient) der Porositdten der einzelnen Planquadrate ermittelt. Ein inhomogenes

Porensystem, welches ungleichmiBig iiber die Bildfldche verteilt ist, kommt durch einen
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groflen Variationskoeffizienten der Porositdt der Planquadrate zum Ausdruck. Dieses
Verfahren wurde mit unterschiedlich groBen Planquadraten mit Kantenldngen von 5, 10, 15,
20, 25 30, 35, 40, 45 und 50 um wiederholt.

Pro Variante wurden finf Strukturaufnahmen senkrecht und fiinf parallel zur Plattenebene

untersucht (VergroBerung 200-fach).

Homogenitdt der Verteilung des Restsiliciums in der Keramik (C-Programm Anhang 41)

Die Bestimmung der Homogenitit der Verteilung des Restsiliciums in der Keramik verlief
analog zur Bestimmung der Homogenitit der Porenverteilung. Anstelle der Porenphase im C-
Templat wurde die Phase des Restsiliciums in der Keramik betrachtet.

Pro Variante wurden drei Strukturaufnahmen senkrecht zur Plattenebene untersucht

(VergroBerung 200-fach).

4.3.2.3 Physikalische Untersuchungen

Bestimmung der Rohdichte

Fiir die Bestimmung der Rohdichte wurde die Masse der Probekorper im absolut trockenen
Zustand auf 1/100 g genau ermittelt. Das Volumen wurde geometrisch bestimmt. Dafiir sind

die Probekorper mit einem Messschieber auf 1/100 mm genau vermessen worden.

Messung des Rohdichteprofils

Die Bestimmung der Rohdichteprofile erfolgte an einem Gerét der Firma RAYTEC, das mit
einem Americium-Gammastrahler ausgestattet war, an der Bundesforschungsanstalt fiir Forst-
und Holzwirtschaft in Hamburg. Die Messungen wurden an Proben mit der Abmessung

50mm x 50mm x Plattendicke mit einer Genauigkeit von 1% durchgefiihrt.

Bestimmung des Quellverhaltens

Fiir die Bestimmung der MalBdnderungen in Verbindung mit der relativen Luftfeuchte wurden
gemil EN 318 Proben von den Holzwerkstoffen mit der Abmessung 200 mm x 20 mm x
Plattendicke in der Klimakammer bei 20 °C und 35 % relativer Luftfeuchte (Trockenklima)

bis zur Gewichtskonstanz klimatisiert. AnschlieBend sind von den Proben die Lénge, Breite
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und Dicke mit einer Messschraube auf 1/100 mm genau erfasst worden. Dann erfolgte eine
Klimatisierung im Feuchtklima (20 °C und 85 % relative Luftfeuchte) und wiederum die
Bestimmung der Abmessungen. Die Differenz zu den Messungen im ersten Schritt ergab die

quellungsbedingten Dimensionsverdnderungen.
Bestimmung der Heliumdichte

Die Bestimmung der Heliumdichte (Reindichte) bei den C-Templaten erfolgte mit einem
Helium-Pyknomteter AccyPyc 1330 der Firma MICROMERITICS am Lehrstuhl fiir
Feststoff- und Grenzflichenverfahrenstechnik der Technischen Universitit Miinchen sowie
am Lehrstuhl fiir Glas und Keramik der FAU-Erlangen. Es wurde die Heliumdichte an
gemahlenen Proben (Kugelmiihle) und an Probekérpern mit der Abmessung 25 x 15 x 6 mm?

im absolut trockenen Zustand ermittelt.
Bestimmung der gesamten Porositdt

Die gesamte Porositét des untersuchten C-Templates ergibt sich aus Formel 1.

P =1- Pe-templar Formel 1
C-Templat —
Pc

Darin bedeuten:
Pc_templat - Gesamte Porositit des C-Templates
pc-Templat: Rohdichte des C-Templates

pc: Reindichte des Kohlenstoffes (ermittelt mit He-Pyknometrie an gemahlenen Proben)
Bestimmung der offenen Porositdt der C-Template
Die Bestimmung der offenen Porositit erfolgte in Anlehnung an DIN 51918. Die dafiir

untersuchten bis 900 °C pyrolysierten Proben hatten eine Abmessung von 60 x 44 x 6 mm?®.

Als infiltrierte Fliissigkeit kam bei diesen Proben destilliertes Wasser zum Einsatz. Von den

66



4 MATERIAL UND METHODEN

bis 1600 °C pyrolysierten Varianten wurden Proben mit der Abmessung 25 x 15 x 6 mm? mit
Ethanol infiltriert (Ethanol zeigt bessere Benetzung als destilliertes Wasser).

Die Proben wurden fiir die Messung in einen Exikator gegeben. In diesem ist mittels einer
Vakuumpumpe ein Unterdruck erzeugt worden. Nach einer Stunde wurde das Wasser bzw.
Ethanol unter Beibehaltung des Unterdruckes zugefiihrt. Nach weiteren 30 Minuten wurde der
Druckausgleich hergestellt. Nach einer Einwirkzeit der Fliissigkeit von 24 Stunden wurden
die Proben entnommen, deren Oberfldche von Fliissigkeitstropfen durch sorgsames Abtupfen

befreit und gewogen.

Das gefiillte Porenvolumen des Priifkorpers ergab sich nach Formel 2.

PV _ mC*Templat(geﬁillz) - meTemplat(atro)

il = Formel 2

P Wasser(dest.)/ Ethanol

Darin bedeuten:

PV gerine: Geflilltes Porenvolumen

MC-Templat(gefiitley: Masse des C-Templates im gefiillten Zustand
MC-Templat(atro): Masse des C-Templates absolut trocken
Pwasser(desty: Rohdichte von destilliertem Wasser = 1 g/cm?

PEthanol: Rohdichte von Ethanol = 0,80 g/cm? (95-prozentig)

Der Anteil des gefiillten Porenvolumens am gesamten Porenvolumen ergibt sich aus

Formel 3.

PV, .
PV%)] o = - gl ¢100  Formel 3

C—-Templat ° vC—Templat

Darin bedeuten:

PV[%]gerun: Anteil des gefiillten Porenvolumens an dem gesamten Porenvolumen
PV geqine: Gefiilltes Porenvolumen

Pc_templa: Gesamte Porositit des C-Templates

Ve-Templat: VOlumen des C-Templates
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Bei den bis 1600 °C pyrolysierten Proben wurde die befiillbare (offene) Porositdt zusétzlich
durch Heliumpyknometrie ermittelt. Dazu wurde die Heliumdichte der Proben mit der
Abmessung 25 x 15 x 6 mm?® bestimmt. Die offene mit Helium gefiillte Porositit ergibt sich

nach der Formel 4.

Fe

_ pHe(C—Templat) j Forme] 4

Pc

—Templat( gefiillt) = PC*Templat - (1

Darin bedeuten:

Pc_templat(eetiitiy: Mit Helium Gefiillte Porositéit des C-Templates

Pc_templar: gesamte Porositit des C-Templates

pc Reindichte des Kohlenstoffes (ermittelt mit He-Pyknometrie an gemahlenen Proben)

PHe(C-Templat): Heliumdichte des C-Templates

Der Anteil des mit Helium gefiillten Porenvolumens am gesamten Porenvolumen ergibt sich

aus Formel 5.

PV[%] — PC—Templat(geﬁillt) Formel 5

C—Templat

Darin bedeuten:

PV[%]gerun: Anteil des gefiillten Porenvolumens an dem gesamten Porenvolumen
Pc_templat(eetiiliy: Gefiillte Porositét des C-Templates

Pc_templa: Gesamte Porositit des C-Templates
Bestimmung des Infiltrationsverlaufs bei den C-Templaten

Die untersuchten Kleinproben hatten eine Abmessung von 60 x 44 x 6 mm? und wurden
mittels einer speziellen Halterung zu 25 % ihrer Linge (15 mm) stehend in Ethanol (95-
prozentig) eingetaucht. Die untersuchten groen Proben hatten eine Abmessung von 100 x
100 x 6 mm? und wurden zu 10 % ihrer Linge (10 mm) eingetaucht. Die Halterung war mit

einer Waage verbunden, welche alle zwei Sekunden die Masse des Priitkorpers auf 1/100 g
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genau ermittelte (Abbildung 30). Um zu gewdhrleisten, dass die Eintauchtiefe des Priifkorpers
konstant blieb, befand sich das Gefall mit dem Ethanol, in welches der Priifkdrper eintauchte,
auf einer Waage. Durch stindiges Nachfiihren von Ethanol wurde der auf der Waage
angezeigte Verlust an Ethanol, der durch das Eindringen des Ethanols in den Priifkdrper
einerseits und durch Verdunstung andererseits zustande kam, ausgeglichen. Um die
Verdunstung des Ethanols mdglichst zu unterbinden, welches in den Priifkorper kapillar
eingedrungen war, wurde der nicht eingetauchte Teil des Priifkorpers mit einer Schutzhiille
aus Kunststofffolie umgeben (Abbildung 30). Der Infiltrationsvorgang wurde bei den

Kleinproben eine Stunde lang, bei den groeren Proben sieben Stunden lang verfolgt.

Abb. 30: Vorrichtung zur Bestimmung des Infiltrationsverlaufs mit Ethanol als Vergleichsfliissigkeit

Das zu dem jeweiligen Zeitpunkt gefiillte Porenvolumen des Priitkorpers ergab sich nach

Formel 6.

PV — meTemplat(geﬁillt) B mC*Templat(atro) Formel 6
geflillt

p Ethanol

Darin bedeuten:
PV gequne: Geflilltes Porenvolumen
MC-Templat(eefiitly: Masse des C-Templates im gefiillten Zustand
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MC-Templat(atro): Masse des C-Templates absolut trocken

PEthanol: Rohdichte von Ethanol = 0,80 g/cm? (95-prozentig)

Der Anteil des gefiillten Porenvolumens ergibt sich aus Formel 7.

PV%] P I/;geﬁillt

gefiillt = P *100 Formel 7

C—Templat i Ve Templat

Darin bedeuten:

PV[%]gefun: Anteil des gefiillten Porenvolumens an dem gesamten Porenvolumen
PV gerine: Geflilltes Porenvolumen

Ve-Templat: VOlumen des C-Templates

Pc_templar: Gesamte Porositit des C-Templates
Bestimmung der Biegefestigkeit der Keramik

Die Bestimmung der Biegefestigkeit der Keramik erfolgte an einer ZWICK
Universaltestapparatur beim Institut fiir Bauweisen und Konstruktionsforschung des
deutschen Zentrums fiir Luft- und Raumfahrt, Stuttgart. Die Probenabmessungen betrugen bei
der 3-Punkt-Biegepriifung 40 x 10 x 5 mm?. Der Abstand der Auflager lag bei 25 mm
(Abbildung 31).

F

e |

::_1_5 mm
a4 10 mm

25 mm

"I F/2

40 mm

Abb. 31: Schematische Darstellung der 3-Punkt-Biegepriifung
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Die Biegefestigkeit wurde nach Formel 8 berechnet.

_3e[e]

Cy="os Formel 8
Qebeh’

Darin bedeuten:

op: Biegefestigkeit

F: maximale bis zum Bruch aufgebrachte Kraft
1: Abstand der Auflager (Stiitzweite)

b: Probenbreite

h: Probenhdhe

Bestimmung des E-Moduls der Keramik

Die Bestimmung des E-Moduls wurde in Anlehnung an DIN EN 843-2 beim Fraunhofer-
Institut fiir Werkstoffmechanik, Freiburg durchgefiihrt. Die Probenabmessungen betrugen 45
x 5 x 3 mm?®. Neben Biegetests erfolgte die Bestimmung des E-Moduls zusétzlich durch die

Messung der Biegeresonanzfrequenz der Biegestidbchen ebenfalls nach DIN EN 843-2.
Bestimmung der Bruchzdihigkeit der Keramik

Die Bestimmung der Bruchzihigkeit wurde nach der SEVNB-Methode beim Fraunhofer-
Institut fiir Werkstoffmechanik, Freiburg durchgefiihrt. Dazu wurde in der Mitte einer
Biegeprobe mit den Abmessungen 45 x 5 x 3 mm? eine ca. 0,2 mm breite und 0,9 mm lange
vertikale Kerbe eingesdgt. AnschlieBend wurde diese Kerbe mit einer Rasierklinge und
Diamantpaste in einer speziellen Kerbvorrichtung V-formig verldngert. Der Kerbradius an der
Spitze der V-Kerbe betrug weniger als 20 um. Die Gesamtldnge der Kerbe betrug ca. 1,25
mm. AnschlieBend wurde die gekerbte Probe in einer 4-Punkt-Biegung bis zum Bruch

belastet und die Bruchzihigkeit nach Formel 9 berechnet.

F S1-S2 3ea .

° . 'Y4 Formel 9
Be W W 2e(l-a)”’

KIC =
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Y =19887 1326 e — (3,49~ 0,680 +1350a” Jecre(1-a)e (1 +a)”

Darin bedeuten:

F: Bruchlast

W: Probenhdhe

B: Probenbreite

S1, S2: AuBerer und innerer Auflagerabstand
a: gesamte Kerbtiefe

o=a/W
4.3.2.4 Bestimmung der Phasenzusammensetzung der Keramik

Fiir die Berechnung der Phasenzusammensetzung der Keramik wurden die Rohdichten des C-
Templates und der resultierenden Keramik sowie der Volumenanteil des Restkohlenstoffes in
der Keramik als Ausgangsgroffien bendtigt. Der Volumenanteil des Kohlenstoffes wurde
mittels Bildanalyse anhand des Flichenanteiles der Kohlenstoffphase bei drei typischen
Querschnittsaufnahmen mit 200-facher VergroBerung ermittelt. Bei Volumenkonstanz des C-
Werkstoffes beim Silicierungsprozess ergibt sich der Volumenanteil des Siliciumkarbides in

der resultierenden Keramik aus Formel 10.

pC*Templat _ ¢C

sic = ( M, v, J *Vc Formel 10

Darin bedeuten:

dsic: Volumenanteil des Siliciumkarbids

pc-Templat: Rohdichte des C-Templates in g/cm?

Mc: Molmasse von Kohlenstoff in g/mol

dc: Volumenanteil Restkohlenstoff in der Keramik, ermittelt durch Bildanalyse

V¢: Molvolumen von Kohlenstoff in cm?/mol (ermittelt auf der Basis von Heliumpyknometrie
an gemahlenen Proben)

Vsic: Molvolumen von Siliciumkarbid in cm?/mol

Der Volumenanteil des Restsiliciums kann anhand Formel 11 berechnet werden.
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. = P keramit. — Psic ® Psic —Pc ® Pc Formel 11
i
Psi

Darin bedeuten:

dsi: Volumenanteil des Restsiliciums

PKeramik: Rohdichte der Keramik in g/cm?

dsic: Volumenanteil des Siliciumkarbids

psic: Reindichte von Siliciumkarbid in g/cm?

dc: Volumenanteil des Restkohlenstoffs, ermittelt durch Bildanalyse

pc: Reindichte von Kohlenstoff in g/cm?® (ermittelt mit Heliumpyknometrie an gemahlenen
Proben)

psi: Reindichte von Silicium (bei Raumtemperatur) in g/cm?

Daraus folgt fiir den Volumenanteil der Restporen (¢peren) in der Keramik:

Proren =1 = Psic — b — Formel 12
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.1 Screening herkommlicher Holzwerkstoffe

5.1.1 Struktur und Isotropie der kommerziellen Holzwerkstoffe
Struktur

Die Homogenitéit der Holzwerkstoffstruktur ist in erster Linie abhidngig von der Grofle der
verpressten Holzpartikel. Bei groBen Holzspdnen wie bei der OSB-Platte dominieren die
intrapartikuldren (priméren) Poren (Zelllumina der Nadelholzspéne) mit Durchmessern bis zu
30 wm. Zwischen den einzelnen Spédnen sind groBe wenig zahlreiche interpartikuldre
(sekundére) Hohlraume mit Abmessungen bis zu ca. 600 um zu erkennen (Abbildung 32).
Der starke Kontrast zwischen den zwei unterschiedlichen Porentypen ldsst das Gefiige

insgesamt duflerst inhomogen erscheinen.

Abb. 32: Querschnitt der kommerziellen OSB-Platte; Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspéne; rot und weil3:
Poren
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Werden wie bei einer Spanplatte kleinere Holzspéne verpresst, nimmt die Anzahl der
sekundiren Poren zu und deren Gréfle ab. Die maximalen Durchmesser der interpartikuldren
Poren liegen bei ca. 200 um, wodurch der Kontrast zu den Zelllumina der Spéne verringert

und die Homogenitdt des Gefiiges erhoht wird (Abbildung 33).

Abb. 33: Querschnitt der kommerziellen Spanplatte; Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspéne; rot und weil3:
Poren

Bei der Strohplatte erreichen die sekundéren Poren Abmessungen bis zu 100 pm und ergeben
zusammen mit den Zelllumina der Leitbiindel sowie des Festigungs- und Parenchymgewebes
des zu der Familie der Poaceae (SiiBgraser) gehorenden Weizens mit maximalen
Durchmessern von ca. 50 pum ein deutlich homogeneres Gefiige als die Spanplatten
(Abbildung 34).
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Abb. 34: Querschnitt der kommerziellen Strohplatte; Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspine; rot und weil:
Poren

Die Struktur der MDF-Platte erweist sich als die gleichméBigste (Abbildung 35). Die duBlerst
zahlreich vorhandenen interpartikuldren Poren mit Abmessungen unter 100 um sind homogen
iiber den Querschnitt verteilt und bilden zusammen mit den Lumina der vereinzelten
Nadelholztracheiden ein relativ homogenes Gefiige. Diese Homogenitdt ist neben der
geringen GroBe der Holzpartikel (zerfasertes Nadelholz) auch darauf zuriickzufiithren, dass im
Gegensatz zur Strohplatte im Wesentlichen nur ein Zelltyp (Tracheiden) vorliegt.

Bei den untersuchten kommerziellen Holzwerkstoffen ist mikroskopisch weder das
eingesetzte Bindemittel noch dessen Einfluss auf die Struktur deutlich erkennbar. Dies ist auf
den geringen Bindemittelgehalt von unter 12 % sowie auf dessen gleichmifBige Verteilung im

Holzwerkstoff zuriickzufiihren.
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Abb. 35: Querschnitt der kommerziellen MDF-Platte; Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspéne; wei3: Poren

Isotropie

Ein groBer Vorteil von Holzwerkstoffen gegeniiber Massivholz liegt in ihrer hoéheren
Isotropie. Das Quellverhalten von Holzwerkstoffen macht dies deutlich. Es ist bekannt, dass
Massivholz ein stark anisotropes Quellverhalten zeigt. Die durchschnittliche Relation
zwischen der linearen Quellung in axialer, radialer und tangentialer Richtung liegt bei 1:10:20
(56). Abbildung 36 zeigt das Quellverhalten der ausgewéhlten Holzwerkstoffe nach EN 318
im Klimabereich 20 °C / 30 % rel. Luftfeuchte bis 20 °C / 90 % rel. Luftfeuchte. Es ist ein
starker Unterschied zwischen der Quellung in Plattenebene und senkrecht zu dieser
erkennbar. Die starke Quellung senkrecht zur Plattenebene mit Werten zwischen 9 und 14 %
ist unter anderem das Resultat der zur Plattenebene parallelen Ausrichtung der typischerweise
langlich geformten Holzpartikel beim Streu- und Pressvorgang. Bei der sogenannten
Dickenquellung kommt demnach fast ausschlieBlich die starke Quellung senkrecht zur
Faserrichtung der Holzpartikel zum Ausdruck. In Plattenebene sollten die Holzpartikel mit
Ausnahme der OSB-Platte in der Regel zufillig angeordnet vorliegen und somit zu einem
flachenisotropen Charakter fiihren. Die lineare Ausdehnung in Plattenebene liegt bei allen

untersuchten Platten unter 0,5 %. Der relative Unterschied zwischen der Ausdehnung parallel
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zur Verarbeitungsrichtung und senkrecht zu dieser fillt mit 0,4 % (MDF-Platte) bis 19,0 %

(Phenolharz-verleimte Spanplatte) weitaus geringer aus als der zwischen der Ausdehnung in
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Abb. 36: Quellverhalten der kommerziellen Holzwerkstoffe nach EN 318

Plattenebene und senkrecht zu dieser. Dennoch ist dieser Unterschied bei allen ausgewéhlten
Platten mit Ausnahme der MDF-Platte immer noch hoch signifikant (o = 0,01) (Tabelle 19).
Das weist darauf hin, dass die Holzpartikel nicht vollkommen isotrop in der Plattenebene
ausgerichtet sind. Wéhrend dies bei OSB-Platten durch die orientierte Spanstreuung

beabsichtigt wird, ist diese Abweichung von der angestrebten Flichenisotropie bei den

mparallel
20 W senkrecht

Biegefestigkeit [MPa]

Spanplatte  Spanplatte OSB-Platte Strohplatte MDF-Platte
(PF) (UF)

Abb. 37: Biegefestigkeit in der Plattenebene der kommerziellen Holzwerkstoffe in Abhéngigkeit der
Verarbeitungsrichtung
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Spanplatten und bei der Strohplatte auf eine Vorzugsrichtung der Holzpartikel aufgrund von
Ausrichtungseffekten bei der in der Regel kontinuierlichen Plattenherstellung zuriickzufiihren.
Die Untersuchung der Biegefestigkeit in beiden Hauptrichtungen der Plattenebene weist
ebenso auf eine nicht vollkommen isotrope Ausrichtung der Holzpartikel in der Plattenebene
hin (Abbildung 37). Bis auf die Phenolharz-verleimte Spanplatte sind die Biegefestigkeiten
parallel und senkrecht zur Verarbeitungsrichtung hoch signifikant verschieden (o0 = 0,01)
(Tabelle 19). Die Ursache fiir den nicht signifikanten Unterschied bei der Phenolharz-
verleimten Spanplatte konnte jedoch in dem signifikanten Unterschied (o = 0,05) der
Rohdichte der Priifkorper parallel und senkrecht zur Verarbeitungsrichtung liegen. Der Effekt
einer Vorzugsrichtung der Holzpartikel auf die Biegefestigkeit konnte durch den Einfluss der

Rohdichte abgeschwécht sein.

Tab. 19: Test der Signifikanz der Unterschiede zwischen der Rohdichte, Biegefestigkeit und Quellung parallel
und senkrecht zur Verarbeitungsrichtung in der Plattenebene

Signifikanz der Unterschiede zwischen den Werten parallel und
senkrecht zur Verarbeitungsrichtung
Anzahl | Rohdichte | Testart | Biegefestigkeit | Testart | Quellung in | Testart
Proben Plattenebene
Spanplatte | Je 10 0,024 Mann- 0,296 Mann- 0,000 T-Test
(PF) Whitney Whitney
Spanplatte | Je 10 0,133 Mann- 0,008 T-Test 0,000 T-Test
(UF) Whitney
OSB- Je 10 0,495 Mann- 0,000 Mann- 0,015 T-Test
Platte Whitney Whitney
MDF- Je 10 0,105 Mann- 0,010 Mann- 0,492 T-Test
Platte Whitney Whitney

Als Fazit kann festgehalten werden, dass die untersuchten kommerziellen Holzwerkstoffe sich
durch eine deutlich hohere Fliachenisotropie gegeniiber Massivholz auszeichnen. Allerdings
wird eine vollkommene Flachenisotropie nicht erreicht, was auf eine beabsichtigt orientierte
Anordnung der Holzpartikel (OSB-Platte) oder auf Ausrichtungseffekte beim

Herstellungsprozess zuriickzufiihren ist.
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5.1.2 Dichteprofil

Die untersuchten Werkstoffe weisen ein flir kommerzielle Holzwerkstoffe typisches
symmetrisches Rohdichteprofil auf (siehe Kapitel 2.2.3). In den Deckschichten erreicht die
Rohdichte die hochsten Werte und féllt bei allen Platten dhnlich rasch in Richtung
Mittelschicht ab (Abbildung 38). Der relative Unterschied der Rohdichte zwischen Mittel-
und Deckschicht ist bei der MDF-Platte mit 39,9 % am geringsten ausgepréigt (Tabelle 20).

Die Spanplatten zeigen einen Rohdichteunterschied von 42,8 und 49,6 % und damit ein
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Abb. 38: Rohdichteprofile kommerzieller Holzwerkstoffe bei Raumklima (20 °C , 65 % rel. Luftfeuchte)

stirker ausgeprigtes Dichteprofil als die MDF-Platte, was in der Literatur beim Vergleich von
typischen Span- und MDF-Platten bestétigt wird (55). Das stirkste Rohdichteprofil liegt bei
der Strohplatte vor. Der Unterschied der Rohdichte zwischen Deck- und Mittelschicht erreicht
bei diesem Werkstoff 51,9 %.

Derartig ausgeprigte Rohdichtegradienten im Werkstoffquerschnitt sind bei den {iiblichen
plattenformigen Holzwerkstoffen sinnvoll, da sie in der Regel eine Verbesserung der
Biegefestigkeit zur Folge haben (65). Hinsichtlich der Herstellung moglichst homogener
Keramiken stellen die Rohdichteprofile kommerzieller Holzwerkstoffe jedoch einen groflen
Nachteil dar.
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Tab. 20: Kennwerte der Rohdichteprofile der kommerziellen Holzwerkstoffe bei Raumklima (20 °C, 65 % rel.
Luftfeuchte)

Maximale Minimale Relativer Mittlere
Rohdichte Rohdichte Unterschied Rohdichte
[kg/m?] [kg/m?] [70] [kg/m?]

Spanplatte (PF) 916 524 42,8 674
Spanplatte (UF) 1045 527 49,6 713
OSB 911 522 42,7 673
MDF 1007 605 39,9 727
Strohplatte 1024 492 51,9 650

5.1.3 Verinderungen wihrend der Pyrolyse

Die untersuchten kommerziellen Holzwerkstoffe zeigten bei der Pyrolyse bis 1600 °C einen
Masseverlust zwischen 65,9 und 73,8 % und liegen damit in etwa im Bereich von Massivholz
(Abbildung 39). Die Unterschiede bei den auf Nadelholz basierenden Holzwerkstoffen
(Spanplatten, OSB-Platte, MDF-Platte) ist auf den unterschiedlich hohen Kohlenstoffanteil
der eingesetzten Bindemittel zuriickzufithren. Demnach zeigt die Phenolharz-verleimte
Spanplatte mit 70,1 % aufgrund des hohen Kohlenstoffgehaltes des Phenolharzes einen
geringeren Masseverlust als die Harnstoff- bzw. Harnstoff/Diisocyanat-verleimten
Holzwerkstoffe mit Werten zwischen 72,1 und 73,8 %. Bei der Strohplatte wurde mit 65,9 %
der geringste Masseverlust festgestellt, was einerseits auf die reine Verleimung mit dem
kohlenstoffreichen Diisocyanat und andererseits auf den hohen Anteil an anorganischen

Elementen des Strohs zuriickgefiihrt wird.
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Abb. 39: Masseverlust, Volumen- und Dichtereduktion bei der Pyrolyse der kommerziellen Holzwerkstoffe (N,,
1600 °C). * Mittelwerte aus der Literatur (34,36,45,80,81).

Die Volumenreduktion bei der Pyrolyse lag mit Werten zwischen 55,3 und 70,1 % deutlich
unter dem Masseverlust. Dies fiihrt zu einer erheblichen Auflockerung des Gefiiges, was in
der starken Reduktion der Rohdichte zum Ausdruck kommt. Die Auflockerung der Struktur
ist bei den Holzwerkstoffen aus groberen Holzpartikeln stirker ausgeprigt, was auch durch
die verstirkt auftretenden Makrorisse (Abbildung 41) deutlich wird. Die Reduktion der
Rohdichte lag bei den auf Holzspédnen basierenden Werkstoffen zwischen 28,4 und 38,2 %.
Der Riickgang der Rohdichte war bei der Stroh- und MDF-Platte mit 23,6 und 12,6 %
erheblich geringer und liegt ungefdhr im Bereich von Massivholz. Die Ursache dafiir ist in
dem besseren Verbund der Partikel in diesen Werkstoffen zu sehen, was einer Auflockerung
beim Pyrolyseprozess entgegenwirkt.

Bei der Betrachtung der linearen Dimensionsdnderung der Lénge (parallel zur
Verarbeitungsrichtung), der Breite (senkrecht zur Verarbeitungsrichtung) und der Dicke
(senkrecht zur Plattenebene) der Werkstoffproben bei der Pyrolyse wird der flichenisotrope
Charakter der untersuchten Werkstoffe deutlich (Abbildung 40). Wéhrend der Schwund in
Plattenebene (senkrecht und parallel zur Verarbeitungsrichtung) anndhernd gleich ist, liegt der
senkrecht zur Plattenebene deutlich dariiber. In Plattenebene liegen die linearen
Dimensionsdnderungen zwischen 18,7 und 26,7 %, senkrecht zur Plattenebene im Bereich
von 30,2 und 44,4 %. Der Grund fiir diesen erheblichen Unterschied liegt in der Ausrichtung
der zumeist langlichen Holzpartikel parallel zur Plattenebene beim Streu- und Pressvorgang

bei der Plattenherstellung. Senkrecht zur Plattenebene kommt demnach fast ausschlieBlich der
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Abb. 40: Dimensionsédnderung der kommerziellen Holzwerkstoffe bei der Pyrolyse (N,, 1600 °C)

deutlich stirkere Schwund senkrecht zur Faserrichtung der einzelnen Holzpartikel zum
Tragen (siehe Kapitel 2.3.1), wihrend der Schwund in Plattenebene sich aus der
Dimensionsdnderung senkrecht und parallel zur Faserrichtung der einzelnen verpressten
Partikel ergibt. Der Unterschied der Dimensionsdnderung in Plattenebene und senkrecht zu
dieser ist bei der OSB-, MDF- und Strohplatte mit Werten zwischen 66,4 und 71,1 %
vermutlich aufgrund der ldnglicheren Gestalt und der damit stdrkeren Ausrichtung der
verpressten Partikel deutlicher ausgeprigt als bei den beiden Spanplatten mit relativen
Unterschieden zwischen 43,3 und 58,6 %.

Die Pyrolyse der kommerziellen Holzwerkstoffe fiihrte zu relativ starken Verformungen (z. B.
Schiisselung) sowie zur Bildung von Delaminationen und Makrorissen (Abbildung 41). Diese
unerwiinschten Effekte waren bei den auf Holzspidnen basierenden Holzwerkstoffen am
stirksten ausgepragt. Die erhohte Schadensanfilligkeit der Kohlenstofftemplate (C-Template)
der kommerziellen Holzwerkstoffe und besonders die der auf Holzspinen basierenden Span-
und OSB-Platten ist vermutlich auf mehrere Faktoren zuriickzufiihren. In erster Linie scheint
die Festigkeit dieser Holzwerkstoffe oft nicht auszureichen, um schadensfrei die bei der
Pyrolyse auftretenden Spannungen zu iiberstehen. Zusitzlich konnte das fiir kommerzielle
Holzwerkstoffe typische Dichteprofil die Spannungen beim Pyrolyseprozess erhdhen.
Dariiber hinaus scheint das gewidhlte Temperaturprogramm der Pyrolyse fiir derartige
Holzwerkstoffe nicht schonend genug zu sein. In der Literatur wird allerdings von der

schadensfreien Pyrolyse kommerzieller MDF-Platten berichtet, was auf den jeweils
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verwendeten MDF-Typ bzw. auf eine besonders schonende Pyrolyse zuriickzufiihren ist
(41,49,90,91,92).

Abb. 41: Beobachtete Verformungen und Makrorisse bei den pyrolysierten Holzwerkstoffen auf der Basis von
Holzspianen. Links: Spanplatte (UF-verleimt); Rechts: OSB-Platte (UF/PMDI-verleimt). Oben: Draufsicht;
unten: Querschnitt

5.1.4 Silicierung

Aufgrund des schlechten Zustandes der pyrolysierten C-Template wurde lediglich die
pyrolysierte Strohplatte einer Silicierung unterzogen (Abbildung 42). Die resultierenden
Keramikplatten zeigen die gleichen Verformungen wie die Kohlenstoftkorper. Zusétzlich ist
deutlich ein durch das Rohdichteprofil der Strohplatte verursachter Gradient im Querschnitt
der Keramikplatten erkennbar. Die Anzahl und GroBle der Restporen in der Keramik nimmt
ausgehend von den Deckschichten in Richtung Mittelschicht deutlich zu, was auf den starken

Dichteabfall in der Strohplatte zuriickzufiihren ist.
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1 cm

Abb. 42: Proben der silicierten Strohplatte

Dieses Beispiel macht deutlich, dass kommerzielle Holzwerkstoffe fiir die Herstellung

homogener technischer SiC-Keramik in der Regel ungeeignet sind.

Fazit
Folgende Nachteile des Einsatzes kommerzieller Holzwerkstoffe als Prekursoren fiir die

Herstellung homogener Siliciumkarbidkeramik wurden beim Screening festgestellt:

o Kommerzielle Holzwerkstoffe auf Spanbasis zeigen aufgrund des Kontrastes zwischen
kleineren primdren Poren und groBen sekundidren Poren eine sehr inhomogene
Porenstruktur

e Kommerzielle Holzwerkstoffe haben aufgrund ihres ausgepridgten Rohdichteprofils
einen sehr inhomogenen Querschnittsaufbau

e Kommerzielle Holzwerkstoffe zeigen zwar einen flachenisotropen Charakter in der
Plattenebene, dennoch sind groBe Unterschiede der Eigenschaften zwischen

Plattenebene und senkrecht zu dieser vorhanden
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e Kommerzielle Holzwerkstoffe weisen aufgrund geringer Stabilitit des Gefiiges eine

hohe Schadensanfilligkeit bei der Pyrolyse auf

Fiir die Herstellung optimierter Holzwerkstoffe ergaben sich demnach aus den Erkenntnissen

des Screenings folgende Schlussfolgerungen:

e Fiir die Herstellung optimierter Holzwerkstoffe miissen moglichst kleine und
isodiametrische Holzpartikel zum Einsatz kommen; dadurch soll eine moglichst
homogene Porenstruktur erreicht und der Ausrichtungseffekt der Partikel verringert
werden, um die Isotropie des Werkstoffes zu erhdhen

e Durch eine Veridnderung der Pressparameter muss eine  homogene
Rohdichteverteilung iiber den Querschnitt erreicht werden

e Der Einsatz von mehr Bindemittel sowie das Einstellen héherer Rohdichten des
Holzwerkstoffes  soll dessen  Gefligestabilitit erhohen wund damit die

Schadensanfilligkeit bei der Pyrolyse verringern

5.2 Selbst hergestellte spezielle Holzwerkstoffe

5.2.1 Auswahl des Bindemittels wund Herstellung eines gradientenfreien

Plattenquerschnitts

Auswahl des Bindemittels

Bei der Auswahl des Standardbindemittels fiir die Herstellung optimierter Holzwerkstoftfe
standen die Kriterien Verarbeitbarkeit, Aushértetemperatur, Gesundheitsschéadlichkeit sowie
Pyrolyseverhalten im Vordergrund (Tabelle 21).

Am besten lieBen sich die trockenen, pulverférmigen Harzsysteme (JK 63, Pechharz)
verarbeiten. Mit einem Friktionsmischer konnten alle untersuchten Holzpartikelarten
homogen mit dem Bindemittel vermischt werden. Das gleichmdfige Mischen mit der
Holzkomponente durch Aufsprithen im Trommelmischer fallt bei den gelGsten
Bindemittelsystemen deutlich schwerer. Besonders bei sehr feinen Holzpartikeln besteht die

Gefahr einer Kliimpchenbildung.
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Tab. 21: Untersuchte Bindemittel fiir die Auswahl des Standardbindemittels

Bindemittel Hersteller Konsistenz Aufbringen auf Press- Gesundheits-
Holzkomponente | temperatur | schidlichkeit

Harnstoff- BASF Gelost in Aufspriihen in 185°C | cmmmmeeee

Formaldehyd-Harz Wasser Trommelmischer

Kaurit

Phenol-Formaldehyd- | Bakelite Gelost in Aufspriihen in 185°C | cmmmmeeee

Harz (Resol) Wasser Trommelmischer

1279 HW

Phenol-Formaldehyd- | Bakelite Gelost in Aufspriihen in 185 °C Giftig bei

Harz (Resol) Aceton Trommelmischer Hautkontakt und

JK 60 Verschlucken

Phenol-Formaldehyd- | Bakelite Trocken Trocken in 185°C | ccomeeee

Harz (Novolak) (Pulver) Friktionsmischer

JK 63

Pechharz Riitgers Trocken Trocken in 220 °C Giftig,

Carbores P (Pulver) Friktionsmischer Canzerogen

Bis auf das Pechharz hérten alle untersuchten Bindemittel problemlos bei der Presstemperatur
von 185 °C aus. Beim Pechharz sind Presstemperaturen von mindestens 220 °C notwendig,
was zu einer beginnenden thermischen Zersetzung des Holzes flihrt (Kapitel 2.3.1) und die
Heizplatten stark beansprucht.

Als gesundheitsschidlich sind das in Aceton geloste Phenolharz (JK 60) sowie das Pechharz
einzustufen. Die Verarbeitung dieser Bindemittel erfordert demnach besondere
Sicherheitsvorkehrungen, was sich negativ auf die Bewertung dieser Bindemittel auswirkt.
Die anderen Bindemittel gelten als nicht besonders gesundheitsgefdhrdend.

SchlieBlich ist das Pyrolyseverhalten der untersuchten Harzsysteme mit ausschlaggebend. Um
dieses zu beurteilen, wurden selbst hergestellte Holzwerkstoffe bestehend aus feinen
Nadelholzspinen und jeweils 30 % der untersuchten Bindemittel bis 1600 °C pyrolysiert und
der Masseverlust, die Volumenreduktion sowie der Riickgang der Rohdichte bestimmt
(Abbildung 43a). Den hochsten Masseverlust zeigt dabei der Harnstoff (Kaurit)-verleimte
Werkstoff mit iiber 70 %. Die Phenolharzplatten weisen mit Werten zwischen 58 und 66 %
aufgrund des hoheren Kohlenstoffanteils des Phenolharzes einen deutlich geringeren
Masseverlust auf, wobei das Phenol-Novolak Harzsystem JK 63 unter den Phenolharzen
beziiglich der Kohlenstoffausbeute am besten abschneidet. Mit 53 % zeigt die
pechharzverleimte Platte mit Abstand den geringsten Wert, was auf die aullerordentlich hohe
Kohlenstoffausbeute des Pechharzes zurlickzufithren ist. Bei allen Werkstoffen liegt die
Volumenreduktion bei der Pyrolyse deutlich unter dem Masseverlust, was zu einer Reduktion
der Rohdichte fiihrt. Der Riickgang der Rohdichte fillt bei der mit dem Phenolharz JK 63
verleimten Platte mit 7 % am geringsten und bei der Harnstoffharz-Platte mit 30 % am

hochsten aus.
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Abb. 43a: Verdnderung bei der Pyrolyse von unterschiedlich verleimten Spanplatten, Bindemittelanteil 30 %

Unter Beriicksichtigung aller Kriterien fiel die Wahl des Standardbindemittels fiir die
Herstellung der optimierten Holzwerkstoffe auf das Phenol-Novolak Harzsystem JK 63
(Tabelle 22). Ausschlaggebend sind die gute Verarbeitbarkeit dieses Pulverharzes, die geringe
Gesundheitsschidlichkeit, die  niedrige = Aushirtetemperatur  sowie  die  hohe

Kohlenstoffausbeute bei der Pyrolyse.
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Tab. 22: Bewertung der untersuchten Bindemittel (-- sehr schlecht; - schlecht; +- neutral; + gut; ++ sehr gut)

Bindemittel Verarbeitbarkeit Aushiirtung Massenausbeute Gesundheits-

bei Pyrolyse schidlichkeit

Harnstoff-
Formaldehyd- + + - +

Harz
Kaurit

Phenol-
Formaldehyd- + + +- +

Harz (Resol)
1279 HW

Phenol-
Formaldehyd- +- + + -

Harz (Resol)
JK 60

Phenol-
Formaldehyd- ++ + + +

Harz (Novolak)
JK 63

Pechharz
Carbores P ++

Herstellung eines gradientenfreien Plattenquerschnitts

Herkommliche Holzwerkstoffe sind in der Regel durch ein stark ausgepréigtes Rohdichteprofil
gekennzeichnet, welches in erster Linie prozesstechnisch bedingt ist (Abbildung 38). Beim
HeiBBverpressen werden die weiter aullen liegenden Schichten rascher erwdrmt, was durch das
schnellere Erweichen des Lignins zur Verringerung des Verdichtungswiderstandes in diesem
Plattenbereich fiihrt. Dadurch lduft ein Grofiteil der Verdichtung in den &ufleren Schichten ab
mit der Folge, dass die Rohdichte beginnend von den hoch verdichteten Deckschichten des
Werkstoffes in Richtung Mittelschicht stark abfillt (Kapitel 2.2.3). Fiir eine iiber den
Plattenquerschnitt gleichmifBige Verdichtung sind demnach Temperaturunterschiede im
Plattenquerschnitt beim Pressvorgang zu vermeiden. Bei der Herstellung der in dieser Arbeit
vorgestellten Holzwerkstoffvarianten erfolgte der Pressvorgang bei Raumtemperatur. Erst
nach Abschluss der Verdichtung erfolgte die Zufiihrung der flir die Aushirtung des
Bindemittels notwendige Temperatur (Kapitel 4.1.2). In Abbildung 43b sind beispielhaft
gradientenfreie Rohdichteprofile von verpressten Buchenfasern mit Phenolharz als

Bindemittel (Bindemittelanteil 30 %) dargestellt.
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Abb. 43b: Typische Rohdichteprofile der fiir die Priifreihen hergestellten Holzwerkstoffvarianten

5.2.2 Einfluss der Holzwerkstoffparameter auf die Struktur der Holzwerkstoffe
Im Folgenden wird der Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge

und Partikelgestalt auf die Struktur der selbst hergestellten speziellen Holzwerkstoffe

qualitativ anhand ausgewahlter Querschnittsaufnahmen dargestellt.
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5.2.2.1 Einfluss der Rohdichte

0,50 | 0,65 0,80 [o0,90 [0,95 [1,00 [1,05 [1,10 |1,15
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Abb. 44: Typische Querschnitte der HWS-Varianten A4,A2,A5 (Buchenfasern) sowie B4,B2,B5 (Fichtenspine);
Einfluss der Rohdichte. Durchlichtmikroskopie: Blau: Holz; olivgriin bis braun: Bindemittel; weif3: Poren
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Die Rohdichte determiniert in hohem MaBle die Struktur der Holzwerkstoffe. Mit
zunehmender Rohdichte geht sowohl die Porositit als auch die durchschnittliche Porengrof3e
zuriick. In Abbildung 44 wird dies beispielhaft anhand der Varianten A4,A2,A5
(Buchenfasern HW 630 Pu) sowie B4,B2,B5 (Fichtenspine BK 40/90) jeweils mit einem
Bindemittelanteil von 30 % gezeigt (Strukturbilder der Varianten C4,C2,C5 siche Anhang 1).
Die Erhéhung der Rohdichte von 0,65 g/cm?® auf 0,9 g/cm?® und schlieBlich auf 1,15 g/cm?
fithrt unter Beriicksichtigung der Reindichte des Komposits (Holz + 30 % Bindemittel) von
1,43 g/cm® zu einem Riickgang der gesamten Porositit von 55 auf 37 und 20 %. Die
maximalen Durchmesser der interpartikuldren Poren (sekundéren Poren) gehen dabei bei den
A-Varianten von ca. 80 auf ca. 50 und schlieBlich auf ca. 20 pm und bei den B-Varianten von
ca. 400 auf ca. 200 und ca. 100 um zuriick. Die zunehmende Verdichtung fiihrt demnach in
erster Linie zu einer Reduktion der interpartikuldren Poren. Wihrend bei geringer Rohdichte
(A4 und B4) diese nahezu ein Porenkontinuum darstellen, kommt es bei steigender
Verdichtung zunehmend zur Ausbildung einzelner, eher abgeschlossener sekundarer Poren.
Erst bei hoheren Rohdichten (A2,B2 und AS5,B5) kommt es zusétzlich zu einer deutlichen
Verdichtung und Deformation der priméren (intrapartikuldren) Poren (Abbildung 45).

Abb. 45: REM Querschnittsaufnahmen (Bruchpriparation): Links Variante B4 mit unverformten Zelllumina.
Rechts Variante BS mit deformierten Zelllumina aufgrund starker Verdichtung.

92



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

A
38

%

Rohdichte in g/cm?
0,50 | 0,65 | 0,80 0,90 [0,95 |1,00 |1,05 |[1,10 | 1,15
10 | —omome | momee | mmeeee )/ 1720 (NSRRI, [ I I -
Anteil B1
JK 63 30 | ----om | mmeem | ameeo- A2/ | ommmmee | mmeee | mmmmee | mmeme | e meeem
in B2
I;I“ss' FY Y S U JNEY2 RN SN [N NUNNNN -
° B3

Abb. 46: Typische Querschnitte der HWS-Varianten A1,A2,A3 (Buchenfasern) sowie B1,B2,B3 (Fichtenspine);
Einfluss der Bindemittelmenge. Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspéne; olivgriin bis braun: Bindemittel;
weil}: Poren
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In Abbildung 46 ist das Bindemittel farblich als grau bis griinlich zu erkennen. Bei einem
Anteil von 10 % (A1,B1) ist bereits ein leichter Bindemittelbelag auf den Holzpartikeln
vorhanden. Mit steigendem Bindemittelanteil wird dieser deutlicher und die Verteilung des
Klebstoffes wirkt zunehmend gleichméaBiger (A2,B2,A3,B3). Die Bindemittelphase erreicht
selbst nicht die Abmessung in der Grofenordnung der Holzpartikel, fiihrt aber zur Ausbildung
von Konglomeraten bestehend aus Holzpartikeln, die vom Bindemittel zusammengehalten
werden. Dies hat zur Folge, dass mit steigendem Bindemittelgehalt sowohl bei den
Buchenfasern als auch bei den Fichtenspdnen der Anteil kleinerer interpartikuldrer Poren
zunehmend abnimmt und es zu einer vermehrten Ausbildung grofBerer sekundérer Poren
zwischen den Konglomeraten kommt. Das interpartikulire Porensystem erscheint mit
steigendem Bindemittelgehalt zunehmend grob strukturiert. Zusétzlich ist bei ansteigendem
Bindemittelanteil ein vermehrtes Eindringen von Klebstoff in die Zelllumina zu erkennen

(Abbildung 47).

Abb. 47: Durchlichtmikroskop Querschnittsaufnahmen: Blau: Holzspéne; olivgriin bis braun: Bindemittel; weil3:
Poren. Links: Variante B1: Zelllumina weitgehend ohne Bindemittel. Rechts: Variante B3: Zelllumina teilweise
durch hohen Klebstoffanteil mit Bindemittel gefiillt.

Der Einfluss der Bindemittelmenge auf die Struktur der Holzwerkstoffe auf der Basis der

Fichtenfasern ist anhand von Querschnittsaufnahmen im Anhang 2 dargestellt.
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5.2.2.3 Einfluss der Partikelgestalt
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Abb. 48: Typische Querschnitte der HWS-Varianten B2 (Fichtenspéne),C2 (Fichtenfasern), A2 (Buchenfasern)
sowie D4 (Cellulosefasern)); Einfluss der Partikelgestalt. Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspéne; olivgriin bis
braun: Bindemittel; weill und hellblau: Poren

Die Partikelabmessung hat wie bereits bei den kommerziellen Holzwerkstoffen beschrieben
einen sehr groBBen Einfluss auf die Struktur und Homogenitét. Beim Einsatz der Fichtenspine
(Variante B2), die deutlich geringere Abmessungen aufweisen als Spéne fiir herkdmmliche
Spanplatten, sind immer noch grof3e interpartikuldre Poren mit maximalen Abmessungen bis

zu 100 pm zu erkennen (Abbildung 48). Zusitzlich ist die Struktur geprigt von
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intrapartikuldren Poren, den Zelllumina der vorwiegend vorhandenen und groBtenteils
intakten Nadelholztracheiden. Der grofle Kontrast zwischen diesen primdren Poren mit
Abmessungen bis zu ca. 30 um und den weitaus groBeren sekunddren Hohlrdumen lésst die
Struktur zusitzlich inhomogen erscheinen. Bei Variante C2 sind vereinzelte Fichtenfasern
(vorwiegend Tracheiden) verpresst worden. Aufgrund der geringeren Abmessung dieser
Holzpartikel nimmt die Anzahl der sekunddren Poren deutlich zu und deren Abmessung mit
maximalen Werten von ca. 70-80 um ab. Die Haufigkeit der priméren Poren ist aufgrund der
kleineren Anzahl intakter Tracheiden erheblich geringer. Es sind nur wenig kleine
Faserblindel vorhanden. Dieser Trend setzt sich weiter fort, wenn nochmals kleinere
Holzpartikel zum Einsatz kommen (Variante A2). Hier sind kaum noch Faserbiindel
erkennbar. Der Anteil intakter Zelllumina geht weiter zuriick, so dass das Porensystem
hauptsédchlich von recht homogen verteilten sekundéren Poren mit maximalen Durchmessern
von ca. 50 um gepragt wird. Variante D4 weist die gleichmiaBigste Struktur auf. Die
mikrokristalline Cellulose besteht groftenteils aus von Lignin, Polyosen und amorpher
Cellulose befreiten kleinen Zellwandbruchstiicken, so dass im resultierenden Werkstoff so gut
wie keine Zelllumina erkennbar sind und das Porensystem ausschlieBlich aus sehr kleinen
homogen verteilten interpartikuldren Poren mit Abmessungen deutlich unter 50 pm besteht.
Zusitzlich kommt die Tatsache zum Tragen, dass bei der Variante D4 aufgrund der
Haftwirkung der Wasserstoftbriicken kein Bindemittel verwendet wurde. Wie beim Einfluss
des Bindemittels auf die Holzwerkstoffstruktur beschrieben ist dies zusétzlich eine Ursache

fiir die gleichméBige Struktur dieses Werkstoffes.

Abb. 49: Durchlichtmikroskop Querschnittsaufnahmen: Blau: Holzspédne; Olivgriin bis braun:Bindemittel;
WeiB}: Poren. Links: Variante A2 (Buchenfasern): keine erheblich Ausrichtung der Partikel erkennbar. Rechts:
Variante C2 (lingliche Fichtenfasern): Deutliche Ausrichtung ldngs geschnittener Fasern von oben nach unten
erkennbar
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Neben der GroB3e ist die Form der Partikel von Bedeutung. Bei einer uniaxialen Verdichtung
zeigen nicht isodiametrische, ldngliche Partikel Ausrichtungseffekte senkrecht zur
Pressrichtung. Abbildung 49 vergleicht die Struktur der Werkstoffvariante A2 (Buchenfasern)
mit der von C2 (Fichtenfasern). Die Fichtenfasern zeigen aufgrund ihrer deutlich ldnglicheren
Gestalt eine erheblich stirkere Ausrichtung als die Buchenfasern. Lings geschnittene,
ausgerichtete Fasern sind in Abbildung 49 durch Rahmen hervorgehoben.

Fiir weitere Strukturaufnahmen, die den Einfluss der Partikelgestalt auf die Werkstoffstruktur

veranschaulichen sollen, sei auf Anhang 3 und 4 verwiesen.

Fazit

Die Struktur der selbst hergestellten Holzwerkstoffe ldsst sich durch die Werkstoffparameter
Rohdichte, Bindemittelmenge und PartikelgroBe in erheblichem MaBe beeinflussen und
steuern (Tabelle 23).

Mit der Rohdichte wird der Grad der Verdichtung im Werkstoff gelenkt. Mit zunehmender
Rohdichte gehen zunidchst der Anteil und die GroBe der interpartikuldren Poren zuriick.
Wihrend bei geringer Rohdichte die sekundédren Poren nahezu ein Porenkontinuum darstellen,
kommt es bei steigender Verdichtung zunehmend zur Ausbildung einzelner eher
abgeschlossener Hohlrdume. Erst bei hoheren Rohdichten ist eine deutliche Deformation
primirer Poren (falls vorhanden) zu erkennen.

Mit steigendem Bindemittegehalt nimmt aufgrund der Ausbildung von Konglomeraten die
Anzahl groBerer sekundirer Poren auf Kosten kleiner interpartikuldrer Hohlrdume zu. Das
Porensystem wirkt zunehmend grob strukturiert. Zusétzlich ist ein verstirktes Eindringen von
Bindemittel in primére Poren zu beobachten.

Mit abnehmender Partikelgrof3e geht die GroBe der sekundiren Poren zuriick, wéhrend deren
Anzahl steigt. Der Kontrast zwischen den groflen priméren Poren und kleineren sekundiren
Poren nimmt ab, wodurch die Struktur des Werkstoffes zunehmend an Homogenitit gewinnt.
Nicht isodiametrische = Partikel zeigen eine  Ausrichtung beim  uniaxialen
Verdichtungsvorgang. Diese Ausrichtungseffekte senkrecht zur Pressrichtung sind umso

stirker ausgeprégt je ldnglicher die Partikelgestalt ist.
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Tab. 23: Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelgehalt und Partikelgestalt auf die Struktur

der Holzwerkstoffe
Ursache Wirkung
Zunahme der Rohdichte Abnahme der Anzahl und der GroBe der

sekundéren Poren

Ubergang von einem Porenkontinuum der
sekundéiren Poren Zu vereinzelten,
abgeschlossenen interpartikuldren Hohlrdumen
Erst bei stirkerer Verdichtung deutliche
Deformation der priméren Poren erkennbar

Zunahme des Bindemittelanteils

Verstirkte Ausbildung von Konglomeraten
Verstérkte Ausbildung grofler sekundérer Poren
Zunehmendes Eindringen von Bindemittel in
primire Poren

Abnahme der Partikelgrof3e

Zunahme der Anzahl und Riickgang der Grofle
der sekundéren Poren

Abnahme des Kontrastes zwischen priméiren und
sekundéren Poren

Zunahme der Homogenitit

Zunehmend langliche Gestalt
der Partikel

Verstirkte Ausrichtungseffekte senkrecht zur
Pressrichtung bei uniaxialer Verdichtung

5.2.3 Einfluss der Holzwerkstoffparameter auf die Verinderungen bei der Pyrolyse

Die Analyse der Verdnderungen von Masse, Abmessungen und Rohdichte, die mit dem
Karbonisierungsprozess einhergehen, ist von groBer Bedeutung. Denn diese stellt die
Voraussetzung fiir die gezielte Herstellung spezieller Holzwerkstoffe je nach
Anforderungsprofil der resultierenden Kohlenstoffkorper dar. Im Folgenden stehen der
Masseverlust, die Volumenreduktion, die Verinderung der Rohdichte sowie der lineare

Schwund in den drei Raumrichtungen im Vordergrund.

5.2.3.1 Einfluss der Rohdichte

Varianten

Der Einfluss der Rohdichte wird zunichst anhand von Buchenfaservarianten im

Rohdichtebereich 0,5 bis 1,15 g/cm?® mit 30 % Bindemittelanteil (Tabelle 24) erldutert.
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Tab. 24: Varianten auf Basis von Buchenfasern und 30 % Bindemittel fiir die Untersuchung des Einflusses der
Rohdichte auf die Verdnderung bei der Pyrolyse

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15

. 10
Anteil
Bindemittel | 30 Al4 A4 AlS A2 Al6 Al7 Al8 | A19 A5
(JK63) 30

in Mass-%

Masseverlust und Volumenreduktion

Buchenfasern + 30 % Bindemittel

67
*
66 . S
. .
65 - *-o
*
g 64
> 63
g 62
o
S
5 61 o / + Masseverlust
]
> / = Volumenreduktion
58 = —— Polynomisch
(Volumenreduktion)
57 T T T T T T T
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15

Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?]

Abb. 50: Masseverlust und Volumenreduktion bei der Pyrolyse in Abhédngigkeit von der Rohdichte des
Holzwerkstoffes im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel (Pyrolyse 900°C)

Abbildung 50 zeigt den Masseverlust und die Volumenreduktion in Abhéngigkeit der
Rohdichte des Holzwerkstoffes im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel. Man erkennt,
dass der Masseverlust erwartungsgeméll unbeeinflusst von der Rohdichte ist. Er liegt im
Bereich zwischen 64,5 und 66,5 %. Im Gegensatz dazu zeigt die Volumenreduktion eine
deutliche Abhingigkeit von der Ausgangsrohdichte. Ausgehend von 58 % bei 0,5 g/cm? steigt

sie stetig an und néhert sich zunehmend dem Masseverlust.
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Tab. 25: Quadratische Regressionsanalyse im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel:
Abhingige Variable: Relative Volumenénderung (AV). unabhiingige Variable: p popwerkstoft

Av [%] = 48’569 + 23,782 P Holzwerkstoff = 8,198 pZHolzwerkstoff (B = 0,981)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung
b Standardfehler | des Koeffizienten von 0
Konstante 48,569 0,804 0,000
P C-Templat 23,782 2,017 0,000
0 Holzwerkstoff -8,198 1,209 0,000

PHolzwerkstoff in [g/cm?]

Das hohe Bestimmtheitsmal} (B) von 98,1 % der quadratischen Regressionsfunktion (Tabelle
25) zeigt, dass im untersuchten Rohdichtebereich die mit der Pyrolyse einhergehende relative

Volumenreduktion sehr gut aus der Rohdichte des Griinkorpers berechnet werden kann.

Reduktion der Rohdichte

Die Verdnderung der Rohdichte wihrend der Pyrolyse ist mit dem Masseverlust und der

Volumenreduktion nach Formel 13 verkniipft.

Ap=1- L=Am Formel 13
1-Av

Darin bedeuten:
Ap: relative Verdnderung der Rohdichte bei der Pyrolyse
Am: Relativer Masseverlust bei der Pyrolyse

Av: Relative Volumenreduktion bei der Pyrolyse
Daraus geht hervor, dass bei einem gegebenen Masseverlust Am eine steigende

Volumenreduktion Av zu einer geringeren Rohdichtereduktion Ap fiihrt. In Abbildung 51 ist
rechts die entsprechende Reduktion der Rohdichte wiahrend der Pyrolyse dargestellt.

100



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Buchenfasern + 30 % Bindemittel Buchenfasern + 30 % Bindemittel
100 2 . .
% 184 o # Dichtereduktion
) 3 TIT1 ¢
@0 = 16 o
98 e o 15
97 * 0 = 144 *
o * S 13 L .
- % S P 3z 12 *
& % & 101 .
E o * . 9 2
a 3 84 3
z 93 * 'g 7] .
2 * g =
91 3 4 “
90 = 2 kA :2'3’ ~¢ N
89 1 < o 1] *
Dol s  Schwundkoefizient S 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ fud
045 055 0,65 0.75 0.85 095 1.05 1.15 0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15
Rohdichte Holzwerkstoff [gicm?] Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?]

Abb. 51: Schwundkoeffizient (links) und relative Reduktion der Rohdichte (rechts) in Abhdngigkeit der
Rohdichte der Griinkdrper im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel (Pyrolyse 900°C)

Aufgrund des kleiner werdenden Unterschiedes zwischen Masseverlust und
Volumenreduktion nimmt die Reduktion der Rohdichte stetig im untersuchten
Rohdichtebereich ab (Abbildung 51 rechts). Dieses Verhalten ist darauf zurlickzufiihren, dass
mit zunehmender Verdichtung des Holzwerkstoffes der Kontakt und der Zusammenhalt
zwischen den einzelnen Partikeln erhoht werden. Je stirker dieser Zusammenhalt ist, desto
effektiver wirkt sich der Einzelschwund, welchen jeder Partikel bei der Pyrolyse erfdhrt, auf
die AuBlenabmessung des Formkorpers aus. Die Volumenreduktion steigt und die
Auflockerung der Werkstoffstruktur geht zuriick. Der Schwundkoeffizient S = Av/Am
(Abbildung 51 links) verdeutlicht diesen Sachverhalt. Bei geringer Rohdichte des
Holzwerkstoffes von 0,5 g/cm? betrigt die Volumenreduktion wéhrend der Pyrolyse lediglich
89 % des Masseverlustes. Bei Erhohung der Rohdichte bis 1,15 g/cm?® steigt der
Schwundkoeffizient stetig auf einen Wert von liber 99 % an, so dass kaum eine Reduktion der

Rohdichte erfolgt.
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Buchenfasern + 30 % Bindemittel

1,15 /“
3 0,95
5 0,85
£ el
0,75 ~
5 0 o~
£ 0,65 <
: )
< 0,55 - / o Rohdichte C-Templat
14
0,45 - —— Polynomisch (Rohdichte
/ C-Templat)
0,35 T T T

045 05 065 075 085 095 105 1,15
Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?]

Abb.52: Abhéngigkeit der Rohdichte des C-Templates von der Rohdichte des Holzwerkstoffes im System
Buchfasern + 30 % Bindemittel (Pyrolyse 900°C)

In Abbildung 52 sind die Rohdichten der Holzwerkstoffe denen der resultierenden C-
Template gegeniiber gestellt. Man erkennt einen deutlichen Zusammenhang, der sehr gut
durch eine quadratische Regression erklirt wird (Tabelle 26).

Tab. 26: Quadratische Regressionsanalyse im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel: Abhdngige Variable:
Pc-Templas Unabhéngige Variable: p ropwerkstotr

P C-Templat[g/cm3] =- 0,011 + 0,754 P Holzwerkstoff + 0,213 pZHolzwerkstoff (B = 0’999)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante -0,011 0,018 0,539
P Holzwerkstoff 05754 03046 O,OOO
P Holzwerkstoff 0,213 0,028 0,000

P Holzwerkstoff in [g/cm?]

Das hohe Bestimmtheitsmal3 (B) von 99,9 % macht deutlich, wie genau sich die Rohdichte
der resultierenden C-Template mit Hilfe dieser Regressionsfunktion aus den Rohdichten der
entsprechenden Griinkdrper berechnen ldsst. Dies ist von sehr groBer Bedeutung, da es
dadurch auch moglich ist, die Rohdichten im Griinkorper zu berechnen, die fiir das Einstellen

einer bestimmten Zielrohdichte im C-Templat nétig sind.
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Lineare Dimensionsdnderung

Buchenfasern + 30 % Bindemittel Buchenfasern + 30 % Bindemittel
37
* "%
33 96 { o Relation Schwund in Plattenebene/Dickenschwund
T 33 g; ]
= 32
2 31 — g —
g 30 _— 88 1+
£ 2 T 812
28 +— o84 P
‘g 27 +— 82 ‘0
= 26 80 *
e e st et T,
3 24 1 # Langenreduktion 76 L3
5 " Bslenreduiton 74 %S
22 —— Polynomisch (Dickenreduktion) 72
2(1) 1 —— Polynomisch ELangenreduktlon) 70 : : : : : : :
045 055 065 075 08 09 105 1,15 045 055 065 075 08 095 105 1,15
Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?] Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?]

Abb. 53: Verdnderung wihrend der Pyrolyse in Abhéngigkeit der Rohdichte des Holzwerkstoffes im System
Buchenfasern + 30 % Bindemittel: Links: Langenschwund, Breitenschwund, Dickenschwund; rechts: Relation
Schwund in Plattenebene zum Dickenschwund (Pyrolyse 900°C)

Betrachtet man den linearen Schwund der Werkstoffe in den drei Raumrichtungen (Abbildung
53 links) erkennt man deutlich einen fldchenisotropen Charakter. Wiahrend der
Langenschwund und Breitenschwund (parallel zur Plattenebene) nahezu identisch sind, liegt
der Dickenschwund (senkrecht zur Plattenebene) erheblich dariiber. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass die hier verpressten feinen Buchenfaserpartikel immer noch von einer
eher ldnglichen Gestalt sind und sich demnach beim Pressvorgang plattenparallel ausrichten.
Somit kommt senkrecht zur Plattenebene grofBtenteils der stirker ausgeprigte Schwund der
Partikel senkrecht zur Faserachse zum Tragen (Kapitel 2.3.1). Mit zunehmender Rohdichte
des Griinkorpers nimmt der lineare Schwund zu, was auch durch die bereits erwihnte
Zunahme der Volumenreduktion bei steigender Rohdichte durch den besseren Zusammenhalt
der einzelnen Partikel zum Ausdruck kommt. Interessant ist, dass die Zunahme des
Dickenschwundes erheblich stirker ausfillt als der Schwund in Plattenebene. Im
Rohdichtebereich 0,5 bis 1,15 g/cm?® erhoht sich der Dickenschwund deutlich von 27 auf
nahezu 36 %. Dies ist zum einen auf den mit zunehmender Verdichtung besseren
Zusammenbhalt der einzelnen Partikel zurtickzufiihren, wodurch der individuelle Schwund der
einzelnen Partikel stirker auf die AuBenabmessungen iibertragen wird. Zum anderen nimmt
die Ausrichtung der Partikel senkrecht zur Pressrichtung bei steigernder Verdichtung zu, was
zusitzlich den Dickenschwund verstirkt. Beim Schwund in Plattenebene ist in dem
untersuchten Dichtebereich lediglich ein Anstieg von 24 auf 26 % festzustellen. Der
zunehmende Zusammenhalt der Holzpartikel und die damit einhergehende bessere

Ubertragung des Schwundes auf die AuBenabmessungen scheinen demnach in der
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Plattenebene geringer ausgeprégt. Zudem wirkt diesem Effekt die mit steigernder Verdichtung
verstirkt auftretende Ausrichtung der Holzpartikel entgegen. Durch diese unterschiedlich
ausgeprigte Reaktion des Dickenschwundes und des Schwundes in Plattenebene auf eine
steigende uniaxiale Verdichtung nimmt das anisotrope Schwinden bei der Pyrolyse mit
Erh6éhung der Rohdichte des Griinkorpers zu. Wéhrend bei geringer Ausgangsrohdichte von
0,5 g/cm?® der Schwund in der Plattenebene bis zu 90 % vom Dickenschwund betrégt,
erniedrigt sich der Anteil auf 74 % bei einer Rohdichte des Griinkdrpers von 1,15 g/cm?
(Abbildung 53 rechts). Zusitzlich ist zu beobachten, dass mit zunehmender Rohdichte des
Griinkorpers sich die Relation zwischen Schwund in der Plattenebene und Dickenschwund
immer weniger erniedrigt und sich auf einen festen Wert (74 %) einzupendeln scheint. Der
Unterschied zwischen dem stirker ausgepriagten Dickenschwund und dem linearen Schwund
in der Plattenebene fillt insgesamt jedoch erheblich geringer aus als bei der Pyrolyse von
kommerziellen Holzwerkstoffen, wo die Relation lediglich Werte zwischen 60 und 70 %
erreicht (Kapitel 5.1.3).

Der Zusammenhang des linearen Pyrolyseschwundes mit der Rohdichte des Griinkdrpers im
System Buchenfasern + 30 % Bindemittel wurde ebenfalls mit quadratischen Regressionen
beschrieben (Tabelle 27). Es ergeben sich hohe Bestimmtheitsmalle von 93 und 99,1 %.
Somit ist es mdglich, in dem untersuchten Dichtebereich den bei der Pyrolyse zu erwartenden
relativen Dicken- und Flachenschwund auf der Basis der jeweiligen Rohdichte des

Griinkorpers zu berechnen.

Tab. 27: Quadratische Regressionsanalyse im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel: Abhdngige Variable:

Relative Lingenidnderung (Al) bzw. relative Breitenéinderung (Ab) und relative Dickendnderung (Ad).
unabhéngige Variable: p yolzwerkstott

Al [0/0] = Ab[%] = 20,996 + 7,828 P Holzwerkstoff -~ 2,800 pZHolzwerkstoff (B = 0,930)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung
b Standardfehler | des Koeffizienten von 0

Konstante 20,996 0,494 0,000

P Holzwerkstoff 77828 1:239 03000

szolzwerkStoff '298 09743 09000

Ad [%] = 153842 + 27,887 P Holzwerkstoff = 9,220 szolzwerkstoff (B= 0,991)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung
b Standardfehler | des Koeffizienten von 0

Konstante 15,842 0,664 0,000

P Holzwerkstoff 273887 13665 03000

P Holzwerkstoff -9,220 0,998 0,000

P Holzwerkstoff in [g/cm?]
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5.2.3.2 Einfluss der Bindemittelmenge

Varianten

Der Einfluss der Bindemittelmenge auf die Verdnderung bei der Pyrolyse soll anhand

folgender Varianten, welche in Tabelle 28 aufgefiihrt sind, erlédutert werden.

Tab. 28: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspdnen (B) und Fichtenfasern (C) sowie
Cellulosefasern (D) fiir die Untersuchung des Einflusses der Bindemittelmenge auf die Verdnderung bei der
Pyrolyse

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15

0 DI D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9

Anteil 10 A6 A7 A8 |Al1/Bl1| A9 Al10 All Al2 | Al13
Bindemittel Cl

(JK63) 30 Al4 A4 Al5 |A2/B2| Alé6 Al7 Al8 | A19 A5
in Mass-% €2

50 | A20 | A21 | A22 |A3/B3| A23 | A24 | A25 | A26 | A27
C3

Varianten A1-A27, D1-D9

Masseverlust und Volumenreduktion

Abbildung 54 zeigt den Masseverlust und die Volumenreduktion der Varianten auf der Basis
von Cellulosefasen und Buchenfasern mit 10, 30 und 50 % Bindemittelanteil in Abhangigkeit
der Rohdichte des Griinkdrpers.

Tab. 29: Gegeniiberstellung des Masseverlustes verschiedener Holzwerkstoffsysteme (Pyrolyse 900 °C):
Einfluss der Bindemittelmenge

System Probenanzahl Mittelwert des Variationskoeffizient

Masseverlustes [%] [Yo]

Cellulosefasern + 46 75,6 0,79
0 % Bindemittel

Buchenfasern + 39 69,8 0,4
10 % Bindemittel

Buchenfasern + 41 65,6 0,64
30 % Bindemittel

Buchenfasern + 38 62,3 0,77
50 % Bindemittel
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Die Griinkorper auf Cellulosebasis zeigen mit iiber 75 % den hdchsten Masseverlust. Dies ist
auf das Fehlen der kohlenstoffreichen Komponenten Lignin und Phenolharz zuriickzufiihren.
Bei den Varianten aus Buchenfasern sinkt mit zunehmendem Bindemittelgehalt (10 2> 30>
50 %) durch das Vorhandensein von Lignin und Phenolharz der Masseverlust auf 69,8, 65,6

und 62,3 % (Tabelle 29).

Cellulosefasern + 0 % Bindemittel Buchenfasern + 10 % Bindemittel
| - o 4f * Py
76 {8 4 N N N e »e * 76
74 — 74
72 M 72
£ 70 e £701% - w EATe e e
=) . _a—F T R =)
5 %1 " 5 08 _hr.‘—-‘l"'r-
5 66 74."_/_,_/*"/ s
2 Masseverlust 2
=§ 64 ¢ ® 64 1 + Massevwerlust
J o
> 62 - > 62 1
= Volumenreduktion 62 = Volumenreduktion
60 60
58 ——Polynomisch i 58 | ——Polynomisch
56 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ (Voll{menreduk‘tlon) 56 ‘ ‘ ‘ ‘ (Volumenreduktion)
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15 0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15
Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?] Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm]
Buchenfasern + 30 % Binde mittel Buchenfasern + 50 % Bindemittel
76 * M lust 76 o M lust
74 74
m Volumenreduktion = Volumenreduktion
72 72
oy IS
% 70 — Polynomisch =70 ——Polynomisch
] 68 - (Volumenreduktion) E’ 68 - (Volumenreduktion)
= . PY Py 2
3 %1y T, % 8 66
® 64 :E 64
o 3 .
> 62 Se2{ % R 3 X
60 60 -
[}
58 e 58 774,/-
56 T T T T T T T 56 : . . . T T T
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15 0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15
Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?] Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?]

Abb. 54: Masseverlust und Volumenreduktion in Abhingigkeit von der Rohdichte des Holzwerkstoffes; Einfluss

der Bindemittelmenge (Pyrolyse 900°C)

Bei allen vier Systemen ist der Masseverlust dabei unabhingig von der Rohdichte des

Griinkorpers. Der Unterschied im Masseverlust zwischen den einzelnen Systemen ist hochst

signifikant (0. =0,001) (Tabelle 30).
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Tab. 30: Signifikanz der Unterschiede im Masseverlust. Einfluss der Bindemittelmenge

Signifikanz des Unterschiedes im Masseverlust
Bindemitteleffekt (T-Test)

+50 % Bindemittel

(T-Wert: 113,60)

(T-Wert: 83,57)

(T-Wert: 33,34)

Cellulosefasern Fichtenfasern Fichtenfasern Fichtenfasern
+ 0 % Bindemittel + 10 % Bindemittel +30 % Bindemittel +50 % Bindemittel
Cellulosefasern | oo 0,000 0,000 0,000
+0 % Bindemittel (T-Wert: 59,07) (T-Wert: 90,60) (T-Wert: 113,60)
Fichtenfasern 0,000 | cmemmemmmmemmeee 0,000 0,000
+10 % Bindemittel (T-Wert: 59,07) (T-Wert: 51,68) (T-Wert: 83,57)
Fichtenfasern 0,000 02010 [ ——— 0,000
+30 % Bindemittel (T-Wert: 90,60) (T-Wert: 51,68) (T-Wert: 33,34)
Fichtenfasern 0,000 0,000 0,000 | -

Die Volumenreduktion steht bei den einzelnen Systemen in einem engen Zusammenhang mit

der Ausgangsrohdichte und ldsst sich gut mit quadratischen Regressionsfunktionen

beschreiben (Tabelle 31).

Tab. 31: Quadratische Regressionsanlyse:

Abhiingige Variable: Relative Volumeninderung (AV). unabhingige Variable: p popwerkstoft

System: Cellulosefasern + 0 % Bindemittel

AV [%] = 61,045 + 11,478 P Holzwerkstoff ~ 29837 pZHolzwerkstoff

(B=0,919)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung
b Standardfehler | des Koeffizienten von 0
Konstante 61,045 1,023 0,000
D Holzwerkstoff 11,478 2,697 0,000
P Holzwerkstoff -2,837 1,680 0,099

System: Buchenfasern + 10 % Bindemittel

Av [%] = 52,537 + 17,637 P Holzwerkstoff = 3,784 szolzwerkstoff (B = 0,993)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung
b Standardfehler | des Koeffizienten von 0
Konstante 52,537 0,545 0,000
D Holzwerkstoff 17,637 1,381 0,000
P Holzwerkstoff -3,784 0,839 0,000

System: Buchenfasern + 30 % Bindemittel

AV [%] = 489569 + 239782 P Holzwerkstoff = 89198 szolzwerkstoff

(B=0,981)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung
b Standardfehler | des Koeffizienten von 0
Konstante 48,569 0,804 0,000
D Holzwerkstoff 23,782 2,017 0,000
P Holzwerkstoff -8,198 1,209 0,000
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System: Buchenfasern + 50 % Bindemittel

AV [%] = 47,261 + 23,039 P Holzwerkstoff = 8,521 szolzwerkstoff (B = 0,966)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung
b Standardfehler | des Koeffizienten von 0
Konstante 47,261 1,015 0,000
P Holzwerkstoff 233039 2353 1 03000
szolzwerkstoff '8952 1 1 95 10 09000
P Holzwerkstoff in [g/cm’]
In Abbildung 54 erkennt man, dass mit zunehmendem Bindemittelgehalt die

Volumenreduktion zuriickgeht. Wéhrend bei den Varianten ohne Bindemittel Werte von tiber
70 % erreicht werden, liegt bei dem System Buchenfasern + 50 % Bindemittel der maximale
Volumenschwund bei etwa 62 %. Dies ist wie beim Riickgang des Masseverlustes auf den
steigenden Kohlenstoffgehalt des Griinkdrpers zuriickzufithren. Um diesen Einfluss des

Bindemittelgehaltes auf die Volumenreduktion statistisch abzusichern, ist eine

Kovarianzanalyse notwendig. Fiir die Ermittlung des reinen Einflusses des

Bindemittelanteiles auf die Volumenreduktion muss der Einfluss der Rohdichte des
Griinkorpers  (quadratische  Regressionsfunktion)  varianzanalytisch  herausgerechnet
(herauspartialisiert) werden. Der Bindemittelgehalt wird als Faktor, und die Variablen
Rohdichte und Rohdichte? des Griinkorpers werden als Kontrollvariablen (Kovariaten)
beriicksichtigt. In Tabelle 32 ist das Ergebnis der Kovarianzanalyse aufgefiihrt. Es zeigt sich,
dass der Einfluss der Bindemittelmenge auf die relative Volumenreduktion nach dem

Herausfiltern des Rohdichteeffektes hochst signifikant ist (Signifikanz < 0,001).

Tab. 32: Signifikanz der Unterschiede in der Volumenreduktion. Einfluss der Bindemittelmenge.
Kovarianzanalyse (gesittigtes Modell): Abhingige Variable: Volumenreduktion (Av); Faktor: Bindemittelgehalt;

. . 2
Kovarlaten. pHolzwerkstoff s P Holzwerkstoff

Signifikanz des Unterschiedes in der Volumenreduktion
Bindemitteleffekt (Kovarianzanalyse)
Cellulosefasern Buchenfasern Buchenfasern Buchenfasern
+ 0 % Bindemittel + 10 % Bindemittel +30 % Bindemittel +50 % Bindemittel
Cellulosefasern | 0,000 0,000 0,000
*+0 % Bindemittel (F-Wert: 915,07) | (F-Wert: 2708,88) | (F-Wert: 6435,64)
Buchenfasern X e — 0,000 0,000
*+10 % Bindemittel (F-Wert: 915,07) (F-Wert: 1164,82) | (F-Wert: 2725,40)
Buchenfasern 0,000 X e — 0,000
+30 % Bindemittel (F-Wert: 2708,88) | (F-Wert: 1164,82) (F-Wert: 860,94)
Buchenfasern 0,000 0,000 X e —
+50 % Bindemittel (F-Wert: 6435,64) | (F-Wert: 2725,40) | (F-Wert: 860,94)
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SchlieBlich sei noch angemerkt, dass die Kovarianzanalyse gemiB3 dem geséttigten Modell
durchgefiithrt wurde. Demnach wurden lediglich die Haupteffekte (Effekt des Faktors
Bindemittelgehalt (o) sowie der Kovariaten (prolzwerkstoff > szolzwerkstoff) gepriift. Will man
genauer untersuchen, ob der Bindemittelanteil den Y-Abschnitt und/oder die Form der
quadratischen Ausgleichsfunktion beeinflusst, ist die Erweiterung des geséttigten Modells
notig. Hierbei wird die Wechselwirkung des Faktors Bindemittelmenge mit den jeweiligen
Kovariaten ppolzwerkstoft DZW. szolzwerkstoff (B bzw.y) zusitzlich beriicksichtigt (sieche Formel
14). Diese Erweiterung des Modells wiirde jedoch das Volumen dieser Arbeit deutlich

erhohen, ohne die bereits gewonnenen Erkenntnisse wesentlich zu bereichern.

AV:b0+a+(ﬁ+bl).pHWS +(7/+b2).p[21WS Formel 14

hierbei bedeuten:

Av: relative Volumenreduktion

puws: Rohdichte Holzwerkstoff

bo, b1,ba: Regressionskoeffizienten

o Effekt des Faktors Bindemittelgehalt

B: Wechselwirkung des Faktors Bindemittelgehalt mit der Kovariaten ppws

v: Wechselwirkung des Faktors Bindemittelgehalt mit der Kovariaten szws
Reduktion der Rohdichte

Zusitzlich ist von Bedeutung, dass mit Zunahme des Bindemittelanteils die
Volumenreduktion ndher an den Masseverlust heranreicht (Abbildung 54). Bei den Varianten
auf Cellulosebasis ohne Bindemittel liegt auch bei starker Verdichtung die Volumenreduktion
deutlich unter dem Masseverlust. Bei den Buchenfasern mit einem Bindemittelanteil von
50 % wird der Masseverlust dagegen ab einer Rohdichte von etwa 1,05 g/cm?® von der
Volumenreduktion sogar iibertroffen. Der Verlauf des Schwundkoeffizienten verdeutlicht

diesen Sachverhalt (Abbildung 55 links).
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Schwundkoeffizient S relative Reduktion der Rohdichte
o Cellulosefasern + 0 % ¢ Cellulosefasern + 0 % Bindemittel
102 Bindemittel 36 [ n+10 % Bi
101 | m Buchenfasern + 10 % K 34 Buchenfasern +30 % Bindemittel
: KK
188 Bindemittel « Xx xH * gg ] K X Buchenfasern +50 % Bindemittel
%8 gucdhenfzsrr +30 % ’;\VX xw X 28 | had = Massivholz nach Byrne und Nagle (1997) [34]
indemitte _m B o
97 | xBuchenfasern + 50 % % X 7 - 26 [ * .
. 961 “gindemitel X - - 24 0 % .
= gg o _ L = gg - o* o
E o3 KR F i et > 2% el S e
Q - * % %y 3 oty &
S 92 X = P 5 16 =
Q 9 = . °F . T 14+ b LY
90 5 + g 12 i
89 v - g 10 K L™
88 * 8 -
87 T 6 * X ol ]
86 oy 4 % &
85 = 2 X
X X
84 . . . . . . 0 T T T T T R
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15 'iO, 45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15
i =
Rohdichte Holzwerkstff [g/cm’] Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm®]

Abb. 55: Schwundkoeffizient (links) und relative Reduktion der Rohdichte (rechts) in Abhéngigkeit der
Rohdichte der Griinkorper; Einfluss der Bindemittelmenge (Pyrolyse 900°C)

Tabelle 33 zeigt, dass mit zunehmendem Bindemittelgehalt die Schwundkoeffizienten héchst
signifikant grofer sind. Dieser Effekt des Bindmittelgehaltes spiegelt sich schlieBlich in der
relativen Reduktion der Rohdichte wieder (Abbildung 55 rechts). Mit steigendem
Bindemittelgehalt geht die Rohdichtereduktion deutlich zuriick. Wéhrend beim System
Cellulosefasern (ohne Bindemittel) im untersuchten Rohdichtebereich Werte zwischen 32 und
16 % erreicht werden, liegt die Reduktion der Rohdichte bei den Buchenfasern mit 50 %
Bindemittelgehalt zwischen 14 und -2 %. Das bedeutet, dass die Auflockerung des Gefiiges
wiéhrend der Pyrolyse deutlich mit zunehmendem Bindemittelanteil zuriickgeht. Bei einem
Bindemittelgehalt von 50 % und Ausgangsrohdichten > 1,05 g/cm?® ibertrifft die
Volumenreduktion sogar den Masseverlust, was zu einer Erhohung der Rohdichte fiihrt.
Mittels einer Kovarianzanalyse (gesittigtes Modell), welcher eine quadratische
Regressionsfunktion mit der Rohdichtereduktion als abhédngiger und der Rohdichte des
Holzwerkstoffes als unabhéngiger Variablen zu Grunde liegt, wird der hochst signifikante
Einfluss des Bindemittelgehaltes auf die relative Rohdichtereduktion bestétigt (Tabelle 33).
Die Ursache fiir diesen Bindemitteleffekt liegt darin, dass der Kontakt und der Zusammenbhalt
der einzelnen Partikel dhnlich wie bei der Steigerung der Rohdichte durch einen groBeren
Bindemittelanteil erhoht wird, was einer Auflockerung des Gefiiges wihrend der Pyrolyse
entgegengewirkt. Der steigende Zusammenhalt der Holzpartikel mit zunehmendem

Bindemittelanteil und Erh6hung der Rohdichte wird in der Literatur bestétigt (66,69).
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Tab. 33: Signifikanz der Unterschiede im Schwundkoeffizienten und in der relativen Rohdichtereduktion.
Einfluss der Bindemittelmenge. Kovarianzanalyse (gesittigtes Modell):  Abhédngige  Variable:

Schwundkoeffizient (Av/Am) bzw. relative Rohdichtereduktion (Ap); Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten:

2
pHolzwerkstoff s P Holzwerkstoff

Signifikanz des Unterschiedes im Schwundkoeffizienten (Av/Am)
Bindemitteleffekt (Kovarianzanalyse)

Cellulosefasern Buchenfasern Buchenfasern Buchenfasern
+ 0 % Bindemittel + 10 % Bindemittel +30 % Bindemittel +50 % Bindemittel
Cellulosefasern | 0,000 0,000 0,000
+0 % Bindemittcl (F-Wert: 149,59) | (F-Wert: 1105,83) | (F-Wert: 1621,69)
Buchenfasern 0,000 | e 0,000 0,000
+10 % Bindemittel (F-Wert: 149,59) (F-Wert: 83522) | (F-Wert: 2248,37)
Buchenfasern 0,000 0,000 | e 0,000
+30 % Bindemittel (F-Wert: 1105,83) | (F-Wert: 835,22) (F-Wert: 384,25)
Buchenfasern 0,000 0,000 0,000 | e
+50 % Bindemittel (F-Wert: 1621,69) | (F-Wert: 2248,37) | (F-Wert: 384,25)

Signifikanz des Unterschiedes in der Rohdichtereduktion (Ap)
Bindemitteleffekt (Kovarianzanalyse)

Cellulosefasern Buchenfasern Buchenfasern Buchenfasern
+ 0 % Bindemittel + 10 % Bindemittel +30 % Bindemittel +50 % Bindemittel
Cellulosefasern | 0,000 0,000 0,000
*+0 % Bindemittel (F-Wert: 887,03) | (F-Wert: 3829,68) | (F-Wert: 5408,78)
Buchenfasern X e —— 0,000 0,000
+10 % Bindemittel (F-Wert: 887,03) (F-Wert: 1055,26) | (F-Wert: 2306,95)
Buchenfasern 0,000 X e — 0,000
+30 % Bindemittel (F-Wert: 3829,68) | (F-Wert: 1055,26) (F-Wert: 522,72)
Buchenfasern 0,000 0,000 X
+50 % Bindemittel (F-Wert: 5408,78) | (F-Wert: 2306,95) | (F-Wert: 522,72)

Die starke Abhéngigkeit der relativen Reduktion der Rohdichte wéhrend der Pyrolyse von
dem Bindemittelgehalt sowie wie bereits beschrieben von der Rohdichte des Griinkorpers
zeigt ein von Massivholz sehr unterschiedliches Pyrolyseverhalten auf. BYRNE und NAGLE
(1997) stellten bei der Karbonisierung (Ny-Atmosphiare, 900 °C) von Holzern
unterschiedlicher Rohdichte im Bereich 0,15 bis 1,3 g/cm? eine konstante relative Reduktion
der Rohdichte von etwa 18 % fest (34) (Abbildung 55 rechts). Wihrend bei Holzwerkstoffen
durch zunehmenden Bindemittelgehalt und Verdichtung der Zusammenhalt der Partikel
erhoht und damit einer Auflockerung des Gefiiges wihrend der Pyrolyse entgegengewirkt
wird, bedingt bei Massivholz der zellulare Aufbau eine von der Rohdichte unabhingige

Auflockerung (Rohdichtereduktion) wéhrend der Pyrolyse.
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@ Zellulosefasern + 0 % Bindemittel
1 1 5 | ®m  Buchenfasern + 10 % Bindemittel X
’ Buchenfasern + 30 % Bindemittel i
X Buchenfasern + 50 % Bindemittel
Massivholz nach Byrne und Nagle (1997) [34]
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Abb. 56: Abhingigkeit der Rohdichte der C-Template von der Rohdichte der Holzwerkstoffe. Einfluss der
Bindemittelmenge (Pyrolyse 900°C)

Stellt man den Rohdichten der Griinkdrper die der resultierenden C-Template gegeniiber
(Abbildung 56), so erkennt man bei jedem System einen deutlich ausgeprigten
Zusammenhang, welcher sehr gut mittels quadratischer Funktionen beschrieben werden kann
(Tabelle 34). Anhand der resultierenden Regressionsfunktion ist es moglich, bei dem
jeweiligen Holzwerkstoffsystem die Rohdichte des C-Templates auf Basis der Rohdichte des
Griinkorpers und umgekehrt zu berechnen. Es zeigt sich, dass mit zunehmendem
Bindemittelgehalt die Regressionsfunktionen auf einem hoheren Niveau liegen, was auf die
geringere Rohdichtereduktion mit steigendem Bindemittelanteil zuriickzufiihren ist.
Buchenmehl mit 50 % Bindemittel ist das einzige System, bei dem die Funktion die
Winkelhalbierende ab einer Rohdichte von 1,05 g/cm? iiberschreitet. Ab dieser Rohdichte ist
wie bereits erwdhnt die Volumenreduktion groBer als der Masseverlust. Zusitzlich ist in
Abbildung 56 ergdnzend zum Vergleich die Abhédngigkeit der Rohdichte der C-Template von
der Griinkorperdichte bei Massivholz (lineare Funktion mit der Steigung 0,82) nach BYRNE
und NAGLE (1997) (34) dargestellt.
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Tab. 34: Quadratische Regressionsanalyse:

Abhingige Variable: P ¢.Templat ; unabhéingige Variable: p yolzwerkstott

System: Cellulosefasern + 0 % Bindemittel

PcC-Templat [g/Cm3] = '0’021 + 0,651 P Holzwerkstoff + 09181 szolzwerkstoff (B = 0s996)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante -0,021 0,028 0,460
PHolzwerkstoff 0365 1 03074 03000
P Holzwerkstoff 0,181 0,046 0,000

System: Buchenfasern + 10 % Bindemittel

pC-Templat [g/cm3] = '09023 + 0,681 P Holzwerkstoff + 0,244 pZHolzwerkstoff (B = 0,999)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante -0,023 0,018 0,196

PHolzwerkstoff 0,681 0,045 0,000

0 Holzwerkstoff 0,244 0,027 0,000

System: Buchenfasern + 30 % Bindemittel

PcC-Templat [g/Cm3] = '0’011 + 0,754 P Holzwerkstoff + 09213 szolzwerkstoff (B = 0s999)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante -0,011 0,018 0,539
PHolzwerkstoff 03754 03046 03000
P Holzwerkstoff 0,213 0,028 0,000

System: Buchenfasern + 50 % Bindemittel

pC-Templat [g/cm3] = ‘0,035 + 0,850 P Holzwerkstoff + 0,171 pZHolzwerkstoff (B = 0’999)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante -0,035 0,019 0,074
PHolzwerkstoff 05850 03048 03000
szolzwerkstoff Ov 171 03028 03000

PHolzwerkstoff in [g/cm?]

Lineare Dimensionsdnderung

In Abbildung 57 ist die relative Reduktion der Lénge, Breite und Dicke in Abhingigkeit der
Rohdichte der Griinkorper bei unterschiedlichem Bindemittelgehalt dargestellt. Man erkennt
bei allen dargestellten Systemen einen Anstieg des linearen Schwundes mit steigender
Rohdichte. Mit zunehmendem Bindemittelgehalt fillt dieser Schwund allerdings geringer aus.

Dies deckt sich mit dem oben dargestellten Riickgang der Volumenreduktion bei steigendem
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Abb. 57: Langenschwund und Dickenschwund wihrend der Pyrolyse (900 °C) in Abhéngigkeit der Rohdichte
des Holzwerkstoffes; Einfluss der Bindemittelmenge
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Dickenschwund als auch der Schwund in der Plattenebene zeigen jeweils einen hdochst

signifikanten Riickgang bei der Steigerung des Bindemittelanteiles von 0 auf 10, 30 und 50 %

(Tabelle 35).

Tab. 35: Signifikanz der Unterschiede in der Lingen- und Dickenreduktion. Einfluss der Bindemittelmenge.
Kovarianzanalyse (gesattigtes Modell): Abhingige Variable: Langenreduktion bzw. Dickenreduktion; Faktor:

Bindemittelgehalt; Kovariaten: pylzwerkstott

2
> P Holzwerkstoff

Signifikanz des Unterschiedes in der Lingenreduktion (Al)

Bindemitteleffekt (Kovarianzanalyse)

Cellulosefasern Buchenfasern Buchenfasern Buchenfasern
+ 0 % Bindemittel + 10 % Bindemittel +30 % Bindemittel +50 % Bindemittel
Cellulosefasern |  cooooomo 0,000 0,000 0,000
*0 % Bindemittel (F-Wert: 746,47) | (F-Wert: 1095,44) | (F-Wert: 1958.,49)
Buchenfasern O e — 0,000 0,000
+ 10 % Bindemittel (F-Wert: 746,47) (F-Wert: 78,79) (F-Wert: 637,19)
Buchenfasern 0,000 O e — 0,000
+30 % Bindemittel (F-Wert: 1095,44) (F-Wert: 78,79) (F-Wert: 412,89)
Buchenfasern 0,000 0,000 O —
+30 % Bindemittel (F-Wert: 1958,49) | (F-Wert: 637,19) (F-Wert: 412,89)
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Signifikanz des Unterschiedes in der Dickenreduktion (Ad)
Bindemitteleffekt (Kovarianzanalyse)

Cellulosefasern Buchenfasern Buchenfasern Buchenfasern
+ 0 % Bindemittel + 10 % Bindemittel +30 % Bindemittel +50 % Bindemittel
Cellulosefasern | oo 0,000 0,000 0,000
* 0 % Bindemittel (F-Wert: 217,79) | (F-Wert: 1844,26) | (F-Wert: 2885,36)
Buchenfasern O O — 0,000 0,000
+10 % Bindemittel (F-Wert: 217,79) (F-Wert: 822,79) | (F-Wert: 1302,67)
Buchenfasern 0,000 X — 0,000
+30 % Bindemittel (F-Wert: 1844,26) | (F-Wert: 822,79) (F-Wert: 875,34)
Buchenfasern 0,000 0,000 L0200 O ——
+30 % Bindemittel (F-Wert: 2885,36) | (F-Wert: 1302,67) | (F-Wert: 875,34)

Eine Regressionsanalyse macht deutlich, dass bei allen untersuchten Systemen die
Abhéngigkeit des linearen Schwundes von der Rohdichte durch eine quadratische
Ausgleichsfunktion gut beschrieben werden kann (Tabelle 36). Bei den Cellulosefasern stellt
der Schwund in der Plattenebene eine Ausnahme dar. Bei diesen scheint eine zusitzliche
Verdichtung den Léngen- bzw. Breitenschwund kaum zu beeinflussen, was durch das geringe

Bestimmtheitsmal3 von 34,7 % zum Ausdruck kommt.

Tab. 36: Quadratische Regressionsanalyse: Abhingige Variable: Relative Lingeninderung (Al)
bzw. relative Breiteninderung (Ab) und relative Dickenidnderung (Ad). unabhingige Variable: p popwerkstoft

System: Cellulosefasern + 0 % Bindemittel

Al [%] = Ab [%] = 31,957 = 99281 P Holzwerkstoff + 5,949 szolzwerkstoff (B = 0,347)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante 31,957 0,724 0,000

D Holzwerkstoff -9,281 1,910 0,000

0 Holzwerkstoff 5,949 1,190 0,000

Ad [%] = 179876 + 379066 P Holzwerkstoff = 143854 szolzwerkstoff (B = 09932)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante 17,876 1,817 0,000

D Holzwerkstoff 37,066 4,790 0,000

0 Holzwerkstoff - 14,854 2,984 0,000

System: Buchenfasern + 10 % Bindemittel

Al [0/0] =Ab [0/0] = 21’191 + 8,878 P Holzwerkstoff ~ 3,629 pZHolzwerkstoff (B = 0,837)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante 21,191 0,737 0,000
P Holzwerkstoff 85878 1:868 03000
P Holzwerkstoff -3,629 1,135 0,003
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Ad [%] = 219451 + 169856 P Holzwerkstoff = 03374 szolzwerkstoff (B= 0,988)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante 21,451 1,003 0,000
P Holzwerkstoff 163856 2,541 0,000
P Holzwerkstoff -0,374 1,544 0,810

System: Buchenfasern + 30 % Bindemittel

Al [0/0] =Ab [0/0] = 20’996 + 7,828 P Holzwerkstoff ~ 2,800 pZHolzwerkstoff

(B=0,930)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante 20,996 0,494 0,000

D Holzwerkstoff 7,828 1,239 0,000

0 Holzwerkstoff -2,800 0,743 0,001

Ad [%] =15,842 +2

79887 P Holzwerkstoff -~ 93220 szolzwerkstoff

(B=10,992)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante 15,842 0,664 0,000

D Holzwerkstoff 27,887 1,665 0,000

0 Holzwerkstoff -9,220 0,998 0,000

System: Buchenfasern + 50 % Bindemittel

Al [%] =Ab [0/"] = 203376 + 79437 P Holzwerkstoff -~ 23747 szolzwerkstoff (B = 09872)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante 20,376 0,669 0,000
P Holzwerkstoff 73437 13667 03000
P Holzwerkstoff -2,747 0,994 0,009

Ad [%] = 17,121 + 21,578 P Holzwerkstoff - 6,733 szolzwerkstoff

(B=0,985)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante 17,121 0,810 0,000

D Holzwerkstoff 21,578 2,019 0,000

0 Holzwerkstoff -6,733 1,205 0,000

Holzwerkstoff in [g/cm’]

Der Dickenschwund wird bei den untersuchten Systemen von der Rohdichte wie bereits
erwahnt deutlich stirker beeinflusst. Wie beim Rohdichteeinfluss beschrieben (Kapitel
5.2.3.1) nimmt durch Ausrichtungseffekte sowie durch eine besonders grofle Steigerung der

Kohision der Partikel senkrecht zur Plattenebene der Unterschied zwischen Flachen- und
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Dickenschwund mit steigender Rohdichte zu. Bei der Betrachtung der Relation zwischen dem
Schwund in Plattenebene und dem Dickenschwund fallt zusédtzlich auf, dass bei den
Buchenfasern mit zunehmendem Bindemittelgehalt die Relation zunimmt (Abbildung 58).

Wihrend bei 10 % Bindemittelgehalt der Schwund in Plattenebene 66 bis 86 % des

Relation Schwund in Plattenebene/Dickenschwund (DI/Dd)
100 # Cellulosefasern + 0 %
98 - Bindemittel
96 - m Buchenfasern + 10 %
94 Bindemittel
92 | e Buchenfasern + 30 %
90 & Bindemittel
¢ X Buchenfasern + 50 %
gg 1 .}<>< v Bindemittel
X
84 v
. 82 % X
T 80 o o X
= 78 = e >§<>§< ¥ XXX
76 - u o & X X
74 - H e P L N a, uA s T, |
72 L s
70 %’_‘L‘t—p
68 [ | L“ _ *
66 =
64
62
60 T T T T T T T
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15
Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?]

Abb. 58: Relation zwischen dem Schwund in Plattenebene und dem Dickenschwund wihrend der Pyrolyse (900
°C) in Abhingigkeit der Rohdichte des Holzwerkstoftes; Einfluss der Bindemittelmenge

Dickenschwundes erreicht, liegt bei 50 % Klebstoffanteil die Relation zwischen 76 und 90 %.
Bei erhohtem Bindemittelanteil ist demnach der Unterschied im Schwund parallel und
senkrecht zur Plattenebene geringer, und somit sind die Dimensionsédnderungen wihrend der
Pyrolyse isotroper. Die Erhohung der Isotropie mit steigendem Bindemittelanteil ist darauf
zuriickzufiihren, dass das Phenolharz wéhrend der Pyrolyse im Gegensatz zu den Holz- bzw.
Cellulosepartikeln isotrop schwindet (22). Je hoher der Bindemittelanteil ist, desto starker
iibertrdgt sich der isotrope Charakter auf das Komposit. Das System Cellulosefasern + 0 %
Bindemittel zeigt trotz des Fehlens von Bindemittel teilweise ein isotroperes
Pyrolyseverhalten als Buchenfasern mit 10 % Bindemittel. Hier macht sich die im Vergleich

zu den Buchenfasern isodiametrischere Gestalt der Cellulosefasen und die damit geringere
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Ausrichtung der Partikel bemerkbar. Der Einfluss der Bindemittelmenge auf die Isotropie
beim Pyrolyseschwund wurde mittels einer Kovarianzanalyse (geséttigtes Modell) auf der
Basis einer quadratischen Ausgleichsfunktion mit der Relation zwischen dem Langen- und
Dickenschwund als abhédngiger und der Rohdichte des Holzwerkstoffes als unabhédngiger
Variablen abgesichert (Tabelle 37).

Tab. 37: Signifikanz der Unterschiede in der Relation zwischen der Lingen- und Dickenreduktion (Al/Ad).
Einfluss der Bindemittelmenge. Kovarianzanalyse (geséttigtes Modell): Abhéngige Variable: Relation zwischen
der Langen- und Dickenreduktion; Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten: ppopzwerkstoff » pzﬂolzwerksmff

Signifikanz des Unterschiedes in der Relation Al/Ad
Bindemitteleffekt (Kovarianzanalyse)
Cellulosefasern Buchenfasern Buchenfasern Buchenfasern
+ 0 % Bindemittel + 10 % Bindemittel +30 % Bindemittel +50 % Bindemittel
Cellulosefasern | 0,000 0,000 0,000
+0 % Bindemittel (F-Wert: 20,33) (F-Wert: 60,98) (F-Wert: 169,59)
Buchenfasern X S — 0,000 0,000
+10 % Bindemittel (F-Wert: 20,33) (F-Wert: 391,76) (F-Wert: 673,50)
Buchenfasern 0,000 X e — 0,000
+30 % Bindemittel (F-Wert: 60,98) (F-Wert: 391,76) (F-Wert: 251,25)
Buchenfasern 0,000 0,000 X e —
+50 % Bindemittel (F-Wert: 169,59) (F-Wert: 673,50) (F-Wert: 251,25)

Varianten B1, B2, B3 und C1, C2, C3

In einem deutlich geringerem Umfang wurde der Einfluss der Bindemittelmenge bei den
Fichtenspénen (BK 40/90) und Fichtenfasern (S 150 tr) analysiert. Untersucht wurden hier der
Effekt des Bindemittelgehaltes in den Stufen 10, 30 und 50 % lediglich bei der Rohdichte des
Holzwerkstoffes von 0,9 g/cm?® (Varianten B1,B2,B3 und C1,C2,C3 ) (Tabelle 28). Dabei
konnten die bei den Cellulose- und Buchenfasern ermittelten Zusammenhinge grundsitzlich
bestdtigt werden (Abbildung 59). Mit zunehmendem Bindemittelgehalt geht der Masseverlust
von etwa 70 (B1,C1) auf 62 % (B3,C3) zuriick. Die Volumenreduktion verringert sich bei den
Fichtenspénen von 63 auf 58 % und bei den Fichtenfasern von 65 auf 60,5 %. Zudem ist wie
bei den Buchenfasern festzustellen, dass bei steigendem Bindemittelgehalt der Unterschied
zwischen Masseverlust und Volumenreduktion zuriickgeht, was sich in der Zunahme des
Schwundkoeffizienten S von 91 auf 95 % (Fichtenspidne) bzw. von 94 bis 97 %
(Fichtenfasern) sowie im erheblichen Riickgang der Rohdichtereduktion von 17 auf 7 % bzw.
von 11,5 auf 5 % bemerkbar macht. Beim linearen Schwund (Abbildung 59 unten) verhalten

sich die Werkstoffe fldchenisotrop. Der Schwund in Plattenebene reduziert sich mit
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zunehmendem Bindemittelgehalt bei den Fichtenspdnen und Fichtenfasern jeweils von 24,5

auf 23 % . Der Dickenschwund geht bei den Fichtenspinen von 35,3 auf 29 % und bei den

Fichtenspéne Fichtenfasern
100 100 —
95 = 95 = 1 T
90 1 — 90 *
85 — * 85 *
80 — 80 —
75 — 75 *
70 — 70 I |
65 T — 65 - -
60 - — |MDm 60 [ |HDm
55 * 55 *
X 501 || |mDv T 504 [ |mDv
= 45 || |mDr = 451 [ | |mDr
40 I |OS (DviDm) 40 I &S (DviDm)
35 f 35 f
30 - * 30 7 *
25 I 25 1 H
20 — 20 —
15 f 15 - H
10 * 10 —
5 f 51 f
0+ — 0 - L
Spanplatte  B1 (BA:10%) B2 (BA:30%) B3 (BA: 50%) MDF UF C1(BA:10%) C2 (BA:30%) C3 (BA:50%)
PF(screening) (screening)
Fichtenspane Fichtenfasern
100
95
90
85
80 —
75 — —
70 —
65 — — L
60 — (mDI [ DI
55 — —
T 50 [ | |=mDb I [ | (mDb
= 45 | (mDd = || (mDd
40 — |ODiDd — |ODIDd
35 — —
30 — —
25 — I
20 = =
15 1 — —
10 — —
5 — L
0~ L L
Spanplatte  B1 (BA:10%) B2 (BA:30%) B3 (BA: 50%) MDF UF C1(BA10%) C2(BA:30%) C3 (BA: 50%)
PF(screening) (screening)

Abb. 59: Masseverlust (Am), Volumenreduktion (Av), Léangenreduktion (Al), Breitenreduktion (Ab),
Dickenreduktion (Ad), Schwundkoeffizient S (Av/Am), relative Rohdichtereduktion (Ar) sowie Relation
zwischen Langen- und Dickenschwund (Al/Ad) wéhrend der Pyrolyse (900 °C) bei den Varianten C1,C2,C3
bzw. B1,B2,B3 im Vergleich mit herkommlichen Holzwerkstoffen; Einfluss der Bindemittelmenge

Fichtenfasern von 39 auf 33 % zuriick. Mit steigendem Klebstoffanteil ndhert sich der lineare
Schwund in Plattenebene dem Dickenschwund an. Bei den verpressten Fichtenspénen erhoht
sich dabei die Relation zwischen Langen- und Dickenschwund (Al/Ad) von 68,5 auf 79 % und
bei den Fichtenfasern von 62,5 auf 70 %. Von der Ermittlung der Signifikanz der durch den
Bindemittelgehalt ~ verursachten = Unterschiede @ wurde  aufgrund des  geringen
Stichprobenumfanges (vier Versuchsplatten je Variante) abgesehen.

Beim Vergleich mit den herkdmmlichen Holzwerkstoffen aus dem "Screening" wird
zusitzlich deutlich, dass diese selbst erstellten Holzwerkstoffe beziiglich Masseverlust,

Volumenreduktion sowie Auflockerung wihrend der Pyrolyse und Isotropie bereits deutlich
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besser abschneiden. Die Vorteile im Pyrolyseverhalten nehmen im untersuchten

Bindemittelgehaltbereich mit steigendem Anteil des Bindemittels zu (Abbildung 59).

5.2.3.3 Einfluss der Partikelgestalt

Varianten

Der Einfluss der Partikelgestalt auf die Verdnderungen beim Pyrolyseprozess wird anhand

der in Tabelle 38 dargestellten Varianten erldutert.

Tab. 38: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspidnen (B) sowie Fichtenfasern (C) fiir die
Untersuchung des Einflusses der Partikelgestalt auf das Pyrolyseverhalten

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65|0,80|0,900,95|1,001,05|1,10 | 1,15
Al

Anteil |10 Bl

. . Cl
Bindemittel
Al4 A4 Al A2 Al Al Al Al A
(JK63) 5 6 7 8 9 A5

. o, |30 B14 | B4 | B15 | B2 | Bl6 | B17 | B18 | B1I9 | BS5
in Mass-% Cl4 | C4 | Cl5 ] C2 | Cl6 | Cl7 [ Cl18 | C19 | C5
A3

50 B3
C3

Varianten A4-A19, B4-B19, C4-C19
Masseverlust und Volumenreduktion
Der Masseverlust des Holzwerkstoffsystems Buchenfasern + 30 % Bindemittel fallt mit
einem mittleren Wert von 65,64 % etwas grofer aus als bei den Varianten auf Basis von

Fichtenholz mit 64,72 und 64,50 % (Tabelle 39). Bei der Durchfiihrung eines T-Tests erweist
sich dieser Unterschied als hochst signifikant (Tabelle 40).
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Tab. 39: Gegeniiberstellung des Masseverlustes verschiedener Holzwerkstoffsysteme (Pyrolyse 900 °C);
Einfluss der Partikelgestalt

System Probenanzahl Mittelwert des Variationskoeffizient

Masseverlustes [%] [Yo]

Buchenfasern + 41 65,64 0,64
30 % Bindemittel

Fichtenfasern + 36 64,72 0,71
30 % Bindemittel

Fichtenspéne + 25 64,50 0,79
30 % Bindemittel

Die Ursache fiir die hohere Kohlenstoffausbeute der Fichtenvarianten liegt in dem hoéheren
Ligningehalt von Nadelhdlzern gegeniiber Laubholzern begriindet (59). Die Differenz
zwischen dem Masseverlust der Fichtenfasern und Fichtenspénen ist nicht signifikant. Die
Partikelabmessung hat bei gleicher Holzart in diesem GroBenbereich demnach keinen

statistisch nachweisbaren Einfluss auf den Masseverlust.

Tab. 40: Signifikanz der Unterschiede im Masseverlust.; Einfluss der Partikelgestalt

Signifikanz des Unterschiedes im Masseverlust
Partikeleffekt (T-Test)

Buchenfasern + Fichtenfasern + Fichtenspéne +
30 % Bindemittel 30 % Bindemittel 30 % Bindemittel

Buchenfasern + 0,000 0,000

30 % Bindemittel (T-Wert: 9,10) (T-Wert: 10,93)
Fichtenfasern + 0,000 0,085

30 % Bindemittel (T-Wert: 9,10) (T-Wert: 1,75)
Fichtenspéne + 0,000 0,085

30 % Bindemittel (T-Wert: 10,93) (T-Wert: 1,75)

Die Abhédngigkeit der relativen Volumenreduktion von der Rohdichte des Holzwerkstoffes
lasst sich quadratisch mit hohen Bestimmtheitsmallen beschreiben (Abbildung 60, Tabelle
41). Bei den Varianten auf Basis der Fichtenspine ist dies allerdings nur bis zu einer
Rohdichte von etwa 1,0 g/cm® mdglich. Ab diesem Dichtewert zeigten die Kohlenstoffkdrper
zunehmend Blasenbildungen, die auf unzureichende Ausgasmoglichkeit der Pyrolysegase
zuriickzufilhren sind. Da diese Effekte durch gegenliber dem durchgefiihrten
Standardpyrolyseprogramm schonendere Pyrolyseprogramme vermindert oder vermieden
werden konnen, sind diese als artifiziell zu betrachten. Aufgrund dieser Aufblihung der

Struktur geht ab der Rohdichte von ca. 1,0 g/cm?® die Volumenreduktion drastisch zuriick.
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Buchenfasern + 30 % Bindemittel Fi

htenf:

n + 30 % Bind

Pl

N
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Veranderung [%]
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——Polynomisch
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Abb. 60: Masseverlust und Volumenreduktion in Abhéngigkeit der Rohdichte des Holzwerkstoffes. Einfluss der
Partikelgestalt (Pyrolyse 900°C)

Der Einfluss der Partikelabmessung auf die relative Volumenreduktion wurde mittels einer
Kovarianzanalyse untersucht (Tabelle 42). Dabei wurde eine hochst signifikante Abweichung
der Volumenreduktion bei den verpressten Buchen- und Fichtenfasern festgestellt. Ob dieser
Unterschied ausschlieBlich durch die gegeniiber den Buchenfasern unterschiedliche Gestalt
der Fichtenfasern zustande kommt oder wie beim Masseverlust auch durch den

unterschiedlichen Ligningehalt bedingt ist, ist nicht geklért.

Tab. 41: Quadratische Regressionsanlyse:
Abhingige Variable: Relative Volumeninderung (AV); unabhéngige Variable: p 1o werkstoff

System: Buchenfasern + 30 % Bindemittel

Av [%] = 489569 + 239782 P Holzwerkstoff = 89198 szolzwerkstoff (B = 09981)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung
b Standardfehler | des Koeffizienten von 0
Konstante 48,569 0,804 0,000
D Holzwerkstoff 23,782 2,017 0,000
P Holzwerkstoff -8,198 1,209 0,000
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System: Fichtenfasern + 30 % Bindemittel

AV [%] = 49,564 + 23,274 P Holzwerkstoff ~ 9,978 szolzwerkstoff (B = 0’978)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung
b Standardfehler | des Koeffizienten von 0
Konstante 49,564 0,598 0,000
D Holzwerkstoff 23,274 1,1,475 0,000
0 Holzwerkstoff 9,978 0,871 0,000

System: Fichtenspine + 30 % Bindemittel (nur fiir p golzwerkstoft < 1,0 g/cm?)

AV [%] = 47’825 + 27,595 P Holzwerkstoff = 159584 pZHolzwerkstoff (B = 0,963)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung
b Standardfehler | des Koeffizienten von 0
Konstante 47,825 0,848 0,000
D Holzwerkstoff 27,595 2,358 0,000
0’ Holzwerkstoff -15,584 1,577 0,000

P Holzwerkstoff in [g/cm?]

Der deutlich und hdochstsignifikant unterschiedliche Verlauf der Volumenreduktion der

Fichtenspanplatten (Rohdichte < 1,0 g/cm?) gegeniiber den Fichten- und Buchenfaserplatten

ist dagegen eindeutig auf die groferen Abmessungen der Spidne zurlickzufiihren. Mit

zunehmender PartikelgroBe geht demnach in dem untersuchten GroBenbereich die relative

Volumenreduktion zuriick.

Tab. 42: Signifikanz der Unterschiede in der Volumenreduktion. Einfluss der Partikelgestalt. Kovarianzanalyse
(gesittigtes Modell): Abhéngige Variable: Volumenreduktion; Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten: pyowerkstoft
s szolzwerkStof‘f‘ (Bei den Fichtenspénen + 30 % Bindemittel wurde lediglich der Rohdichtebereich 0,5 -1,0 g/cm®

beriicksichtigt)

Signifikanz des Unterschiedes in der Volumenreduktion
Partikeleffekt (Kovarianzanalyse)

Buchenfasern +
30 % Bindemittel

Fichtenfasern +
30 % Bindemittel

Fichtenspéne +
30 % Bindemittel

Buchenfasern + 0,000 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 90,90) (F-Wert: 201,55)
Fichtenfasern + 0,000 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 90,90) (F-Wert: 315,48)
Fichtenspéne + 0,000 0,000

30 % Bindemittel

(F-Wert: 201,55)

(F-Wert: 315,48)
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Reduktion der Rohdichte

In Abbildung 61 links ist bei den drei Holzwerkstoffsystemen die Abhingigkeit des
Schwundkoeffizienten von der Rohdichte dargestellt. Man erkennt einen beinahe synchronen
Verlauf bei den Varianten auf der Basis von Buchen- und Fichtenfasern. Erst etwa ab einer
Rohdichte von 0,95 g/cm?® ist der relative Unterschied zwischen Masseverlust und
Volumenreduktion bei den verpressten Fichtenfasern etwas groer und damit der
Schwundkoeffizient kleiner. Kovarianzanalytisch ist dennoch kein signifikanter Unterschied

zwischen den Fasertypen beziiglich des Schwundkoeffizienten feststellbar (Tabelle 43). Als

Schwundkoeffizient S Relative Reduktion der Rohdichte
100 26
e
% vy ® 5T 2
34 22
96 %5 ﬁ =
py hd 20
‘ |
94 - 18—
o = s
—_ 92 N = 16 >
9 < o -
— c 14 *
£ 90 [ 2 .
9 by 312 N, -
z ¥ z )
88 'g 10 *e W
> |
86 8 o8 *
6 of
84 1 4 Buchenfasern + 30 % Bindemittel 4| Buchenfasem + 30 % Bindemittel :‘a.'. 3
g2 | mFichtenfasern + 30 % Bindemittel o = Fichtenfasem + 30 % Bindemittel » N ¥ -~
Fichtenspéne + 30 % Bindemittel o Fichtenspéne + 30 % Bindemittel .=
80 T T T k
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15 0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15
Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?] Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?]

Abb. 61: Schwundkoeffizient S (links) und relative Reduktion der Rohdichte (rechts) in Abhingigkeit der
Rohdichte der Griinkdrper. Einfluss der Partikelgestalt (Pyrolyse 900°C)

Konsequenz zeigen die Werte der relativen Rohdichtereduktion ebenso kein signifikant
unterschiedliches Verhalten (Abbildung 61 rechts, Tabelle 43). Erst beim Einsatz der
erheblich gréBeren Fichtenspidne ist ein deutlicher Unterschied feststellbar. Im
Rohdichtebereich 0,5 bis 1,0 g/cm? ist der Schwundkoeffizient hochst signifikant kleiner und
die relative Dichtereduktion demnach hochst signifikant grofer. Dieser Unterschied
vergrofert sich bei hoheren Rohdichten drastisch, was allerdings auf die Blasenbildung
wihrend der Pyrolyse zuriickzufiihren ist. Dieser Rohdichtebereich (>1,0 g/cm®) wurde bei

den Varianten auf Basis der Fichtenspine in die Kovarianzanalyse nicht einbezogen.
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Tab. 43: Signifikanz der Unterschiede im Schwundkoeffizienten bzw. in der relativen Reduktion der Rohdichte.
Einfluss der Partikelgestalt. Kovarianzanalyse: Abhidngige Variable: Schwundkoeffizient (Av/Am) bzw. relative
Reduktion der Rohdichte (Ap); Faktor: Partikelart; Kovariaten: pyolzwerkstoff » pzﬂolzwerksmff (Bei den Fichtenspénen
+ 30 % Bindemittel wurde lediglich der Rohdichtebereich 0,5 -1,0 g/cm? beriicksichtigt)

Signifikanz des Unterschiedes im Schwundkoeffizienten
Partikeleffekt (Kovarianzanalyse)

Buchenfasern + Fichtenfasern + Fichtenspéne +
30 % Bindemittel 30 % Bindemittel 30 % Bindemittel

Buchenfasern + 0,169 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 1,93) (F-Wert: 192,76)
Fichtenfasern + 0,169 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 1,93) (F-Wert: 385,98)
Fichtenspéne + 0,000 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 192,76) (F-Wert: 385,98)

Signifikanz des Unterschiedes in der Rohdichtereduktion
Partikeleffekt (Kovarianzanalyse)

Buchenfasern + Fichtenfasern + Fichtenspane +
30 % Bindemittel 30 % Bindemittel 30 % Bindemittel

Buchenfasern + 0,581 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 0,307) (F-Wert: 135,91)
Fichtenfasern + 0,581 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 0,307) (F-Wert: 294,00)
Fichtenspéne + 0,000 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 135,91) (F-Wert: 294,00)

Bei den Varianten auf der Basis von Fichtenspénen ist somit die Auflockerung des Gefiiges
wihrend der Pyrolyse deutlich stirker ausgeprégt als bei den kleineren Faserpartikeln, was auf
einen geringeren Zusammenbhalt der einzelnen Partikel schlieBen ldsst. Dies steht zunédchst im
Widerspruch mit den Erkenntnissen aus der Literatur, in der von einer Steigerung des
Zusammenbhalts und Festigkeit bei Holzwerkstoffen mit groBer werdenden Abmessungen der
Holzpartikel berichtet wird (66,67). Allerdings ist ein festigkeitssteigernder Effekt in erster
Linie durch eine Zunahme der Partikelldnge erreicht worden. Die Zunahme der Breite und
Dicke der Holzspéne zeigte nach der Untersuchung keine eindeutige Erhéhung der Festigkeit.
Eine ldngliche Gestalt der Partikel ist demnach fiir einen besseren Zusammenhalt im
Werkstoff forderlich. Die untersuchten Fichtenspine (BK 40/90) sind von einer eher
kubischen Gestalt (Kapitel 4.1.2), was gegen einen hohe Gefligestabilitét spricht. Zudem wird
in der Literatur diskutiert, dass eine Zunahme der Partikeldicke einer gleichméaBigen
Bindemittelverteilung auf den Holzpartikeln entgegenwirkt, was den Zusammenhalt der
einzelnen Partikel verringert (66). Neben der eher kubischen Gestalt scheint demnach vor
allem die deutlich erhohte Partikeldicke die Ursache fiir den geringeren Zusammenhalt des

Gefiiges der Varianten auf der Basis der Fichtenspine (BK 40/90) zu sein. Durch diesen
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¢ Buchenfasern + 30 % Bindemittel
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Abb. 62: Abhingigkeit der Rohdichte der C-Template von der Rohdichte der Holzwerkstoffe; Einfluss der
Partikelgestalt (Pyrolyse 900°C)

geringeren Zusammenhalt wird der individuelle Schwund der einzelnen Partikel in einem
geringeren MalBle an das AuBenvolumen iibertragen. Die Folge sind eine geringere
Volumenreduktion und eine stirker ausgeprdgte Reduktion der Rohdichte.

Die Abhidngigkeit der Rohdichte der resultierenden Kohlenstoffkorper von der
Ausgangsrohdichte der Holzwerkstoffe kann bei den untersuchten Systemen mit hohen
Bestimmtheitsmallen quadratisch beschrieben werden (Abbildung 62, Tabelle 44). Bei den
Fichtenspdnen wurde dabei wiederum nur der Dichtebereich von 0,5 bis 1,0 g/cm?
beriicksichtigt. Zusitzlich sind in Abbildung 62 zum Vergleich die Abhidngigkeit bei
Massivholz nach BYRNE und NAGLE (1997) (34) sowie die Winkelhalbierende
(Pc-Templat = PHolzwerkstoft ) dargestellt. Man erkennt, dass bei allen drei untersuchten Systemen
die Funktionen oberhalb der Massivholz-Funktion verlaufen. Beim Einsatz von 30 %

Bindemittel ist die Auflockerung der Struktur wéhrend der Pyrolyse unabhingig von der
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untersuchten Partikelgestalt geringer als bei Massivholz. Zusétzlich macht der flachere
Verlauf der Regressionsfunktion der Spanplatten die grofere Dichtereduktion gegeniiber den

Buchen- bzw. Fichtenfaserplatten deutlich.

Tab. 44: Quadratische Regressionsanalyse:
Abhiéngige Variable: P C-Templat ; unabhingige Variable: p golzwerkstoft

System: Buchenfasern + 30 % Bindemittel

P C-Templat [g/cm3] = ‘0,011 + 0,754 P Holzwerkstoff + 0,213 pZHolzwerkstoff (B = 0,999)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante -0,011 0,018 0,539
P Holzwerkstoff 05754 03046 03000
szolzwerkstoff 032 13 03028 03000

System: Fichtenfasern + 30 % Bindemittel

P C-Templat [g/cm3] = ‘0,049 + 0,883 P Holzwerkstoff + 0,1 18 pZHolzwerkstoff (B = 0,999)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
B Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante -0,049 0,018 0,11
D Holzwerkstoff 0,883 0,045 0,000
0 Holzwerkstoff 0,118 0,026 0,000

System: Fichtenspiane + 30 % Bindemittel (nur fiir p molzwerkstott < 1,0 g/cm?)

P C-Templat [g/Cm3] = '0’046 + 0,882 P Holzwerkstoff + 09069 szolzwerkstoff (B = 09999)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
B Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante -0,046 0,026 0,096
P Holzwerkstoff 03882 03073 O,OOO
szolzwerkstoff 0,069 0,049 O, 169

P Holzwerkstoff in [g/cm’]

Lineare Dimensionsdnderung

Bei der Betrachtung der linearen Dimensionsdnderung sind erhebliche Unterschiede

feststellbar (Abbildung 63). Der Verlauf der Dickenreduktion ist bei allen drei untersuchten

Systemen hochst signifikant verschieden (Tabelle 45). Am stirksten ist der Dickenschwund
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Abb. 63: Liangenschwund und Dickenschwund wihrend der Pyrolyse (900 °C) in Abhéngigkeit der Rohdichte
des Holzwerkstoffes; Einfluss der Partikelgestalt

bei den verpressten Fichtenfasern ausgepridgt. Schon bei geringer Rohdichte des
Holzwerkstoffes werden Werte von iiber 31 % erreicht, welche sich bei Erhdhung der
Rohdichte auf etwa 37 9% steigern. Die Fichtenspidne zeigen bei geringen
Holzwerkstoffdichten mit iiber 29 % einen recht hohen Dickenschwund. Allerdings fillt die
Zunahme der Dickenreduktion mit steigender Rohdichte durch die zunehmende
Blasenbildung schwécher aus, bis schlieBlich die Werte ab etwa 1,0 g/cm?® drastisch
zuriickgehen. Bei den Buchenfasern liegt der Dickenschwund bei niedrigen Rohdichten bei
geringen 27 %. Mit zunehmender Holzwerkstoffdichte ist allerdings eine deutliche Steigerung
auf liber 35 % feststellbar. Beim linearen Schwund in der Plattenebene zeigen dagegen die
Varianten auf der Basis der Buchenfasern mit 24 bis 27 % die hochsten Werte und
unterscheiden sich damit deutlich von den Fichtenfasern und Fichtenspénen . Diese zeigen
einen recht synchrones Schwundverhalten in der Plattenebene mit Werten zwischen 23 und

24 %, was in der Signifikanz von 7,3 % bei der Kovarianzanalyse zum Ausdruck kommt

(Tabelle 45).
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Tab. 45: Signifikanz der Unterschiede in der Dicken- und Liangenreduktion. Einfluss der Partikelgestalt.

Kovarianzanalyse (gesittigtes Modell): Abhiingige Variable: Dickenreduktion (Ad) bzw. Langenreduktion (Al).
Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten: ppopzwerkstoff szolzwerkStoff. (Bei den Fichtenspdnen + 30 % Bindemittel
wurde lediglich der Rohdichtebereich 0,5 -1,0 g/cm? beriicksichtigt)

Signifikanz des Unterschiedes in der Dickenreduktion (Ad)
Partikeleffekt (Kovarianzanalyse)

Buchenfasern + Fichtenfasern + Fichtenspéne +
30 % Bindemittel 30 % Bindemittel 30 % Bindemittel

Buchenfasern + 0,000 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 248,78) (F-Wert: 19,56))
Fichtenfasern + 0,000 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 248,78) (F-Wert: 674,31)
Fichtenspéne + 0,000 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 19,56) (F-Wert: 674,31)

Signifikanz des Unterschiedes in der Lingenreduktion (Al)

(Kovarianzanalyse)
Buchenfasern + Fichtenfasern + Fichtenspéne +
30 % Bindemittel 30 % Bindemittel 30 % Bindemittel
Buchenfasern + 0,000 0,000
30 % Bindemittel (F-Wert: 1862,83) (F-Wert: 687,17)
Fichtenfasern + 0,000 0,073
30 % Bindemittel (F-Wert: 1862,83) (F-Wert: 3,35)
Fichtenspéne + 0,000 0,073
30 % Bindemittel (F-Wert: 687,17) (F-Wert: 3,35)

Sowohl die relative Dickenreduktion als auch der lineare Schwund in Plattenebene lésst sich

in Abhingigkeit der Rohdichte mittels einer quadratischen Funktion beschreiben (bei den

Varianten auf Basis der Fichtenspéne lediglich im Rohdichtebereich 0,5 bis 1,0 g/cm?). Dabei

werden Bestimmtheitsmale bis zu 99 % erreicht (Tabelle 46).

Tab. 46: Quadratische Regressionsanalyse: Abhingige Variable: Relative Lingeninderung (Al)

bzw. relative Breiteniinderung (Ab) und relative Dickeninderung (Ad); unabhingige Variable: p yowerkstoft

System: Buchenfasern + 30 % Bindemittel

Al[O/O] = Ab [0/0] = 20’996 + 7’828 P Holzwerkstoff ~ 2,800 pZHolzwerkstoff

(B=0,930)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante 20,996 0,494 0,000

D Holzwerkstoff 7,828 1,239 0,000

0 Holzwerkstoff -2,800 0,743 0,001
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Ad[%] = 153842 + 273887 P Holzwerkstoff = 99220 szolzwerkstoff (B = 0,991)
Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0
Konstante 15,842 0,664 0,000
D Holzwerkstoff 27,887 1,665 0,000
0 Holzwerkstoff -9,220 0,998 0,000

System: Fichtenfasern + 30 % Bindemittel

Al[O/o] = Ab [0/0] = 20’588 + 4,811 P Holzwerkstoff ~ 1,691 pZHolzwerkstoff

(B=0,819)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante 20,588 0,551 0,000

D Holzwerkstoff 4,811 1,357 0,001

0 Holzwerkstoff -1,691 0,802 0,043

Ad[%] = 183417 + 323700 P Holzwerkstoff = 149870 szolzwerkstoff

(B=10,978)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante 18,417 0,723 0,000

D Holzwerkstoff 32,700 1,783 0,000

P Holzwerkstoff - 14,870 1,053 0,000

System: Fichtenspéne + 30 % Bindemittel

Al[o/o] =Ab [0/"] = 193826 + 89849 P Holzwerkstoff = 53220 szolzwerkstoff

(B=10,828)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante 19,826 0,512 0,000

P Holzwerkstoff 8,849 1,430 0,000

P Holzwerkstoff -5,220 0,956 0,009

Ad[%] = 17,771 + 30,730 P Holzwerkstoff ~ 16,959 szolzwerkstoff

(B=0,950)

Koeffizienten Signifikanz der Abweichung des
b Standardfehler | Koeffizienten von 0

Konstante 17,771 1,202 0,000

D Holzwerkstoff 30,730 3,357 0,000

P Holzwerkstoff - 16,959 2,245 0,000

P Holzwerkstoff in [g/cm’]

Betrachtet man die Relation zwischen linearem Schwund in der Plattenebene und dem

Dickenschwund, zeigt sich, dass bei den Fichtenfaserplatten der grof3te Unterschied zwischen
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den zwei Hauptschwundrichtungen vorliegt (Abbildung 64). Schon bei geringen Rohdichten

erreicht der lineare Schwund in der Plattenebene weniger als 75 % des Dickenschwundes. Bei

Relation Schwund in Plattenebene/Dickenschwund
(DI/Dd)

140 ~
135
130 -
125
120 -
115
110 -
105
® 100 |
95
90 1 e
85 o,
80 - ® g

1L4
75 - N2 et @ aoe

70 L
65 | v ¥ g g by

60 T T T T T T T
0,45 0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15

Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm?®]

+ Buchenfasern + 30 % Bindemittel
m Fichtenfasern + 30 % Bindemittel
Fichtenspane + 30 % Bindemittel

Abb. 64: Relation zwischen Schwund in der Plattenebene und Dickenschwund wihrend der Pyrolyse (900 °C) in
Abhingigkeit der Rohdichte des Holzwerkstoffes; Einfluss der Partikelgestalt

1,15 g/em?® sind es lediglich 65 %. Bei den Spanplatten ist in dem ungestorten
Rohdichtebereich (< 1,0 g/cm?®) ein deutlich isotroperes Schwundverhalten feststellbar. Die
Relation liegt dort im Bereich 80 bis 75 %. Am gleichméBigsten schwinden die
Holzwerkstoffe auf der Basis von den Buchenfasern. Bei 0,5 g/cm? erreicht der Schwund in
der Plattenebene 90 % der Dickenreduktion. Dieser Wert erniedrigt sich bei steigernder
Rohdichte auf knappe 75 %. Diese Unterschiede der Isotropie zwischen den dargestellten
Holzwerkstoffsystemen sind kovarianzanalytisch als hochst signifikant bewertet worden
(Tabelle 47). Die Ursache dafiir ist die unterschiedliche Gestalt der eingesetzten Holzpartikel.
Die Fichtenfasern zeigen den ldnglichsten Charakter. Bei diesen ist schon bei geringer
Verdichtung eine erhebliche Ausrichtung parallel zur Plattenebene feststellbar, die sich bei
weiterer Verdichtung steigert. Der Dickenschwund der Platte ist demnach grdéftenteils von
dem stirkeren Schwund der Holzpartikel senkrecht zur Faserachse geprigt. Bei den
Fichtenspédnen ist die Gestalt der Partikel von geringerer Lénglichkeit, und deshalb zeigen

diese eine geringere Ausrichtungsneigung. Das Buchenmehl ist von den drei hier aufgefiihrten
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Partikelarten von der

1sodiametrischsten Gestalt.

Dies

kommt

in der geringsten

Ausrichtungsneigung der Partikel und in dem gleichméBigsten Schwund zum Ausdruck.

Tab. 47: Signifikanz der Unterschiede in der Relation zwischen der Léngen- und Dickenreduktion.; Einfluss der
Partikelgestalt. Kovarianzanalyse (geséttigtes Modell): Abhéngige Variable: Relation zwischen der Langen- und

Dickenreduktion (Al/ Ad); Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten: propzwerkstoff » pzﬂolzwerksmff

Signifikanz des Unterschiedes in der Relation Al/Ad
Partikeleffekt (Kovarianzanalyse)

Buchenfasern +

Fichtenfasern +

Fichtenspéne +

30 % Bindemittel 30 % Bindemittel 30 % Bindemittel
Buchenfasern + 0,000 0,000
30 % Bindemittel (F-Wert: 1330,81) (F-Wert: 116,87)
Fichtenfasern + 0,000 0,000
30 % Bindemittel (F-Wert: 1330,81) (F-Wert: 1661,24)
Fichtenspéne + 0,000 0,000
30 % Bindemittel (F-Wert: 116,87) (F-Wert: 1661,24)

Varianten Al, A3, Bl, B3, Cl, C3

SchlieBlich sei der Einfluss der Partikelabmessung bei den jeweiligen untersuchten Partikeln
bei einem Bindemittelgehalt von 10 und 50 % dargestellt. Die bei einem Bindemittelgehalt
von 30 % ausfiihrlich ermittelten Effekte werden dabei bestétigt. Aufgrund der geringen
Probenanzahl (vier je Holzwerkstoffsystem) wurde auf einen Signifikanztest verzichtet, so
dass die aufgezeigten Effekte qualitativ zu werten sind.

Man erkennt, dass sowohl bei 10 als auch 50 % Bindemittelgehalt der Masseverlust von der
Partikelabmessung nahezu unbeeindruckt ist (Abbildung 65 oben). Der hohere Ligninanteil
der Fichtenpartikel gegeniiber den Buchenfasern ist beim Masseverlust kaum nachweisbar.
Die Volumenreduktion ist bei den Buchen- und Fichtenfasern in etwa gleich, wihrend der

Volumenschwund bei den Fichtenspénen geringer ausfallt.
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Holzwerkstoffsysteme mit 10 % Bindemittel Holzwerkstoffsysteme mit 50 % Bindemittel
Rohdichte: 0,9 g/cm?: Pyrolyseverhalten Rohdichte 0,9 g/cm?: Pyrolyseverhalten
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Abb. 65: Masseverlust (Am), Volumenreduktion (Av), Léangenreduktion (Al), Breitenreduktion (Ab),
Dickenreduktion (Ad), Schwundkoeffizient (Av/Am), relative Rohdichtereduktion (Ar) sowie Relation zwischen
Flachen- und Dickenschwund (Al/Ad) wihrend der Pyrolyse (900 °C) bei den Varianten Al, A3 (Buchenfasern),
B1, B3 (Fichtenspédne)sowie C1, C3 (Fichtenfasern); Einfluss der Partikelgestalt

Daraus resultiert bei den verpressten Spédnen eine gegeniiber den Fasern stirkere
Auflockerung des Gefiiges, was durch den geringeren Schwundkoeffizienten und der hoheren
Dichtereduktion zum Ausdruck kommt.

Alle Varianten zeigten beim Pyrolyseschwund einen flachenisotropen Charakter (Abbildung
65 unten). Wie bei den Holzwerkstoffsystemen mit 30 % Bindemittelgehalt ist der
Unterschied zwischen linearem Fliachen- und Dickenschwund bei den ldnglichen
Fichtenfaserpartikeln am stdrksten ausgeprédgt, was durch den geringsten Wert der Relation
zwischen Fliachen- und Dickenschwund zum Ausdruck kommt. Die Varianten auf der Basis
der Buchenfasern zeigten den homogensten Schwund, wihrend die Werkstoffe auf der Basis

der Fichtenspéne diesbeziiglich eine Mittelstellung einnahmen.
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Fazit

Die Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge sowie Partikelgestalt beeinflussen
in hohem Male das Pyrolyseverhalten. Betroffen sind in erster Linie Masseverlust,
Volumenreduktion, Verdnderung der Rohdichte, Fliachen- und Dickenschwund sowie
Isotropie. In den Tabellen 48 und 49 sind die wichtigsten Effekte sowie deren Auspriagung bei

den einzelnen Holzwerkstoffsystemen zusammengefasst.

Tab. 48: Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge und Partikelgestalt auf das
Pyrolyseverhalten

Ursache Wirkung
Zunahme e Zunahme der Kohéision der Partikel
der Rohdichte - Zunahme der Volumenreduktion

-> Riickgang der Rohdichtereduktion (geringere Auflockerung
des Gefliges)
-> Zunahme des Flachen- und Dickenschwundes
Verstirkte Ausrichtung lénglicher Partikel L Plattenebene
-> Zunahme des Unterschiedes zwischen Flachen- und
Dickenschwund, verstiarkte Anisotropie

Zunahme der

Zunahme des Kohlenstoffanteils im Griinkorper

Bindemittelmenge - Riickgang des Masseverlustes
- Riickgang der Volumenreduktion
-> Riickgang des Flachen- und Dickenschwundes
e Zunahme der Kohdsion der Partikel
- Zunahme der Volumenreduktion
-> Riickgang der Rohdichtereduktion (geringere Auflockerung
des Gefiiges)
e Riickgang der Anisotropie
Abnahme der e Zunahme der Kohésion der Partikel
Partikelgrofe -> Zunahme der Volumenreduktion
insbesondere der -> Riickgang der Rohdichtereduktion (geringere Auflockerung
Partikeldicke des Gefliges)
Zunehmend e Verstirkte Ausrichtung der Partikel | Plattenebene
langliche Gestalt - Zunahme des Unterschiedes zwischen Flachen- und
der Partikel Dickenschwund, verstirkte Anisotropie
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Tab. 49: Resultierende Auswirkungen der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge und
Partikelgestalt auf das Pyrolyseverhalten bei den Holzwerkstoffsystemen

Zunahme Rohdichte

Partikelart Cellulosefasern Buchenfasern Fichtenfasern Fichtenspine

Bindemittelgehalt 0 % 10% | 30% | 50 % 30 % 30 %

- Zunahme der Volumenreduktion + + + + + ++ + + +

- Riickgang der Rohdichtereduktion +++ ++4+|+++|+++ +++ ++++

- + + +

- Zunahme der Flichenschwundes 4 + + + + 4

-> Zunahme des Dickenschwundes +++ +++|+++ | +++ ++ ++

- Zunahme der Anisotropie ++ ++4+| ++ ++ + +

Zunahme Bindemittelmenge

Partikelart Buchenfasern Fichtenfasern Fichtenspine

Rohdichte 0,65 0,90 1,15 0,90 g/cm® 0,90 g/cm®
g/lem® | g/em® | g/em?

- Riickgang des Masseverlustes ++ ++ ++ ++ ++

-> Riickgang der Volumenreduktion + + + + +

- Riickgang der Rohdichtereduktion | +++ | +++ | +++ +++ ++ +

- Riickgang der Flachenschwundes + + + + +

- Riickgang des Dickenschwundes ++ ++ ++ ++ ++

- Riickgang der Anisotropie + ++ ++ ++ ++

Abnahme Partikelgrofie

Partikelart 0,65 g/cm? 0,90 g/cm® 1,15 g/em?®

Bindemittelgehalt 30 % 10% | 30% |50 % 30 %

- Zunahme der Volumenreduktion + + + + +

- Riickgang der Rohdichtereduktion + + + + +

Zunehmend lingliche Gestalt

der Partikel

—> Zunahme der Anisotropie ++ ++ +4+ | ++ ++

+-: Kein eindeutiger Effekt; +: Leichter Effekt; + +: Mittelstarker Effekt; + + +: Starker Effekt;

++ + +: Sehr starker Effekt
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5.2.4 Einfluss der Holzwerkstoffparameter auf die Struktur der C-Template

Die Beschreibung der Werkstoffstruktur der Kohlenstoftkorper ist von groer Bedeutung, da
diese in hohem MafBe die Struktur und Eigenschaften der resultierenden Keramik beeinflusst.
Im Hinblick auf kleine Restsiliciumaggregate und eine homogene Keramikstruktur sind
moglichst kleine und homogen verteilte Poren von Bedeutung. Fiir eine moglichst
vollstindige Umsetzung des Kohlenstoffes zu Siliciumkarbid sind Kohlenstoffaggregate von
geringer Grofe anzustreben (30,107).

Im Gegensatz zu rein qualitativer Beschreibung von Strukturbildern ermdglichen die bei den
Strukturaufnahmen der Kohlenstoftkérper angewandten Werkzeuge der Bildanalyse,
strukturelle Unterschiede zwischen den einzelnen Varianten reproduzierbar zu quantifizieren.
Je aufgefiihrter Variante sind fiinf Strukturaufnahmen senkrecht und fiinf Strukturaufnahmen
parallel zur Plattenebene ausgewertet worden. Die in diesem Kapitel aufgefiihrten
Strukturbilder weisen eine deutlich geringere Vergroferung auf als die bildanalytisch
ausgewerteten, um einen Uberblick {iber die Werkstoffmikrostruktur zu geben. Die
Bildanalyse wurde bei hoheren VergroBBerungen durchgefiihrt (Kapitel 4.3.2.2, Abbildung 28),
um die Strukturmerkmale mdoglichst genau aufzuldsen. In den Anhingen 32 — 36 sind die in
diesem Kapitel begandelten Varianten auf der Basis der Buchen-, Fichten- und
Cellulosefasern stirker vergroBert abgebildet, um die bei diesen kleineren Partikeln
auftretenden Poren und Kohlenstoffaggregate mit geringen Abmessungen besser zur Geltung
Zu bringen.

Bei der Beschreibung der Struktur der C-Template werden folgende Strukturmerkmale

behandelt:

e PorengréBenverteilung
e Verhiltnis Porenumfang/Porenfldache
e GroBenverteilung der Kohlenstoffaggregate

e Homogenitédt der Werkstoffstruktur
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5.2.4.1 Einfluss der Rohdichte

Varianten

Der Einfluss der Rohdichte auf die Struktur der Kohlenstoffkdrper soll anhand der in

Tabelle 50 aufgefiihrten Varianten erlautert werden.

Tab. 50: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspdnen (B) und Fichtenfasern (C) sowie
Cellulosefasern (D) fiir die Untersuchung des Einflusses der Rohdichte auf die Struktur der pyrolysierten
Holzwerkstoffe.

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
0 | —- D2 | D4 D9
Anteil 10
Bindemittel | 30 | --—-- A4/B4| - A2/B2 A5/B5
(JK63) C4 C2 C5
in Mass-% | S0

Porengrofienverteilung

In Abbildung 66 sind beispielhaft typische Querschnittsaufnahmen der pyrolysierten
Holzwerkstoffe auf der Basis von Buchenfasern und Fichtenspinen dargestellt. Fiir die
Darstellung der Langsschnitte sowie der Strukturbilder der Varianten auf der Basis der
Cellulose- und Fichtenfasern sei auf die Anhénge 5, 6 und 7 verwiesen. Starker vergrofert
sind die Varianten auf der Basis der Buchen-, Fichten- und Cellulosefasern in den Anhidngen
32, 33 und 34 dargestellt. Wie bereits bei der Struktur der Holzwerkstoffe besprochen
(Kapitel 5.2.2.1) wird deutlich, dass mit zunehmender Rohdichte auch bei den C-Templaten
sowohl die Porositédt als auch die Porengrofle zuriickgeht. Davon sind in erster Linie die
sekundédren Poren betroffen. Wéhrend die sekundiren Poren bei geringer Rohdichte ein
Porenkontinuum darstellen, werden diese mit steigender Verdichtung zunehmend vereinzelt.
Erst bei starker Verdichtung (A5, B5) kommt es zu einer deutlichen Deformation primérer
Poren. Bei dem Vergleich mit den Strukturaufhahmen der Holzwerkstoffe im Griinzustand
(Abbildung 44) wird deutlich, dass bei der Pyrolyse die Mikrostruktur groftenteils erhalten
bleibt und lediglich eine maBstibliche Verkleinerung erfahrt.
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Buchenfasern 120 X

Fichtenspéne 60 x

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10
(JK63)
in Mass-% 33 ------- A4/B4 | - A2/B2 A5/B5
5

Abb. 66: Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A4,A2,A5 (Buchenfasern) sowie B4,B2,B5

(Fichtenspine); Einfluss der Rohdichte. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren;
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Bei den in Tabelle 50 aufgefiihrten Varianten sind jeweils fiinf Strukturaufnahmen sowohl
senkrecht als auch parallel zur Plattenebene bildanalytisch untersucht worden. Das Ergebnis
der bildanalytischen Prozedur zur Ermittlung der PorengroBenverteilung (opening size
distribution, Kapitel 4.3.2.2) ist in Form einer kumulativen Porengrof3enverteilung und deren
Ableitung in Abbildung 67 dargestellt. Man erkennt deutlich, dass sowohl bei den
Faserplatten als auch bei den Spanplatten die nach den Porenfldchenanteilen der jeweiligen
Porengroflenklasse gewichtete mittlere Porengrofle mit zunehmender Rohdichte zuriickgeht.
Bei den Varianten auf der Basis von den Buchenfasern (A4,A2,A5) geht der mittlere
Porenradius von 3,2 (Schnitt senkrecht zur Plattenebene) bzw. 3,0 um (Schnitt parallel zur
Plattenebene) auf 2,0 bzw. 2,4 um und schlieBlich jeweils auf 1,2 um zuriick (Tabelle 51).
Bei den Fichtenspinen (B4,B2,B5) verringert sich der mittlere Porenradius von 11,0 bzw.
14,3 um auf 8,6 bzw. 8,2 und 5,7 bzw. 5,6 um. In Tabelle 51 sind zuséitzlich die Kennzahlen
der PorengroBenverteilungen der Varianten auf der Basis der Fichten- und Cellulosefasern (C-

und D-Varianten) aufgefiihrt. Fiir die dazugehorenden graphischen Darstellungen der

Tab. 51: Kennwerte der PorengroBenverteilung. Mittlere Porengréfe und Standardabweichung aus 5
analysierten Strukturtaufnamen je Variante und Schnittebene gemittelt. L: Schnitt senkrecht zur Plattenebene; | |:
Schnitt parallel zur Plattenebene; Einfluss der Rohdichte

Variante Mittelwert des mittleren Mittelwert der Standard-
Porenradius abweichung der Porenradien

aus 5 analysierten Bildern aus 5 analysierten Bildern

[um] [am]
L || L ||

A4 3,2+0,3 3,0£0,1 2,2+0,2 1,9+ 0,1

A2 2,0+0,2 24102 1,4+0,2 1,6 £0,2

AS 1,2+0,1 1,2+0,1 0,8+0,1 0,9+0,1
B4 11,0 +3,6 14,3 +4,9 89 +33 12,0 +3,0
B2 8,6+25 82 +12 7,9 +3,1 6,1 £2,0

B5 5,7 +0,7 56 +1,1 4,7 +1,0 43 +1,1

C4 5,6£0,6 6,6 £ 0,6 34+04 4,1+£0,6

C2 3,4%0,1 42+0,2 2,1+£0,2 2,7+£0,3

(O] 3,1£0,2 52+0,3 1,9+0,1 34%£0,3

D2 2,4 +0,1 25401 1,3£0,1 1,3 40,1

D4 1,4 0,1 1,4 £0,2 0,9 £0,1 0,9 £0,1

D9 0,9 £0,1 0,9 £0,1 0,6 £0,1 0,6 £0,1

PorengroBenverteilung sei auf Anhang 16 verwiesen. Bis auf die ldngs geschnittenen
Varianten auf der Basis von Fichtenfasern, bei denen das C-Templat von C5 einen etwas
hoheren mittleren Porenradius aufweist als C2, ist ein Riickgang der Porengréfle mit

zunehmender Rohdichte bildanalytisch messbar und statistisch nachweisbar (Tabelle 53).
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Abb. 67: PorengroBenverteilung (kumulativ und

Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size

distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,A2,A5 sowie B4,B2,BS.
Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der
Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Bei der Betrachtung der PorengroBenverteilung wird deutlich, dass mit steigender

Verdichtung neben der mittleren Porengrofle auch die Streuung der Porengrofle zuriickgeht

(Abbildung 67). Dies ist auf das zunehmende Verschwinden groBer interpartikuldrer Poren
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zuriickzufiihren, so dass die Spannweite der Porengrofie insgesamt zuriickgeht. Die steigende
Verdichtung fiihrt bei den Varianten auf der Basis der Buchenfasern (A4 2 A2 = AS5) zu
einem Riickgang der Standardabweichung der Porenradien von 2,2 (Schnitt senkrecht zu
Plattenebene) bzw. 1,9 um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf 1,4 bzw. 1,6 um und
schlieBlich auf 0,8 bzw. 0,9 um (Tabelle 51). Bei den B-Varianten (Fichtenspine) wurde ein
Riickgang von 8,9 bzw. 12,0 um auf 7,9 bzw. 6,1 um und 4,7 bzw. 4,3 um verzeichnet. In
Tabelle 51 sind zusdtzlich die Standardabweichungen der PorengroBenverteilung der
Varianten auf der Basis der Fichten- und Cellulosefasern aufgefiihrt. Auch dort ist ein
deutlicher Riickgang der Streuung bei steigendem Verdichtungsgrad zu erkennen. Der Effekt
der Rohdichte auf die Standardabweichung der PorengroBenverteilung wurde statistisch

abgesichert (Tabelle 53).

Verhdltnis Porenumfang/Porenfldche

Ein mit der PorengroBenverteilung eng verkniipfter Kennwert ist das Verhéltnis Porenumfang
zur Porenfliche. Bei einer kreisrunden Pore ist der Porenumfang dem Radius proportional, die
Porenfliche dagegen dem Quadrat des Porenradius. Demnach geht das Umfang/Flichen-
Verhiltnis mit steigender Porengrof3e zuriick. Die in dieser Arbeit untersuchten Porensysteme
der Kohlenstoffkdrper weisen keinerlei kreisrunde Poren auf, dennoch ist bei einem grober
strukturierten Porensystem ein geringeres Verhidltnis zu erwarten als bei einem
feinstrukturierten. Im  Hinblick auf den Silicierungsprozess ist ein  hohes
Porenumfang/Porenflichen-Verhiltnis giinstig. Bei gleichem Porenvolumenanteil ist dadurch
eine groBere Kontaktfliche zwischen dem Kohlenstoff und dem eindringenden Silicium
vorhanden und auch die Diffusionswege sind verkiirzt. Dies hat eine bessere
Konvertierbarkeit des Kohlenstoffes zur Folge (30).

In Abbildung 68 ist das Verhiltnis Porenumfang/Porenfliche bei den pyrolysierten
Holzwerkstoffvarianten A4,A2,A5 bzw. B4,B2,B5 als Balkendiagramm dargestellt. Es wird
deutlich, dass mit zunehmender Verdichtung des Werkstoffes sowohl bei den Buchenfasern
als auch Fichtenspdnen bei beiden untersuchten Schnittebenen das Verhéltnis erheblich
ansteigt. Ursache dafiir ist die Abnahme der durchschnittlichen Porengrof3e mit zunehmender
Verdichtung der Werkstoffstruktur. Besonders stark ist der Anstieg bei den A-Varianten
ausgeprigt. Hier erhoht sich die Relation von 0,49 (Schnitt senkrecht zur Plattenebene) bzw.
0,47 1/um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf 0,67 bzw. 0,51 1/um und schlieBlich auf
1,06 bzw. 1,00 1/um. Bei den B-Varianten fillt der Anstieg geringer aus, bleibt aber dennoch
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Buchenfasem + 30 %Bindemittel Fichtenspéine + 30 %Bindemittel
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Abb. 68: Verhdltnis Porenumfang zur Porenfliche ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,A2,A5 sowie B4,B2,BS. Einfluss der Rohdichte. Je Variante und
Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

deutlich. Das Verhiltnis steigt von 0,24 bzw. 0,21 1/um auf 0,38 bzw. 0,29 1/um und 0,47
bzw. 0,48 1/um. Die graphische Auswertung des Umfang/Flachen-Verhéltnisses in
Abhéngigkeit der Rohdichte bei den Varianten auf Fichten- bzw. Cellulosefasern ist im
Anhang 18 aufgefiihrt. Der Anstieg der Relation mit zunehmendem Grad der Verdichtung
wird auch bei diesen Partikelvarianten bestitigt. Das Ergebnis der statistischen Absicherung

des Rohdichteeinflusses auf das Umfang/Flachen-Verhéltnis ist in Tabelle 53 aufgefiihrt.

Grofenverteilung der Kohlenstoffaggregate

Neben der PorengroBenverteilung ist auch die GréBenverteilung der Kohlenstoffphase von
Bedeutung. Im Hinblick auf eine vollstindige Konvertierung des Kohlenstoffes bei der
Silicierung sind groBe Kohlenstoffaggregate von  Nachteil. Mit  steigender
Kohlenstoffaggregatgrofe erhoht sich der Diffusionsweg fiir den Kohlenstoff bzw. fiir das
Silicium beim Konvertierungsprozess und dadurch steigt die Wahrscheinlichkeit von
Restkohlenstoff in der resultierenden Keramik (30,107).

In Abbildung 66 ist ein deutlicher Einfluss der Rohdichte auf die Aggregatgrofe der
Kohlenstoffphase erkennbar. Bei der bildanalytischen Auswertung der Groenverteilung der
Kohlenstoffaggregate (Abbildung 69) zeigt sich bei allen untersuchten Partikelvarianten in
beiden Schnittebenen eine deutliche Erhdhung der mittleren Aggregatgrofle mit steigender
Rohdichte (graphische Auswertung der Fichten- bzw. Cellulosefaser-Varianten im Anhang
17). Bei den A-Varianten erhdht sich der mittlere Aggregatradius von 1,6 (Schnitt senkrecht
zur Plattenebene) bzw. 1,5 um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf 2,1 bzw. 2,3 pm und 2,9

bzw. 3,2 um. Die B-Varianten zeigen einen Anstieg des mittleren Aggregatradius von 4,9
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bzw. 6,2 um auf 5,7 bzw. 7,1 um und auf 6,1 bzw. 8,5 um (Tabelle 52). Das Ergebnis der
statistischen Absicherung dieses deutlichen Rohdichteeffektes ist in Tabelle 53 aufgefiihrt.

Tab. 52: Kennwerte der GroBenverteilung der Kohlenstoffaggregate. Mittlere Aggregatgrofle und
Standardabweichung. aus 5 analysierten Strukturtaufnamen je Variante und Schnittebene gemittelt. 1: Schnitt
senkrecht zur Plattenebene; | |: Schnitt parallel zur Plattenebene; Einfluss der Rohdichte

Variante Mittelwert des mittleren Mittelwert der Standard-
Radius der abweichung der Radien der
Kohlenstoffaggregate Kohlenstoffaggregate
aus 5 analysierten Bildern aus 5 analysierten Bildern
[um] [um]
. || . ||

A4 1,6 0,2 1,5+0,1 1,1 £0,2 1,2+0,1
A2 2,1+0,1 2,3+0,3 1,3+0,1 1,4+0,2
AS 2,9+0,2 32+1,0 1,6 £0,2 1,8+ 0,4
B4 4,9+0,7 6,210,5 3,6+0,6 5,0+ 0,8
B2 57104 7,1 +£0,7 3,6+£0,3 4,7+0,4
B5 6,1 £0,6 §5+1.8 3,8§£04 53+ 1,1
C4 2,8+0,2 4,5+04 2,0+0,1 3204
C2 4,5+0,2 5,804 2,8 10,2 3,7+0,3
Cs5 6,2+ 1,0 73+1,2 3,3+0,5 44+0,7
D2 0,9+0,1 1,0£0,1 0,6 0,1 0,7+0,1
D4 1,0£0,1 1,2£0,2 0,6 0,1 0,9+0,1
D9 1,3£0,1 1,6 0,1 0,7+0,1 1,0£0,1

Zuriickzufiihren ist die VergroBerung der Kohlenstoffaggregate mit steigender Rohdichte auf
die steigende Konzentration des Kohlenstoffes pro Volumeneinheit. Dies fiihrt zu einer
verstarkten Zusammenballung des Kohlenstoffes und damit zur Ausbildung groferer C-
Aggregate.

Neben der Betrachtung der AggregatgroBBe der Kohlenstoffphase ist auch deren Streuung
untersucht worden. Diesbeziiglich ist festzustellen, dass die Standardabweichung der Radien
der Kohlenstoffaggregate bei allen Partikel-Varianten mit zunehmender Rohdichte in der
Regel ansteigt. Bei den Holzwerkstoffen auf der Basis der Buchen- und Fichtenfasern ist
dieser Effekt am deutlichsten ausgeprigt. Bei den A-Varianten erhoht sich die
Standardabweichung der Aggregatgréfle von 1,1 (Schnitt senkrecht zur Plattenebene) bzw. 1,2
um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf 1,3 bzw. 1,4 pm und 1,6 bzw. 1,8 um. Die C-
Varianten zeigen einen Anstieg von 2,0 bzw. 3,2 um auf 2,8 bzw. 3,7 um und 3,3
bzw. 4,4 um (Tabelle 52). Bei den Kohlenstoftkérpern auf der Basis der Fichtenspédne (B) und
Cellulosefasern (D) ist der Effekt deutlich schwicher, und demnach die statistische

Absicherung auf einem niedrigeren Niveau (Tabelle 53).
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Abb. 69: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Kohlenstoffaggregate ermittelt durch Bildanalyse
(opening size distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,A2,A5 sowie
B4,B2,B5. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Entsprechend der Erhdhung der Streuung der Porengréfle mit geringer werdender Rohdichte

zeigt die der Poren komplementire Phase des

Kohlenstoffes

einen Anstieg der

Standardabweichung der Aggregatgrofle mit zunehmender Verdichtung. Ein hoherer Grad der
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Verdichtung fiihrt demnach einerseits zur Ausbildung besonders groBler C-Aggregate.
Andererseits bleiben kleine Aggregate erhalten, so dass insgesamt die Spannweite der

GroBenverteilung zunimmt.

Homogenitdt der C-Werkstoffstruktur
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Abb. 70: Variationskoeffizient der Porositét der Planquadrate in Abhéngigkeit der Kantenldnge der Planquadrate
ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,A2,A5 sowie
B4,B2,B5. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Als Mal} fiir die Homogenitidt der C-Werkstoffstruktur dient der Variationskoeffizient der
Porositéit der Planquadrate (Kapitel 4.3.2.2). In Abbildung 70 ist dieser in Abhingigkeit der
Kantenlédnge der Planquadrate am Beispiel der Varianten A4,A2,A5 und B4,B2,B5 dargestellt
(graphische Auswertung von den C- und D-Varianten im Anhang 19). Mit zunehmender
Kantenldnge der Planquadrate geht die Streuung der Porositdt erwartungsgeméif bei allen
Varianten zuriick. Dabei liegen die Werte der hoher verdichteten Varianten deutlich iiber
denen der geringer verdichteten. Die Rohdichte zeigt demnach einen erheblichen Einfluss auf
die Homogenitédt der Werkstoffstruktur, der statistisch auf hohem Niveau abgesichert wurde

(Tabelle 53). Wéhrend bei geringem Verdichtungsgrad die Poren- und Kohlenstoffphase in
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den Strukturaufnahmen recht gleichméBig verteilt scheinen, geht mit steigender Rohdichte

vorwiegend durch die Ausbildung von groferen Kohlenstoffaggregaten die Homogenitét der

Werkstoffstruktur zunehmend zurtick.

Tab. 53: Signifikanz der Unterschiede in der mittleren PorengroBe, Standardabweichung der Porengrofe,
Verhéltnis Porenumfang /Porenfliche, mittleren Aggregatgrole der Kohlenstoffphase, Standardabweichung der
Aggregatgrofle der Kohlenstoffphase und Variationskoeffizient der Porositit der Planquadrate zwischen den
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,A2,AS, B4,B2,B5, C4,C2,C5 und D2,D4,D9. Einfluss der Rohdichte.
L: Schnitt der analysierten Strukturaufnahmen senkrecht zur Plattenebene; | |: Schnitt der analysierten
Strukturaufnahmen parallel zur Plattenebene. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Mittlere Standard- Porenumfang/ Mittlere Standard- Variations-
Porengrofie abweichung Porenfliche Kohlenstoff- abweichung der | Kkoeffizient der
der aggregatgrofie Kohlenstoff- Porositit der
Porengrofie aggregatgrofie Planquadrate
A4 € A2 | 1:0,000 (T: 6,45) | L:0,001 (T: 5,48) | L:0,000 (T:-20,12) | L: 0,005 (T: -3,82) 1: 0,106 (T:-1,82) | L: 0,000 (T: 6,68)
[: 0,005 (T:3,79) || : 0,007 (T:3,57) ||]: 0,090 (T: -1,92) []: 0,002 (T: -4,40) [1:0,011 (T:-327)  ||]:0,000 (T: 8,79)
A4 € A5 | 1: 0,000 (T: 11,91) | L: 0,000 (T: 10,36) | L: 0,000 (T: -13,60) | L: 0,000 (T: -8,96) 1:0,002 (T: -4,50) L: 0,000 (T: -6,98)
]: 0,000 (T: 19,67) || [: 0,000 (T: 15,91) ||]: 0,000 (T: -41,64) || |: 0,011 (T: -3,26) ]: 0,015 (T: -3,10) []: 0,000 (T: -7,82)
A2 €-> A5 | 1:0,000 (T: 8,58) | L:0,000(T:5,84) | L:0,000 (T:-9,45) 1:0,000 (T: -9,57) 1:0,002 (T: -4,53) 1: 0,000 (T: -7,19)
]: 0,000 (T: 9,20) | |]: 0,000 (T: 6,84) | ||: 0,000 (T: -25,07) || : 0,130 (T: -1,68) ]: 0,150 (T: -1,59) [|:0,000 (T: -7,39)
B4 €2 B2 | 1£:0,302(T: 1,10) | L: 0,687 (T: 0,42) | L: 0,001 (T: -4,77) 1: 0,078 (T: -2,02) 1:0,991 (T: -0,12) L: 0,000 (T: 8,89)
/0,065 (T -2,44) |/} 0,01 (T-3,32) |/} 0,010 (T:-3,39) /- 0,098 (T: -1,87) /- 0,487 (T: 0,73) //: 0,000 (T: 7,26)
B4 €2B5 | L:0,019(T: 2,92) | L 0,042 (T:2,42) 1:0,001 (T: -5,25) L: 0,029 (T: -2,66) 1: 0,696 (T:-0,40) L: 0,000 (T: -8,91)
/0,021 (T-3,51) |/} 0,010 (T-4,86) |/} 0,000 (T:-6,98) /[ 0,044 (T -2,39) /0,704 (T: -0,39) //: 0,000 (T: -11,03)
B2 €2 B5 | 1:0,053(T:2,26) | L: 0,084 (T: 1,97) | L: 0,094 (T: -1,90) L:0,275(T: -1,17) 1:0,567 (T: -0,60) L: 0,000 (T: -8,75)
/0,011 (T:3,31) |/} 0,144 (T: 1,62) |/} 0,001 (T: -5,45) /) 0,189 (T: -1,43) /- 0,343 (T: -1,01) //: 0,000 (T: 8,79)
C4€>C2 | 1:0,001 (T:7,83) |L:0,000(T:6,26) |L:0,000(T:-15,02) |L:0,000(T:-12,52) | L:0,000 (T:-7,82) 1: 0,000 (T: 6,94)
|]: 0,000 (T: 7,84) || 0,002 (T:4,55) ||]: 0,000 (T:-11,40) || [: 0,001 (T: -4,99) []: 0,059 (T: -2,20) [: 0,000 (T: 6,85)
C4€->C5 | 1:0,001 (T:8,35) |L:0,000(T:7,56) | L:0,000 (T:-17,64) 1:0,000 (T: -6,61) 1:0,001 (T: -5,15) 1: 0,000 (T: -6,04)
[: 0,003 (T: 4,17) || 0,040 (T: 2,45) ||]: 0,000 (T: -6,36) []: 0,002 (T: -4,41) ]: 0,015 (T: -3,29) []: 0,000 (T: -10,67)
C2€->C5 | 1:0,044 (T:2,39) | L:0,056 (T:2,24) | L:0,001 (T: -5,48) 1:0,044 (T: 2,39) 1:0,099 (T: -1,86) 1: 0,001 (T: -5,09)
]: 0,002 (T: -4,67) ||]: 0,01 (T:-3,37) | |]: 0,541 (T: 0,64) [|: 0,002 (T: -4,67) |]: 0,068 (T: -2,11) [:0,000 (T: -15,77)
D2 €22 D4 | L:0,000(T: 16,17) | L: 0,000 (T: 8,42) | L: 0,000 (T: -14,99) 1: 0,005 (T: -3,77) 1:0,149 (T: -1,60) L: 0,000 (T: -5,43)
/0,000 (T 8,01) |/} 0,000 (T:838) |/} 0,003 (T:-4,11) /[ 0,193 (T: -1,42) /0,158 (T: -1,56) //: 0,007 (T -3,44)
D2 €>D9 | L: 0,000 (T: 22,36) | L: 0,000 (T: 13,56) | L: 0,000 (T: -13,38) | L: 0,000 (T -8,94) 1: 0,015 (T -3,09) L: 0,001 (T: -5,12)
//-0,000 (T 24,73) | /- 0,000 (T: 18,79) | /}- 0,000 (T: -11,36) | //- 0,000 (T: -7,67) /0,001 (T: -5,14) //: 0,005 (T--3,72)
D4 €>D9 | L:0,000(T: 9,62) | L: 0,000 (T: 6,57) | L: 0,000 (T: -6,99) 1: 0,000 (T: -6,48) 1: 0,086 (T: -1,96) L: 0,001 (T: 4,75)

/ /- 0,004 (T: 3,94)

[/ 0,001 (T: 5,37)

//- 0,000 (T- -5,82)

//- 0,003 (T: -4,11)

//- 0,098 (T- -2,03)

//: 0,004 (T: -3,90)
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5.2.4.2 Einfluss der Bindemittelmenge

Untersuchte Varianten

Der Einfluss der Bindemittelmenge auf die Struktur der Kohlenstoffkorper soll anhand der in

Tabelle 54 aufgefiihrten Varianten erldutert werden.

Tab. 54: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspdnen (B) und Fichtenfasern (C)) fiir die
Untersuchung des Einflusses der Bindemittelmenge auf die Struktur der pyrolysierten Holzwerkstofte.

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
0,50 | 0,65 | 0,80 | 090 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
10 Al/Bl
Anteil Cl
Bindemittel| 30 Aé/fz
. (JK63) 50 A3/B3
in Mass-% 3

Porengrofsenverteilung

Bei der Beschreibung der Mikrostruktur der Holzwerkstoffe (Kapitel 5.2.2.2) wurde
festgestellt, dass mit zunehmendem Bindemittelgehalt durch die Bildung von Konglomeraten
die Anzahl groBerer sekundarer Poren zunimmt. Dieser Effekt bleibt auch bei der Struktur der
pyrolysierten Holzwerkstoffe erhalten. In Abbildung 71 wird deutlich, dass mit steigendem
Klebstoffgehalt (A1=>A2->A3 bzw. B1>B2->B3) das Gefiige der C-Werkstoffe zunehmend
grober strukturiert ist. Fiir die Darstellung der Léngsschnitte sowie der Strukturbilder der
Varianten auf der Basis der Fichtenfasern sei auf die Anhdnge 8, 9 und 10 verwiesen. Stirker
vergrofBert sind die Varianten auf der Basis der Buchen- und Fichtenfasern in den Anhéngen
35 und 36 dargestellt. FEin hoherer Bindemittelgehalt fithrt zu  groferen
Kohlenstoffaggregaten, welche durch die Pyrolyse der aus Holzpartikel und Bindemittel
bestehenden Konglomerate entstehen (Kapitel 5.2.2.2). Zusétzlich gewinnen die sekundéren
Poren deutlich an GroBe. Die bildanalytische Auswertung der Porengréfenverteilung
(Abbildung 72, Tabelle 55) bestitigt diesen Effekt bei allen untersuchten
Holzwerkstoffvarianten (bildanalytische Auswertung des Bindemitteleffektes bei den
Fichtenfasern (C-Varianten) sieche Anhang 20). Bei den Buchenfaservarianten (A1,A2,A3)
erhoht sich der nach Porenflichenanteilen gewichtete mittlere Porenradius von 1,6 (Schnitt

senkrecht zur Plattenebene) bzw. 1,7 pum (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf 2,0 bzw.
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Bindemittelanteil: 50%

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm®

Anteil 050 | 0,65 | 080 | 09 | 095 | 1,00 | 105 | L1 | LIS
Bindemittel 10 Al1/B1
(JK63) 30 A2/B2
in Mass-%
30 A3/B3

Abb. 71: Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A1,A2,A3 (Buchenfasern) sowie B1,B2,B3
(Fichtenspane); Einfluss der Bindemittelmenge. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren
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2,4 pm und schlielich auf 3,1 bzw. 3,3 um. Die B-Varianten zeigen einen Anstieg des
mittleren Porenradius von 4,2 bzw. 5,0 um auf 8,6 bzw. 8,2 um und 11,6 bzw. 12,4 um. Das
Ergebnis der statistischen Absicherung dieses Effektes ist in Tabelle 57 aufgefiihrt.

Tab. 55: Kennwerte der PorengroBenverteilung. Mittlere Porengrofe und Standardabweichung aus 5
analysierten Strukturaufnamen je Variante und Schnittebene gemittelt. L: Schnitt senkrecht zur Plattenebene; | |:
Schnitt parallel zur Plattenebene. Einfluss der Bindemittelmenge

Variante Mittelwert des mittleren Mittelwert der Standard-
Porenradius abweichung der Porenradien
aus 5 analysierten Bildern aus 5 analysierten Bildern
[um] [am]
L || L ||

Al 1,6 £ 0,1 1,7+0,1 1,1 £0,1 1,2+0,1
A2 2,0+0,2 24102 1,4+0,2 1,6 £0,2
A3 3,1£04 33£0,3 1,9+ 0,4 2,1+£0,2
Bl 4,2 +0,6 49 +12 3,9+1,0 4,0 +2,3
B2 8,6 +25 82 +12 7,9 +3,1 6,1 £2,0
B3 11,6 +6,5 12,4 +2,6 83 +51 92+1,6
Cl 2,5+0,1 3,1£0,2 1,8+0,1 2,1+£0,2
C2 3,4%0,1 42+0,2 2,1+£0,2 2,7+£0,3
C3 4,7+0,3 5,804 2,6 +0,1 33£0,3

Der Bindemittelgehalt zeigt zusétzlich bei allen untersuchten Varianten einen deutlichen
Einfluss auf die Streuung der Porengrofenverteilung (Abbildung 72, Tabelle 55). Einerseits
fiihrt ein erhohter Klebstoffgehalt zur Ausbildung vergroBerter sekundédrer Poren, andererseits
bleiben einige Poren geringer GroBe erhalten, so dass insgesamt die Spannweite der
Verteilung zunimmt. Die Standardabweichung der Porenradien erhoht sich beispielsweise bei
den Buchenfaservarianten mit steigendem Bindemittelgehalt von 1,1 (Schnitt senkrecht zur
Plattenebene) bzw. 1,2 um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf 1,4 bzw. 1,6 um und 1,9
bzw. 2,1 um. Die B-Varianten zeigen einen Anstieg der Standardabweichung von 3,9 bzw.
4,0 um auf 7,9 bzw. 6,1 pm und 8,3 bzw. 9,2 um. Das Ergebnis der statistischen Absicherung
dieses Effektes bei allen untersuchten Varianten ist in Tabelle 57 aufgefiihrt.
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Abb. 72: PorengroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size
distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,A2,A3 sowie B1,B2,B3.
Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der
Bindemittelmenge. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.
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Verhdltnis Porenumfang/Porenfldche
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Abb. 73: Verhiltnis Porenumfang zur Porenfldche ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1, A2, A3 sowie B4, B2, BS. Einfluss der Rohdichte. Je Variante und
Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Das Verhiltnis Porenumfang zur Porenfliche zeigt bei allen untersuchten Werkstoft-
Varianten eine erhebliche Abhédngigkeit vom Klebstoffgehalt (Abbildung 73). Es erniedrigt
sich mit steigendem Bindemittelgehalt beispielsweise bei den Buchenfaservarianten von 0,79
(Schnitt senkrecht zur Plattenebene) bzw. 0,59 1/um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf
0,67 bzw. 0,51 1/um und 0,49 bzw. 0,43 1/um sowie bei den B-Varianten von 0,58 bzw. 0,49
I/pm auf 0,38 bzw. 0,29 1/um und 0,26 bzw. 0,20 1/um. Der Einfluss der Bindemittelmenge
auf das Verhéltnis Porenumfang zur Porenfliche bei den C-Varianten ist in Anhang 22
dargestellt. Bei allen untersuchten Holzwerkstoffvarianten (A1,A2,A3,B1,B2,B3,C1,C2,C3)
ist dieser Bindemitteleinfluss statistisch als hoch bzw. hochst signifikant bestdtigt worden
(Tabelle 57). Dieser starke Abfall spiegelt das zunehmend grobstrukturierte Gefiige der C-
Werkstoffe mit steigendem Bindemittelgehalt wieder. Wéhrend bei geringen
Klebstoffanteilen die Kohlenstoff- und Porenphasen komplex strukturiert und fein verzweigt
sind, fiihrt ein hoher Bindemittelgehalt zu groen Kohlenstoffaggregaten und groflen Poren,

welche ein deutlich einfacher strukturiertes und grober verzweigtes Geflige ergeben.
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Grofsenverteilung der Kohlenstoffaggregate
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Abb. 74: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Kohlenstoffaggregate ermittelt durch Bildanalyse
(opening size distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,A2,A3 sowie
B1, B2,B3. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Bindemittelmenge. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet
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Die mit zunehmendem Bindemittelgehalt verstirkte Ausbildung groBer Kohlenstoffaggregate
wird durch die GroBenverteilung der C-Aggregate bestdtigt (Abbildung 74). Bei allen
untersuchten Werkstoffvarianten steigt die mittlere AggregatgroBe mit zunehmendem
Klebstoffanteil an (Tabelle 56). Bei der in Abbildung 74 dargestellten Porengroflenverteilung
der A- bzw. B-Varianten erhoht sich der mittlere Aggregatradius von 1,4 (Schnitt senkrecht
zur Plattenebene) bzw. 1,6 um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf 2,1 bzw. 2,3 um und 3,5
bzw. 3,8 um sowie von 3,1 bzw. 3,8 um auf 5,7 bzw. 7,1 um und 8,6 bzw. 7,6 um. Die
graphische Auswertung des Bindemitteleffektes bei den C-Varianten ist in Anhang 21
aufgefiihrt.

Tab. 56: Kennwerte der GroBenverteilung der Kohlenstoffaggregate. Mittlere Aggregatgrofle und
Standardabweichung aus 5 analysierten Strukturaufnamen je Variante und Schnittebene gemittelt. L: Schnitt
senkrecht zur Plattenebene; | |: Schnitt parallel zur Plattenebene; Einfluss der Bindemittelmenge

Variante Mittelwert des mittleren Mittelwert der Standard-
Radius der abweichung der Radien der
Kohlenstoffaggregate Kohlenstoffaggregate
aus 5 analysierten Bildern aus 5 analysierten Bildern
[um] [um]
. || . ||
Al 1,4+0,1 1,6 £ 0,1 0,9+0,1 1,0+0,1
A2 2,1+£0,1 2,3+0,3 1,3+0,1 1,4+0,2
A3 3,5£0,2 3,8+0,3 2,0+£0,3 2,3+0,2
Bl 31403 3,8 0,2 2,2 +0,3 29402
B2 5,704 7,1 0,8 3,6 0,3 4,7 0,4
B3 8,6 £0,9 7,6 + 1,4 5,0£0,3 51405
C1 24+0,2 3,5£0,1 1,6 £ 0,1 2,5+0,2
C2 4,5+0,2 5,804 2,8+£0,2 3,7+0,3
C3 5,7£0,6 8,5 £0,7 3,4+0,3 49+0,3

Neben dem Anstieg der mittleren C-Aggregatgrofle ist eine deutliche VergroBerung der
Streuung der GroBenverteilung feststellbar (Abbildung 74). Die Standardabweichung der
Aggregatradien erhoht sich mit zunehmendem Bindemittelgehalt beispielsweise bei den
Buchenfaservarianten von 0,9 (Schnitt senkrecht zur Plattenebene) bzw. 1,0 um (Schnitt
parallel zur Plattenebene) auf 1,3 bzw. 1,4 um und 2,0 bzw. 2,3 um. Bei den B-Varianten
wurde ein Anstieg von 2,2 bzw. 2,9 um auf 3,6 bzw. 4,7 um und 5,0 bzw. 5,1 um ermittelt
(Tabelle 56). Ahnlich wie bei der Erhéhung der Rohdichte fiihrt eine Steigerung des
Klebstoffanteiles zur Ausbildung groBer C-Aggregate. Da jedoch einige kleine Aggregate

erhalten bleiben, steigt insgesamt die Streuung der GroBenverteilung an. Das Ergebnis der
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Signifikanztests beziiglich der Erhohung des Mittelwertes und der Streuung der
GroBenverteilung ist in Tabelle 57 dargestellt.

Homogenitdt der C-Werkstoffstruktur
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Abb. 75: Variationskoeffizient der Porositét der Planquadrate in Abhéngigkeit der Kantenldange der Planquadrate
ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,A2,A3 sowie
B1, B2,B3. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Bindemittelmenge. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

In Abbildung 75 ist der Variationskoeffizient der Porositit der Planquadrate am Beispiel der
Varianten A1,A2,A3 und B1,B2,B3 dargestellt (graphische Auswertung der C- Varianten im
Anhang 23). Die mit zunehmendem Bindemittelgehalt einhergehende Vergroberung des
Werkstoffgefiiges kommt durch den hoheren Variationskoeffizient zum Ausdruck. Wahrend
bei geringem Bindemittelgehalt die Poren- und Kohlenstoffphase am gleichméBigsten iiber
die Bildfldche verteilt ist, wirkt bei steigendem Klebstoffgehalt das Gefiige durch die mehr
und mehr in Erscheinung tretenden groen C-Aggreagte und sekundéiren Poren zunehmend
inhomogener (Abbildung 71). Dieser Effekt des Klebstoffgehaltes konnte groftenteils
statistisch auf hohem Niveau abgesichert werden (Tabelle 57). Lediglich die Erhéhung des
Bindemittelgehaltes von 30 auf 50 % bei den Fichtenspanvarianten (B2->B3) fiihrte in der
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Schnittebene parallel zur Plattenebene zu keinem nachweisbaren Unterschied in der

Homogenitit.

Tab. 57: Signifikanz der Unterschiede in der mittlere Porengrofle, Standardabweichung der Porengrofe,
Verhéltnis Porenumfang /Porenfliche, mittleren Aggregatgrole der Kohlenstoffphase, Standardabweichung der
Aggregatgrofle der Kohlenstoffphase und Variationskoeffizient der Porositét der Planquadrate zwischen den
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,A2,A3, B1,B2,B3 und C1,C2,C3. Einfluss der Bindemittelmenge.
1: Schnitt der analysierten Strukturaufnahmen senkrecht zur Plattenebene; ||: Schnitt der analysierten
Strukturaufnahmen parallel zur Plattenebene. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Mittlere Standard- Porenumfang/ Mittlere Standard- Variations-
Porengrofie abweichung Porenfliche Kohlenstoff- abweichung der | Kkoeffizient der
der aggregatgrofie Kohlenstoff- Porositit der
Porengrofie aggregatgrofie Planquadrate
A1 € A2 | 1:0,003 (T: -4,32) | L: 0,015 (T: -3,08) | L: 0,000 (T: 9,20) 1:0,000 (T: -10,89) | L: 0,001 (T:-524) | L: 0,001 (T: -4,62)
]: 0,004 (T:-5,59) || : 0,018 (T:-3,56) ||]: 0,005 (T: 3,81) []: 0,002 (T: -4,65) [1:0,003 (T:-4,27)  ||]:0,000 (T: -7,65)
A1 € A3 | 1:0,001 (T:-7,27) | L:0,012(T: -4,14) | L: 0,000 (T: 15,60) 1:0,000 (T: -15,78) | L: 0,000 (T: -7,79) 1: 0,001 (T: -5,05)
[]: 0,000 (T: -12,24) | | |: 0,000 (T: -9,48) || |: 0,000 (T: 10,50) []: 0,000 (T: -15,23) | ]]: 0,000 (T: -10,78)  |||: 0,000 (T: -6,50)
A2 €-> A3 | 1:0,001 (T: -4,87) | L:0,054 (T:-2,43) | L:0,000 (T: 12,14) 1:0,000 (T: -11,54) 1:0,003 (T: -5,89) 1: 0,001 (T: --5,19)
]: 0,002 (T: -4,67) || [: 0,004 (T: -3,96) ||]: 0,004 (T: 4,04) []: 0,000 (T: -6,03) |]: 0,000 (T: -5,85) []: 0,000 (T: -5,84)
B1€-> B2 | 1:0,008 (T:-3,47) | Ll:0,042(T:-2,42) | L:0,000 (T: 6,15) 1:0,000 (T: -10,34) 1:0,000 (T: -6,59) 1: 0,000 (T: -16,15)
]: 0,004 (T: -3,93) ||]: 0,185(T: -1,45) ||| 0,002 (T: 4,56) [|: 0,001 (T: -8,42) |]: 0,000 (T: -7,72) []:0,000 (T: -21,22)
Bl €-> B3 | 1:0,086 (T:-2,25) | L1:0,160 (T:-16,9) | L: 0,000 (T: 9,77) 1:0,000 (T: -9,88) 1:0,000 (T:-12,22) 1: 0,000 (T: -25,91)
]: 0,001 (T: -5,34) ||]: 0,006 (T: -3,74) ||]: 0,000 (T: 6,66) [|: 0,004 (T: -5,62) |]: 0,000 (T: -7,13) [|:0,000 (T: -12,28)
B2 &> B3 | 1:0,420(T:-0,85) | 1:0,90 (T:-0,13) 1:0,006 (T: 3,71) 1:0,003 (T: -4,29) 1:0,000 (T: -6,32) 1: 0,000 (T: -6,81)
[]: 0,018 (T: -2,98) | |]: 0,042 (T: -2,42) ||]: 0,000 (T: 6,18) [|: 0,488 (T: -0,73) |]: 0,382 (T: -0,47) [1:0,279 (T: 1,15)
C1€> C2 | 1: 0,000 (T: -12,20) | L: 0,016 (T: -3,04) | L: 0,000 (T: 11,66) 1:0,000 (T: -16,26) | L: 0,000 (T: -10,84) | L: 0,001 (T: -4,96)
]: 0,000 (T: -8,70) || : 0,004 (T: -3,92) ||]: 0,000 (T: 9,99) []: 0,000 (T: -12,61) | ]: 0,059 (T: -7,40) []: 0,000 (T: -7,07)
C1€->C3 | 1L:0,000 (T:-15,84) | L: 0,000 (T: -8,33) | L: 0,000 (T: 18,93) 1:0,000 (T: -10,15) 1:0,000 (T: -10,32) 1: 0,000 (T: -6,35)
|]: 0,000 (T: -12,47) | | |: 0,000 (T: -7,23) || : 0,000 (T: 15,29) []: 0,006 (T: -13,88) | ]]:0,011 (T: --12,58) |||: 0,000 (T: -10,77)
C2 €= C3 | L:0,000(T:-10,07) | L: 0,002 (T: -4,52) | L:0,001 (T: 12,52) 1:0,006 (T: -3,67) 1:0,011 (T: -3,30) 1: 0,001 (T:-8,21)
]: 0,000 (T: -6,81) ||]: 0,019 (T: -2,94) ||]: 0,541 (T: 7,84) [|: 0,000 (T: -6,57) |]: 0,000 (T: -5,72) [:0,000 (T: -17,70)

5.2.4.3 Einfluss der Partikelgestalt

Varianten

Anhand folgender in Tabelle 58 dargestellter Varianten wurde der Einfluss der Partikelgestalt

auf die Struktur der C-Template untersucht.
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Tab. 58: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspinen (B) und Fichtenfasern (C)) fiir die
Untersuchung des Einflusses der Partikelgestalt auf die Struktur der pyrolysierten Holzwerkstoffe

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
10 A1/B1
Anteil 30 A4/B4 A2C/?32 AS5/B5
Bmf]?gttel ca P s
. ( ) 50 A3/B3
in Mass-% 3

Porengrofienverteilung

In Abbildung 76 st  Dbeispielhaft der Einfluss der Partikelgestalt anhand
von Querschnittsaufnahmen der Varianten A4,C4,B4 und A2,C2,B2 dargestellt
(Strukturaufnahmen der restlichen Rohdichte- und Bindemittelstufen sowie der Léngsschnitte
siche Anhang 11 - 15). Die Liangs- und Querschnitte der Varianten auf der Basis der Buchen-
und Fichtenfasern sind stdrker vergroBert in den Anhingen 32,33,35 und 36 dargestellt. Wie
im Griinzustand der Holzwerkstoffe (Kapitel 5.2.2.3) zeigen die Werkstoffe im pyrolysierten

Zustand eine hohe Abhéngigkeit der Porengroflenverteilung von der eingesetzten Partikelart.
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ST

Fichtenspane

A

Rohdichte HWS: 0,65 g/cm?
T RN

Rohdichte HWS: 0,90 g/cm?

Anteil
Bindemittel
(JK63)
in Mass-%

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
10
30 |- A4/B4 | A2/B2
c4 2
50

Abb. 76: Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A4,C4,B4 sowie A2,C2,B2; Einfluss
Partikelgestalt. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren
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Mit steigender Partikelgrofle nimmt die Anzahl der sekundéren Poren ab und deren Grof3e zu.

Der mittlere Porenradius erhoht sich bei den Varianten A4-C4-B4 von 3,2 (Schnitt senkrecht

zur Plattenebene) bzw. 3,0 um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf 5,6 bzw. 6,7 um und
11,0 bzw. 14,4 um. Bei dem hoheren Rohdichteniveau A2-C2-B2 liegt ein Anstieg des

mittleren Porenradius von 2,0 bzw. 2,4 um auf 3,4 bzw. 4,2 um und 8,6 bzw. 8,2 um vor

(Tabelle 59). Bei allen Dichte- und Bindemittelgehalt-Stufen ist ein deutlicher Anstieg der

mittleren Porengrofe beim Wechsel der Partikelart A>C->B feststellbar und statistisch
abgesichert (Tabelle 61).

Tab. 59: Kennwerte der PorengroBenverteilung. Mittlere Porengréfe und Standardabweichung aus 5
analysierten Strukturaufnahmen je Variante und Schnittebene gemittelt. L: Schnitt senkrecht zur Plattenebene;

| |: Schnitt parallel zur Plattenebene; Einfluss der Partikelgestalt

Variante Mittelwert des mittleren Mittelwert der Standard-
Porenradius abweichung der Porenradien
aus 5 analysierten Bildern aus 5 analysierten Bildern
[um] [um]
1 | Rel. 1 | Rel.
Unterschied Unterschied
IRl 1<
[%] [%]

Al 1,601 [1,7+0,1 6,2 1,1 £0,1 1,2+0,1 9,1
C1 25+0,1 [3,1+£0,2 24,0 1,8 +0,1 2,1+£0,2 16,7
B1 424+0,6 (49112 16,7 39+ 1,0 40+23 2,6
A2 2,0+0,2 12,4+0,3 20,0 1,4 +0,2 1,6 £0,2 14,3
c2 3.4£0,1 42402 23,5 2,1 £0,2 2,7 +0,3 28,6
B2 86+25 |8§2+12 -4,7 7,9 £3,12 6,1 2,0 -22,8
A3 31+£04 (3,3£0,3 6,5 1,9+04 2,1+£0,2 10,5
C3 47+03 |58+04 234 2,6 0,1 3,3+0,3 26,9
B3 11,6 £6,5 |124+2.6 6,9 8,3+5,1 9,2+ 1,6 10,8
A4 32+03 |3,0+0,1 -6,3 2,2 £0,3 2,0£0,1 -9.1
c4 56 0,6 |6,72£0,6 17,9 3,404 4,1 £0,6 20,6
B4 11,0 £3,6 |14,4£4,9 30,0 89 +33 12,0 +3,0 34,8
AS 1,2+0,11 |1,2£0,11 0,0 0,8+0,1 0,9+0,1 12,5
Cs 3,1£0,15 |5,2+0,35 67,7 1,9+0,1 34+0,3 78,9
B5 5,7£0,74 |5,6 £1,08 1,8 4,7+ 1,0 43+1,1 -8,5

Beziiglich der Variabilitit der Porengrofe ldsst sich feststellen, dass mit zunehmender

PartikelgroBe die

Streuung  der

Porengrofenverteilung  bei

allen

Bindemittelgehaltstufen merklich ansteigt (Abbildung 77, Tabelle 59).
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Abb. 77: PorengroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size
distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,C4,B4 sowie A2,C2,B2.
Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der
Partikelgestalt. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die mittlere Standardabweichung erhoht sich bei den in Abbildung 76 dargestellten
Porengrofenverteilungen der Varianten A4-C4-B4 von 2,2 (Schnitt senkrecht zur
Plattenebene) bzw. 2,0 um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf 3,4 bzw. 4,1 um und 8,9
bzw. 12,0 um. Bei den Varianten A2-C2-B2 liegt ein Anstieg von 1,4 bzw. 1,6 um auf 2,1
bzw. 2,7 um und 7,9 bzw. 6,1 pm vor. Die graphische Darstellung des Partikeleffektes
beziiglich der Porengrofenverteilung bei den restlichen Dichte- und Bindemittelgehaltstufen
ist in Anhang 24 und 25 aufgefiihrt. Die Ergebnisse der statistischen Absicherung dieses
Effektes sind in Tabelle 61 zusammengefasst. Als Ursache fiir diesen Anstieg der Streuung
der Porengrof3e ist die Ausbildung grofler sekundirer Poren mit zunehmender Partikelgrof3e
anzufiihren. Aufgrund des starken Kontrastes zwischen den in erster Linie deutlich kleineren
primdren Poren und den groBen interpartikuldren Hohlrdumen ergibt sich beim Einsatz groBer
Holzpartikel (Spédne) eine grole Spannweite der Porengrofe. Dieser starke GroBenkontrast
kommt auch in der andeutungsweise vorhandenen bimodalen Porengrofenverteilung bei den
B-Varianten zum Ausdruck (Abbildung 77).

Beim Vergleich der Kennwerte der PorengroBenverteilung senkrecht und parallel zur
Plattenebene (Tabelle 59) ist festzustellen, dass bei den Varianten auf der Basis der
Buchenfasern die Unterschiede zwischen den Schnittrichtungen in der Regel am geringsten
ausfallen. Bei den B-Varianten liegen die Abweichungen im Schnitt hoher. Die grofiten
Differenzen weisen in der Regel die C-Werkstoffe auf. Die Ursache dafiir ist die Gestalt der
Fichtenfasern, welche von den drei Partikelarten die groBte Langlichkeit aufweisen (Kapitel
4.1.2). Dies fiihrt beim uniaxialen Pressvorgang zum verstirkten Ausrichten der Partikel
senkrecht zur Pressrichtung und demnach zur geringeren Isotropie der Werkstoffstruktur. Das
Gefiige wirkt bei den Strukturaufnahmen parallel zur Plattenebene aufgrund der vorwiegend
langs geschnittenen Fichtenfasern grober. Die B-Varianten nehmen eine Mittelstellung ein,
wihrend die Buchenfasern aufgrund der geringsten Abweichung von einer isodiametrischen
Gestalt die groBte Isotropie der Werkstoffstruktur aufzeigen. Diese Ergebnisse beziiglich der
Isotropie stehen im guten Einklang mit dem Schwundverhalten wéhrend der Pyrolyse

(Kapitel 5.2.3.3).

Verhdltnis Porenumfang/Porenfldche

Die Ergebnisse beziiglich des Verhiltnisses zwischen Porenumfang und Porenflidche sind eng

mit der Porengroflenverteilung verkniipft. Aufgrund des deutlichen Anstiegs der Porengréfen
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

mit zunehmender PartikelgroBe und des dadurch erheblich einfacher strukturierten
Porensystems geht das Verhéltnis merklich zuriick. Bei den in Abbildung 78 beispielhaft
dargestellten Varianten A4,C4,B4 und A2,C2,B2 verringert sich die Relation von 0,49
(Schnitt senkrecht zur Plattenebene) bzw. 0,47 1/um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf

0,70 0,70
0,65 @ senkrecht 0,65 | e [ senkrecht
£ 060 Oparallel 2 0601 0 parallel
8 055 & 08—
S s 00—
S— o5 HE S— o4
2 € o040 2§ 0w i T
25 03— 2= 035 | _1_
€ 0301 . - £ 0301+ T
3 0251 L 5 05—
s 0201 S 0201
g o015+ & 0151+
0,10 +— 0,10 +—
0,05 +— 0,05 {—
0,00 ; ; 0,00 ; ;
A40,55 glom? C4 0,57 glerm® B4 0,56 g/cn? A20,84 glerm® C20,84 glen? B20,81 glen?

Abb. 78: Verhiltnis Porenumfang zur Porenfliche ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4, C4, B4 sowie A2, C2, B2. Einfluss der Partikelgestalt. Je Variante und
Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

0,33 bzw. 0,29 1/pum und 0,23 bzw. 0,21 1/um sowie von 0,67 bzw. 0,51 1/um auf 0,52 bzw.
0,42 1/um und 0,37 bzw. 0,28 1/um. Die graphische Auswertung des Partikeleffektes bei den
restlichen Rohdichte- und Bindemittelgehalt-Stufen sind im Anhang 28 und 29 dargestellt.
Die Auswirkung der Partikelgestalt auf diesen Strukturkennwert konnte bei den untersuchten
Rohdichte- und Bindemittelgehaltstufen groBtenteils auf hohem Niveau statistisch abgesichert

werden (Tabelle 61).

Grofenverteilung der Kohlenstoffaggregate

Neben dem Einfluss auf die Porengrofle hat die Partikelgestalt erwartungsgeméf eine grofle
Auswirkung auf die GroBBenverteilung der C-Aggregate der pyrolysierten Holzwerkstoffe. In
Abbildung 79 wird ersichtlich, dass die AggregatgroBBen mit steigender Partikelgrofe
erheblich ansteigen. Bei den in Abbildung 76 dargestellten Varianten A4,C4,B4 sowie A2,
C2,B2 steigt der mittlere C-Aggregatradius von 1,6 (Schnitt senkrecht zur Plattenebene) bzw.
1,5 um (Schnitt parallel zur Plattenebene) auf 2,8 bzw. 4,5 um und 4,9 bzw. 6,2 um sowie
von 2,1 bzw. 2,3 um auf 4,5 bzw. 5,8 pum und 5,7 und 7,1 pm (Tabelle 60).
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Abb. 79: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Kohlenstoffaggregate ermittelt durch Bildanalyse
(opening size distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,C4,B4 sowie
A2,C2,B2. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.

Einfluss der Partikelgestalt. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Neben der mittleren Grofe erhoht sich auch die Streuung der Aggregatgrofle mit
zunehmender Partikelgrof3e erheblich (Abbildung 79, Tabelle 60). Abgesehen von den gro3en

C-Aggregaten sind beim Einsatz groBerer Holzpartikel auch diinne Kohlenstoffstege wie zum
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Beispiel pyrolysierte Zellwénde der urspriinglichen Holzfasern vorhanden, was insgesamt
eine grofle Spreizung der GroBenverteilung zur Folge hat. Die Standardabweichung steigt bei
den hier beispielhaft graphisch dargestellten GroBenverteilungen der Varianten A4,C4,B4
sowie A2,C2,B2 von 1,1 (Schnitt senkrecht zur Plattenebene) bzw. 1,2 um (Schnitt parallel
zur Plattenebene) auf 2,0 bzw. 3,2 um und 3,6 bzw. 5,0 um sowie von 1,3 bzw. 1,4 um auf
2,8 bzw. 3,7 um und 3,6 bzw. 4,7 um.

Fiir die Darstellung des Partikeleffektes auf die Grofenverteilung der C-Aggregate bei den
iibrigen Rohdichte- und Bindemittelgehalt-Stufen sei auf Anhang 26 und 27 verwiesen. Das
Ergebnis der statistischen Absicherung dieses ausgeprigten Effektes ist in Tabelle 61
aufgefiihrt.

In Tabelle 60 sind die Kennwerte der Aggregatgrofenverteilung der Schnittebenen senkrecht

und parallel zur Plattenebene gegeniibergestellt und bestitigen die bei der Betrachtung der

Tab. 60: Kennwerte der Groenverteilung der Kohlenstoffaggregate. Mittlere Aggregatgrofie
und Standardabweichung aus 5 analysierten Strukturaufnahmen je Variante und Schnittebene gemittelt
L: Schnitt senkrecht zur Plattenebene; | |: Schnitt parallel zur Plattenebene; Einfluss der Partikelgestalt

Variante Mittelwert des mittleren Mittelwert der Standard-
Radius der Kohlenstoffaggregate abweichung der Radien der
aus 5 analysierten Bildern Kohlenstoffaggregate
[um] aus 5 analysierten Bildern [pm]
L | Rel. 1 | Rel.
Unterschied Unterschied
RS20 1<

[%] [%]

Al 1,4+0,1 1,6 £0,1 14,3 0,9+0,1 1,0+0,1 11,1
C1 24+02 | 3,5+0,1 45,8 1,6 £0,1 2,5+0,2 56,3
Bl 3,1+0,3 | 38402 22,6 2,2 +0,3 2,9 40,2 31,8
A2 2,1+£0,1 | 23403 9,5 1,3+0,1 1,4+£0,2 7,7
c2 45+02 | 58+04 28,9 2,8+0,2 3,7£0,3 32,1
B2 5704 | 7,1 £0,8 24,6 3,6 0,3 4,7 +0,4 30,6
A3 3,5+0,2 | 3,8+0,3 8,6 2,0+0,3 2,3+0,2 15,0
C3 5,7+0,6 | 85+0,7 49,1 34+£0,3 49+0,3 441
B3 8609 | 7,6 +14 -11,6 5,0£0,3 51%+0,5 2,0
A4 1,6+02 | 1,5+0,1 -6,3 1,1£0,2 1,2+0,1 9,1
c4 28+0,2 | 45+04 60,7 2,0£0,1 32+04 60,0
B4 49+0,7 | 62105 26,5 3,6+0,6 5,0£0,8 38,9
AS 29+0,2 | 32+1,0 10,3 1,6 £0,2 1,8+04 12,5
Cs5 62+1,0 | 73+1,2 17,7 3,3+£0,5 44+0,7 33,3
BS 6,106 | 85+ 18 37,1 3,8§+04 53+1,1 39,5
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Porengroflenverteilung gefundenen Unterschiede zwischen den Partikeln beziiglich der
Isotropie der Werkstoffstruktur. Die groBten Abweichungen zwischen den Strukturbildern
senkrecht und parallel zur Plattenebene sind in der Regel bei den Varianten auf der Basis der
Fichtenfasern aufgrund der stirksten Ausrichtungsneigung dieser Partikel beim Pressvorgang
vorhanden. Parallel zur Plattenebene ist die Struktur der C-Aggregate aufgrund der
vorwiegend lidngs geschnittenen Fichtenfasern merklich grober. Die B-Varianten nehmen
beziiglich der Isotropie der Werkstoffstruktur eine Mittelstellung ein, wéhrend die Werkstoffe
auf der Basis der Buchenfasern die geringsten Strukturunterschiede zwischen den beiden

Schnittebenen aufweisen.

Homogenitdt der C-Werkstoffstruktur
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Abb. 80 Variationskoeffizient der Porositdt der Planquadrate in Abhédngigkeit der Kantenldnge der Planquadrate
ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,B4,C4 sowie
A2,C2,B2. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Partikelgestalt. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Der Anstieg des Variationskoeffizienten der Porositit der Planquadrate am Beispiel der
Varianten A4,C4,B4 und A2,C2,B2 (Abbildung 80) macht deutlich, dass die Homogenitét der

Werkstoffstruktur mit zunehmender Partikelgrofe erheblich zuriickgeht. Der Einsatz groferer
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Partikel fiihrt zu grober strukturierten Poren- und Kohlenstoffphasen, wodurch insgesamt die
Werkstoffstruktur inhomogener wird. Dies kommt in der hdheren Streuung der Porositét der
Planquadrate aller Kantenldngen zum Ausdruck. Auch bei den iibrigen Rohdichte- und
Bindemittelgehaltstufen (Anhang 30, 31) ist dieser Effekt der Partikelgestalt auf die
Werkstoffstruktur nachweisbar und statistisch abgesichert (Tabelle 61).

Tab. 61: Signifikanz der Unterschiede in der mittleren PorengrofBle, Standardabweichung der Porengrofe,
Verhiltnis Porenumfang/Porenfliche, mittlere Aggregatgrofle der Kohlenstoffphase, Standardabweichung der
Aggregatgroflie der Kohlenstoffphase und Variationskoeffizient der Porositit der Planquadrate zwischen den
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,C1,B1, A2,C2,B2, A3,C3,B3, A4,C4,B4 und A5,C5,BS. Einfluss der
Partikelgestalt. L: Schnitt der analysierten Strukturaufnahmen senkrecht zur Plattenebene; | |: Schnitt der
analysierten Strukturaufnahmen parallel zur Plattenebene. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder

ausgewertet.

Mittlere Porengrofie Standard- Porenumfang/ Mittlere Standard- Variations-
abweichung der Porenfliche Kohlenstoff- abweichung der koeffizient der
Porengrofle aggregatgrofie Kohlenstoff- Porositit der
aggregatgrofie Planquadrate
A1€->B1 1:0,000 (T: -8,99) 1:0,001 (T: -5,96) 1:0,000 (T: 8,42) 1:0,000 (T: -10,94) 1: 0,000 (T: -7,61) L: 0,000 (T: -38,31)
[]: 0,001 (T:-5,29) []: 0,045 (T: -2,37) []: 0,055 (T: 2,25) []: 0,000 (T: -23,09) []:0,000 (T: -14,92) || 0,000 (T: -44,07)
Al1€->C1 1:0,000 (T: -10,92) 1:0,000 (T: -8,71) 1:0,012 (T: 3,24) 1:0,000 (T: -10,69) 1:0,000 (T: -7,81) 1: 0,000 (T: -23,13)
[]: 0,000 (T: -15,74) []: 0,000 (T: -9,54) []: 0,769 (T: 0,30) []: 0,000 (T: -40,25) []: 0,000 (T: -13,08) []:0,000 (T:-25,09)
B1<->C1 1:0,003 (T: 5,89) 1:0,002 (T: 4,47) 1:0,001 (T: -5,43) 1:0,002 (T: 4,46) 1:0,005 (T: 3,78) 1: 0,000 (T: 47,22)
[1: 0,017 (T: 3,02) []: 0,142 (T: 1,63) []: 0,068 (T: -2,11) []: 0,014 (T: 3,31) []: 0,029 (T: 2,65) []:0,000 (T: 15,79)
A2€>B2 1:0,006 (T: -5,28) 1:0,014 (T: -4,16) 1:0,000 (T: 12,84) 1:0,000 (T: -18,00) 1:0,000 (T: -16,36) 1: 0,000 (T: -46,46)
[]: 0,000 (T: -9,52) []: 0,002 (T: -4,62) []: 0,000 (T: 10,23) []: 0,000 (T: -11,49) []: 0,000 (T: -15,60) []:0,000 (T: -34,70)
A2€2>C2 1:0,000 (T: -14,09) 1:0,000 (T: -6,13) 1:0,000 (T: 19,36) 1:0,000 (T: -22,30) 1:0,000 (T: -15,79) 1: 0,000 (T:-12,51)
[]: 0,000 (T: -11,10) []: 0,000 (T: -6,69) []: 0,003 (T: 4,32) []: 0,000 (T: -14,20) []: 0,000 (T: -15,17) []:0,000 (T:-13,83)
B2&>C2 1:0,003 (T: 4,23) 1:0,021 (T: 3,70) 1:0,003 (T: -5,81) 1:0,001 (T: 5,36) 1:0,001 (T: 5,07) 1: 0,000 (T:12,21)
[]: 0,002 (T: 6,61) []: 0,009 (T: 3,40) []: 0,000 (T: -9,34) []: 0,020 (T: 2,89) []: 0,003(T: 4,13) []:0,000 (T: 5,83)
A3€->B3 1:0,059 (T: -2,60) 1:0,065 (T: -2,52) 1:0,000 (T: 8,29) 1:0,000 (T: -9,24) 1:0,000 (T: -14,31) 1: 0,000 (T:-13,14)
[]: 0,002 (T: -7,17) []: 0,001 (T: -8,63) []: 0,000 (T: 19,30) []: 0,004 (T: -5,45) []: 0,000 (T: -10,06) []:0,000 (T:-10,58)
A3€¢>C3 1:0,000 (T: -7,12) 1:0,016 (T: -3,55) 1:0,000 (T: 6,74) 1:0,000 (T: -6,51) 1:0,000 (T: -6,48) 1: 0,000 (T: -20,24)
[]: 0,000 (T: -10,78) []: 0,000 (T: -7,05) []: 0,000 (T: 8,39) []: 0,000 (T: -11,92) []: 0,000 (T: -14,59) []:0,000 (T: -23,46)
B3<>C3 1:0,103 (T: 4,01) 1:0,088 (T: 2,24) 1:0,002 (T: -4,55) 1:0,005 (T: 3,78) 1:0,000 (T: 6,92) 1: 0,000 (T: 9,36)
[]: 0,006 (T: 5,17) []: 0,000 (T: 7,08) []: 0,000 (T: -8,89) []: 0,282 (T: -1,15) [1: 0,771 (T: 0,30) []:0,088 (T:-1,92)
A4€¢>B4 1:0,003 (T: -4,33) 1:0,004 (T: -3,99) 1:0,000 (T: 12,50) 1:0,000 (T: -9,34) 1:0,000 (T: -7,75) 1: 0,000 (T: -50,48)
[1: 0,010 (T: -4,66) [1: 0,003 (T: -6,74) [1: 0,000 (T: 11,54) []: 0,000 (T: -17,05) []: 0,001 (T:-9,57) []:0,000 (T: -36,76)
A4€>C4 1:0,000 (T: -7,17) 1:0,001 (T: -5,26) 1:0,000 (T: 11,93) 1:0,000 (T: -7,99) 1:0,000 (T: -8,21) 1: 0,000 (T:-19,16)
[1: 0,000 (T: -12,41) []: 0,000 (T: -7,48) []: 0,000 (T: 13,66) []: 0,000 (T: -15,72) []: 0,000 (T: -10,69) []:0,000 (T:-21,15)
B4€>C4 1:0,017 (T: 2,99) 1:0,012 (T: 3,22) 1:0,003 (T: -4,29) 1:0,000 (T: 6,14) 1:0,001 (T: 5,26) L: 0,000 (T: 37,13)
[]: 0,033 (T: 3,16) []: 0,005 (T: 5,19) []: 0,005 (T: -3,85) []: 0,001 (T: 5,09) []: 0,008 (T: 3,98) []:0,000 (T: 7,26)
A5€>B5 1:0,000 (T: -12,01) 1:0,001 (T: -7,94) 1:0,000 (T: 10,46) 1:0,000 (T: -9,67) 1:0,000 (T: -9,92) 1:0,000 (T: -16,54)
[]: 0,000 (T: -8,30) []: 0,004 (T: -6,02) []: 0,000 (T: 15,21) []: 0,001 (T: -4,99) []: 0,002 (T: -5,73) []: 0,000 (T: -25,34)
A5€¢>C5 1:0,000 (T: -20,27) 1:0,000 (T: -14,43) 1:0,000 (T: 11,15) 1:0,000 (T:-6,31) 1:0,000 (T: -6,21) 1:0,000 (T: -7,38)
[]: 0,000 (T: -21,55) []: 0,000 (T: -17,18) |]: 0,000 (T: 31,89) []: 0,001 (T: -5,19) []: 0,000 (T: -6,72) []: 0,000 (T: -18,01)
B5<>C5 1:0,002 (T: 6,69) 1:0,004 (T: 5,70) 1:0,017 (T: -3,02) 1:0,908 (T: -0,12) 1:0,150 (T: 1,59) 1: 0,005 (T: 3,70)
[]: 0,493 (T: 0,72) []: 0,155 (T: 1,57) [1: 0,110 (T: 1,88) [1: 0,300 (T: 1,12) []: 0,247 (T: 1,25) []: 0,000 (T: 20,81)
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Fazit

Die Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge und Partikelgestalt priagen in
hohem Mafle das Gefiige der C-Template. Die wichtigsten Effekte sowie deren Ausprigung
bei den Holzwerkstoffsystemen sind in den Tabellen 62 und 63 aufgefiihrt.

Tab. 62: Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge und Partikelgestalt auf die Struktur
der C-Template

Ursache Wirkung
Zunahme e Ausbildung kleinerer Poren
der Rohdichte -> Riickgang der mittleren Porengrofie

-> Riickgang der Streuung der Porengrofe
-> Zunahme des Verhiltnisses Porenumfang/Porenflache

e Ausbildung groBerer C-Aggregate
-> Zunahme der mittleren C-Aggregatgrofle
-> Zunahme der Streuung der C-Aggregatgrofle
-> Riickgang der Homogenitét

Zunahme der e Ausbildung groBerer Poren

Bindemittelmenge - Zunahme der mittleren Porengrof3e

-> Zunahme der Streuung der Porengrof3e

- Riickgang des Verhiltnisses Porenumfang/Porenfldche
-> Riickgang der Homogenitét

e Ausbildung groBerer C-Aggregate
-> Zunahme der mittleren C-Aggregatgrofie
-> Zunahme der Streuung der C-Aggregatgrofle
-> Riickgang der Homogenitét

Abnahme der e Ausbildung kleinerer Poren
Partikelgrofe -> Abnahme der mittleren Porengrofe
- Abnahme der Streuung der Porengrof3e
-> Zunahme des Verhiltnisses Porenumfang/Porenflache
- Zunahme der Homogenitét
e Ausbildung kleinerer C-Aggregate
-> Abnahme der mittleren C-Aggregatgrofie
- Abnahme der Streuung der C-Aggregatgrofe
-> Zunahme der Homogenitét

Zunehmend e Verstirkte Ausrichtung der Partikel | | zur Plattenebene
langliche Gestalt - Zunahme des Unterschiedes zwischen den
der Partikel Strukturmerkmalen || und L zur Plattenebene
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Tab. 63: Resultierende Auswirkungen der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge und

Partikelgestalt auf die Struktur der C-Template bei den Holzwerkstoffsystemen

Zunahme Rohdichte
Partikelart Cellulosefasern Buchenfasern Fichtenfasern Fichtenspine
Bindemittelgehalt 0% 30 % 30 % 30 %
- Riickgang der mittleren Porengrofle +++ 4+ ++++ + + L4+
- Riickgang der Streuung der ++++ ++++ +++ 4+
Porengrofle
—> Zunahme des Verhiltnisses +++4+ + 4+ + + 4+ 4+ +
Porenumfang/Porenfliche
-> Zunahme der mittleren +++ +++ ++++ 4+
C-Aggregatgrofe
-> Zunahme der Streuung der + +++ +++ +-
C-Aggregatgrofie
- Riickgang der Homogenitit ++++ ++++ +++ 4+
Zunahme Bindemittelmenge
Partikelart Buchenfasern Fichtenfasern Fichtenspéne
Rohdichte 0,90 g/cm® 0,90 g/cm® 0,90 g/cm®
- Zunahme der mittleren Porengréfie ++++ +4+++ 4+ 4+ +
- Zunahme der Streuung der ++++ +4++ +4+++
Porengrofle
- Riickgang des Verhiltnisses +++ +++ +4+++
Porenumfang/Porenfliche
- Zunahme der mittleren +4+++ + 4+ + F 4+
C-Aggregatgrofie
- Zunahme der Streuung der ++++ +4+++ ++++
C-Aggregatgrofie
- Riickgang der Homogenitat ++ ++ L4
Abnahme Partikelgrof3e
Rohdichte 0,65 g/cm® 0,90 g/cm® 1,15 g/cm?
Bindemittelgehalt 30 % 10% | 30% |50 % 30 %
-> Riickgang der mittleren Porengrofe + 4+ 4+ + 4+ |+ 44+
+ + +
- Riickgang der Streuung der ++++ 4+ | -+ F++ 4+ +
Porengrofe + + +
-> Zunahme des Verhiltnisses ++++ +4+4+ | +++ [ +++ L4
Porenumfang/Porenfliche
- Riickgang der mittleren + 4+ + + +++ | +++ | +++ ++ +
C-Aggregatgrofie + +
- Riickgang der Streuung der ++++ 4+ | | At +4+++
C-Aggregatgrofie + + +
-> Zunahme der Homogenitit ++++ +++ | | At + 4+
+ +
Zunehmend lingliche Gestalt
der Partikel
Rohdichte 0,65 g/cm? 0,90 g/cm’® 1,15 g/cm?
Bindemittelgehalt 30 % 10% | 30% |30% 30 %
-> Zunahme der Anisotropie +++ +++ | | At +4+++

+-: Kein eindeutiger Effekt; +: Leichter Effekt; + +: Mittelstarker Effekt; + + +: Starker Effekt;

++ + +: Sehr starker Effekt
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5.2.5 Einfluss der Holzwerkstoffparameter auf das Infiltrationsverhalten der C-

Template

Die Untersuchung des Infiltrationsverhaltens der C-Template mit Vergleichsmedien wie
Helium, destilliertem Wasser und Ethanol dient dem Herausarbeiten des prinzipiellen
Einflusses der Holzwerkstoffparameter auf die Infiltrationsneigung und soll den Siliciererfolg
der anschlieBenden Schmelzinfiltration mit erklaren. Allerdings sei darauf hingewiesen, dass
nicht direkt von dem Infiltrationsverhalten mit den Vergleichsmedien auf die
Schmelzinfiltration mit Silicium geschlossen werden kann. Fliissiges Silicium zeigt ein
deutlich unterschiedliches Benetzungsverhalten und unterschiedliche Viskositdt. Nach
KRENKEL (2000) verlduft die Infiltration von porésen C-Templaten mit fliissigem Silicium
13 - 22 mal schneller ab als zum Beispiel mit destilliertem Wasser (33). Zudem stellen
Helium, Wasser und FEthanol nichtreaktive Infiltrationsmedien dar. Bei der
Reaktionsinfiltration mit Silicium kommt es dagegen zur Reaktion mit dem Kohlenstoff
(Si + C = SiC), was mit einer Volumenzunahme und damit zunehmender Verringerung der
Porositdt sowie der Ausbildung von Temperaturgradienten verbunden ist. Fiir die
Modellierung dieses komplexen Infiltrationsprozesses sei auf die Fachliteratur verwiesen
(121,122). Die Untersuchung anhand der angefiihrten Vergleichsmedien erfihrt dennoch
dadurch ihre Berechtigung, dass sie Auskunft iiber die grundsitzliche Infiltrationseignung der
Kohlenstoffkorper gibt und im Gegensatz zum Vorgang der Schmelzinfiltration die
Beobachtung des Infiltrationsverlaufes  zuldsst. Bei der  Untersuchung des
Infiltrationsverhaltens von C/C-Werkstoffen als Prekursoren fiir faserverstirkte SiSiC-

Keramik wurde destilliertes Wasser als Vergleichsmedium mit Erfolg eingesetzt (33).

5.2.5.1 Einfluss der Rohdichte

Der FEinfluss der Rohdichte wird zundchst anhand von Buchenfaservarianten im
Rohdichtebereich 0,5 bis 1,15 g/cm?® mit 30 % Bindemittelanteil erlautert (Tabelle 64). Neben
den Varianten, die bis 900 °C pyrolysiert wurden, sind auch bis 1600 °C karbonisierte Proben

untersucht worden.
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Tab. 64: Varianten auf der Basis der Buchenfasern fiir die Untersuchung des Einflusses Rohdichte auf das
Infiltrationsverhalten der pyrolysierten Holzwerkstoffe; In Klammern steht die erfolgte Pyrolysetemperatur

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
10
Anteil 30 Al4 A4 Al5 A2 Al6 Al7 Al8 | A19 AS
Bi n d emittel (900 °C) ((192(?00%)) (900 °C) ((192(?00%)) (900 °C) | (900 °C) | (900 °C) | (900 °C) ((192(?00%))
(JK63) 50
in Mass-%

Gesamtes Porenvolumen

Gesamte Porositat der C-Template in Abhéangikeit der
Rohdichte
100
90
80 g
— 70 I i
X \\
5 o < T Pyrolyse 900 °C
' 50 ~ ~—_ —Pyrolyse
4 T~ T — ——Pyrolyse 1600 °C
= 40 e~
[e] T~
o 30 T
20 T~
10
0
0,35 0,45 0,55 065 0,75 085 0,9 1,05 1,15
Rohdichte C-Templat [g/cm?]

Abb. 81: Gesamte Porositdt der C-Template in Abhéngigkeit der Rohdichte. Werte ermittelt auf der Basis von
Heliumpyknometrie an gemahlenen Proben

Die gesamte Porositit der C-Template héngt in starkem MaBle von deren Rohdichte ab. Der
Zusammenhang ist in Formel 15 dargestellt, in der auch die Reindichte der Kohlenstoffkorper

pue beriicksichtigt wird, welche in hohem Maf3e von der Pyrolysetemperatur beeinflusst ist.

—1- P ¢~ Templat Formel 15

P

C — Templat

pHe (C —Templat — gemahlen )
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Darin bedeuten:
Pc_templa: Gesamte Porositit des C-Templates
pc-Templat: Rohdichte des C-Templates

PHe(C-Templat-gemahlen): Hellumdichte des gemahlenen C-Templates

Wihrend die mittels Heliumpyknometrie an gemahlenen Proben ermittelte Reindichte der
Kohlenstoffkorper bei einer Pyrolysezieltemperatur von 900°C zwischen 1,93 und 1,95 g/cm?
liegt, erniedrigt sich der Wert auf etwa 1,47 g/cm?® bei einer Pyrolysetemperatur von 1600 °C.
In Tabelle 65 ist beispielhaft das Ergebnis der Heliumpyknometrie der Varianten A3 und Bl
im gemahlenen Zustand dargestellt. Man erkennt, dass in diesem Beispiel weder der
Bindemittelgehalt noch die Holzart einen relevanten Einfluss auf die Reindichte haben, die
Pyrolysetemperatur dagegen einen sehr groen. Der deutliche Riickgang der Reindichte bei
biogenen Kohlenstoffen im Temperaturbereich der Pyrolyse > 900 °C wird in der Literatur in
diesem GroBenbereich bestitigt (92,111,112). KERCHER et al. (2003) entwickelten mittels
Rontgenbeugungsuntersuchungen ein Quasiperkolationsmodel und erklarten den Riickgang
der gemessenen Reindichte durch den Abschluss von Nanoporen. Die Ursache fiir die Bildung
und den Abschluss dieser Nanoporositidt mit steigender Pyrolysetemperatur (> ca. 900 °C)
fiihrten KERCHER et al. (2003) auf die ungleichméfige Ausdehnung einzelner graphitartiger
Schichten zuriick (92).

Tab. 65: Ergebnisse der Heliumpyknometrie pyrolysierter und gemahlener Holzwerkstoffe

Reindichte gemahlener Proben
ermittelt mit Heliumpyknometrie (5 Messzyklen)
Zyklus A3 900°C B1 900 °C A31600°C | B11600°C
1 1,9342 1,9504 1,4870 1,4749
2 1,9324 1,9493 1,4832 1,4758
3 1,9311 1,9497 1,4814 1,4750
4 1,9318 1,9506 1,4793 1,4732
5 1,9322 1,9506 1,4784 1,4712
Mittelwert 1,9323 1,9501 1,4819 1,4740
Variationskoeffizient [%)] 0,05 0,03 0,21 0,11

In Abbildung 81 ist die gesamte Porositit der C-Template in Abhéngigkeit der Rohdichte bei
den zwei unterschiedlichen Pyrolysetemperaturen dargestellt. Aufgrund der niedrigeren

Reindichte des Kohlenstoffes liegt die Porositdt bei der Pyrolysetemperatur von 1600 °C
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deutlich niedriger. Allerdings liegt diesen Werten die mittels Heliumpyknometrie an
gemahlenen Proben gemessene Reindichte zugrunde. Die geschlossene Porositit der
Nanoporen, die durch den Mahlprozess mit einer Kugelmiihle nicht aufgebrochen werden
konnten und fiir das Helium beim Messvorgang verschlossen blieben, wurde demnach nicht
beriicksichtigt. Die bei der Pyrolysetemperatur von 1600 °C angegebene Porositdt beinhaltet
folglich nicht die abgeschlossenen Poren im Nanometer-Bereich, die beim Mahlprozess intakt

blieben. Der Volumenanteil dieser Nanoporen kann nicht beziffert werden.

Befiillbare (offene) Porositit

Buchenfasern + 30% Bindemittel (Pyrolyse 900°C)
Infiltration der C-Template (aqua dest., Vakuum, Eintauchtiefe 100 %)

100 T
90 OQQ *
85 & K
75 e
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10
5
0

035 045 055 065 075 085 09 105 1,15
Rohdichte C-Templat [g/cm?]

L 2R 4
* >

R

L 4

Gefiilltes Porenvolumen [%)]

Abb.  82:  Gefiilltes Porenvolumen nach  Vakuuminfiltration  pyrolysierter = Holzwerkstoffe
(A14,A4,A15,A2,A16,A17,A18,A19,A5) in Anlehnung an DIN 51918; Einfluss der Rohdichte

In Abbildung 82 ist das Ergebnis der in Anlehnung an DIN 51918 durchgefiihrten
Vakuuminfiltration dargestellt. Bis zu einer Rohdichte der C-Template von 0,7 g/cm?® wird
etwa 95 % der gesamten Porositit mit Wasser gefiillt. Bei weiter steigender Rohdichte
erniedrigt sich dieser hohe Wert auf letztlich 65 % bei einer Rohdichte von 1,15 g/cm?.

Wiéhrend demnach bei geringen Rohdichten die Porositdt grofitenteils offen, das heifit von
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auflen zuginglich war, schliefen sich mit steigender Verdichtung die Poren zunehmend ab

(siehe Kapitel 5.2.4.1) und sind somit immer schwerer von aufen erreichbar.

Buchenfasern + 30 % Bindemittel (Pyrolyse 1600°C)
Infiltration C-Template (Helium, Ethanol)

55 O Helium

45 m Ethanol

Gefiilltes Porenvolumen [%]
a
o

0,55 g/cm? 0,83 g/cm? 1,14 g/cm?
Rohdichte C-Templat [g/cm?]

Abb. 83: Gefiilltes Porenvolumen pyrolysierter Holzwerkstoffe (A4,A2,AS) nach Vakuuminfiltration mit
Ethanol sowie bei der Heliumpyknometrie; Einfluss der Rohdichte

Bei der Infiltration der bis 1600 °C pyrolysierten Proben mit Helium bzw. Ethanol zeigte sich
ein dhnliches Verhalten (Abbildung 83). Der Anteil der infiltrierbaren Porositét liegt bei der
Rohdichte des C-Templates von 0,55 g/cm? zunédchst bei etwa 95 %, erniedrigt sich leicht bei
der Erhohung der Rohdichte auf 0,83 g/cm?® und fillt schlieBlich deutlich auf ca. 75 % bei
1,14 g/cm? ab.
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Infiltrationsgeschwindigkeit

Buchenfasern + 30% Bindemittel (Pyrolyse 900°C)
Infiltration der C-Template (Ethanol, Probenlange 6 cm, Eintauchtiefe 25 %)
100
95
90 p—
e -
I Y R —— s T
2 75 / —0,41 glcm®
c / r——— —20,54 g/cm?
£ gg / B " 0,73 g/cm?
5 & I/ P— ,73 glcm
S 55 1{/ T — 0,83 glom?
§ 50 /1/ /-f’f =T | __0,90 glcm®
S " ] | | —o096glcm®
»n 35 - /" _..a-"#- __...--'—"‘_'-"'-'_-_ —1,02 g/Cm3
g / / _____,..--'"""-'.—.—_ ’
2 NI/ A T 1,07 glem?
3 V A T 1,13 g/cm?
(U] e ,13 glcm
N ‘ |
| | |
10 - i
5
0 ‘
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zeit [s]

Abb. 84: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten Holzwerkstoffen (Varianten
Al14,A4,A15,A2,A16,A17,A18,A19,A5) Einfluss der Rohdichte

Abbildung 84 zeigt den einstiindigen Infiltrationsverlauf der Kohlenstoffkorper, die zu 25 %
ihrer Lange in Ethanol eingetaucht waren. Diese Infiltration erfolgte ausschlielich auf der
Basis von Kapillareffekten. Die maximal zu erreichende Steighéhe fiir das Ethanol betrug
45 mm. Man erkennt, dass nach Ablauf der einstiindigen Infiltration mit zunehmender
Rohdichte der Anteil der gefiillten Poren zuriickgeht. Dieser Effekt ist dabei weitaus starker
ausgeprigt als bei der Vakuuminfiltration. Die Infiltrationsgeschwindigkeit nimmt stetig mit
steigender Rohdichte der Kohlenstoffkorper ab. Das bedeutet, dass es mit steigender
Verdichtung zunehmend ldnger dauert, bis der maximale Porenfiillungsgrad erreicht ist.
Wihrend bei einer Rohdichte von 0,41 g/cm?® bereits nach etwa 700 s ein maximaler
Porenfiillungsgrad von 90 % erreicht wurde, sind bei der Dichte von 1,13 g/cm? nach 3600 s
erst etwa 15 % der gesamten Poren gefiillt, und der bei dieser Rohdichte erreichbare

Porenfiillungsgrad von etwa 65 % (Abbildung 82) ist noch deutlich unterschritten. Auch die
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Kapillarinfiltration der bis 1600 °C pyrolysierten Proben zeigt eine sehr starke Abhangigkeit

der Infiltrationsgeschwindigkeit von der Rohdichte der C-Template (Abbildung 85).

100

Buchenfasern + 30% Bindemittel (Pyrolyse 1600°C)
Infiltration der C-Template (Ethanol, Probenlange 10 cm, Eintauchtiefe 10 %)

95

90

75 -

w0l ] ~

—0,55 g/lcm?

/ p
o e

55

—0,84 g/cm®

50

1,12 g/cm?

40
35

/
;'(
45 | /
f
|

30
s /

Gefiilltes Porenvolumen [%)]

20|/

s 1/

10

(S}
I
|

Zeit [s]

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000

Abb. 85: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten Holzwerkstoffen (Varianten

A4,A2 AS); Einfluss der Rohdichte

Bei der Betrachtung von Kapillareffekten ist bekannt, dass die Porengrofle von grofer

Bedeutung ist. Nach der HAGEN-POISEUILLSCHEN Gleichung (Formel 16) steigt die

durch eine kreisrunde Pore perklorierende Fliissigkeitsmenge mit der vierten Potenz des

Porendurchmessers (114,115).

_med'eAP
1280770/

Darin bedeuten:

Q: Perkolierte Fliissigkeitsmenge
n: Kreiszahl

AP: Druckdifferenz

n: Viskositit der Fliissigkeit

I: FlieBstrecke
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Berticksichtigt man zudem die Druckpotentialdifferenz AP, welche bei einem kapillaren
Aufstieg einer Fliissigkeit gegen die Schwerkraft herrscht, ergibt sich aus dieser Formel die

kapillare Steiggeschwindigkeit in der Pore Ah/At (33,113,116):

Kapillardruck Gewichtsdruck

2
A _ d 0[4.G.C088—p0g0hj Formel 17
At 32epehel, d
|
|
Druckdifferenz AP

darin bedeuten:

Ah: Steighohendifferenz

At: Zeitspanne

d: Porendurchmesser

n: Viskositit der Fliissigkeit

h: Steighohe

Vw: Verwindungsfaktor (Beriicksichtigung der Abweichung von einem geradlinigen Verlauf
der Kapillaren (33)):

c: Oberflachenspannung der Fliissigkeit

9: Benetzungswinkel der Fliissigkeit mit dem Feststoff
p: Rohdichte der Fliissigkeit

g: Erdbeschleunigung

Demnach ist die kapillare Steiggeschwindigkeit dem Porendurchmesser proportional.
Allerdings ist anzumerken, dass die angefiihrten GesetzmaBigkeiten sich auf kreisrunde Poren
beziehen und eine laminare Stromung der Fliissigkeit voraussetzen. Bei der Betrachtung der
typischen Porensysteme der in dieser Arbeit vorgestellten Kohlenstoffkorper (Kapitel 5.2.4),
werden diese Vorraussetzungen jedoch keinesfalls erfiillt.

Neben der Porengrof3e ist auch die Porenvernetztheit fiir die Infiltration von grofer Bedeutung
(114,117,118). Je besser die einzelnen Poren vernetzt sind, desto mehr Poren kénnen zu dem
Infiltrationsvorgang beitragen und desto schneller lduft dieser ab. Eine genaue Beschreibung
der Abhéngigkeit des Infiltrationsverhaltens von dem Porensystem der in dieser Arbeit

vorgestellten Kohlenstoftkorper erfordert die Entwicklung eines speziellen Poren- bzw.
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Porennetzwerkmodells. Das Aufstellen eines derartigen Modells wiirde den Rahmen dieser
Dissertation weitaus sprengen. Beispielhaft fiir die Entwicklung von Poren- bzw.
Porennetzwerkmodellen sei auf die Fachliteratur verwiesen (118,119,120).
Generell kann jedoch festgehalten werden, dass in erster Linie folgende Punkte fiir eine
schnelle Infiltration bei den in dieser Arbeit untersuchten Kohlenstoffkdrpern verantwortlich
sind:

e GroBe Porenabmessungen (hoher reprdsentativer Porendurchmesser)

e Hoher Anteil offener Poren

e Hohe Porenvernetzung

Der Riickgang der Infiltrationsgeschwindigkeit mit zunehmender Rohdichte der C-Template
ist demnach einerseits auf die kleiner werden Porendurchmesser des Porensystems
zuriickzufiihren, was durch den Riickgang der mittleren Porendurchmesser gekennzeichnet ist
(siche Kapitel 5.2.4.1). Zusitzlich fallen aufgrund der verstirkten Ausbildung einer
geschlossenen Porositdt immer mehr Poren fiir den Fliissigkeitstransport aus (Abbildungen

82, 83), und die Porenvernetzung geht zuriick.
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5.2.5.2 Einfluss der Bindemittelmenge

Der Einfluss der Bindemittelmenge auf das Infiltrationsverhalten soll anhand folgender

Varianten, welche in Tabelle 66 aufgefiihrt sind, erldutert werden.

Tab. 66: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspdnen (B) und Fichtenfasern (C) sowie
Cellulosefasern (D) fiir die Untersuchung des Einflusses der Bindemittelmenge auf das Infiltrationsverhalten der
C-Template. In Klammern steht die erfolgte Pyrolysetemperatur.

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15

0 D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D& D9
Anteil 10 A6 A7 A8 |A1/B1| A9 Al10 All Al2 | Al3
Bin d emitt el (900 °C) | (900 °C) | (900 °C) 82?)() SC) (900 °C) | (900 °C) | (900 °C) | (900 °C) | (900 °C)
(JK63) Cl
in Mass-% (900 7€)

30 Al4 A4 Al5 |A2/B2| Al6 | A17 | Al18 | A19 A5
(900 °C) | (900 °C) | (900 °C) | (900°C) | (900°C) | (900°C) | (900°C) | (900°C) | (900 °C)
(1600°C) (1600°C (1600°C)
C2
(900 °C)

50 | A20 | A21 | A22 |A3/B3| A23 | A24 | A25 | A26 | A27
(900 °C) | (900 °C) | (900 °C) | (900°C) | (900°C) | (900°C) | (900°C) | (900°C) | (900 °C)
(1600°C
C3
(900 °C)

Befiillbare (offene) Porositdt

Bei der Vakuuminfiltration der bis 900 °C pyrolysierten Proben auf der Basis von Cellulose-
und Buchenfasern wird bei allen vier Bindemittelmengenvarianten (0 %, 10 %, 30 %, 50 %)
bei geringer Rohdichte der C-Template ein hoher Porenfiillungsgrad mit etwa 95 % erreicht
(Abbildung 86). Wihrend dieses hohe Niveau bei dem System Cellulosefasern + 0 %
Bindemittel bis zu einer Rohdichte von iiber 95 g/cm?® nahezu beibehalten wird, ist bei den
Varianten mit Bindemittel ein Abfall des Anteils der gefiillten Poren mit zunehmender
Rohdichte feststellbar. Dabei setzt dieser Riickgang des Porenfiillungsgrades bei dem
Bindemittelgehalt von 10 % spéter ein als bei Varianten mit einem Bindemittelanteil von 30
bzw. 50 %, welche mit etwa 65 % bei einer Rohdichte der C-Template von 1,15 g/cm?
zusitzlich den geringsten Wert erreichen. Um den Einfluss des Bindemittelgehaltes auf den
Porenfiillungsgrad statistisch abzusichern, erfolgte eine Kovarianzanalyse (geséttigtes

Modell). Dieser Kovarianzanlyse wurde eine quadratische Abhéngigkeit des
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Porenfiillungsgrades von der Rohdichte der Kohlenstoftkérper zugrundegelegt. Nach dem
Herausrechnen des Einflusses der Rohdichte ergeben sich beziiglich des Einflusses des

Bindemittelgehaltes die Signifikanzen, die in Tabelle 67 aufgefiihrt sind.

Abb. 86: Gefiilltes Porenvolumen in Abhidngigkeit der Rohdichte nach Vakuuminfiltration pyrolysierter
Holzwerkstoffe mit unterschiedlichem Bindmittelgehalt in Anlehnung an DIN 51918

Infiltration der C-Template (aqua dest., Vakuum, Eintauchtiefe 100 %)
100 (Pyrolyse 900 °C)
¢ HePeo, 0 * y ®
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8 Buchenfasern + 50 % Bindemittel
025 035 045 055 065 075 085 095 1,05 1,15
Rohdichte C-Templat [g/cm?]

Demnach zeigen erst die Varianten mit 30 und 50 % Bindemittelgehalt einen signifikant
geringeren Porenfiillungsgrad als die Varianten ohne Bindemittel. Die Erhoéhung des
Bindemittelanteils von 10 auf 30 bzw. 50 % fiihrt ebenfalls zu einem hdchst signifikanten
Unterschied. Im Gegensatz dazu ist statistisch kein eindeutiger Unterschied zwischen den
Varianten mit 30 und 50 % Bindemittel feststellbar. Diese Ergebnisse zeigen, dass mit
steigendem Bindemittelgehalt der Anteil der offenen Porositét zuriickgeht. Zuriickzufiihren ist
dies auf die im Kapitel 5.2.4.2 diskutierte verstiarkte Ausbildung von Kohlenstoffaggregaten
mit steigendem Bindemittelgehalt. Dies fithrt zu einem groberen Porensystem mit geringerer
Porenvernetzung, was einen geringeren Anteil offener Poren zur Folge hat. Allerdings ist
dieser Effekt bei den Varianten auf Basis der Cellulose- und Buchenfasern nicht allzu stark
ausgebildet und flihrt nur bei erheblichen Unterschieden im Bindemittelgehalt zu einem

signifikanten Unterschied im Porenfiillungsgrad.
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Tab. 67: Signifikanz der Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei pyrolysierten Holzwerkstoffen; Einfluss der

Bindemittelmenge.

Kovarianzanalyse

(gesittigtes Modell):

Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten: pyopwerkstoft » P~ Holzwerkstoff

Abhingige Variable:

Porenfiillungsgrad;

Signifikanz des Unterschiedes im Porenfiillungsgrad
Bindemittelmengeneffekt (Kovarianzanalyse)
Cellulosefasern Buchenfasern Buchenfasern Buchenfasern
+ 0 % Bindemittel + 10 % Bindemittel +30 % Bindemittel +50 % Bindemittel
Cellulosefasern | oo 0,163 0,000 0,000
* 0 % Bindemittel (F-Wert: 1,982) (F-Wert: 33,987) (F-Wert: 47,131)
Buchenfasern A 0,000 0,000
+ 10 % Bindemitrel (F-Wert: 1,982) (F-Wert: 39,626) (F-Wert: 30,445)
Buchenfasern 0,000 X e — 0,217
+30 % Bindemittel (F-Wert: 33,987) (F-Wert: 39,626) (F-Wert: 1,555)
Buchenfasern 0,000 0,000 (0752 b [ —
+30 % Bindemittel (F-Wert: 47,131) (F-Wert: 30,445) (F-Wert: 1,555)

In Abbildung 87 ist die Auswirkung des Bindemittelgehaltes auf den Porenfiillungsgrad der
C-Template bei unterschiedlicher Partikelgestalt bei der Ausgangsrohdichte von 0,9 g/cm? im
Holzwerkstoff dargestellt. In dem Balkendiagramm ist bei allen Partikelarten ein Riickgang
des Anteils der gefiillten Poren mit steigendem Bindemittelgehalt feststellbar (Abbildung 87
links). Allerdings ist zu beriicksichtigen, dass sich die Rohdichte der C-Template aufgrund
der verschiedenen Bindemittelanteile unterscheiden. Demnach herrschen keine ceteris
paribus-Bedingungen fiir das Herausarbeiten des Bindemitteleffektes. Denn die steigende
Rohdichte konnte ebenfalls die Ursache fiir den Riickgang des Porenfiillungsgrades sein
(Kapitel 5.2.5.1). Im Gegensatz zu der Auswertung der groflen Versuchsmatrix (A1-A27)
kann hier der Effekt der Rohdichte nicht herauspartialisiert werden, da hier nur eine
Dichtestufe (Rohdichte Holzwerkstoff 0,9 g/cm?®) vorliegt. Betrachtet man den relativen
Riickgang des Porenfiillungsgrades (Abbildung 87 rechts), erkennt man einen deutlichen
Anstieg des Riickgangs mit zunehmender Partikelgroe. Besonders deutlich ist der
Unterschied bei der Erhohung des Bindemittelgehaltes von 30 auf 50 %. Wéhrend bei den
Buchenfasern ein geringer Anstieg des Porenfiillungsgrades um 1,3 % verzeichnet wurde,
zeigten dagegen die Varianten auf der Basis der groBeren Fichtenfaserpartikel einen
Riickgang von 7 %. Bei den C-Templaten der Fichtenspanvarianten lag der Riickgang der
Porenfiillung sogar bei 26 %.
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Buchenfasern, Fichtenfasern, Fichtenspane + 10,30,50 % Bindemittel Realtiver Riickgang des Anteils der gefiillten Poren (links) und
(Pyrolyse 900°C) Infiltration C-Template (Vakuum,aqua dest.) relative Dichteerhhung des C-Templates (rechts)
Varianten A1,A2,A3,B1,82,B83,C1,C2,C3 bei Steigerung des Bindemittelgehaltes
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Abb. 87: Links: Gefiilltes Porenvolumen nach Vakuuminfiltration pyrolysierter Holzwerkstoffe auf der Basis
von Buchen- und Fichtenfasern sowie Fichtenspanen mit unterschiedlichem Bindmittelgehalt in Anlehnung an
DIN 51918; Rechts: Gegeniiberstellung des Riickganges der Porenfiillung und Erhéhung der Rohdichte im C-
Templat mit steigendem Bindemittelgehalt bei Holzwerkstoffsystemen auf der Basis von Buchen- und
Fichtenfasern sowie Fichtenspanen

Der relative Anstieg der Rohdichte im C-Templat ist jedoch bei allen drei Partikelarten mit
Werten zwischen 3 bis 5 % vergleichbar. Demnach reagieren die Varianten auf der Basis
groBBerer Partikel deutlich stirker auf eine Erh6hung des Bindemittelanteils in Bezug auf den
Anteil der offenen an der gesamten Porositit im C-Templat.

Mit steigender Partikelgrofe geht die Anzahl der interpartikuldren Poren zuriick, was zu einer
Verringerung der Porenvernetzung fiihrt (Kapitel 5.2.2.3 und 5.2.4.3). Eine zusétzliche
Verschlechterung der Porenvernetzung durch erhdhten Bindemitteleinsatz wirkt sich bei
groferen Partikeln demnach erheblich stirker aus. Dariliber hinaus nimmt mit steigender
PartikelgroBe die Anzahl intrapartikulirer Poren (Zelllumina) zu, die bei Erhohung des
Bindemitteleinsatzes zunehmend verschlossen werden, was den Anteil offener Poren

zusitzlich herabsetzt (Abbildung 47).

Buchenfasern (Pyrolyse 1600°C) Fichtenspane (Pyrolyse 1600°C)
Infiltration C-Template (Helium, Ethanol) Infiltration C-Template (Helium, Ethanol)
Varianten A1,A2,A3 Varianten B1,B2,B3
100 100
95 1 95
— 90 +— - 0
3= £ 5
5 ;g < ;g ]
S s 5 e
s s g 51 :
] gg — 0 Helium @ ig T O Helium
& 40— m Ethanol & 40-+— m Ethanol
» 351+— o 35+—
2 30— 8 30+
R i= 2 81
® 15— % 151 ]
O 10+— O 10 +—]
54— 54—
0 ; ; 0 . .
10 %, 0,78 g/cm® 30 %, 0,84 g/lcm? 50 %, 0,87 g/cm® 10 %, 0,75 glem® 30 %, 0,80 glem® 50 %, 0,81 g/cm?
Bindemittelanteil und Rohdichte C-Templat Bindemittelanteil und Rohdichte C-Templat

Abb. 88: Gefiilltes Porenvolumen pyrolysierter Holzwerkstoffe (A1,A2,A3 und B1,B2,B3) nach Infiltration mit
Ethanol und Helium
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Die Infiltration der bis 1600 °C pyrolysierten Proben bestitigt die unterschiedlich stark
ausgeprigte Reaktion der Faser- und Spanvarianten auf die Erh6hung des Bindemittelgehaltes
in Bezug auf den Anteil offener Poren (Abbildung 88). Wahrend die Varianten auf Basis der
Buchenfasern mit steigendem Bindemittelgehalt nur einen geringen Riickgang des
Porenfiillungsgrades von 95 auf 90 % zeigen, erniedrigt sich dieser bei den C-Templaten der

B-Varianten je nach Messmethode von 90 bzw. 85 % auf schlielich 60 bzw. 50 %.

Infiltrationsgeschwindigkeit
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Abb. 89: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol in Abhéngigkeit der Rohdichte bei pyrolysierten
Holzwerkstoffen auf der Basis von Cellulose- und Buchenfasern; Einfluss der Bindemittelmenge

Bei allen in  Abbildung 89  abgebildeten Infiltrationskurven  der  vier
Bindemittelgehaltvarianten auf der Basis der Buchen- und Cellulosefasern ist ein deutlicher
Riickgang  der Infiltrationsgeschwindigkeit —mit  zunehmender = Rohdichte  der
Kohlenstoffkorper zu erkennen. Mit steigender Rohdichte dauert es demnach zunehmend
langer, bis der Porenfiillungsgrad den hochsten Wert erreicht hat. Um den reinen Einfluss des
Bindemittelgehaltes auf die Infiltraionsgeschwindigkeit unter ceteris paribus-Bedingungen zu
ermitteln, miissen Infiltrationsverldufe der einzelnen Holzwerkstoffsysteme mit

unterschiedlichem Klebstoffgehalt bei vergleichbarer Rohdichte der C-Template

181



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

gegeniibergestellt werden. Dies ist in Abbildung 90 in drei Dichtebereichen
(0,37-0,41 g/cm?, 0,89 - 0,92 g/cm® und 1,07 -1,08 g/cm?) dargestellt.

Einfluss Bindemittelmenge auf die Infiltrationsgeschwindigkeit

P — 0% 0,37 g/lcm®

\‘ Dichtebereich:
— 10% 0,37 N —
9 \ 60,37 glom 0,37 - 0,41 g/em?®
5 —230 % 0,41 g/lcm?®
£ \5 —0%0,89gln? |
°
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Abb. 90: Vergleich des Infiltrationsverlaufes der Kapillarinfitration mit Ethanol bei pyrolysierten
Holzwerkstoffen auf der Basis von Cellulose- bzw. Buchenfasern mit unterschiedlichem Bindemittelanteil bei
vergleichbarer Rohdichte

Man erkennt, dass in den drei abgebildeten Dichtebereichen eine Zunahme des
Bindemittelgehaltes zu einer geringfiigigen Verringerung der Infiltrationsgeschwindigkeit
fiihrt. Dieser Effekt des Bindemittelanteiles ist in Abbildung 90 bei der Rohdichtestufe
0,89 - 0,92 g/cm® am deutlichsten ausgepréigt. Im Dichtebereich darunter (0,37 - 0,41 g/cm?)
und dartiber (1,07 -1,08 g/cm?) fillt der Effekt erheblich geringer aus.

Wird der Bindemittelgehalt erhoht, fithrt dies einerseits zu einem groberen Porensystem im C-
Templat mit groBeren Porenabmessungen, was fiir eine schnelle Infiltration von Vorteil ist
(Kapitel 5.2.4.2). Andererseits kommt es zu einer Verringerung der offenen Porositit und
Porenvernetzung (Abbildungen 86, 87, 88), was einer schnellen Infiltration entgegenwirkt.
Bei den hier dargestellten Holzwerkstoffsystemen auf der Basis von Cellulose- und
Buchenfasern scheint die Wirkung der zunehmenden Reduktion der offenen Porositit und
Porenvernetzung mit Erhohung des Bindemittelgehaltes etwas zu iiberwiegen, so dass
insgesamt die Infiltrationsgeschwindigkeit zuriickgeht.

Auch bei der Infiltratiosgeschwindigkeit galt es zu priifen, inwieweit sich die Wirkung des

Bindemittelgehaltes bei anderen Holzpartikeln bestétigt. Die im geringeren Umfang
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untersuchten Varianten auf der Basis der Fichtenfasern und Fichtenspéne lassen jedoch keinen

ceteris paribus -Vergleich zu, da hier der Vergleich der Infiltrationsgeschwindigkeit bei

Fichtenfasem +10,30,50% Bindenittel (Pyrolyse 900 °C) Fichtenspane +10,30,50% Bindemittel (Pyrolyse 900 °C)
Infiltration der C-Template (Ethanol, Probeniéinge 6 cm Eintauchtiefe 25 %) Infiltration der C-Template (Ethanol, Probenlinge 6 cm, Eintauchtiefe 25 %)
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Abb. 91: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten Holzwerkstoffen auf der Basis
von Fichtenfasern und Fichtenspénen (Varianten C1,C2,C3 bzw. B1,B2,B3); Einfluss Bindemittelmenge

unterschiedlicher Rohdichte der C-Template erfolgen muss (Abbildung 91). Bei den
Kohlenstoffkorpern auf der Basis der Fichtenfasern zeigt die Variante mit dem groBten
Bindemittelgehalt (C3) mit die hochste Infiltrationsgeschwindigkeit. Dies ist insofern
besonders erstaunlich, da die Rohdichte des C-Templates mit 0,86 g/cm® deutlich hoher liegt
als bei den anderen beiden Systemen. Bei den Fichtenfasern scheint sich die Vergréferung
der Porendurchmesser durch die Erhohung des Bindemittelgehaltes besonders auf die
Infiltrationsgeschwindigkeit auszuwirken und den Effekt der Reduktion der offenen Porositit
und Porenvernetzung im Kohlenstoftkorper zu iibertreffen. Die Fichtenspédne zeigen dagegen
ein erheblich anderes Verhalten (Abbildung 91 rechts). Dort erniedrigt sich die
Infiltrationsgeschwinigkeit deutlich mit zunehmendem Bindemittelgehalt. In dem erheblichen
Riickgang der Infiltrationsgeschwindigkeit spiegelt sich der bereits diskutierte starke
Riickgang der offenen Porositit und Porenvernetzung der Kohlenstoftkorper auf Spanbasis
wider, die durch die steigende Bindemittelmenge einerseits direkt durch die Verdnderung der
Porenstruktur und zusétzlich indirekt durch die Erhéhung der Rohdichte im C-Templat
verursacht wird.

Bei den bis 1600 °C pyrolysierten Proben wurde der Einfluss des Bindemittelgehaltes auf die
Infiltrationsgeschwindigkeit der C-Template anhand von Varianten auf der Basis von
Buchenfasern und Fichtenspianen untersucht (Abbildung 92). Bei den Buchenfasern geht die
Infiltrationsgeschwindigkeit mit zunehmendem Bindemittelgehalt zuriick. Demnach tibertrifft

bei den Buchenfasern wie bei den bis 900 °C pyrolysierten Proben bereits besprochen der
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Effekt des Porenverschlusses die Steigerung der Porendurchmesser. Auch bei den Varianten
auf der Basis der Fichtenspine, die bis 1600 °C pyrolysiert wurden, bestitigt sich der bereits
bei dieser Partikelart dargestellte Bindemittelmengeneffekt in Bezug auf die
Infiltrationsgeschwindigkeit. Diese geht deutlich mit zunehmendem Bindemittelgehalt

aufgrund der starken Reduktion der offenen Porositdt sowie Porenvernetzung zuriick.

Buchenfasem +10,30,50% Bindenmittel (Pyrolyse 1600°C) Fi dne +10,30,50% Bindenittel (Pyrolyse 1600°C)
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Abb. 92: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten Holzwerkstoffen auf der Basis
von Buchenfasern und Fichtenspénen (Varianten A1,A2,A3 bzw. B1,B2,B3); Einfluss Bindemittelmenge
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5.2.5.3 Einfluss der Partikelgestalt

Varianten

Der Einfluss der Partikelgestalt auf das Infiltrationsverhalten der C-Template wird anhand

folgender in Tabelle 68 dargestellten Varianten erldutert.

Tab. 68: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspénen (B) sowie Fichtenfasern (C) fiir die
Untersuchung des Einflusses der Partikelgesatlt auf das Infiltrationsverhalten der C-Template

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 0,80 0,90 | 0,95]1,00 1,05|1,10| 1,15
Al

10 Bl

(900 °C)
(1600°C)
Cl
(900 °C)

Anteil Al4 | A4 | Al5 | A2 | Al6 | Al7 | AI8 | AI9 | A5
Bindemittel | 3| B14 | B4 | BIS| B2 | BI6 | BI7 [ BI8 | BI9 | BS

(JK63) Cl4 ((19280%)) C15 C2 Cle | C17 | C18 | C19 ((19280‘;%))
in Mass-% (900 °C) C4 (900 °C) ((192(())002)) (900 °C) | (900 °C) | (900 °C) | (900 °C) C5

(900 °C) (900 °C)
A3
B3

S0 (900 °C)

(1600°C)
C3

(900 °C)

Befiillbare (offene) Porositit

Die bis 900 °C pyrolysierten Proben auf der Basis der Buchen- und Fichtenfasern zeigen bis
zu einer Rohdichte von 0,75 g/cm® mit etwa 95 % einen hohen Porenfiillungsgrad
(Abbildung 93). Wird die Rohdichte der C-Template weiter erhoht, erfolgt ein merklicher
Riickkgang auf schlieBlich 65 % bei den Buchenfasern und deutlich stirker auf 50 % bei den
Fichtenfasern bei einer Rohdichte von 1,15 g/cm?. Die Kohlenstoffkorper der verpressten
Fichtenspédne zeigen bereits bei geringer Rohdichte einen deutlich niedrigeren Anteil offener
Poren (85 %). Der Riickgang des Porenfiillungsgrades mit zunehmender Rohdichte ist starker
ausgeprigt. Bereits bei einer Rohdichte von 0,9 g/cm? liegt die Porenfiillung unter 60 %. Von
einer weiteren Untersuchung der Spanvarianten im Dichtebereich > 0,9 g/cm?® wurde wegen
zunehmenden artifiziellen Strukturfehlern der C-Template aufgrund von Blasenbildung

abgesehen (Kapitel 5.2.3.3).
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(Pyrolyse 900 °C)
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Abb. 93: Gefiilltes Porenvolumen in Abhédngigkeit der Rohdichte nach Vakuuminfiltration pyrolysierter
Holzwerkstoffe in Anlehnung an DIN 51918; Einfluss der Partikelgestalt

Nach Berticksichtigung des Rohdichteeinflusses (quadratische Ausgleichsfunktion) wurde

kovarianzanalytisch (geséttigtes Modell) der Effekt der Partikelgestalt auf die offene Porositét

im C-Templat statistisch als hochst signifikant abgesichert (Tabelle 69).

Tab. 69: Signifikanz der Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei pyrolysierten Holzwerkstoffen; Einfluss der

Partikelgestalt.

Kovarianzanalyse

(gesittigtes

Modell):

. : . : . 2
Faktor: Partlkelart, Kovariaten: PHolzwerkstoff » P Holzwerkstoff

Abhingige

Variable:

Porenfiillungsgrad,

Signifikanz des Unterschiedes im Porenfiillungsgrad
Partikeleffekt (Kovarianzanalyse)

Buchenfasern +
30 % Bindemittel

Fichtenfasern +
30 % Bindemittel

Fichtenspéne +
30 % Bindemittel

Buchenfasern + 0,000 0,000

30 % Bindemittel (F-Wert: 46,89) (F-Wert: 272,87)
Fichtenfasern + 0,000 0,085

30 % Bindemittel (F-Wert: 46,89) (F-Wert: 103,73)
Fichtenspéne + 0,000 0,085

30 % Bindemittel

(F-Wert: 272,87)

(F-Wert: 103,73)
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Demnach geht mit zunehmender Partikelgroe der Anteil der befiillbaren (offenen) Poren im
Kohlenstoffkdrper zuriick. Ursache dafiir ist die Abnahme der Anzahl interpartikuldrer Poren
und die Zunahme der intrapartikuliren Poren mit Erhohung der Partikelabmessung, was mit
der Verringerung der Porenvernetzung und der offenen Porositit verbunden ist
(Kapitel 5.2.2.3 und 5.2.4.3). Wird der Werkstoff weiter verdichtet, fiihrt dies in erster Linie
zu einer Reduktion der sekundiren Poren (Kapitel 5.2.2.1 und 5.2.4.1). Beim Einsatz grof3er
Partikel, die bereits nur eine geringe Porenvernetzung aufweisen, hat dies einen besonders

starken Riickgang der Porenverkniipfung und offenen Porositit zur Folge.

Relativer Unterschied des Anteils der gefiillten Poren der C-Template Relaltiver Unterschied des Anteils der gefiillten Poren der C-Template
(aqua dest.) auf der Basis von Buchenfasern, Fichtenfasern und (Helium,Ethanol) auf der Basis von Buchenf: n und Fichtenspa
Fich a bei hiedlich Bindemittel il (Pyrolyse 900°C) bei iedlichem Bi ittelanteil (Pyrolyse 1600°C)
Varianten A1,A2,A3,B1,B2,B3,C1,C2,C3 Varianten A1,A2,A3,B1,82,B3
4 Varianten A1,A2,A3,B1,B2,
48 .
46 J O Buchenfasem - Fichtenfasem 46 | O Helium

44 4 m Fichtenfasern - Fichtenspéne | m Ethanol
O Buchenfasem - Fichtenspane

[%]
N
b

[%]

N
N

6
4
2
0 T

10% 30% 50% 10% 30% 50%

Bindemittelanteil

Bindemittelanteil

Abb. 94: Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei der Vakuuminfiltration mit aqua dest. sowie Ethanol und
Helium bei pyrolysierten Holzwerkstoffen auf der Basis unterschiedlicher Holzpartikel in Abhéngigkeit vom
Bindemittelgehalt

Die Abhingigkeit des Anteils der offenen Porositdt von der Partikelgestalt wurde auch bei
anderen Bindemittelgehalten sowohl bei der Pyrolysetemperatur von 900 °C als auch 1600 °C
bestdtigt. Bei allen drei Bindemittelgehalten ging der Porenfiillungsgrad mit zunehmender
PartikelgroBe zuriick, obwohl die Rohdichte der Kohlenstoffkorper bei groBerer
Partikelabmessung geringer ist (Abbildung 87 links). Zusitzlich fiel auf, dass der Unterschied
in der Porenfiillung zwischen den unterschiedlichen Partikelvarianten mit zunehmendem
Bindemittelanteil stark zunimmt (Abb. 94). Wie bereits geschildert (Kapitel 5.2.5.2), fiihrt ein
hoherer Bindemittelanteil zu einer Vergroberung der Porenstruktur sowie zu einer héheren
Rohdichte des C-Templates. Dies verursacht einen Riickgang der Porenvernetzung und
offenen Porositit. Da beim FEinsatz groBerer Holzpartikel das Porensystem der
Kohlenstoffkorper bereits deutlich geringer vernetzt ist, reagiert es besonders stark auf einen
hoheren Bindemittelgehalt mit den dadurch einhergehenden Konsequenzen fiir das

Porensystem. Zusitzlich gewinnen mit zunehmender Partikelgrofe die intrapartikuléren Poren
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an Bedeutung, welche bei hoheren Klebstoffgehalten leicht verschlossen werden konnen. Dies
tragt zusdtzlich zu einem verstirkten Riickgang der offenen Porositit mit steigendem

Bindemittelgehalt beim Einsatz groBerer Holzpartikel bei.

Infiltrationsgeschwindigkeit

Buchenfasern + 30% Bindemittel (Pyrolyse 900°C) Fi +30% Bil ittel (Pyrolyse 900°C)
Infiltration der C-Template (Ethanol, Probenlange 6 cm, Eintauchtiefe 25 %) Infiltration der C-Template P 3 6 cm, Eil iefe 25 %)
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Abb. 95: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol in Abhéngigkeit der Rohdichte bei pyrolysierten
Holzwerkstoffen; Einfluss der Partikelgestalt

In Abbildung 95 ist der Infiltrationsverlauf der Kohlenstoftkorper auf der Basis der
Partikeltypen Buchenfasern (A), Fichtenspine (B) sowie Fichtenfasern (C) mit einem
Klebstoffanteil von 30 % bei unterschiedlichen Rohdichten dargestellt. Man erkennt, dass bei
allen drei Partikelvarianten die Infiltrationsgeschwindigkeit mit zunehmender Rohdichte
erheblich abnimmt. Um allein den Einfluss der Partikelgestalt auf das Infiltrationsverhalten
herauszustellen, ist es nétig, den Infiltrationsverlauf von den drei Partikelvarianten bei
anndhernd gleicher Rohdichte der Kohlenstoffkorper zu vergleichen. In Abbildung 96 ist dies
bei drei Dichtebereichen der C-Template dargestellt. Es zeigt sich, dass sich die
Infiltrationsgeschwindigkeiten der Varianten auf Basis der Buchen- und Fichtenfasern bei
allen drei Dichtebereichen nur wenig unterscheiden. Demnach scheinen sich die die
Infiltrationsgeschwindigkeit reduzierende Wirkung der geringeren offenen Porositét einerseits
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und die die Infiltrationsgeschwindigkeit erhdhende Wirkung der groBeren Porendurchmesser
der Varianten auf Basis der Fichtenfasern andererseits in etwa die Waage zu halten. Im
Gegensatz dazu verlduft die Infiltration der C-Template auf Basis der Fichtenspédne deutlich

langsamer. Der Unterschied erhoht sich mit zunehmender Rohdichte drastisch.

Einfluss Partikelgestalt auf die Infiltrationsgeschwindigkeit
——Buchenfasern: ]

88 b 0,41g/cm?

85 Fichtenfasern: | Dichtebereich:
< 80 — 0,43 glom® 0,41 - 0,43 glem?
IE. ;8 :j¢ /7 —— Fichtenspéne:

2 i o 0,41 g/cm® ]
65
S 60 + / ——Buchenfasern: ]
g 55 4 / 0,73 g/lcm®
§ ig // / githe;ﬁasern: | Dichtebereich:
S 40 H— .74 glem? 0,71 - 0,74 g/cm?
%, 35 —*—/ o — Fichtenspéne:
2 30 1/ // 0,71 glcm? _
.._E %8 jj/ —— Buchenfasern: —_
8 15 1# 0,90 g/cm?

10 7 Fichtenfasern: Dichtebereich:

51— — 0,90 g/cm?® — 0,90 g/cm?

0 ‘ ‘ ‘ ‘ —— Fichtenspéane:

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0,90 g/lcm?
Zeit [s]

Abb. 96: Vergleich des Infiltrationsverlaufes der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten
Holzwerkstoffen auf der Basis unterschiedlicher Partikel mit vergleichbarer Rohdichte

Wihrend im Bereich geringer Rohdichte (0,41 - 0,43 g/cm?) die Infiltrationsgeschwindigkeit
der Variante auf der Basis verpresster Fichtenspine anndhernd im GroBenbereich der
Faservarianten liegt, nimmt sie mit steigender Rohdichte stark ab. Bereits bei einer Rohdichte
des C-Templates von 0,9 g/cm? ist kaum noch ein kapillarer Infiltrationsvorgang feststellbar.

Die Porensysteme der Kohlenstoftkorper der verpressten Fichtenspane weisen zwar deutlich
grofere sekundére Poren auf als die der Faservarianten. Die Anzahl dieser fiir eine schnelle
Infiltration giinstiger Poren ist jedoch gering. Die in erheblicher Anzahl vorhandenen
priméren Poren bieten deutlich geringere FlieBquerschnitte (Kapitel 5.2.4.3). Zudem sind bei
den Spanvarianten wie bereits erlautert die offene Porositét und die Porenvernetzung deutlich
geringer als bei den Faservarianten, was sich negativ auf die Infiltrationsgeschwindigkeit
auswirkt. Da mit zunehmender Rohdichte die offene Porositdt und die Porenvernetzung bei
den Spanvarianten in grofBerem Ausmall zuriickgeht als bei den Faservarianten (Abbildung

93), reagiert die Infiltrationsgeschwindigkeit ebenso vielfach stirker.
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Das deutlich langsamere Infiltrationsverhalten der Kohlenstoffkorper auf Spanbasis wird bei
anderen Bindemittelanteilen sowohl bei einer Pyrolysetemperatur von 900 °C als auch von
1600 °C bestdtigt (Abbildung 91, 92). Zusitzlich wird deutlich, dass mit zunehmendem
Klebstoffanteil der Unterschied noch erheblich zunimmt. Wihrend bei den
Buchenfaservarianten mit zunehmendem Bindemittelgehalt die Infiltrationsgeschwindigkeit
nur geringfiigig abnimmt, und bei den Fichtenfasern ein hoher Bindemittelgehalt diese sogar
erhoht (C2->C3), infiltrieren die C-Template der Spanvarianten mit zunehmendem
Klebstoffanteil erheblich langsamer. Ursache dafiir ist wie bereits besprochen der deutliche
stiarker ausgeprégte Riickgang der Porenvernetzung und offenen Porositdt mit zunehmendem

Bindemittelgehalt bei den C-Templaten auf der Basis der verpressten Fichtenspéne.

Fazit

Die Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge sowie Partikelgestalt beeinflussen
deutlich das Infiltrationsverhalten der C-Werkstoffe. In folgenden Tabellen sind die
wichtigsten Effekte zusammengefasst.

Tab. 70: Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelgehalt und Partikelgestalt auf das
Infiltrationsverhalten

Ursache Wirkung
Zunahme e Reduktion der Porenvernetzung
der Rohdichte -> Reduktion der befiillbaren (offenen) Porositét

-> Reduktion der Infiltrationsgeschwindigkeit
e Reduktion der Porendurchmesser
-> Reduktion der Infiltrationsgeschwindigkeit

Zunahme des e Reduktion der Porenvernetzung
Bindemittelanteils - Reduktion der befiillbaren (offenen) Porositét
-> Reduktion der Infiltrationsgeschwindigkeit
e Erhohung der Porendurchmesser
-> Erh6hung der Infiltrationsgeschwindigkeit

Abnahme der e Erhohung der Porenvernetzung

Partikelgrofe -> Erhohung der befiillbaren (offenen) Porositét
-> Erh6hung der Infiltrationsgeschwindigkeit

e Reduktion der Porendurchmesser
-> Reduktion der Infiltrationsgeschwindigkeit
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Tab.71:  Resultierende Auswirkungen der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge und

Partikelgestalt auf das Infiltrationsverhalten bei den Holzwerkstoffsystemen

Zunahme Rohdichte

Partikelart Cellulosefasern Buchenfasern Fichtenfasern Fichtenspiine

Bindemittelgehalt 0 % 10% | 30% | 50 % 30 % 30 %

- Reduktion der offenen Porositit + +4+ | +++|+++ +++ 44+

->Reduktion der Infiltrations- + ++ +4++|+++ | +++ ++++ ++++
geschwindigkeit + + +

Zunahme Bindemittelmenge

Partikelart Buchenfasern Fichtenfasern Fichtenspéne

Rohdichte Holzwerkstoff 0,65 0,90 1,15 0,90 g/cm’® 0,90 g/cm’®

g/em® | g/em® | g/cm?

- Reduktion der offenen Porositét +- + + ++ +++

—>Reduktion der Infiltrations- +- + +++ -+ ++++
geschwindigkeit

Abnahme Partikelgrof3e

Rohdichte Holzwerkstoff 0,65 g/cm® 0,90 g/cm? 1,15 g/cm?

Bindemittelgehalt 30 % 10 % 30 % 50 % 30 %

—> Erh6hung der offenen Porositét ++ ++ +++ +++ ++++

- Erhohung der + - +++ +++ [ ++++ ++++
Infiltrationsgeschwindigkeit

+-: Kein eindeutiger Effekt; +: Leichter Effekt; + +: Mittelstarker Effekt; + + +: Starker Effekt; + + + +: Sehr

starker Effekt

5.2.6 Einfluss der Holzwerkstoffparameter auf die SiSiC-Keramik

5.2.6.1 Einfluss der Rohdichte

Varianten

Der Einfluss der Rohdichte auf die resultierende SiSiC-Keramik soll anhand der in

Tabelle 72 aufgefiihrten Varianten erlautert werden.

Tab. 72: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspinen (B) und Fichtenfasern (C) fiir die
Untersuchung des Einflusses der Rohdichte auf die resultierende SiSiC-Keramik

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
0
Anteil 10 A6 A7 A8 Al A9
Bindemittel| 30 | --—-- A4/B4| - A2/B2 A5/B5
(JK63)
in Mass-% | S0
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Bei den in diesem Kapitel aufgefiihrten Varianten kam es lediglich bei A4 und A2, sowie A6,
A7, A8, Al und A9 zu einer erfolgreichen Silicierung (Abbildung 98, 101). Bei Variante AS
ist im Querschnitt (Abbildung 98 links unten, REM-Aufnahme aus dem Kernbereich)
ausschlieBlich die Kohlenstoffstruktur erkennbar. Eine Konvertierung des Kohlenstoffes hat
groBtenteils nicht stattgefunden. Aufgrund der hohen Rohdichte (1,12 g/cm?®) des C-Templates
und der daraus resultierenden geringen offenen Porositit ist im Gegensatz zu den anderen
aufgefiihrten Varianten auf der Basis von Buchenfasern eine Infiltration mit Silicium nicht
mehr moglich. Dies steht im Einklang mit den Infiltrationsversuchen mit Wasser und Ethanol
(Kapitel 5.2.5.1). Aufgrund der gescheiterten Silicierung wurde bei A5 auf eine quantitative
Beschreibung der Struktur sowie auf Festigkeitsuntersuchungen verzichtet.

Bei den Werkstoffen auf Basis der Fichtenspidne verlief die Silicierung ebenfalls
problematisch. Aufgrund der schlechten Infiltrierbarkeit dieser Varianten (Kapitel 5.2.5.3)
konnte wihrend der Silicierung nicht die vorgesehene Menge Silicium in das C-Templat
eindringen. Um das nach der Ofenfahrt erstarrte, auf der Werkstoffoberfliche haftende
Silicium zu entfernen, war eine weitere Ofenfahrt zur Entsilicierung ndotig, bei der
wahrscheinlich auch in den Werkstoff eingedrungenes Silicium aus den gréferen Poren
entfernt wurde. Das Resultat sind bei den Varianten B4, B2 und BS5 teilweise tiber 100 pm
grole Hohlrdume (Abbildung 98 rechts). Unter der Annahme, dass bei einer fiir diese
Varianten optimierten Silicierung ein Grofteil dieser sekundiren Hohlrdume der
urspriinglichen Spanplatten mit restlichem Silicium gefiillt wiren, weisen diese biogenen
Keramiken eine &ullerst inhomogene Struktur mit {iiberaus grofen Aggregaten von
Restsilicium und einen hohen Anteil von nicht konvertiertem Restkohlenstoff auf. Aufgrund
der offenkundig &duBerst inhomogenen und fiir technische Anwendungen ungeeigneten
Struktur wurde bei diesen Varianten auf eine Bestimmung der Phasenzusammensetzung

sowie auf eine bildanalytische Strukturbeschreibung verzichtet.

Phasenzusammensetzung

Da die Rohdichte des Holzwerkstoffes je nach Holzwerkstoffsystem eindeutig die Dichte des
resultierenden C-Templates bestimmt (Kapitel 5.2.3.1), ist sie das wichtigste Werkzeug zur
Steuerung der Phasenzusammensetzung der SiSiC-Keramik. Eine vollstindige Konvertierung
des Kohlenstoffes und keine Volumenverdnderung des Formkorpers bei der Silicierung
vorausgesetzt fiihrt ein stidrker verdichteter Kohlenstoffkdrper zu einem hoéheren SiC- und
geringerem Si-Anteil (123). Eine allzu starke Verdichtung fiihrt jedoch zu einer

unvollstdndigen Umsetzung des Kohlenstoffes. Dies ist einerseits darauf zuriickzufiihren, dass
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mit steigender Rohdichte eine schnelle, gleichméBige und vollstindige Infiltration zunehmend
erschwert wird (Kapitel 5.2.5.1). Andererseits flihrt eine Erhohung der Rohdichte zu groferen
Kohlenstoffaggregaten (Kapitel 5.2.4.1). Die Konvertierung des Kohlenstoffes féllt umso
schwerer je groBer die C-Aggregate sind, da mit steigender Aggregatgrofle die Umsetzung
zunehmend durch den erheblich langsameren Teilvorgang der Diffusion des Kohlenstoffes
bzw. Siliciums durch die bereits gebildete SiC-Schicht erfolgen muss (30). Zudem steigt die
Gefahr, dass durch die Neubildung von SiC Porenkanile verschlossen werden ("chocking
off"), bevor eine vollstindige Umsetzung erfolgen kann (107,123).

In Tabelle 73 sind die Phasenverteilungen der Varianten A4 und A2 sowie A6, A7, A8, Al
und A9 einfgetragen.

Tab. 73: Phasenzusammensetzung der SiSiC-Keramik auf der Basis von Buchenfasern. Einfluss der Rohdichte

Variante Rohdichte [g/cm?] Phasenzusammensetzung
Keramik [Vol.-%
C-Templat | Keramik SiC Si C Poren
A4 0,55 2,61 56,49 | 34,03 0,28 9,20
A2 0,85 3,07 86,39 | 11,70 1,18 0,73
A6 0,37 2,54 38,53 | 55,72 0,07 5,68
A7 0,51 2,78 52,86 | 46,21 0,07 0,86
A8 0,67 2,90 69,38 | 28,73 0,13 1,76
Al 0,79 3,05 82,19 | 17,43 0,04 0,34
A9 0,86 3,05 84,37 | 12,61 3,00 0,02

A2 zeigt aufgrund der hoheren Rohdichte des C-Templates mit iiber 86 % einen erheblich
hoheren SiC- und mit 11,7 % einen deutlich geringeren Si-Anteil als A4 mit einem SiC-
Gehalt von unter 57 % und Si-Anteil von 34 %. Der mit 1,18 % deutlich hohere
Restkohlenstoffgehalt von A2 gegeniiber A4 mit 0,28 % zeigt auf, dass A2 im C-Zustand mit
einer Rohdichte von 0,85 g/cm? bereits in dem kritischen Rohdichtebereich liegt, in welchem
eine komplette Konvertierung des Kohlenstoffes nicht mehr gewihrleistet ist. Ein weiterer
Unterschied zwischen beiden Varianten liegt in der hohen Restporositit von A4 mit 9,2 %. Da
die Variante A4 im C-Zustand einen hohen Anteil offener Poren aufweist (Kapitel 5.2.5.1)
und auch die flir eine Kapillarinfiltration mit Silicium maximalen Porendurchmesser nicht
iiberschritten werden (36), ist diese hohe Porositit in der Keramik auf ein mangelndes Si-
Angebot bei der Silicierung zuriickzufiihren, so dass nicht alle Restporen mit Silicium gefiillt

werden konnten.
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Abb. 97: Phasenzusammensetzung in Abhingigkeit der Rohdichte der C-Template bei dem System
Buchenfasern + 10 % Bindemittel

Die Priifreihe A6,A7,A8,A1,A9 Dbestitigt den Effekt der Rohdichte auf die
Phasenzusammensetzung der resultierenden Keramik (Tabelle 72, Abbildung 97). Mit
zunehmender Rohdichte steigt der SiC-Gehalt von 38,5 % (A6) auf schlieBlich tiber 84 %
(A9) an, wihrend der Anteil des Restsiliciums von 55,7 auf 12,6 % zurlickgeht. Lediglich A9
zeigt mit 3 % einen relevanten Restkohlenstoffgehalt, der wie bei A2 auf die mit 0,86 g/cm?
hohe Rohdichte im C-Zustand zuriickzufiihren ist. Die hochste Restporositit in der Keramik
liegt bei A6 mit iiber 5 % vor, welche wie bei A4 in erster Linie auf mangelndes Silicium
beim Silicierprozess zuriickzufiihren ist, so dass nicht alle Restporen mit Silicium gefiillt

werden konnten.
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Buchenfasern 120 x Fichtenspéne 60 x

0 100 pm
| I

Rohdichte Holzwerkstoff: 0,90 g/cm? e

0 100 pm
| I

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 1,15
Bindemittel | 10
(JK63) 30 | --—-—-- A4/B4 | ------- A2/B2 AS5/BS5
in Mass-% 50

Abb. 98: Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten A4,A2,A5 (Buchenfasern) sowie B4,B2,B5
(Fichtenspine); Einfluss der Rohdichte. A4,A2,B4,B2,B5: Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; Dunkelgrau:
Kohlenstoff; Grau: Siliciumkarbid; Hellgrau: Silicium; A5: REM: Schwarz: Poren; Dunkelgrau: Kohlenstoff
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Struktur des Restsiliciums

Die Erlduterung der Keramikstruktur anhand von Querschnittsaufnahmen erfordert eine
Darstellung bei nicht allzu hoher VergréBerung, um einen moglichst reprdsentativen
Uberblick geben zu kénnen. Allerdings kommen bei niedrigen VergroBerungen kleine Si-
Aggregate nur ungeniigend zur Geltung. Um kleine Si-Aggregate deutlicher darzustellen, sind
in den Anhéngen 37, 38 und 39 die Querschnittsaufnahmen der behandelten Varianten auf der
Basis der Buchen-, Fichten- und Cellulosefasern bei hoherer VergroBerung abgebildet,
anhand welcher die Si-Aggregatgréfe bildanalytisch ermittelt wurde (Kapitel 4.3.2.2).

Der Einfluss der Rohdichte auf die Struktur des Restsiliciums der resultierenden Keramik

wird anhand der Varianten A4 und A2 sowie A6, A7, A8,Al und A9 dargestellt.
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Abb. 99: Varianten A2 und A4. Links: PorengréBenverteilung (kumulativ und Ableitung) im C-Zustand. Rechts:
GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Restsiliciumaggregate nach Silicierung jeweils ermittelt durch
Bildanalyse (opening size distribution) von Strukturaufnahmen (Querschnitte).

Bei den Keramiken auf der Basis von Buchenfasern ist beim Ubergang von A4 nach A2 eine
deutliche Zunahme des SiC-Anteiles (grau) sowie ein erheblicher Riickgang des Restsiliciums

(hellgrau bis weil3) feststellbar (Abbildung 98, fiir eine hohere VergroBerung der Querschnitte
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

der Varianten A4 und A2 sei auf Anhang 37 verwiesen). In Abbildung 99 rechts ist die
GroBenverteilung der Restsiliciumaggregate dargestellt, welche mittels Bildanalyse von
jeweils drei Querschnittsaufnahmen ermittelt wurde. Ein erheblicher Riickgang der
Aggregatgrofle ist feststellbar. Der mittlere Aggregatradius geht von 2,7 auf 0,6 um zuriick.
Zudem erniedrigt sich die Standardabweichung der Aggregatradien von 1,8 auf 0,5 pm
(Tabelle 74). Diese Unterschiede der GroBenverteilungen der Si-Aggregate stehen im
Einklang mit denen der Porengrofenverteilungen der C-Template der Varianten A4 und A2
(Abbildung 99 links), sind aber wesentlich stirker ausgeprédgt (Tabelle 74). Die Poren der C-
Template stellen die Transportwege fiir die Siliciuminfiltration dar, so dass die Porenstruktur
die Verteilung und GroBle der Restsiliciumaggregate stark beeinflusst. Allerdings bewirkt die
SiC-Bildung eine Volumenzunahme der ehemaligen Kohlenstoffaggregate. Bei einer
Reindichte des Kohlenstoffes von 1,48 g/cm® (Messung an gemahlenen Proben, Tabelle 65)
betrigt die Volumenzunahme etwa 54 % (Molvolumen C = 8,11 cm?®/Mol; Molvolumen SiC
= 12,47 cm3/Mol). Dies hat einen Riickgang der inneren Porositit und Porengrof3e zur Folge,
was in der kleineren mittleren Aggregatgrole des Restsiliciums gegeniiber der mittleren
Porengrofe des Vorkorpers zum Ausdruck kommt.

Tab. 74: Kennwerte der GroBenverteilung der Restsiliciumaggregate. Mittlere Aggregatgrole und
Standardabweichung. Einfluss der Rohdichte

A4 A2 Relativer
Unterschied
[%e]

Mittlerer Poren- 32+03 | 2,0+0,2 37,5
C-Templat radius [um]
(Mittel aus 5 Mittlere Standardabweichung | 2,2+0,2 | 1,4+0,2 36,4
;‘i’lsdg::lvl‘;rtete“ der Porenradien [pum]

Mittlerer 2,7+0,1 0,6 +£0,1 77,8
SiSiC-Keramik | Si-Aggregatradius [um]
(Mittel aus 3 Mittlere Standardabweichung | 1,8+0,1 | 0,5+0,1 72,2
;';lsdg:rvlvl‘)’"ete“ der Si-Aggregatradien [um]

Da bei der Variante A2 aufgrund der hoheren Rohdichte deutlich mehr Kohlenstoff
konvertiert wird, ist die Abnahme der Porositdt und Porengrof3e starker ausgeprégt als bei A4.
Dies fiihrt zu dem gegeniiber der PorengroBenverteilung der C-Template ausgeprigteren
Unterschied der GroBenverteilung der Si-Aggregate zwischen den Varianten A4 und A2. Von
einer statistischen Absicherung des Rohdichte-Effektes auf die GroBenverteilung der Si-
Aggregate wurde aufgrund der geringen Anzahl der ausgewerteten Strukturbilder (drei

Querschnittsaufnahmen pro Variante) abgesehen.
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Abb. 100: Variationskoeffizient des Anteiles an Restsilicium der Planquadrate in Abhidngigkeit der Kantenlénge
der Planquadrate ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten
Holzwerkstoffvarianten A4 und A2. Einfluss der Rohdichte. Je Variante wurden 3 Strukturbilder ausgewertet.

In Abbildung 100 ist der Variationskoeffizient des Restsiliciumanteiles der Planquadrate
dargestellt. Dort wird deutlich, dass wie bei der Verteilung der Porenphase im
Kohlenstoffvorkorper das Restsilicium bei A4 gleichméBiger iiber den Querschnitt verteilt ist
als bei A2. Dies kommt durch die geringeren Werte des Variationskoeffizienten zum

Ausdruck.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ohdichte Holzwerkstoff: 0,5

¥
't

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
Bindemittel | 10 | A6 [ A7 | A8 | Al A9
(JK63) 30

in Mass-%

50

Abb. 101: Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten A6,A7,A8,A1 und A9 (Buchenfasern);
Einfluss der Rohdichte. Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; Dunkelgrau: Kohlenstoff; Grau. Siliciumkarbid,
Hellgrau: Silicium;
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Varianten A6, A7, A8, Al und A9 liegen in einem Rohdichtebereich, welcher eine
erfolgreiche Silicierung zulieB. Anhand dieser fiinf Dichtestufen wird der Einfluss der

Rohdichte auf die Keramikstruktur, welcher bei den Varianten A4 und A2 aufgezeigt wurde,

Tab. 75: Kennwerte der GroBenverteilung der Restsiliciumaggregate der silicierten Varianten A6,A7,A8,A1 und
A9. Mittlere Aggregatgrofle und Standardabweichung. Einfluss der Rohdichte

Variante| Mittelwert des mittleren Mittelwert der Standard-
Si-Aggregatradius abweichung der Si-
aus 3 analysierten Bildern Aggregatradien
[pm] aus 3 analysierten Bildern
[um]

A6 5,8£0,5 3,6+04

A7 3,5+0,2 2,2+0,1

A8 1,3+£0,2 0,9+0,1

Al 0,8+0,1 0,6 £0,1

A9 0,6 £0,1 0,5+0,1

bestitigt. Bei den Querschnittsaufnahmen der keramisierten Varianten wird deutlich, wie mit
zunehmender Rohdichte der Anteil des Restsiliciums zu Gunsten des Siliciumkarbids
zurlickgeht (Abbildung 101, fiir eine hohere VergroBerung der Querschnitte sei auf Anhang
38 verwiesen). Wihrend bei geringer Rohdichte die Si-Phase ein Kontinuum darstellt, in dem
SiC-Aggregate eingebettet sind, werden bei steigender Verdichtung die Si-Aggregate
zunehmend vereinzelt. Dabei nimmt der mittlere Aggregatradius des Restsiliciums von 5,8
(A6) auf 0,6 um (A9) sowie die Streuung der Aggregatradien von 3,6 (A6) auf 0,5 um (A9)
ab (Tabelle 75, Abbildung 102).
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Abb. 102: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Restsiliciumaggregate ermittelt durch Bildanalyse
(opening size distribution) von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten Holzwerkstoffvarianten
A6,A7,A8,A1 und A9. Einfluss der Rohdichte. Je Variante wurden 3 Strukturbilder ausgewertet.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass diese Versuchsreihe die mit steigender
Verdichtung zunehmend ungleichmiBigere Verteilung des Restsiliciums bestétigt, was in dem
Anstieg des Variationskoeffizienten des Anteiles an Restsilicium der Planquadrate mit

steigender Rohdichte der Varianten zum Ausdruck kommt (Abbildung 103).
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Abb. 103: Variationskoeffizient des Anteiles an Restsilicium der Planquadrate in Abhédngigkeit der Kantenlédnge
der Planquadrate ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten
Holzwerkstoffvarianten A1,A6,A7,A8,A9. Einfluss der Rohdichte. Je Variante wurden 3 Strukturbilder
ausgewertet.

Biegfestigkeit

Der die  Festigkeit  hauptsichlich  bestimmende  Faktor des  betrachteten
Mehrphasenwerkstoffes (SiC, Si, C, Poren) ist der Anteil des Siliciumkarbids. In der Literatur
wird zahlreich auf die Abhidngigkeit der Festigkeit von der Phasenzusammensetzung
reaktionsinfiltrierter SiC-Keramik eingegangen. GroBle Si-Aggregate, Restkohlenstoff und
Restporen gelten als Strukturfehler und sind festigkeitsmindernd (14,19,124).

Tab. 76: Biegefestigkeit und SiC-Gehalt der SiSiC-Keramik auf der Basis von Buchenfasern (A) und
Fichtenspénen (B). Einfluss der Rohdichte

A4 A2 A6 A7 A8 Al A9 B4 B2
Proben- 14 8 8 5 7 16 6 11 12
anzahl
Biege- 111444 | 404+35 1114444 [ 199+13 [227+14 |307+13 |349+50 | 49+5 | 146136
festigkeit
[Mpa]
SiC- 56,49 86,39 38,53 52,86 169,38 82,19 84,37 | Nicht Nicht
Anteil bestimmt | bestimmt
[Vol.-%]
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Tabelle 76 sind die Biegefestigkeiten der einzelnen Varianten dargestellt. A2 zeigt mit liber
400 MPa eine beinahe vier mal so hohe Festigkeit als A4 mit 111 MPa. Zurilickzufiihren ist
dies auf die hohere Rohdichte von A2 als Griinkérper und im C-Zustand, welche einen
erheblich hoheren SiC-Gehalt in der Keramik zur Folge hat. Zusitzlich wirken bei A4 die
hohe
festigkeitsmindernd (Tabellen 73,74). Die Varianten B4 und B2 bestétigen diesen Einfluss der

grofBen  Restsiliciumaggregate und die Restporositit als  Strukturfehler
Rohdichte auf die Festigkeit. Eine Erhohung der Rohdichte im Griinzustand von 0,65 auf
0,9 g/cm? fiihrt zu einer Verdreifachung der Biegefestigkeit der resultierenden Keramik.

Die Priifreihe A6,A7,A8,A1,A9 erméglicht eine genauere Auflosung des Einflusses der
Rohdichte, bzw. SiC-Gehaltes auf die Biegefestigkeit. In Abbildung 104 ist die
Biegefestigkeit dieser Varianten im keramisierten Zustand in Abhéngigkeit des SiC-Anteiles
dargestellt. Die Biegefestigkeit steigt aufgrund des zunehmenden SiC-Anteiles und der kleiner
werdenden Si-Aggregate stetig von 114 (A6) auf 349 MPa (A9) an, was in der Literatur bei
der Untersuchung der Biegefestigkeit reaktionsgebundener SiSiC-Keramik bestétigt wird.
Dort wird von einer deutlichen Festigkeitssteigerung mit zunehmendem SiC-Anteil bzw.
abnehmendem Si-Gehalt berichtet (14,19). In Abbildung 104 ist zu erkennen, dass die
Biegefestigkeit ab dem SiC-Gehalt von etwa 70 % besonders stark ansteigt. Dies deckt sich in
etwa mit den Ergebnissen aus der Literatur. Dort wird als eine Art von Perkulationstrennwert
ein SiC-Gehalt von 65 * 5% angegeben (124). Dies bedeutet, dass ab diesem SiC-Gehalt die
SiC-Phase ein Kontinuum ausbildet. Ein Riss ist demnach gezwungen, die festere SiC-Phase
zu durchdringen.

In Tabelle 77 ist das Ergebnis der statistischen Absicherung des Einflusses der Rohdichte auf
die Biegefestigkeit der resultierenden Keramik dargestellt.

Tab. 77: Signifikanz der Unterschiede in der Biegefestigkeit zwischen den silicierten Holzwerkstoffvarianten
A4 und A2, A6,A7,A8,A9, Al sowie B4 und B2. Effekt der Rohdichte.

Ad€ DA2 | A6E DAT | ATE€ A8 | ABE DAL | Al1€ 2A9 | B4€ 2B2
Signifikanz 0,000 0,006 0,009 0,002 0,139 0,000
T-Wert -22,39 -3,81 -3,24 -3,49 -1,54 -9,27
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Buchenfasern + 10% Bindemittel

400

350
300

250 /
200

150 /

100

Biegefestigkeit [MPa]

50

0 T T T T T T T T T
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

SiC-Anteil [Vol.-%]

Abb. 104: Biegefestigkeit in Abhéngigkeit des SiC-Anteiles bei dem Holzwerkstoffsystem Buchenfasern + 10 %
Bindemittel

5.2.6.2 Einfluss der Bindemittelmenge
Varianten

Der Einfluss der Bindemittelmenge auf die Phasenzusammensetzung und Struktur des
Restsiliciums sowie auf die Festigkeit der resultierenden SiSiC-Keramik erfolgt anhand der

Varianten A1, A2,und A3.

Tab. 78: Variante auf Basis von Buchenfasern (A) fiir die Untersuchung des Einflusses der Bindemittelmenge
auf die resultierende SiSiC-Keramik

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
Anteil 0
Bindemittel | 10 Al
(JK63) 30 A2
in Mass-% | 50 A3
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Phasenzusammensetzung

Der Bindemittelgehalt im Holzwerkstoff hat in erster Linie dadurch eine Wirkung auf die
Phasenzusammensetzung der resultierenden Keramik, dass er die Rohdichteverdnderung bei
der Pyrolyse beeinflusst. Wie in Kapitel 5.2.3.2 dargestellt, fiihrt ein erhohter Klebstoffgehalt
zu einer geringeren Rohdichteverminderung beim Pyrolyseprozess. Aus diesem Grund weisen
trotz gleicher Rohdichte im Griinzustand die Varianten Al, A2 und A3 mit 0,79, 0,85 und
0,86 g/cm? unterschiedliche Rohdichten als C-Templat auf. Deshalb liegt der SiC-Gehalt von
A2 und A3 mit iiber 86 % iiber den von Al mit etwa 82 % und der Anteil an Restsilicium

entsprechend unter dem von A1 (Tabelle 79).

Tab. 79: Phasenzusammensetzung der SiSiC-Keramik auf der Basis von Buchenfasern. Einfluss der
Bindemittelmenge

Variante Rohdichte [g/cm?] Phasenzusammensetzung
Keramik [Vol.-%
C-Templat | Keramik SiC Si C Poren
Al 0,79 3,05 82,18 | 17,40 | 0,04 0,38
A2 0,85 3,07 86,39 | 11,70 1,18 0,73
A3 0,86 3,03 86,35 9,59 2,17 1,89

Zusatzlich fiihrt ein erhohter Bindemittelgehalt zu einer grober strukturierten
Kohlenstoffphase im C-Zustand (Kapitel 5.2.4.2). Dies aduBlert sich in dem deutlichen
Riickgang des Porenumfang/Porenfldchenverhéltnisses und in der erheblichen Steigerung der
mittleren C-Aggregatgrofle. Dadurch wird mit steigendem Bindemittelanteil die Umsetzung
des Kohlenstoffes zunehmend erschwert. Der Anteil des Restkohlenstoffes in der Keramik
steigt an (Al: 0,04 % > A2: 1,18 % = A3: 2,17 %) und der theoretisch erreichbare SiC-
Anteil wird mehr und mehr unterschritten (Abbildung 105, Tabelle 79). Aufgrund des
hoheren Restkohlenstoffgehaltes erreicht A3 mit 86 % trotz hoherer Rohdichte im C-Zustand
keinen hoheren SiC-Anteil als die Variante A2.

Dariiber hinaus ist ein leichter Anstieg der Restporositit in der Keramik mit steigendem
Bindmittelgehalt feststellbar (Al: 0,38 % —=> A2: 0,73 % > A3: 1,89 %). Dies steht im
Einklang mit dem bei den Infiltrationsversuchen gefundenen Riickgang der Porenvernetzung
und offenen Porositit im C-Templat mit zunehmendem Klebstoffgehalt (Kapitel 5.2.5.2,
Abbildung 88). Dadurch wird eine gleichmifBige Infiltration und vollstindige Umsetzung des
C-Templates erschwert, was zu Restporositit und zusitzlich zu Restkohlenstoff in der

Keramik fiithren kann.
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Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 [ 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
Bindemittel | 10 Al
UK63) 30 =

in Mass-%

50 A3

Abb. 105: Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten A1,A2 und A3 (Buchenfasern); Einfluss der
Bindemittelmenge. Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; Dunkelgrau: Kohlenstoff;, Grau. Siliciumkarbid;
Hellgrau: Silicium; Links: VergroBerung 120 fach; rechts: Vergroerung 300 fach
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Struktur des Restsiliciums

Tab. 80: Kennwerte der GroBenverteilung der Restsiliciumaggregate. Mittlere Aggregatgrof3e und
Standardabweichung; Einfluss der Bindemittelmenge.

Variante| Mittelwert des mittleren Mittelwert der Standard-
Si-Aggregatradius abweichung der Si-
aus 3 analysierten Bildern Aggregatradien
[pm] aus 3 analysierten Bildern
[um]

Al 0,8 £0,1 0,5+0,1

A2 0,6 +£0,1 0,5+0,1

A3 1,5+0,5 1,3+0,2

Wihrend im C-Zustand A2
Porendurchmesser aufweist als Al (Kapitel 5.2.4.2, Abbildung 106 links), liegt der mittlere

aufgrund des hoheren Bindemittelgehaltes groflere

Aggregatradius des Restsiliciums in der Keramik bei A2 mit 0,6 um unter dem von Al mit

0,8 um (Abbildung 106 rechts, Tabelle 80).

C-Templat SiSiC-Keramik
1 73 1,0 1y
3 []
% 0.9 1 —e— A3 0,86 g/cm £ 09 —o—A3
£ 08 A —=— A2 0,84 g/cm® T 038 } —m—A2
E o7 A10,79 glem® E o7 \\ N
3 06 AVAL £ 06
5, AN 2 05
€ 0,5 & 05
[ ’ [
S 04 AN e 044
T 03 NN § 231
5 02 SN 3 02 N~
£ 011 o e s e e e o
< - 3] < fto) A <0,0‘,—,—,—T‘—"‘EVFH AT AR AR ] | DI
‘ed man w w b ow wen w0 mooTooooo~oo 000
c < a ©o < w & N ®© o> N o ¥ e~ e o
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
06 06
o OA10,79glen) 2 oAl
:__‘30,57 mA2084 gler? g 05 A2
£ 04 mA3086 gom £ s
] o
g s
503 B 03
S (4
o ]
< 02 Eo,z
Zo14 M 2 01 |
c c
< <
0 0
KlegiegiegEegIRegeEgRRRRIRYR R SEHEIRYERRNILE]ILIR/LE]R
S a NS FTBBGSSNNG G & & Sorad NI FFWO 6OGNNGB S o o
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [jum]

Abb. 106: Varianten A1,A2,A3. Links: PorengréBenverteilung (kumulativ und Ableitung) im C-Zustand.
Rechts: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Restsiliciumaggregate nach Silicierung jeweils
ermittelt durch Bildanalyse (opening size distribution) von Strukturaufnahmen (Querschnitte).
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Auch eine Erhohung der Streuung der Aggregatgrofle ist nicht feststellbar. Aufgrund der
hoheren Rohdichte als C-Templat und der guten Konvertierung des Kohlenstoffes (wenig
Restkohlenstoff in der Keramik vorhanden) entsteht bei A2 mehr Siliciumkarbid beim
Silicierprozess als bei der Variante Al, so dass mehr Porenvolumen verloren geht und die
Porendurchmesser stirker zuriickgehen. A2 und A3 zeigen dagegen im C-Zustand keinen
groBen Unterschied in der Rohdichte. Die bei der Silicierung gebildete Menge an SiC ist in
etwa gleich und damit auch der Verlust an Porositét. Aus diesem Grund kommen die grof3eren
Porenabmessungen der Variante A3 gegeniiber A2 im C-Zustand auch in Form groBerer
Aggregate des Restsiliciums in der Keramik zum Ausdruck. Der mittlere Aggregatradius
erhoht sich von 0,6 auf 1,5 um und auch die Standardabweichung der Aggregatgrof3e steigt
entsprechend der PorengréBenverteilung im C-Zustand von 0,5 auf 1,3 um.

Bei der Untersuchung der Verteilung des Restsiliciums iiber die Querschnittsfliche zeichnet
sich ein dhnlicher Trend ab wie bei der Betrachtung der Poren im C-Zustand, allerdings in
einer etwas geringeren Auspragung (Abbildung 107). Mit zunehmendem Bindemittelgehalt ist
die Verteilung des Restsiliciums iiber den Querschnitt unregelmiBiger, was in den erhdhten

Variationskoeffizienten des Si-Anteils der Planquadrate zum Ausdruck kommt.
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Abb. 107: Variationskoeffizient des Anteiles an Restsilicium der Planquadrate in Abhéngigkeit der Kantenlénge
der Planquadrate ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten
Holzwerkstoffvarianten A1, A2,A3. Einfluss der Rohdichte. Je Variante wurden 3 Strukturbilder ausgewertet
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Von einer statistischen Absicherung der dargestellten Unterschiede wurde bei der
Beschreibung der Struktur des Restsiliciums aufgrund der geringen Anzahl der auswerteten

Strukturbilder (drei Aufnahmen pro Variante) abgesehen.

Biegefestigkeit

Tab. 81: Biegefestigkeit und SiC-Gehalt der SiSiC-Keramik auf der Basis von Buchenfasern (A) und
Fichtenspédnen (B). Einfluss der Rohdichte

Al A2 A3
Probenanzahl 16 8 8
Biegefestigkeit [MPa] | 307 =56 | 404 £35 | 181 +43
SiC-Anteil [Vol.-%] 82,2 86,4 86,3

Beim Vergleich der Biegefestigkeit der Varianten A1,A2,A3 ist zundchst ein deutlicher
Anstieg von 307 auf 404 MPa (A1 = A2) und dann ein sehr starker Riickgang auf 181 MPa
(A2 > A3) feststellbar (Tabelle 81). Die hohere Festigkeit von A2 gegeniiber A1 kann nur
auf den hoheren SiC-Anteil und die etwas geringere GroBe der Restsiliciumaggregate
(Tabellen 79 und 80) zuriickgefiihrt werden. Allerdings erscheint eine Erhéhung der
Festigkeit um 31 % (307 = 404 MPa) bei einem Anstieg des SiC-Gehaltes um etwa 5 %
(82,2 > 86,4 %) im Vergleich mit den in der Literatur dargestellten Werten sehr hoch
(14,19,124). Andere mogliche Ursachen wie deutlich grofere Fehlerstellen im Keramikgefiige
oder eine unregelmifigere Verteilung des Restsiliciums (Abbildung 107) sind gegeniiber A2
bei A1 nicht festgestellt worden.

Trotz eines hohen SiC-Gehaltes mit liber 86 % weist A3 mit Abstand die geringste Festigkeit
auf. Als Ursache dafiir sind die bei A3 am stirksten ausgeprdgten Strukturfehler wie Si-
Aggregate, Restkohlenstoff und Restporositit anzufiihren (Abbildung 105, Tabelle 80).
Zusitzlich ist die Verteilung des Restsiliciums am ungleichméBigsten (Abbildung 107). Die
Signifikanz der Unterschiede in der Biegefestigkeit sind in Tabelle 82 aufgefiihrt.

Tab. 82: Signifikanz der Unterschiede in der Biegefestigkeit zwischen den silicierten Holzwerkstoffvarianten
A4 und A2 sowie A6,A7,A8,A9 und Al. Effekt der Rohdichte.

Al€ A2 [A1€ DA3 |A2€ DA3
Signifikanz | 0,000 0,000 0,000
T-Wert -4,26 5,29 10,61
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.2.6.3 Einfluss der Partikelgestalt

Varianten

Der Einfluss der Partikelgestalt auf die Phasenzusammensetzung und Struktur des
Restsiliciums der resultierenden SiSiC-Keramik erfolgt anhand der Varianten D6, A2 und C2
(Tabelle 83). Bei der Behandlung der Biegefestigkeit wird zusétzlich der Holzwerkstofftyp
B2 beriicksichtigt.

Tab. 83: Variante auf Basis von Buchenfasern (A) und Fichtenspdnen (B), Cellulosefasern (D) fiir die
Untersuchung des Einflusses der Partikelgestalte auf die resultierende SiSiC-Keramik

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
. 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
Anteil 0 D6
Bindemittel 10
(JK63)
in Mass-% | 30 A123/2C 2
50

Phasenzusammensetzung

Tab. 84: Phasenzusammensetzung der SiSiC-Keramik der Varianten D6,A2,C2

Variante Rohdichte [g/cm?] Phasenzusammensetzung
Keramik [Vol.-%
C-Templat | Keramik SiC Si C Poren
D6 0,80 3,06 83,05 | 16,90 0,02 0,03
A2 0,85 3,07 86,39 | 11,70 1,18 0,73
C2 0,85 2,86 73,96 | 1491 9,50 1,63
B2 0,81 2,58 n. b. n. b. n. b. n. b.

n.b.: Nicht bestimmt

Die Partikelgestalt wirkt sich durch den Einfluss auf die Rohdichteverdnderung bei der
Pyrolyse (Kapitel 5.2.3.3) und durch die Beeinflussung der Struktur (Kapitel 5.2.4.3) sowie
Infiltrierbarkeit des C-Templates (Kapitel 5.2.5.3) auf die Phasenzusammensetzung der

resultierenden Keramik aus. Der geringste Restkohlenstoffanteil liegt bei der Variante D6 mit
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0,02 % vor (Tabelle 84). Dieser erhoht sich mit steigender Partikelgrofle auf 1,18 % bei A2
und 9,5 % bei C2, was durch die zunehmend gréer werdenden Kohlenstoffaggregate und den
Riickgang des Porenumfang/Porenflachen-Verhéltnisses im C-Zustand erklirt wird (Kapitel
5.2.4.3). Dadurch geht die direkte Kontaktmdglichkeit von Kohlenstoff mit fliissigem
Silicium beim Silicierprozess zuriick, und die Umsetzung muss zunehmend durch den
erheblich langsameren Teilvorgang der Diffusion des Kohlenstoffes bzw. Siliciums durch die
bereits gebildete SiC-Schicht erfolgen (30). Dariiber hinaus zeigte sich bei den
Infiltrationsversuchen mit steigender PartikelgroBe aufgrund der Abnahme der
Porenvernetzung und offenen Porostit eine zunehmend unvollstdndigere und langsamere
Infiltration der C-Template (Kapitel 5.2.5.3), was die Umsetzung des Kohlenstoffkorpers
zusitzlich erschwert.

Aufgrund der beinahe vollstindigen Konvertierung des Kohlenstoffes liegt bei D6 trotz der
geringen Rohdichte im C-Zustand mit 0,80 g/cm?® der SiC-Anteil liber 83 %. Wegen der hohen
Rohdichte (0,85 g/cm?®) und des mit 1,18 % noch geringen Restkohlenstoffgehaltes erreicht
Variante A2 mit iiber 86 % den hochsten SiC-Gehalt und mit 11,7 % den geringsten Anteil an
Restsilicium. Die Variante auf Basis der Fichtenfasern (C2) weist trotz hoher Rohdichte im C-
Zustand (0,85 g/cm?®) aufgrund des erheblichen Restkohlenstoffgehaltes (9,5 %) mit unter
74 % einen geringen SiC-Anteil auf.

Die Restporositit der Keramik erhoht sich mit zunehmender Partikelgrofe von 0,03 (D6) auf
0,73 (A2) und 1,63 % (C2), was im Einklang mit den Ergebnissen der Infiltrationsversuche
steht. Diese zeigten einen Riickgang des Anteiles der offenen Porositit mit steigender
PartikelgroBe (Kapitel 5.2.5.3). Die Phasenzusammensetzung der Variante B2 wurde nicht
bestimmt. Die geringe Rohdichte im Keramikzustand mit 2,58 g/cm?® sowie der qualitative
Eindruck der Querschnittsaufnahme (Abbildung 108) machen allerdings deutlich, dass sich
der anhand der Varianten D6, A2 und C2 beschriecbene Trend beziiglich der

Phasenzusammensetzung auch bei einer weiteren Steigerung der Partikelgrofe fortsetzt.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Struktur des Restsiliciums

Tab. 85: Kennwerte der GroBenverteilung der Restsiliciumaggregate. Mittlere AggregatgroBe und
Standardabweichung; Einfluss der Bindemittelmenge

Variante| Mittelwert des mittleren Mittelwert der Standard-
Si-Aggregatradius abweichung der Si-
aus 3 analysierten Bildern Aggregatradien
[pm] aus 3 analysierten Bildern
[um]

D6 0,3 £0,01 0,2 +0,01

A2 0,6 +£0,1 0,5+0,1

C2 1,4+0,1 1,3+0,3

Die Struktur des Restsiliciums der dargestellten Varianten hingt in hohem Malle von der
Porenstruktur der entsprechenden C-Template ab (Abbildung 108, fiir eine hdhere
VergroBBerung der Querschnitte der Varianten D6,A2 und C2 sei auf Anhang 39 verwiesen).
Mit zunehmender PartikelgroBe steigt die durchschnittliche PorengroBe und die Streuung der
PorengroBenverteilung (Kapitel 5.2.4.3). Entsprechend erhoht sich der mittlere
Aggregatradius des Restsiliciums bzw. die Standardabweichung der Aggregatradien in der
resultierenden Keramik von 0,3 bzw. 0,2 um (D6) auf 0,6 bzw. 0,5 um (A2) und 1,4 bzw.
1,3 um (C2) (Tabelle 85, Abbildung 109).
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Fichtenfasern

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 1,15
Bindemittel | 0 D6
(JK63) 10
in Mass-% 30 A2/C2
B2
50

Abb. 108: Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten D6,A2,C2 und B2; Einfluss der Partikelgestalt.
Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; Dunkelgrau: Kohlenstoff; Grau. Siliciumkarbid; Hellgrau: Silicium;
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Abb. 109: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Restsiliciumaggregate ermittelt durch Bildanalyse
(opening size distribution) von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten Holzwerkstoffvarianten
D6,A2,C2. Einfluss Partikelgestalt. Je Variante wurden 3 Strukturbilder ausgewertet.

Die Homogenitét der Verteilung des Restsiliciums iiber den Querschnitt geht mit steigender
PartikelgroBe entsprechend der Porenstruktur im C-Zustand deutlich zuriick, was in dem
Anstieg der Variationskoeffizienten des Restsiliciumanteiles der Planquadrate zum Ausdruck
kommt (Abbildung 110).

Die Struktur des Restsiliciums bei Variante B2 wurde nicht quantitativ mittels Bildanalyse
beschrieben. Abbildung 108 macht jedoch deutlich, dass bei der Variante B2 aufgrund des
inhomogensten Porensystems mit den grofften sekunddren Poren im C-Zustand die

unregelméaBigste Verteilung des Restsiliciums mit den groften Siliciumaggregaten vorliegt.
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Abb. 110: Variationskoeffizient des Anteiles an Restsilicium der Planquadrate in Abhédngigkeit der Kantenlédnge
der Planquadrate ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten
Holzwerkstoffvarianten A1, A2,A3. Einfluss der Rohdichte. Je Variante wurden 3 Strukturbilder ausgewertet

Biegefestigkeit

Bei der Betrachtung der Biegefestigkeit der vorgestellten Varianten ist einerseits der SiC-
Gehalt und andererseits die GroBe und die Verteilung der Strukturfehler (Restsilicium,

Restkohlenstoff sowie Restporositit) von Bedeutung.

Tab. 86: Biegefestigkeit und SiC-Gehalt der SiSiC-Keramik auf der Basis von Cellulosefasern (D),
Buchenfasern (A), Fichtenfasern (C) und Fichtenspéanen (B).Einfluss der Partikelgestalt

D6 A2 C2 B2

Probenanzahl 7 8 6 12
Biegefestigkeit [MPa] | 285 +31 | 404 £35 | 211 £53 | 146 £36

SiC-Anteil [Vol.-%)] 83,05 86,39 73,96 n.b.

Mit einem SiC-Gehalt von 83 % weist die Variante D6 einen recht hohen SiC-Anteil auf.
Zudem sind die Restsiliciumaggregate mit einem mittleren Radius von 0,3 pm sehr klein und
sehr homogen verteilt (Tabelle 85, Abbildung 110). Restkohlenstoff sowie Restporositit ist
kaum vorhanden (Tabelle 84). Diese Phasenzusammensetzung und Strukturmerkmale lassen
eine hohe Biegefestigkeit erwarten. Dennoch liegt die Biegefestigkeit mit 285 MPa nicht sehr
hoch (Tabelle 86). Ursache dafiir sind oberflichenparallele Storschichten mit einer

Maichtigkeit zwischen 400 und 800 pm, die im Zuge von Delaminationen entstanden sind
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

(Abbildung 111). Da bei der Variante D6 kein Bindemittel verwendet wurde und der
Zusammenhalt der einzelnen Cellulosepartikel nur iiber Wasserstoftbriickenbindungen
erfolgt, neigen die verpressten Werkstoffe auf der Basis von Cellulosefasern zur Relaxierung
nach dem Pressvorgang, was zu derartigen Delaminationserscheinungen fithren kann. Ohne

derartige Strukturfehler wére bei D6 eine weitaus hohere Festigkeit zu erwarten.

400 um

Abb. 111: Storschicht in der Keramik der Variante D6 verursacht durch Delamination. Auflichtmikroskopie,
Querschnitt.

Die Variante A2 zeigt mit iiber 404 MPa die hochste Biegefestigkeit der dargestellten
Varianten. Dies ist auf den hochsten SiC-Gehalt (> 86 %) und geringe Ausprigung von
Strukturfehlern sowie homogene Struktur (gleichmdBige Verteilung des Restsiliziums)
zuriickzufiihren (Tabellen 84, 85, Abbildungen 108, 110).

Mit 211 MPa ist die Biegefestigkeit der Keramik auf der Basis von Fichtenfasern erheblich
geringer als bei A2. Einerseits ist dies auf den geringeren SiC-Anteil (74 %) zuriickzufiihren
(Tabelle 84), andererseits liegt die Ursache in den zahlreichen Strukturfehlern wie groflen
Restsiliciumaggregaten und Restkohlenstoff sowie in der insgesamt deutlich inhomogeneren
Struktur (Abbildungen 108, 110, Tabelle 85). Die Keramik auf der Basis der
Fichtenspanplatte (B2) bietet mit 146 MPa die geringste Biegefestigkeit. Diese geringe
Festigkeit ist das Resultat des inhomogensten Werkstoffgefiiges mit stark ausgeprigten
Strukturfehlern wie Poren und Restsiliciumaggregaten mit Durchmessern bis 100 pym sowie
zahlreichen Bereichen nicht konvertierten Kohlenstoffes (Abbildung 108).

Die Ergebnisse der statistischen Absicherung der Auswirkung der Partikelgestalt auf die
Festigkeit der Keramiken ist in Tabelle 87 dargestellt.
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Tab. 87: Signifikanz der Unterschiede in der Biegefestigkeit zwischen den silicierten Holzwerkstoffvarianten
D6,A2,C2,B2. Effekt der Partikelgestalt.

D6€ 2A2 | D6 2>C2 | D6€ 2B2 | A2€ >C2 | A2€ 2B2 | C2€¢ >B2
Signifikanz 0,000 0,010 0,000 0,000 0,000 0,006
T-Wert -6,62 3,12 8,87 8,01 15,57 3,14
Fazit

In Tabelle 88 sind die wichtigsten Effekte der Holzwerkstoffparameter auf die resultierende

SiSiC-Keramik dargestellt. Aufgrund der geringen Anzahl untersuchter Varianten sowie der

mangelnden statistischen Absicherung der Effekte, wurde von der Darstellung der

Effektstirke bei den einzelnen Holzwerkstoffsystemen abgesehen.
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Tab. 88: Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge und Partikelgestalt auf die SiSiC-

Keramik

Ursache

Wirkung

Zunahme
der Rohdichte

Zunahme des umgestezten Kohlenstoffes
(gilt nur bis zu einer Rohdichte des Griinkorpers von etwa 1,0 g/cm?)
- Zunahme des SiC-Anteiles = Zunahme der Festigkeit
Abnahme der Porositdt im C-Templat
- Riickgang des Si-Anteiles 2 Zunahme der Festigkeit
Ausbildung kleinerer Poren im C-Templat
- Abnahme der Si-Aggregatgroflie> Zunahme der Festigkeit
Ausbildung grofierer C-Aggregate im C-Templat
- Abnahme des umgesetzten Kohlenstoffes
- Abnahme des SiC-Anteiles = Abnahme der Festigkeit
- Zunahme des C-Anteiles 2 Abnahme der Festigkeit
Abnahme der Porenvernetzung und offenen Porositét im C-Templat
-> Zunahme der Restporositit 2 Abnahme der Festigkeit
-> Abnahme des umgesetzten Kohlenstoffes
- Abnahme des SiC-Anteiles = Abnahme der Festigkeit
- Zunahme des C-Anteiles 2 Abnahme der Festigkeit

Zunahme
derBindemittelmenge

Abnahme der Rohdichtereduktion bei der Pyrolyse
- Zunahme des umgesetzten Kohlenstoffes 2 Zunahme des SiC-Anteiles
- Zunahme der Festigkeit
Ausbildung groferer C-Aggregate im C-Templat
- Abnahme des umgesetzten Kohlenstoffes
- Abnahme des SiC-Anteiles = Abnahme der Festigkeit
- Zunahme des C-Anteiles 2 Abnahme der Festigkeit
Ausbildung groBerer, inhomogener verteilter Poren im C-Templat
- Zunahme der Si-Aggregatgrofie 2 Abnahme der Festigkeit
- Inhomogenere Si-Verteilung = Abnahme der Festigkeit
Abnahme der Porenvernetzung und offenen Porositdt im C-Templat
-> Zunahme der Restporositit 2 Abnahme der Festigkeit
- Abnahme des umgesetzten Kohlenstoffes
- Abnahme des SiC-Anteiles = Abnahme der Festigkeit
- Zunahme des C-Anteiles 2 Abnahme der Festigkeit

Abnahme der
Partikelgrofle

Abnahme der Rohdichtereduktion bei der Pyrolyse
- Zunahme des umgesetzten Kohlenstoffes 2 Zunahme des SiC-Anteiles
- Zunahme der Festigkeit
Ausbildung kleinerer C-Aggregate im C-Templat
- Zunahme des umgesetzten Kohlenstoffes
- Zunahme des SiC-Anteiles 2 Zunahme der Festigkeit
- Abnahme des C-Anteiles & Zunahme der Festigkeit
Ausbildung kleinerer, homogener verteilter Poren im C-Templat
- Abnahme der Si-Aggregatgrofe = Zunahme der Festigkeit
- Homogenere Si-Verteilung 2 Zunahme der Festigkeit
Zunahme der Porenvernetzung und offenen Porositéit im C-Templat
- Abnahme der Restporositit 2 Zunahme der Festigkeit
- Zunahme des umgesetzten Kohlenstoffes
- Zunahme des SiC-Anteiles = Zunahme der Festigkeit
- Abnahme des C-Anteiles 2 Zunahme der Festigkeit
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6 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Im Folgenden wird die Bedeutung der Holzwerkstoffparameter Partikelgestalt,
Bindemittelmenge und Rohdichte fiir den neuartigen Herstellungsprozess von SiSiC-Keramik
mit den daraus folgenden Konsequenzen erdrtert sowie der Vergleich zu herkdémmlichen

SiSiC-Keramik beziiglich Herstellungskosten, Formgebung und Eigenschaften gezogen.

6.1 Bedeutung der Partikelgestalt

6.1.1 Herstellung des Griinkorpers

Bei der Herstellung der Holzwerkstoffe ist die Partikelgestalt in erster Linie in Bezug auf die
Verabreichungsform des Bindemittels von Bedeutung. Kleine Holzpartikel (Fasermaterial)
lassen sich problemlos mit pulverférmigen Harzen in einem Friktionsmischer vermengen. Mit
steigender PartikelgroBe fallt die Homogenisierung mit den feinen Bindemittelpartikeln mit
einem Korndurchmesser von etwa 15 pm zunehmend schwerer. Zusitzlich steigt die Gefahr
der Entmischung beim Einbringen in die Pressform. Bei groBeren Holzspanen ab einer Grofie
von etwa 0,5 mm gewihrleistet eine Nassbeleimung mittels Aufsprithen eine bessere
Vermischung. Durch das dadurch eingebrachte Wasser steigt jedoch die Gefahr von

Dampfspaltern beim Pressvorgang.

6.1.2 Pyrolyse

Die Partikelgestalt hat einen Einfluss auf die Dimensionsianderung bei der Pyrolyse (Kapitel
5.2.3.3). Mit steigender PartikelgroBBe geht die Dimensionsdnderung leicht zuriick, was eine
groBere Rohdichtereduktion beim Pyrolyseprozess zur Folge hat. Der Masseverlust ist von der
Partikelgrof3e unabhingig.

Entscheidender als die GroBe ist die Form der Partikel in Bezug auf die Dimensionsdnderung
bei der Pyrolyse. Mit zunehmender Lénglichkeit der Partikel treten verstdrkte
Ausrichtungseffekte senkrecht zur Pressrichtung auf, so dass die Anisotropie des Werkstoffs
zunimmt (der Schwund parallel zur Pressrichtung ist grofer als der Schwund senkrecht zur
Pressrichtung). In Bezug auf einen isotropen Schwund beim Pyrolyseprozess ist demnach der

Einsatz von mdglichst isodiametrischen Holzpartikeln zu empfehlen.
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6.1.3 Silicierung

Keramik

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 1,15
Bindemittel 10
(JK63) 30 A2/B2
in Mass-%
50

Abb. 112: Typische Querschnitte (Lichtmikroskop) der HWS-Varianten A2 (Buchenfasern) sowie B2,
(Fichtenspane); Im Griinzustand (oben), C-Zustand (Mitte), siliciert (unten). Einfluss der Partikelgestalt.
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Die Infiltrationsfahigkeit der C-Template geht mit steigender PartikelgroBe durch die
Abnahme der Porenvernetzung und offenen Porositét stark zuriick (Kapitel 5.2.5.3). Dies setzt
die Konvertierbarkeit des C-Templates herab und fiihrt zu vermehrtem Restkohlenstoff sowie
Restporositdt in der resultierenden Keramik (Kapitel 5.2.6.3). Zudem fithren grofle
Holzpartikel zu einer groben Werkstoffstruktur mit groBen sekundidren Poren sowie stark
ausgepriagten C-Aggregaten im C-Zustand (Kapitel 5.2.4.3) und damit zu grofBlen
Ansammlungen von Restsilicium sowie viel Restkohlenstoff in der resultierenden Keramik
(Kapitel 5.2.6.3, Abbildung 112).

In Bezug auf eine moglichst vollstindige Konvertierung des Kohlenstoffes und damit hohen
SiC-Gehalt sowie auf ein moglichst homogenes Keramikgefiige mit mdoglichst wenigen
Strukturfehlern wie groBere Si-Aggregate, Restkohlenstoff und Restporositit ist der Einsatz

von kleinen Holzpartikeln (<50 pm) zu empfehlen.

6.2 Bedeutung des Bindemittels

6.2.1 Herstellung des Griinkorpers

Bei der Herstellung des Griinkorpers ist beziiglich des Bindemittels zundchst die Art der
Verabreichung von Bedeutung. Das Einbringen des Bindemittels in Form von Pulver ist bei
kleinen Holzpartikeln (< 0,5 mm) von Vorteil. Mittels eines Friktionsmischers lassen sich
Holz und Klebstoff leicht homogenisieren. Aufgrund der mangelnden Kaltklebrigkeit ist nach
dem Streuvorgang der Span- bzw. Faserkuchen sehr instabil. Beim Pressvorgang hat eine
Trockenbeleimung den Vorteil, dass kein zusétzliches Wasser als Bindemitteltréger in die
Mischung eingebracht wird, was die Gefahr von Dampfspaltern stark reduziert.

Bei groBeren Holzpartikeln wird eine homogene Beleimung am besten durch das Aufsprithen
von gelostem Bindemittel erreicht. Aufgrund der durch die Nassbeleimung herbeigefiihrten
Kaltklebrigkeit der Spane ist der Spankuchen nach dem Streuvorgang deutlich stabiler als bei
einer Trockenbeleimung. Durch das Einbringen von Wasser in die Mischung steigt jedoch die
Gefahr von Dampfspaltern beim Pressen erheblich. Deshalb sollte der Spankuchen vor dem
Pressvorgang getrocknet werden, besonders dann, wenn Rohdichten von iiber 1,0 g/cm® im
Griinkorper angestrebt werden.

Beziiglich der Bindemittelmenge ist anzumerken, dass in dieser Arbeit mit einem Gehalt bis
zu 50 % ca. der fiinffache Klebstoffgehalt realisiert wurde als bei der herkdmmlichen

Holzwerkstoftherstellung {iblich ist. Eine weitere Steigerung des Klebstoffgehaltes erhdht die
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Gefahr von Dampfspaltern durch das vermehrte Reaktionswasser beim Abbinden der

Kondensationsharze.

6.2.2 Pyrolyse

Beziiglich der Pyrolyse sind kohlenstoffreiche Harze von Vorteil. Mit zunehmendem Anteil
derartiger Bindemittel gehen der Masseverlust und die Volumenreduktion des Griinkorpers
bei der Pyrolyse zurlick. Zudem wir der Riickgang der Rohdichte reduziert. Aufgrund des
geringeren Schwundes wird die Gefahr des Formteilverzuges verringert (Kapitel 5.2.3.2).

Vom Standpunkt der Pyrolyse aus ist demnach ein hoher Einsatz von kohlenstoffreichen

Klebstoffen zu empfehlen.

6.2.3 Silicierung

Beziiglich der Silicierung ist der Bindemittelgehalt aufgrund des Einflusses auf die
Infiltrationsfahigkeit und der Konvertierbarkeit des C-Templates von Bedeutung. Mit
zunehmendem Klebstoffgehalt geht die Porenvernetzung und offene Porositdt im C-Templat
zuriick. Dieser Effekt nimmt mit steigender PartikelgroBe erheblich zu. Dadurch wird die
Konvertierung des C-Templates erschwert und die Wahrscheinlichkeit von Restporositdt und
Restkohlenstoff in der Keramik erhoht (Kapitel 5.2.5.2 und 5.2.6.2). Zudem kommt es bei
einem steigenden Bindemittelanteil vermehrt zur Ausbildung groBerer Kohlenstoffaggregate
und sekundirer Poren im C-Templat (Kapitel 5.2.4.2). Die resultierende Keramik weist somit
deutlich mehr Restkohlenstoff und groflere Ansammlungen von Restsilicium auf und ist durch
eine inhomogenere Struktur gekennzeichnet (Abbildung 113). Dadurch geht die Festigkeit in
der Keramik erheblich zuriick (Kapitel 5.2.6.2).
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Buchenfasern + 10 % Bindemittel Buchenfasern + 50 % Bindemittel

Keramik

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 1,15
Bindemittel | 10 Al
(JK63) 30
in Mass-%
50 A3

Abb. 113: Typische Querschnitte (Lichtmikroskop) der HWS-Varianten Al sowie A3 (Buchenfasern). Im
Griinzustand (oben), C-Zustand (Mitte), siliciert (unten). Einfluss der Bindemittelmenge.
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In Bezug auf die Keramikeigenschaften sind demnach moglichst geringe Anteile von
Bindemittel zu empfehlen. Dies steht im Widerspruch zu den Vorteilen eines hohen
Klebstoffanteiles bei der Pyrolyse (Kapitel 6.2.2). In der Praxis muss demnach ein
Kompromiss beziiglich des Bindemittelanteiles gefunden werden. In dieser Arbeit hat sich
beim Einsatz der feinen Buchenfasern ein Klebstoffgehalt von 30 % bewéhrt (z. B. Variante
A2). Das Einmischen des Bindemittels sowie das Streuen und Pressen bei der
Griinkorperherstellung verlief bei diesem Bindemittelanteil problemlos. Die Verdnderungen
bei der Pyrolyse (Masseverlust bzw. Volumenschwund) waren reproduzierbar und
berechenbar. Die resultierende Keramik der Variante A2 zeigte einen hohen SiC-Anteil und

einen geringen Gehalt an Restkohlenstoff sowie die hochste Festigkeit.

6.3 Bedeutung der Rohdichte

6.3.1 Herstellung des Griinkorpers

Bei der Herstellung der Holzwerkstoffe ist die einzustellende Rohdichte in erster Linie in
Bezug auf den ndtigen Pressdruck sowie auf die Gefahr von Dampfspaltern von Bedeutung.
Fiir die Herstellung von SiSiC-Keramik sind Rohdichten der Griinkorper in der Regel unter
1,2 g/cm? relevant. Fiir eine derartige Verdichtung ist ein Pressdruck bis zul50 bar nétig. Die
Gefahr der Dampfspalter wichst mit zunehmender Verdichtung des Griinkorpers. Ab einer
Rohdichte von etwa 1,0 g/cm? steigt die Wahrscheinlichkeit eines Dampfspalters besonders
stark an.
Folgende Faktoren erh6hen zudem das Risiko:

e Verwendung von wassergeldstem Bindemittel

e Hoher Anteil von Kondensationsharzen = Entstehung von Reaktionswasser

e Verwendung groBer Holzpartikel> schlechtere Porenkontinuitét

- Wasserdampf kann schwerer entweichen

e Verwendung hoher Presstemperaturen

Zu Vermeidung eines Dampfspalters ist bei der Herstellung von Griinkdrpern hoher
Rohdichte der Einsatz von Pulverharzen sowie von Holzpartikeln mit geringer Feuchtigkeit zu
empfehlen. Zudem ist es sinnvoll, den verpressten Griinkorper unter Druck auf unter 100 °C

abzukiihlen, um den Wasserdampfdruck abzubauen.

224



6 SCHLUSSFOLGERUNGEN

6.3.2 Pyrolyse

Wie in Kapitel 5.2.3.1 dargestellt, beeinflusst die Rohdichte im Holzwerkstoff die
Dimensionsdnderungen, die wihrend des Pyrolyseprozesses ablaufen. Die linearen
Dimensionsdanderungen (Léngen-, Breiten- Dickenschwund) sowie die Rohdichtereduktion
lassen sich bei den jeweiligen Holzwerkstoffsystemen regressionsanalytisch durch die
Rohdichte der Holzwerkstoffe mit hohem Bestimmtheitsmall beschreiben und damit gut in
dem untersuchten Rohdichtebereich des Griinkorpers (0,5 — 1,15 g/cm?®) vorhersagen
(Abbildung 114). Dies ist ein bedeutender Schritt in Bezug auf die Herausarbeitung der
Eigenschaftsbeziehung zwischen Griinkdrper und C-Templat.

Buchenfasern + 30 % Bindemittel

70
65
60
55

50 == \/olumenschwund

45 e Schwund parallel zur

40 Pressrichtung

35 Schwund senkrecht zur
Preesrichtung

22 [, Reduktion der Rohdichte

Veranderung [%]

20 }
15
10
5 |

0 ! ! 1 ! | |
0,45 05 055 06 065 0,7 0,75 08 085 09 09 1 105 11 1,15
Rohdichte Holzwerkstoff [g/cm®]

Abb. 114: Quadratische Regressionsfunktionen zur Beschreibung des Volumenschwundes, Schwundes parallel
und senkrecht zur Pressrichtung sowie der Reduktion der Rohdichte wiahrend der Pyrolyse in Abhanggigkeit von
der Rohdichte des Griinkdrpers am Beispiel des Holzwerkstoffsystems: Buchenfasern + 30 % Bindemittel

In dieser Arbeit wurden diese Zusammenhidnge bei sechs Holzwerkstoffsystemen im
Rohdichtebereich des Griinkdrpers 0,5 - 1,15 g/cm? ermittelt:

Cellulosefasern + 0 % Bindemittel

Buchenfasern + 10 % Bindemittel (Phenolpulverharz)
Buchenfasern + 30 % Bindemittel (Phenolpulverharz)
Buchenfasern + 50 % Bindemittel (Phenolpulverharz)
Fichtenfasern + 30 % Bindemittel (Phenolpulverharz)
Fichtenspéne + 30 % Bindemittel (Phenolpulverharz)

Bei einer Abweichung von der Partikel- bzw. Bindemittelart und vom Bindemittelgehalt
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sowie beim Einsatz von Additiven gelten diese Regressionsfunktionen nicht, da jedes
Holzwerkstoffsystem spezifische Zusammenhénge aufweist.

Die in dieser Arbeit dargestellten Zusammenhénge zwischen der Rohdichte des Griinkorpers
und den mit der Pyrolyse einhergehenden Verdanderungen der Masse, des Volumens und der
Rohdichte wurden anhand von Pyrolyseversuchen mit einer Spitzentemperatur von 900 °C
ermittelt. Die Silicierung der C-Template erfolgt jedoch bei Temperaturen iiber 1400 °C.
Demnach muss gewihrleistet sein, dass die Verdnderungen in Bezug auf Masse, Volumen
und Rohdichte des C-Templates im Temperaturbereich 900 °C bis 1400 °C vernachléssigbar
gering sind, damit die angefiihrten Regressionsfunktionen fiir den Herstellungsprozess der

Keramik zur Anwendung kommen konnen.

9 S Buchenfasem + 10 % Jk 63 : Schwund parallel zur Pressrichtung (900 °C)
Buchenfasem + 10 % JK 63 (900 °C) Bugheniasem + 10 % JK 63 Schwund senkrech 2ur Pressrichiung (900 'C)
— Buchenfasem + 30 % JK &% (900 °C) Buchenfasem + 30 % JK 63: Schwund parallel zur Pressrichtung (300 °C)
Buchenfasem + 30 % JK 63 Sciwund senkrecht zu Prossrchiung (600 C)
Buchenfasem + 50 % JK 63 (900°C) Buchenfasern + 50 % JK 63: Schwund parallel zur Pressrichtung (900 °C)
Buchenfaser + 50 % JK 63: Schwund senkrecht zur Pressrichtung (900 “C)
m A1 (1600 °C)
1600 °C;

A2 (
A3 (1600 °C
% A4 (1600 °C
A5 (1600 °C

)
)
)
)
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00,
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28
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05 0,55 06 065 0,7 0,75 08 0,85 0,9 0,95 1 1,05 1,1 1,15
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© o ~ 5] =3 S 3
5 5 o
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1,15
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Abb. 115: Regressionsfunktionen der Rohdichtereduktion sowie des Schwundes senkrecht und parallel zur
Pressrichtung beim Pyrolyseprozess (900 °C) bei den Holzwerkstoffsystemen auf Basis der Buchenfasern im
Vergleich zu bei einer Pyrolysetemperatur von 1600 °C ermittelten Einzelwerten

In Abbildung 115 Ilinks sind beispielhaft die in Kapitel 5.2.3 ermittelten
Regressionsfunktionen der Reduktion der Rohdichte, welche aus dem Masseverlust und der
Volumenreduktion resultiert, in Abhidngigkeit der Rohdichte des Griinkorpers bei dem
Holzwerkstoffsystemen Buchenfasern + 10, 30 und 50 % Bindemittel dargestellt. Zusétzlich
sind die Werte der in dieser Arbeit bis 1600 °C pyrolysierten Varianten auf Basis der
Buchenfasern  abgebildet. In  Abbildung 115 rechts sind entsprechend die
Regressionsfunktionen des Schwundes senkrecht und parallel zur Pressrichtung zusammen
mit den Einzelwerten der bis 1600 °C pyrolysierten Proben dargestellt. Dabei wird deutlich,
dass die Rohdichtereduktion und der Schwund der bis 1600 °C pyrolysierten C-Template sehr
gut durch die Regressionsfunktionen erkliart werden. Dies macht deutlich, dass in dem
Temperaturbereich 900 °C - 1600 °C keine relevanten Verdnderungen der Masse, des

Volumens und der Rohdichte ablaufen, was in der Literatur beziiglich der Pyrolyse von
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Massivholz und Phenolharz bestéitigt wird (Abbildung 18) (33,81). Die erarbeiteten
Regressionsfunktionen auf Basis der Pyrolyse bis 900 °C haben demnach beim

Herstellungsprozess der Keramik ihre Giiltigkeit.

6.3.3 Silicierung

Die Rohdichte des Holzwerkstoffes determiniert die Rohdichte des C-Templates und
beeinflusst damit in hohem Mafle die resultierende Keramik. Eine Erhohung der Rohdichte
fiihrt einerseits zu kleineren Poren im Holzwerkstoff und C-Templat (Kapitel 5.2.2.1 und
5.2.4.1) und somit zu kleineren Abmessungen der Restsiliciumaggregate in der Keramik
(Kapitel 5.2.6.1). Zudem wird ein hoherer Anteil an Siliciumkarbid und ein geringerer an
Restsilicium erreicht (Abbildung 116). Allerdings birgt eine allzu starke Verdichtung die
Gefahr in sich, dass eine komplette Konvertierung des Kohlenstoffes zu Siliciumkarbid nicht
mehr statt findet, da die Kohlenstoffaggregate zu gro geworden sind und/oder das
Porensystem fiir eine gleichméBige Infiltration nicht mehr ausreicht (Kapitel 5.2.4.1 und
5.2.5.1). Die Folge sind Restkohlenstoff und Restporositit in der Keramik (Kapitel 5.2.6.1).
In der Literatur werden bei der Herstellung reaktionsinfiltrierter SiSiC-Keramik die negativen
Auswirkungen einer allzu starken Verdichtung des zu infliltrierenden Kohlenstoftkorpers auf
dessen Konvertierbarkeit bestétigt (16,30,107,123). Die Einstellung der Rohdichte stellt somit
eine Gradwanderung zwischen dem Erreichen eines moglichst hohen SiC-Gehaltes und dem
Vermeiden von allzu hohen Anteilen an Kohlenstoff und Poren in der Keramik dar. Demnach
ist beim Aufstellen des Eigenschaftsprofils der angestrebten Keramik der mdgliche Grad der
Konvertierung des C-Templates zu beriicksichtigen.

KRENKEL (2000) fiihrt zur Berechnung der fiir die Silicierung faserverstirkter Kohlenstoffe
notwendigen Siliciummenge einen Konvertierungsgrad ein (33). Dieser stellt den Anteil des
mit Kohlenstoff reagierten Siliciums am gesamten, in das System eingedrungenen Silicium

dar (Formel 18).

me. .
K, =—reesen Formel 18
mSi(gesamt)

Darin bedeuten:
Ksi: Konvertierungsgrad des Siliciums
Msi(reagierty: Masse des mit Kohlenstoff reagierten Siliciums [g]

m si(gesamt): Masse des gesamten in den Kohlenstoftkorper eingedrungenen Siliciums [g]

227



6 SCHLUSSFOLGERUNGEN

.7
¥

{J & .
e ¥

3
5]
-

e
v

R
s
ST
.A'
At

Keramik

Rohdichte in g/cm?
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Abb. 116: Typische Querschnitte (Lichtmikroskop) der HWS-Varianten A4 sowie A2. Im Griinzustand (oben),
C-Zustand (Mitte), siliciert (unten). Einfluss Rohdichte
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Der Konvertierungsgrad des Siliciums Kg; kann nur dann den Wert 1 erreichen, wenn beim
Konvertierungsprozess bis zum Verschluss der Poren Kohlenstoff fiir die Reaktion mit
Silicium vorhanden ist. Die dafiir nétige Mindestrohdichte des C-Templates berechnet sich

nach Formel 19.

1+A 1-RP
pchemplat = ( Vg/. ( ) °

SiC

M. Formel 19

Darin bedeuten:

pc-Templat: Rohdichte des C-Templates [g/cm?]

Av: relative Volumenverdnderung des C-Templates bei der Silicierung
RP: Volumenanteil der Restporen in der resultierenden Keramik

Vsic: Molvolumen von Siliciumkarbid [cm?/mol]

M¢c: Molmasse von Kohlenstoff [g/mol]

Da bei der Silicierung die Volumenveridnderung (Av) nahezu Null ist (27) und unter der
Vorraussetzung, dass in der Keramik keine Restporositit vorliegt, ergibt sich fiir die

Mindestrohdichte des C-Templates:

pC*Templat = VL i MC = 0,963 lg / cm3 Formel 20

SiC

Erst bei Rohdichten des Kohlenstoftkorpers > 0,9631 g/cm?® kann Kg; theoretisch den Wert 1
erreichen. Dies bedeutet, dass jedes Atom Silicium, welches in den Kohlenstoffkdrper
eindringt, mit einem Kohlenstoffatom reagiert, so dass am Schluss alle Poren des
Kohlenstoffkorpers mit dem gebildeten Siliciumkarbid gefiillt werden. Demnach wéren in der
resultierenden Keramik lediglich die Phasen Siliciumkarbid und Kohlenstoff vorhanden. In
der Realitit liegt auch bei Rohdichten iiber 0,9631 g/cm?® Kg; unter dem Wert 1, so dass

Restsilicium in den Poren zuriickbleibt (33).
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Fiir den Rohdichtebereich < 0,9631 g/cm? ldsst sich der maximale Konvertierungsgrad Ksgimax)

wie folgt berechnen:

Masse reagiertes Silicium

pC—Templat ° M '
Si
MC
K gimany = p p Formel 21
C—Templ. C—Templ.
—— Mg + (1+AV)°(1_RP)_ — *Vac |® Psi
MC MC
| J l I
| I
Masse reagiertes Silicium Volumen entstandenes Siliciumkarbid
[ |
[
Masse Restsilicium
Darin bedeuten:

Ksimax): Maximal erreichbarer Konvertierungsgrad des Siliciums
pc-Templat: Rohdichte des C-Templates [g/cm?]

Ms;i: Molmasse von Silicium [g/mol]

M¢c: Molmasse von Kohlenstoff [g/mol]

Av: relative Volumenverdnderung des C-Templates bei der Silicierung
RP: Volumenanteil der Restporen in der resultierenden Keramik

Vsic: Molvolumen von Siliciumkarbid [cm?/mol]

psi: Rohdichte von Silicium (1600 °C) [g/cm?]

In Abbildung 117 ist Ksimax) in Abhdngigkeit der Rohdichte des C-Templates dargestellt (Av
und RP = 0).
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Ksi(max)

1,2

0,8

0,6 /

0.4 /

0,2 /

0 — —1
0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14

Rohdichte C-Templat [g/cm?]

0,9631 g/cm?

Abb. 117: Abhingigkeit des maximalen Konvertierungsgrades des Siliciums (Kgimax)) von der Rohdichte des C-
Templates

In dieser Arbeit wird im Gegensatz zu der Silicierung faserverstiarkter Kohlenstoffe eine
vollstindige Konvertierung des Kohlenstoffes angestrebt. Anstelle von Kg; wird demnach ein
Konvertierungsgrad in Bezug auf den Kohlenstoff K¢ als rechnerische HilfsgroBBe definiert
(Formel 22).

m .
_ C(reagiert)
Ke=—""— Formel 22

mC(gesamt)

Darin bedeuten:
Kc: Konvertierungsgrad des Kohlenstoffs
MC(reagiert): Masse des mit Silicium reagierten Kohlenstoffs [g]

M (gesamt) = MC-Templat: Masse des C-Templates [g]

Bei Av = 0 und RP = 0 ist eine vollstindige Konvertierung des Kohlenstoffes (K¢ = 1)
lediglich bei Rohdichten des C-Templates < 0,9631 g/cm? theoretisch moglich, da sonst die
Porositit als ,,innere Platzreserve® flir den Volumenzuwachs durch die SiC-Bildung nicht
ausreicht (16,123). Der maximal erreichbare Konvertierungsgrad (Kcmax)) ldsst sich fiir den

Rohdichtebereich > 0,9631 g/cm? wie folgt berechnen:
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Volumen Restkohlenstoff Volumen entstandenes Siliciumkarbid

P ¢ Templa P e Tomia
%. (1— KC(max) ). VC +%Cplto KC(max) .VSiC = (1+ AV)O (l— RP)

Formel 23

Bei Av und RP = 0 ergibt sich daraus fiir Kcimax):

1— pC*Templat ° VC
MC

p —lempla
Cj‘;cp”'(VSic _Vc)

Formel 24

K C(max) =

Darin bedeuten:
Kc(max): Maximal erreichbarer Konvertierungsgrad des Kohlenstoffs

pc-Templat: Rohdichte des C-Templates [g/cm?]

M¢c: Molmasse von Kohlenstoff [g/mol]

V¢: Molvolumen von Kohlenstoff [cm?/mol]

Vsic: Molvolumen von Siliciumkarbid [cm?/mol]

Av: relative Volumenverdnderung des C-Templates bei der Silicierung

RP: Volumenanteil der Restporen in der resultierenden Keramik
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Abb. 118: Abhingigkeit des maximalen Konvertierungsgrades des Kohlenstoffes (K¢(max)) von der Rohdichte
des C-Templates(Av und RP = 0); ergénzend sind die K-Werte der realisierten Keramikvarianten dargestellt;
Reindichte Kohlenstoff (pc): 1,45 g/cm?® (bestimmt mit Heliumpyknometrie an gemahlenen Proben,
Pyrolysetemperatur 1600 °C)

In Abbildung 118 ist K¢max) in Abhéngigkeit der Rohdichte des C-Templates dargestellt. Als
Molvolumen (V¢) des Kohlenstoffes ist bei der Berechnung der Wert 8,28 cm?/mol
(pc = 1,45 g/cm®), welcher auf der Basis von Heliumpyknometrie bei gemahlenen, bis 1600
°C pyrolysierten Proben bestimmt wurde, eingegangen.

Zusitzlich sind in Abbildung 118 die Kc-Werte der in dieser Arbeit hergestellten
Keramikvarianten dargestellt. Man erkennt, dass bis zu einer Rohdichte von etwa 0,80 g/cm?
des C-Templates die Werte nahezu eins betragen, was in den geringen
Restkohlenstoffanteilen in der Keramik zum Ausdruck kommt (Varianten, Al, A4, A6, A7,
A8 und D6). Bei den Varianten A2, A3, A9, C2 und A5 weicht der tatsichliche
Konvertierungsgrad von dem theoretisch erreichbaren ab (Tabelle 89, Abbildung 118). Der
starke Riickgang der Konvertierung ab einer Rohdichte im C-Templat von etwa 0,80 g/cm?
macht deutlich, wie empfindlich die Umsetzbarkeit der Kohlenstoffkorper auf eine weitere
Verdichtung reagiert. Zum einen fiihrt eine steigende Rohdichte zu groBeren C-Aggregaten
(Kapitel 5.2.4.1). Dadurch vergréBern sich die Diffusionswege des Siliciums bzw. des
Kohlenstoffes, was die Konvertierung erheblich erschwert (30,107). Zum anderen sinkt mit
steigender Verdichtung die Infiltrierbarkeit der C-Template, was durch den Riickgang des
Porenfiillungsgrades bei den Infiltrationsversuchen =~ mit  nicht  reaktiven

Vergleichsfliissigkeiten ab einer Rohdichte von etwa bei 0,80 g/cm® zum Ausdruck kommt
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(Kapitel 5.2.5.1). Dariiber hinaus erhoht sich bei zunehmender Verdichtung die Gefahr des
Porenverschlusses durch neugebildetes Siliciumkarbid ("chocking off"), bevor eine
vollstindige Umsetzung des Kohlenstoffes erfolgen kann (107,123). In Abbildung 118 wird
zudem der Finfluss der Bindemittelmenge und der Partikelgestalt auf den Grad der
Konvertierung deutlich. Bei vergleichbarer Rohdichte im C-Zustand zeigt A3 mit 0,964 einen
geringeren Konvertierungsgrad als A2 mit 0,980. Die Keramik auf der Basis der
Fichtenfasern (C2) erreicht trotz gleicher Rohdichte mit 0,833 einen deutlich geringeren
Kc-Wert als A2. Ursache fiir die geringeren Konvertierungsgrade sind die groferen C-
Aggregate und die schlechtere Infiltrierbarkeit der C-Template mit hoéherem
Bindemittelgehalt bzw. auf der Basis grof3erer Holzpartikel (Kapitel 5.2.4 und 5.2.5).

Tab. 89: Rohdichte und Konvertierungsgrad der C-Template sowie Phasenzusammensetzung der realisierten
Keramikvarianten

Rohdichte Phasenzusammensetzung
C-Templat Keramik[Vol.-%]
SiC C Si Poren KC KC(max)

A6 0,37 38,53 | 0,07 | 55,72 | 5,68 | 0,997 1
A7 0,51 52,86 | 0,07 | 46,21 | 0,86 | 0,998 1
A4 0,55 56,49 | 0,28 | 34,03 | 9,20 | 0,993 1
A8 0,67 69,38 | 0,13 | 28,73 | 1,76 | 0,997 1
Al 0,79 82,19 | 0,04 | 17,43 | 0,34 | 0,999 1
D6 0,80 83,05 | 0,02 | 16,90 | 0,03 | 1,000 1
A2 0,85 86,39 | 1,18 | 11,70 | 0,73 | 0,980 1
C2 0,85 73,96 | 9,50 | 1491 | 1,63 | 0,838 1
A3 0,86 86,35 | 2,17 | 9,59 1,89 | 0,964 1
A9 0,86 84,37 | 3,00 | 12,61 | 0,02 | 0,949 1
AS 1,12 0 77,24 0 22,76 0 0,583

Da bei der Silicierung die Volumenveridnderung (Av) nahezu Null ist, berechnet sich der
Volumenanteil des Siliciumkarbides (¢sic) der resultierenden Keramik in Abhéngigkeit von

der Rohdichte des C-Templates und dem Konvertierungsgrad geméf Formel 25.

_ pC—Templat i KC

e = iv; Ve Formel 25

C
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Darin bedeuten:

dsic: Volumenanteil von Siliciumkarbid in der resultierenden Keramik
pc-Templat: Rohdichte des C-Templates [g/cm’]

Kc: Konvertierungsgrad des Kohlenstoffs

M¢c: Molmasse von Kohlenstoff [g/mol]

Vsic: Molvolumen von Siliciumkarbid [cm?/mol]

Setzt man fiir K¢ den Maximalwert bei der jeweiligen Rohdichte des C-Templates ein, erhélt
man den maximalen SiC-Gehalt ¢sicmaxy in Abhdngigkeit der Rohdichte des C-Templates
(Abbildung 119). Entsprechend der Konvertierungsgrade beginnen die SiC-Gehalte der
realisierten Keramiken ab einer Rohdichte im C-Templat von etwa 0,80 g/cm? die theoretisch
moglichen SiC-Anteile zu unterschreiten. Die in dieser Arbeit hergestellten Keramiken zeigen
einen maximalen SiC-Gehalt von 86 % bei den Varianten auf der Basis der Buchenfasern

(A2, A3).

1,00 \
0,92 — .
- \ —— SiCmax
0,80 {1 Hochster erreichter SiC-Anteil: 0,86 /}- \ . Al
0,70 7 A2
= 0,60 / \ x A3
£, e \
50,50 x A4
O / \ o A5
o 040
v \ L
030 / \ o A7
oo \ p
' 0,9631 g/cm? \ ¢
01(D T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T \%\ T T T T T T T Q
OCYR-VLNVMVYTVVIDOLBNIDVBOW VY- VNI MDY Y D6
0o NoNoYoLocQo™MoRo® LN IO o0
O 0 ©0 O O SO o0 S o S < < < <7 <7<
Rohdichte C-Templat [g/cm?]

Abb. 119: Abhingigkeit des maximalen SiC-Gehaltes von der Rohdichte des C-Templates (Av und RP = 0);
erginzend sind die SiC-Anteile der realisierten Keramikvarianten dargestellt; Reindichte Kohlenstoff (p¢):
1,45 g/cm? (bestimmt mit Heliumpyknometrie an gemahlenen Proben, Pyrolysetemperatur 1600 °C)

Um diesen Wert zu iiberschreiten, miissen stirker verdichtete Kohlenstoffkorper hergestellt
werden, deren Poren- und Kohlenstoffstruktur eine vollstindige Konvertierung des
Kohlenstoffes noch ermdglichen. Dies scheinen lediglich stirker verdichtete
Kohlenstoffkorper auf der Basis der Cellulosefasern ohne Einsatz von Bindemittel zu
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ermOglichen, da diese Partikelart ein homogeneres und feingliedriger strukturiertes C-Templat
ergeben als die untersuchten Buchenfasern. Allerdings sprechen ein hoher Masseverlust und
Volumenreduktion bei der Pyrolyse sowie die Neigung zu Delaminationen gegen den Einsatz
von Cellulosefasern.

In dem durchgefiihrten Projekt stellten die Holzwerkstoffsysteme auf der Basis der
Buchenfasern die vielversprechendsten Varianten dar. Bei diesen Holzwerkstoffsystemen
fiihrt eine Verdichtung des C-Templates bis etwa 0,85 g/cm?® zu einem maximalen SiC-Gehalt
von etwa 86 %. Eine weitere Verdichtung hat aufgrund des starken Riickgangs des
Konvertierungsgrades geringere SiC-Anteile zur Folge.

Ein weiterer fiir die Praxis relevanter Gesichtspunkt ist die Berechnung der fiir die Silicierung
notwendigen Menge an Silicium. Diese hdngt neben der Rohdichte des C-Templates auch von
dessen Konvertierbarkeit ab. Wird die notwendige Menge an Silicium beim Silicierprozess
unterschritten, besteht die Gefahr, dass eine geringere Menge an Kohlenstoff umgewandelt
wird. Zudem werden Restporen in der Keramik nicht mit Silicium aufgefiillt. Bei einem
Uberangebot des Siliciums haftet nach der Silicierung auf der Oberfliche des Keramikbauteils
elementares Silicium, welches entfernt werden muss. Die fiir die Silicierung nétige Masse an
Silicium in Abhdngigkeit von der Rohdichte und dem Konvertierungsgrad des C-Templates

berechnet sich nach Formel 26.

Volumen des entstehenden

Masse des reagierenden Siliciums Siliciumkarbids Volumen des Restkohlenstoffes
| | |
[ I [ I I
Io—ema .K Io—ema .K I_K .Io—emu
mg, = C—templat COMSi+((l+Av)O(l—RP)— C—Templat C.VSiC_( C) C-T plt.VC op,
M. M M

Masse des Restsiliciums

Formel 26

Darin bedeuten:

myg;: Flir die Silicierung notwendige Masse Silicium [g]
pc-Templat: Rohdichte des C-Templates [g/cm?]
Kc¢: Konvertierungsgrad des Kohlenstoffs
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M¢c: Molmasse von Kohlenstoff [g/mol]

Ms;i: Molmasse von Silicium [g/mol]

Av: relative Volumenverdnderung des C-Templates bei der Silicierung
RP: Volumenanteil der Restporen in der resultierenden Keramik

Vsic: Molvolumen von Siliciumkarbid [cm?/mol]

V¢: Molvolumen von Kohlenstoff [cm?/mol]

psi: Rohdichte Silicium (1600 °C) [g/cm?]

In Abbildung 120 ist die fiir die Silicierung nétige Masse an Silicium bezogen auf die Masse
des C-Templates in Abhéngigkeit der Rohdichte des C-Templates fiir K¢ = 1 dargestellt (Av
und RP = 0).

650
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—. 550 .

500
—~
450 S~

400
350
300 E—
250
200
150
100

50

m(Si)/m(C-Templat)*100 [%

0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85
Rohdichte C-Templat

Abb. 120: Die fiir die Silicierung notige Masse Silicium bezogen die Masse des C-Templates in Abhéngigkeit
der Rohdichte des C-Templates (K¢ =1, Av=0, RP=0)

Zusitzlich ist zu beriicksichtigen, dass ein Teil des angebotenen Siliciums beim
Silicierprozess verdampft und an der Ofenwand kondensiert und somit fiir die Konvertierung
nicht zur Verfiigung steht. Dieser Verlust hidngt von den Silicierbedingungen und dem
Ofentyp ab. Zur Kompensation des Verlustes findet man in der Literatur einen Richtwert von

20 % als Siliciumaufschlag (33).

6.4 Gezielte Herstellung der Holzwerkstoffe

Ziel dieser Arbeit war es, durch Herausarbeiten der Eigenschaftsbeziehungen zwischen den

Werkstoffstufen  Griinkorper, C-Templat und Keramik eindeutig von einem
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Anforderungsprofil der Keramik (z.B. beziiglich des SiC-Gehaltes) auf den dafiir
herzustellenden Holzwerkstoff schlieBen zu konnen (Abbildung 23). Anhand des
vielversprechendsten Holzwerkstoffsystems Buchenfasern + Phenolpulverharz (JK 63) soll im
Folgenden ein mogliches Vorgehen in der Praxis skizziert werden:

Die Rohdichte des C-Templates, die bei einem gegebenen Konvertierungsgrad zu einem
bestimmten SiC-Gehalt in der resultierenden Keramik fiihrt, 1dsst sich nach Formel 27

berechnen (Av und RP = 0).

_ Puc* M,

Pc-Templat =
iplat
Vac ® K¢

1

Formel 27

Darin bedeuten:

pc-Templat: Rohdichte des C-Templates [g/cm’]

dsic: Volumenanteil von Siliciumkarbid in der resultierenden Keramik
M¢c: Molmasse von Kohlenstoff [g/mol]

Vsic: Molvolumen von Siliciumkarbid [cm?/mol]

Kc¢: Konvertierungsgrad des Kohlenstoffs

In Abbildung 121 ist die Rohdichte des C-Templates in Abhédngigkeit des SiC-Gehaltes
dargestellt. Da bei den in dieser Arbeit realisierten Keramikvarianten auf der Basis der
Buchenfasern bis zu einem SiC-Gehalt von ca. 80 % der Kohlenstoff nahezu vollstindig
konvertiert wurde (Tabelle 89), ist K¢ mit 1 beriicksichtigt worden. Bei hoheren angestrebten
SiC-Gehalten ist ein entsprechend geringerer Konvertierungsgrad einzusetzen. Der
Zusammenhang zwischen der Rohdichte des C-Templates und des urspriinglichen
Griinkorpers ist regressionsanalytisch mit hohen Bestimmtheitsmalen aufgekliart worden
(Kapitel 5.2.3). In Tabelle 90 sind die quadratischen Regressionsfunktionen bei den drei

Holzwerkstoffsystemen auf der Basis der Buchenfasern angefiihrt.
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Tab. 90: Regressionsgleichungen bei den Holzwerkstoffsystemen auf der Basis von Buchenfasern. Abhéngige
Variable: Rohdichte Holzwerkstoff; unabhéngige Variable: Rohdichte C-Templat

Buchenfasern + 10 % Bindemittel

Puwslg/cm*]=0,075+1,201e P tompiar — 01930 pé_Temp,m (B:0,999)

Buchenfasern + 30 % Bindemittel

Prwslg/cm®]=0,053+11360 p. .. —0]1500 pl . . (B:0,999)

Buchenfasern + 50 % Bindemittel

Prslg ! cm?] = 0,076 +1,0210 p_. . —0,087® p2_p,, . (B:0,999)

Rohdichte C-Templat in g/cm?

Anhand dieser Funktionen kann nun von der jeweiligen Rohdichte des C-Templates auf die

des entsprechenden Griinkorpers geschlossen werden (Abbildung 121).

Dichte C-Templat

Dichte HWS (Buchenfasern + 10 % JK63)
Dichte HWS (Buchenfasern+ 30 % JK 63)
Dichte HWS (Buchenfasern+ 50 % JK 63)

1,00
0,95
0,90
0,85 —
078 —
0.70 —
0,65 -

0,60 //

0,55 >

0,50 =

0,45 .

0,40
0,35

0,30

0,25 —
0,20 :
015 "
0,10

0,05
0,00

Rohdichte [g/icm?]

0,05

0,10 -
0,15 -
0,20 -
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0,35 A
0,40 -
0,45 -
0,50 -
0,55 -
0,60 -
0,65 -
0,70 -
0,75 A
0,80

0,85

SiC-Anteil

Abb. 121: Rohdichte des C-Templates sowie des Holzwerkstoffes in Abhédngigkeit des angestrebten SiC-
Anteiles in der Keramik bei den Holzwerkstoffsystemen auf der Basis der Buchenfasern

Wird zum Beispiel ein SiC-Gehalt von 80 % in der Keramik angestrebt, ist bei einem

Konvertierungsgrad von 1 ein C-Templat mit der Rohdichte von 0,77 g/cm?® nétig. Zu einem
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derartigen Kohlenstoffvorkorper wiirde beim Holzwerkstoffsystem Buchenfasern + 10 %
Bindemittel die Pyrolyse eines Griinkorpers mit der Rohdichte von 0,89 g/cm? fithren. Beim
Einsatz von 30 % Phenolpulverharz ist eine Griinkorperdichte von 0,84 und bei 50 %
Klebstoffgehalt von 0,81 g/cm?® nétig.

Die in Kapitel 5.2.3 dargestellten Zusammenhédnge zwischen Rohdichte des uniaxial
verpressten Griinkorpers und den bei der Pyrolyse auftretenden Schwunderscheinungen
ermoglichen die Vorhersage des linearen Schwundes parallel und senkrecht zur Pressrichtung

bei der jeweiligen Griinkorperdichte (Abbildung 122).

—Buchenfasern + 10 % Jk 63 : Schwund parallel zur Pressrichtung
—— Buchenfasern + 10 % JK 63: Schwund senkrecht zur Pressrichtung
Buchenfasern + 30 % JK 63: Schwund parallel zur Pressrichtung
Buchenfasern + 30 % JK 63: Schwund senkrecht zur Pressrichtung
——Buchenfasern + 50 % JK 63: Schwund parallel zur Pressrichtung
—— Buchenfasern + 50 % JK 63: Schwund senkrecht zur Pressrichtung
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Abb. 122: Schwund senkrecht und parallel zur Pressrichtung in Abhéngigkeit der Rohdichte des
Holzwerkstoffes bei den Holzwerkstoffsystemen auf der Basis der Buchenfasern

Demnach ist beim Holzwerkstoffsystem Buchenfasern + 10 % Bindemittel ein Schwund von
36,1 (parallel zur Pressrichtung) bzw. 26,2 % (senkrecht zur Pressrichtung) zu erwarten. Beim
Einsatz von 30 % Phenolpulverharz liegt der Pyrolyseschwund bei 32,8 bzw. 25,6 % und bei
50 % Bindemittelanteil bei 30,2 bzw. 24,6 %.

Die genaue Kenntnis der Eigenschaftsbeziehungen zwischen Holzwerkstoff, C-Templat und

resultierender Keramik ermoglicht auch die gezielte Herstellung gradierter Keramiken. In
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Abbildung 123 ist beispielhaft das assymetrische Dichteprofil eines Holzwerkstoffes
(Buchenfasern + 30 % Bindemittel) dargestellt. Der Rohdichteverlauf iiber den Querschnitt
liegt im Bereich von 0,6 bis 0,9 g/cm?. Nach der Pyrolyse liegt ein Dichtegradient zwischen
0,55 und 0,82 g/cm? vor. Zusétzlich ist der berechnete Verlauf der Rohdichte des C-Templates

iiber den Querschnitt auf der Basis der in dieser Arbeit ermittelten Regressionsfunktionen

dargestellt.
1,00 —— Rohdichte HWS
0.90 “ A —— Rohdichte C-Templat (berechnet)
’ v Rohdichte C-Templat (gemessen)

0,80 - /\(\/\!\\

0,70 '\'\/\ /\w/"\w-
E 0,60 s .
E ’ v\j\,\'rv‘\vﬁ'\/\‘/’\\"\,/\h /qvf\\' ,A'N'\\ /\/\\'L\
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<
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B 0,40 \
o
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Relative Dicke

Abb. 123: Rohdichteprofil eines gradierten Holzwerkstoffes und des resultierenden C-Templates (Buchenfasern
+ 30 % Bindemittel)

Die gute Ubereinstimmung des berechneten und gemessenen Rohdichteverlaufs macht
deutlich, dass die bei nicht gradierten Holzwerkstoffen ermittelten Regressionsformeln
beziiglich der Rohdichtereduktion beim Pyrolyseprozess auch bei gradierten Holzwerkstoffen
anwendbar sind. Es kann damit von dem Rohdichteprofil des Holzwerkstoffes auf das des
resultierenden C-Templates und umgekehrt geschlossen werden. In Abbildung 124 ist die
gradierte Phasenzusammensetzung der aus dem C-Templat resultierenden Keramik unter der
Annahme einer vollstindigen Konvertierung dargestellt. Der SiC-Anteil der resultierenden
Kermik ldge im Bereich zwischen 84 und 52 Vol.-% und der Si-Anteil entsprechend zwischen
16 und 48 Vol.-%. Es ist demnach denkbar, ausgehend von einem angestrebten Gradient
beziiglich der Phasenzusammensetzung der Keramik unter Berlicksichtigung der
Konvertierbarkeit des C-Templates auf dessen Rohdichteprofil zu schlieBen. Im Anschluss
ermOglichen die dargestellten Regressionsanalysen die Berechnung des Rohdichteprofils des
Holzwerkstoffes, der zu dem angestrebten gradierten C-Templat fiihrt. SchlieBlich gilt es,

durch Variation der Pressparameter den gewlinschten Gradient im Holzwerkstoff einzustellen.
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Abb. 124: Gradierte Phasenzusammensetzung der aus dem in Abbildung 123 dargestellten Holzwerkstoff
resultierenden SiSiC-Keramik (Annahme Kc=1)

6.5 Vergleich mit herkommlicher SiSiC-Keramik

6.5.1 Kosten

Der Stand der Forschung erlaubt noch nicht, die Herstellungskosten dieser biogenen SiSiC-
Keramik genauer abzuschidtzen und mit herkdmmlichen Herstellungsprozessen zu

vergleichen. Folgende Gesichtspunkte kdnnen jedoch bereits angefiihrt werden:

e Die Rohstoffkosten der Hauptkomponente Holz in Form von Spénen und Fasern,
welche in dieser Arbeit zur Anwendung kamen, liegen im Bereich von 0,45-0,70 €/kg
und damit im Vergleich zu herkdmmlichen Rohstoffen fiir die SiSiC-Herstellung wie
SiC-Pulver oder Faserfilze sehr niedrig.

e Es sind zwei Hochtemperaturprozesse (HT-Prozesse) mit Spitzentemperaturen von
etwa 1600 °C notwendig (Pyrolyse, Silicierung). Zum jetzigen Zeitpunkt sind die
Temperaturprogramme sehr schonend gewihlt, so dass die Pyrolyse und Silicierung
recht lange dauern, was die Prozesskosten erhoht.

e Der Masseverlust zwischen 60 und 70 % und die Volumenreduktion mit Werten
zwischen 60 und 67 % sind sehr hoch. Demnach bleibt ein Grofteil der Rohstoffe
ungenutzt und tiber die Hélfte des Ofenraumes wird fiir nicht gebrauchte

Pyrolysenebenprodukte beansprucht.
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Folgende Ansédtze konnten dazu beitragen, die Herstellungskosten zu senken:

Einsatz von billigeren Holzspan- bzw. Faserkomponenten geringerer Qualitét, die die
Herstellung einer qualitativ hochwertigen Keramik noch ermdglichen.

Optimierung der HT-Prozesse: Anpassen des Temperaturprogramms an die
Bauteilgrofe mit dem Ziel, die Ofenzeiten so kurz wie moglich zu halten, ohne das
Bauteil zu schadigen.

Optimierung der Rezeptur. Reduzierung des Masseverlustes und der

Volumenreduktion durch den Einsatz giinstiger Additive.

6.5.2 Formgebung

Bei der herkommlichen SiSiC-Herstellung sind die klassischen Formgebungsverfahren bei der

Keramikherstellung wie zum Beispiel Spritzgull oder Extrudieren Stand der Technik, so dass

komplexe Formteile hergestellt werden konnen (1,2,9). Demgegeniiber weist der in dieser

Arbeit dargestellte Entwicklungsstand der Formgebung noch grofle Defizite auf. Folgende

Ansdtze sind notig, um die Formgebung der dargestellten biogenen Keramik an das

marktibliche Niveau heranzufiihren:

Entwicklung von Pressformen fiir die Herstellung komplexerer Formteile aus der
Holz/Bindemittelmischung.

Optimierung der Schwundkalkulation beim Pyrolyseprozess, um die Moglichkeit der
endkonturnahen Fertigung zu verbessern.

Entwicklung einer Formgebungstechnik fiir die C-Template. Mit der Hilfe von zum
Beispiel Graphitwerkzeugen konnten die Kohlenstoffkorper vor der Silicierung
komplexer gestaltet und in die nétige Endform gebracht werden.

Anwendung der SpritzguB3- bzw. Extrudiertechnik auf die Holz/Bindemittelmischung.
Dies erfordert den Einsatz spezieller Bindemittel, die eine Plastifizierung der

Mischung ermdglichen.

6.5.3 Eigenschaften der Keramik

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass auf der Basis von Holzwerkstoffen SiSiC-

Keramik hergestellt werden kann, die beziiglich Struktur und Eigenschaften der
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herk6mmlichen marktiiblichen siliciuminfiltrierten Siliciumkarbidkeramik sehr nahe kommt.

In Abbildung 125 ist die Struktur der Keramik der Variante (A2) derjenigen herkdmmlicher
SiSiC-Qualititen (REFEL, SIGRI) gegeniibergestellt. Bei einem vergleichbaren SiC-Gehalt

von etwa 85 Vol.-% sind die Gréfe der Restsilziumaggregate und die Verteilung des

Restsiliciums sehr &dhnlich. In Tabelle 91 werden wichtige mechanische Eigenschaften

vergleichend dargestellt.

Tab. 91: Gegeniiberstellung wichtiger mechanischer Kennwerte der Keramikvariante A2 und herkémmlicher

SiSiC-Keramik (2)

Biegefestigkeit (o)

Elastizitiitsmodul (E)

Bruchzihigkeit (Kc)

[MPa] [GPa] [MPa*m")
A2 404 + 35 386+ 6 2,76 + 0,24
Herkémmliche 180 - 450 270 - 350 3,0-5,0

SiSiC-Keramik (2)

Demnach liegt die Biegefestigkeit der Keramik A2 im oberen Bereich der iiblichen

Festigkeiten. Beim E-Modul werden sogar die iiblichen Werte iibertroffen.

Bruchzihigkeit weist Defizite gegeniiber marktiiblichen Werten auf.

Lediglich die

Abb. 125: Strukturaufnahmen (Auflichtmikroskop) von der Keramikvariante A2 (oben) und von herkdmmlichen

SiSiC-Keramiken (unten: A: REFEL; B: SIGRI) (125). SiC-Anteil jeweils 85 Vol.-%.
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Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse {iber die erreichbaren Keramikeigenschaften

deuten auf ein grofles Potential einer derartigen Keramikherstellung hin. Da in dieser Arbeit

die prinzipielle Eignung von technischen Holzern fiir die Keramikherstellung nachgewiesen

werden sollte, steht die Optimierung einer derartigen Keramikvariante groftenteils noch aus.

Folgende Ansétze zur Optimierung der Keramikeigenschaften sind moglich:

Durch den Einsatz von SiC-Pulver als Additiv bei der Griinkorperherstellung oder
durch die Verwendung prakeramischer Polymere (z.B. Silane) als Binder konnte der
SiC-Gehalt in der Keramik erhoht werden, ohne den Anteil an Restkohlenstoff zu
steigern.

Durch die Optimierung der Gestalt der Holzpartikel (z.B. Auswahl bestimmter
Siebfraktionen) konnte die Struktur der C-Template verbessert und dadurch der
Konvertierungsgrad bei der Silicierung gesteigert werden, wodurch der SiC-Gehalt
erhoht und der Anteil an Restkohlenstoff verringert wird. Zudem konnte dadurch eine
homogenere Werkstoffstruktur und somit ein homogeneres Gefiige in der
resultierenden Keramik erreicht werden

Durch den Einsatz von Faserkomponenten (z.B. C-Fasern) bei der
Griinkorperherstellung konnte die Bruchzdhigkeit der resultierenden Keramik durch

energiedissipierende Effekte wie "Faser-pullout" oder Rissumlenkung erh6ht werden.
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7 AUSBLICK

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen erlauben, das Potential von SiSiC-
Keramik auf der Basis spezieller Holzwerkstoffe aufzuzeigen. Eine weitere Optimierung der
Holzwerkstoffrezepturen sowie der Formgebung und Prozessierung sind sicherlich noch
moglich und notwendig, um die noch vorhandenen Defizite wie z.B. hoher Masseverlust und
Volumenreduktion beim Pyrolyseprozess oder mangelnde Formgebungsmdglichkeiten
abzustellen. Einige Moglichkeiten, diese Nachteile zu verringern, sind am Ende des Projektes
erprobt worden. Dazu gehoren der Einsatz von Flammruf3 und pyrolysierten Mikrofasern auf
Pechbasis als Additiv sowie der Einsatz einer Pressform zur Herstellung erster Formkorper.
Diese Ansitze waren grofBitenteils vielversprechend und sollten die Basis fiir eine weitere
Entwicklungsarbeit darstellen. Im Folgenden werden die ersten Ergebnisse dieser

Weiterentwicklungen der Rezepturen sowie Prozesstechnik vorgestellt.

7.1 Additive

0 Masseverlust O Langenschwund
70 O \blumnreduktion 0 Breitenschwund
651 = 0 Reduktion der Rohichte 40 = |0 Dickenschwund
— L = [ES]
50 | | ] — ] — 30 - at
=45 B -
=40/ n SESh -
2 B mm
%1 T — B— 201l | L]
0H | — | — | — ] — % =
® 25 E15H | | —
L g
B 1 10
10+ 1 5+ —
5,7
Ailimi i : oIl | 1] m
A2 E1 B2 E3 F1 F2 F3 Y] E1 E2 B3 F1 F2 F3

Abb. 126: Einfluss der Additive Flammruf3 und Kohlenstoffmikrofasern auf Masseverlust, Volumenreduktion,

Reduktion der Rohdichte, Langenschwund, Breitenschwund sowie Dickenschwund beim Pyrolyseprozess.
Anteil Additiv: E1,F1 10 %; E2, F2 30 % ; E3, F3 50 % (bezogen auf trockene Holzmasse)

Durch den Einsatz der Additive Flammruf3 (E-Varianten) und Kohlenstoffmikrofasern (F-
Varianten) konnte deutlich der Masseverlust und die Volumenreduktion des Werkstoffes beim
Pyrolyseprozess reduziert werden (Abbildung 126). Die Variante A2 dient hierbei als
Vergleichsbasis. Der Anteil der Additive betrug bei den Varianten E1 und F1 10 %, bei E2

und F2 30 % sowie bei E3 und F3 50 % jeweils bezogen auf die trockene Holzmasse.
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Additiv Ruf3

C-Templat

Keramik

Abb. 127: Typische Querschnitte der HWS-Varianten E3 und F3 als Griinkérper, C-Templat und Keramik

Beim Einsatz von 50 % Additiven erniedrigte sich der Masseverlust von 66 % (A2) auf unter
48 (E3) bzw. unter 49 % (F3). Die Volumenreduktion ging von 64 % auf unter 39 bzw. unter
32 % zuriick. Zusétzlich wurde eine deutlich stirkere Auflockerung des Gefiiges festgestellt,

247



7 AUSBLICK

der in der Steigerung der Reduktion der Rohdichte von 6 % auf iiber 14 bzw. {iber 24 % zum
Ausdruck kam. Weiterhin wird deutlich, dass das isotrope Additiv Flammruf3 sich
gleichmifBig auf den Schwund in allen drei Raumrichtungen auswirkt. Der Riickgang des
Langen, Breiten- und Dickenschwundes ist in etwa gleich (Abbildung 126 rechts). Die
C-Fasern dagegen bewirken in erster Linie einen Riickgang des Schwundes in Plattenebene,
was die Anisotropie des Werkstoffes erheblich erhoht. Bei der Variante F3 liegt der
Dickenschwund bei iiber 30 %, wihrend der Schwund in Plattenebene deutlich unter 5 %

betréigt.
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Abb. 128: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten Holzwerkvarianten A2, E2
und F3. Probenlange 10 cm, Eintauchtiefe 10 %.

In Abbildung 128 ist der Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei den
Varianten A2, E2 (30 % RuB) und F2 (30 % C-Fasern) im C-Zustand dargestellt. E2 zeigt
trotz geringerer Rohdichte (Tabelle 92) eine niedrigere Infiltrationsgeschwindigkeit als A2.
Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass ein erheblicher Anteil der sekundédren Poren mit Ruf3
locker gefiillt ist, und somit der FlieBquerschnitt der Poren fiir die Kapillarinfiltration stark
zuriickgeht (Abbildung 127). Bei F2 verlduft die Infiltration am schnellsten. Dies ist auf die
geringe Rohdichte (0,68 g/cm®) und die damit einhergehenden grofen Porenabmessungen
zuriickzufiihren. Am Ende der Infiltration erreichen jedoch alle drei Varianten in etwa den

gleichen Porenfiillungsgrad mit {iber 85 %. Dies bedeutet, dass die Additive den prinzipiell
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erreichbaren Porenanteil nicht verringert haben und demnach eine gute Konvertierung des
Kohlenstoffes auch bei diesen Varianten zu erwarten ist.

Betrachtet man die Struktur der resultierenden Keramik, so erkennt man, dass bei der Variante
mit RuB} (E3) eine sehr gute Konvertierung des C-Korpers stattgefunden hat. Restkohlenstoff
ist so gut wie nicht vorhanden (Abbildung127, 129). Zusitzlich ist zu beobachten, dass durch
die kleinen RuBpartikel in den sekundiren Hohlrdumen im C-Templat grof3e Teilbereiche der
resultierenden Keramik mit SiC-Kristallen und Restsiliciumaggregaten mit Durchmessern von
deutlich unter 5 um erheblich feinstrukturierter sind als bei A2 (Abbildung 129).

Die Festigkeiten der resultierenden Keramik gehen mit steigendem Ruf3anteil zuriick (Tabelle
92). Dies ist in erster Linie auf die zunehmende Rohdichtereduktion bei der Pyrolyse und die
damit geringer werdende Rohdichte im C-Templat und dem damit verbundenen geringeren
SiC-Anteil in der Keramik zuriickzufithren. Lediglich die Variante E1 sollte aufgrund ihres
mit tiber 84 % hohen SiC-Anteiles eine dhnlich hohe Festigkeit aufweisen wie die Keramik
der Variante A2. Als Erkldrung fiir die mit 242 MPa deutlich geringere Festigkeit kdnnen
derzeit lediglich der mit 1,9 % etwas hohere Anteil an Restkohlenstoff und die mit 5,9 %

deutlich hohere Restporositit in der Keramik angefiihrt werden.

Abb. 129: SiSiC-Keramik der Variante E3 (50% Ruf3 als Additiv). Auflichtmikroskopie (Querschnitt):
Dunkelgrau: SiC; Hellgrau: Si

Bei der Variante F3 ist in der Keramik reichlich Restkohlenstoff vorhanden. Dieser stellt
jedoch in erster Linie nicht konvertierte Kohlenstofffasern dar (Abbildung 127, 130). Die
Ursache fiir den recht guten Erhalt der mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 13 pum

diinnen Kohlenstofffasern liegt vermutlich in der Beschaffenheit des Kohlenstoffes auf
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Pechharzbasis. Dieser zeigt mit 1,65 g/cm® (Herstellerangaben) eine hohere Dichte als
biogener Kohlenstoff mit einer Reindichte von 1,45 g/cm? (eigene Messung) und scheint bei
der Silicierung fiir das Silicium schwerer zugédnglich und schwerer konvertierbar zu sein. Die
Festigkeit der Keramik auf der Basis der F-Varianten ist mit Werten zwischen 193 (F3) und
231 MPa (F1) aufgrund der deutlich geringeren SiC-Gehalte wesentlich niedriger
(Tabelle 92). Der Fasererhalt zeigt jedoch die Moglichkeit auf, in den Bereich der
faserverstirkten Keramik vorzudringen. Der hier vorgestellte Faseranteil ist allerdings zu
gering und die einzelnen Fasern sind zu sehr beschéddigt, um von einer echten faserverstirkten
Keramik zu sprechen. Zudem ist es fraglich, ob derartig kleine Fasen mit einer Abmessung
von etwa 200 pm x 13 pum zu einer Faserverstirkung und damit zu einer erhohten
Schadenstoleranz fiihren konnen. Die Bestimmung der Bruchzéhigkeit bei der Keramik der
Variante F2 ergab jedoch mit 3,04 MPa*m"” bereits einen etwas héheren Wert als bei A2 mit
2,76 MPa* m*> (Tabelle 92). Eine Erhoéhung des Faseranteils, der Einsatz dickerer C-Fasern
und/oder die Beschichtung der C-Fasern als Schutz vor der Konvertierung stellen interessante

Ansitze fiir weitere Forschungsvorhaben dar.

Abb. 130: SiSiC-Keramik der Variante F3 (50% C-Fasern als Additiv). Rasterelektronenmikroskopie (Schnitt
parallel zur Plattenebene): Dunkelgrau: SiC; Hellgrau: Si, Schwarz: C-Fasern.
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Diese ersten Versuche mit Additiven zeigen auf, dass durch diese nicht nur effektiv auf das
Pyrolyseverhalten der Werkstoffe Einfluss genommen werden kann. Zusétzlich ermoglichen
sie interessante Variationen des Keramikgefiiges. Bei der zukiinftigen Weiterentwicklung der
in dieser Arbeit vorgestellten Keramik wird der Einsatz derartiger Additive eine wichtige

Rolle einnehmen.

Tab. 92: Phasenzusammensetzung und mechanische Eigenschaften der Keramik auf der Basis der Varianten A2,
El, E2, E3, F1, F2, F3. Einfluss der Additive Ruf} und Kohlenstoffmikrofasern

Rohdichte | Rohdichte Phasenzusammensetzung Biege- Bruch-
C-Templat | Keramik Keramik festigkeit Za(hli(i()eit
SiC Si C Poren
[g/cm?] [g/em?®]  [[Vol-%] | [Vol.-%] | [Vol-%] | [Vol.-%] | [MPa] [MPa*m®
A2 0,85 3,07 86,4 11,7 1,2 0,7 [404+35]| 2,76+0,24
E1l 0,84 2,94 84,4 8,6 1,9 5,1 241+ 20 | nicht bestimmt
E2 0,79 2,84 81,4 9,3 0,4 8,9 199 + 28 | nicht bestimmt
E3 0,75 2,94 73,4 23,9 2,6 0,1 186 + 26 | nicht bestimmt
F1 0,74 2,96 72,8 24,5 2,7 0 231 + 18 | nicht bestimmt
F2 0,68 2,73 61,6 28,5 5,3 4,6 185+17 | 3,04 +0,62
F3 0,68 2,73 53,9 35,9 9.8 0,4 193 + 11 | nicht bestimmt

7.2 Einsatz von Pressformen

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse stiitzen sich auf uniaxial verdichtete,
plattenformige Holzwerkstoffe. Ein wichtiges Ziel zukiinftiger Arbeiten ist die Entwicklung
von Pressformen, die die Herstellung komplexerer Formteile ermdglichen. Ein erster Schritt
stellte der Einsatz einer einfachen Pressform zur Herstellung von Holzwerkstoffringen dar
(Abbildung 131). Mit einer derartigen Pressform wurden erfolgreich Holzwerkstoffringe vom
Typ A2 hergestellt. Die Pyrolyse derartiger Ringe erfolgte verzugsfrei und die anschlieBende
Silicierung fiihrte zu einem ersten "Holzkeramik"-Formteil aus SiSiC (Abbildung 132).
Sicherlich ist es unrealistisch, in diesem Zusammenhang von einer endkonturnahen Fertigung
zu sprechen. Dafiir ist derzeit der Schwund beim Pyrolyseprozess erheblich zu hoch. Dennoch
verringert die Maoglichkeit der Formgebung des Griinkkorpers den Aufwand der
Endbearbeitung des resultierenden Kohlenstoftkorpers erheblich. Diese erfolgreichen
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Vorversuche mit dieser einfachen Pressform zeigen die prinzipielle Eignung der
Pulvermischungen (Holz/Bindemittel) fiir den Einsatz von Pressformen auf und ermutigen,

die Forschung in diese Richtung voranzutreiben.

1: Stempel
2: HWS-Formkorper
3: Pressform 1

Abb. 131: Schematische Darstellung der Herstellung eines einfachen Formkorpers mittels einer Pressform

Abb. 132: Ringformiges Formteil auf Basis des Holzwerkstoffsytems A2: Griinkoérper, C-Templat, Keramik
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8 ZUSAMMENFASSUNG

Die dargestellte Arbeit verlief im Rahmen eines DFG-Verbundprojektes zwischen dem
Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt (Institut fiir Bauweisen- und
Konstruktionsforschung,  Stuttgart) sowie der Technischen Universitit Miinchen
(Holzforschung Miinchen). Das Ziel dieses Gemeinschaftsvorhabens war es herauszuarbeiten,
inwieweit die Herstellung von Siliciumkarbidkeramik auf der Basis von Holzwerkstoffen
(technische Holzer) durch Pyrolyse und anschlieBender Siliciumschmelzinfiltration mdglich
ist. Die Vorgehensweise in diesem Projekt bestand im Wesentlichen aus einem "Screening"
und in der Herstellung von fiir die Umwandlung in Keramik optimierter Holzwerkstoffe.
Beim "Screening" wurde untersucht, inwieweit aus herkdmmlichen Holzwerkstoffen wie zum
Beispiel Span-, Faser- oder OSB-Platten SiC-Keramik hergestellt werden kann. Nach der
Analyse der Werkstoffstruktur, des Pyrolyseverhaltens sowie der Silicierbarkeit kam man zu
dem Schluss, dass herkdmmliche Holzwerkstoffe in erster Linie aufgrund ihres inhomogenen
Gefliges sowie der recht hohen Schadensanfilligkeit beim Pyrolyseprozess fiir die Herstellung
homogener SiSiC-Keramik ungeeignet sind.

In der nichsten Phase des Projektes sollten selbst Holzwerkstoffe hergestellt werden, welche
fiir den Keramisierungsprozess optimiert sind. Daflir wurde zunéchst untersucht, welchen
Einfluss die wichtigsten Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge sowie
PartikelgroBe und Partikelgestalt auf den Herstellungsprozess und die resultierende Keramik
haben, um im Anschluss gezielt optimierte Holzwerkstoffe je nach Anforderungsprofil der
Keramik herstellen zu kdnnen.

Im Wesentlichen konnte gezeigt werden, dass eine Steigerung der Rohdichte die
Dimensionsdnderung beim Pyrolyseprozess erhoht und die Rohdichtereduktion verringert.
Die Isotropie beim Pyrolyseschwund nahm durch die verstirkte Ausrichtung lidnglicher
Holzpartikel senkrecht zur Pressrichtung ab. Durch die Verdichtung des Gefiiges ging die
Porositdt und die durchschnittliche Porengrole im Griinkdrper sowie im C-Templat zuriick,
was die Porenvernetztheit reduziert und damit die Infiltrierbarkeit des Kohlenstoffkorpers
verschlechtert. Eine Steigerung der Rohdichte fiihrt bis zu einem gewissen Mal3 zu einer
Erhohung des SiC- Anteils in der Keramik. Eine allzu starke Verdichtung verhindert eine
vollstindige Umwandlung des Kohlenstoffes zu Siliciumkarbid, was den SiC-Anteil
verringert und den Gehalt an Restkohlenstoff und Restporen in der Keramik erhdht. In dieser
Arbeit lag der hochste erreichte SiC-Gehalt bei 86 Vol.-% bei einem Restkohlenstoffanteil
von etwa 1 Vol.-%. Die Rohdichte des C-Templates, welches zu dieser Keramik fiihrte, lag
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bei 0,85 g/cm?. Eine weitere Verdichtung des Werkstoffes fiihrte zu einem Riickgang des SiC-
und einer Erhohung des Restkohlenstoffgehaltes.

Eine Steigerung des Bindemittelanteiles fiihrte in erster Linie zu einer Reduktion des
Masseverlustes und zu geringeren Dimensionsédnderungen sowie zu einer geringer
ausgepragten Rohdichtereduktion beim Pyrolyseprozess. Die Isotropie beim Pyrolyseschwund
nahm zu. Zudem kam es zur verstirkten Ausbildung groBerer Kohlenstoffaggregate und
sekundérer Poren im C-Zustand. Dies hatte einen hoheren Restkohlenstoffanteil und grofere
Restsiliciumaggregate in der SiC-Keramik und damit schlechtere mechanische Eigenschaften
zur Folge.

Eine Steigerung der PartikelgroBe fiihrte zu einer geringeren Dimensionsédnderung und einer
verstirkten ~ Rohdichtereduktion  beim  Pyrolyseprozess. Die  Homogenitit der
Werkstoffstruktur ging deutlich zuriick. Zudem wurde eine erhebliche Verschlechterung der
Infiltrierbarkeit der C-Template festgestellt. Dies fiihrte insgesamt zu einer zunehmend
inhomogeneren Keramik mit stirker ausgeprigten Restsiliciumaggregaten und hoheren
Anteilen an Restkohlenstoff und Restporen sowie erheblich schlechteren mechanischen
Eigenschaften.

Insgesamt konnte nach der Auswertung aller Ergebnisse festgestellt werden, dass
siliciuminfiltrierte Siliciumkarbidkeramik mit marktiiblichen Eigenschaften auf der Basis
optimierter Holzwerkstoffe herstellbar ist. Mit Hilfe der Holzwerkstoffparameter Rohdichte,
Bindemittelgehalt sowie Partikelgestalt lassen sich Schliisseleigenschaften der Keramik wie
Phasenzusammensetzung und Homogenitdt in einem weiten Bereich steuern. Von besonderer
Bedeutung sind in diesem Zusammenhang die regressionsanalytischen Untersuchungen der
mit dem Pyrolyseprozess einhergehenden Verdnderungen des Griinkdrpers, welche die
Beschreibung der Verdnderung der Rohdichte sowie des Schwundes der Griinkdrper bei der
Pyrolyse mit hohen Bestimmtheitsmaflen erlauben. Zudem ermoglichten bildanalytische
Untersuchungen, den Einfluss der Holzwerkstoffparameter auf die Struktur des resultierenden
Kohlenstoffkorpers und der Keramik qualitativ und quantitativ zu beschreiben.

Die besten Keramikeigenschaften wurden auf der Basis feiner Buchenfasern mit 30 %
Bindemittel erreicht. Die Rohdichte des Griinkorpers lag bei 0,90 g/cm?. Die resultierende
Keramik wies eine Biegefestigkeit von liber 400 MPa sowie ein E-Modul von 386 GPa bei
einem SiC-Gehalt von 86 Vol.-% auf. Die Bruchzihigkeit lag bei 2,76 MPa*m"’.

Die grofiten Defizite liegen derzeit in den noch aufwendigen Hochtemperaturprozessen, dem
hohen Masseverlust und starken Dimensionsédnderungen wéhrend der Pyrolyse sowie in den

noch mangelnden Formgebungsmdoglichkeiten.
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unten: Querschnitt

Abb.42: Proben der Silicierten Strohplatte

Abb.43a: Veridnderung bei der Pyrolyse von unterschiedlich verleimten Spanplatten, Bindemittelanteil 30 %
Abb.43b: Typische Rohdichteprofile der fiir die Priifreihen hergestellten Holzwerkstoffvarianten

Abb.44: Typische Querschnitte der HWS-Varianten A4,A2,AS (Buchenfasern) sowie B4,B2,B5 (Fichtenspine);
Einfluss der Rohdichte. Durchlichtmikroskopie: Blau: Holz; olivgriin bis braun: Bindemittel; weil3: Poren
Abb.45: REM Querschnittsaufnahmen (Bruchpriparation): Links Variante B4 mit unverformten Zelllumina.
Rechts Variante B5 mit deformierten Zelllumina aufgrund starker Verdichtung.

Abb.46: Typische Querschnitte der HWS-Varianten A1,A2,A3 (Buchenfasern) sowie B1,B2,B3 (Fichtenspine);
Einfluss des Bindemittelanteiles. Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspine; olivgriin bis braun: Bindemittel;
weil}: Poren

Abb.47: Durchlichtmikroskop Querschnittsaufnahmen: Blau: Holzspéne; olivgriin bis braun: Bindemittel; weil3:
Poren. Links Variante B1: Zelllumina weitgehend ohne Bindemittel. Rechts Variante B3: Zelllumina teilweise
durch hohen Klebstoffanteil mit Bindemittel gefiillt.

Abb.48: Typische Querschnitte der HWS-Varianten B2 (Fichtenspine),C2 (Fichtenfasern), A2 (Buchenfasern)
sowie D4 (Cellulosefasern)); Einfluss der Partikelabmessung. Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspéne; olivgriin
bis braun: Bindemittel; weifl und hellblau: Poren

Abb.49: Durchlichtmikroskop Querschnittsaufnahmen: Blau: Holzspédne; Olivgriin bis braun: Bindemittel;
Weil}: Poren. Links Variante A2 (Buchenfasern): keine erheblich Ausrichtung der Partikel erkennbar. Rechts
Variante C2 (lingliche Fichtenfasern): Deutliche Ausrichtung ldngs geschnittener Fasern von oben nach unten
erkennbar

Abb.50: Masseverlust und Volumenreduktion bei der Pyrolyse in Abhingigkeit der Rohdichte des
Holzwerkstoffes im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel

Abb.51: Schwundkoeffizient (links) und relative Reduktion der Rohdichte (rechts) in Abhdngigkeit der
Rohdichte der Griinkdrper im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel (Pyrolyse 900°C)

Abb.52: Abhingigkeit der Rohdichte des C-Templates von der Rohdichte des Holzwerkstoffes im System
Buchfasern + 30 % Bindemittel

Abb.53: Verdanderung wihrend der Pyrolyse in Abhéngigkeit der Rohdichte des Holzwerkstoffes im System
Buchenfasern + 30 % Bindemittel: Links: Langenschwund, Breitenschwund, Dickenschwund; rechts: Relation
Schwund in Plattenebene zum Dickenschwund

Abb.54: Masseverlust und Volumenreduktion in Abhéngigkeit von der Rohdichte des Holzwerkstoffes bei
unterschiedlichem Bindemittelgehalt

Abb.55: Schwundkoeffizient (links) und relative Reduktion der Rohdichte (rechts) in Abhédngigkeit der
Rohdichte der Griinkdrper (Pyrolyse 900°C) bei unterschiedlichem Bindemittelgehalt

Abb.56: Abhéngigkeit der Rohdichte der C-Template von der Rohdichte der Holzwerkstoffe bei Systemen mit
unterschiedlichem Bindemittelgehalt

Abb.57: Langenschwund und Dickenschwund wihrend der Pyrolyse (900 °C) in Abhdngigkeit der Rohdichte
des Holzwerkstoffes bei unterschiedlichem Bindemittelanteil

Abb.58: Relation Schwund in Plattenebene/Dickenschwund wéhrend der Pyrolyse (900 °C) in Abhéngigkeit der
Rohdichte des Holzwerkstoffes bei unterschiedlichem Bindemittelanteil

Abb.59: Masseverlust (Am), Volumenreduktion (Av), Léngenreduktion (Al), Breitenreduktion (Ab),
Dickenreduktion (Ad), Schwundkoeffizient S (Av/Am), relative Rohdichtereduktion (Ar) sowie Relation Flachen-
und Dickenschwund (Al/Ad) wihrend der Pyrolyse (900 °C) bei den Varianten C1,C2,C3 bzw. B1,B2,B3 im
Vergleich mit herkdmmlichen Holzwerkstoffen

Abb.60: Masseverlust und Volumenreduktion in Abhédngigkeit der Rohdichte des Holzwerkstoffes bei
unterschiedlicher Partikelabmessung

Abb.61: Schwundkoeffizient S (links) und relative Reduktion der Rohdichte (rechts) in Abhingigkeit der
Rohdichte der Griinkdrper. Partikeleffekt (Pyrolyse 900°C)

Abb.62: Abhéngigkeit der Rohdichte der C-Template von der Rohdichte der Holzwerkstoffe bei Systemen mit
unterschiedlichen Holzpartikeln

Abb.63: Lingenschwund und Dickenschwund wéhrend der Pyrolyse (900 °C) in Abhdngigkeit der Rohdichte
des Holzwerkstoffes bei unterschiedlicher Partikelgestalt

Abb.64: Relation Schwund in Plattenebene/Dickenschwund wéhrend der Pyrolyse (900 °C) in Abhédngigkeit der
Rohdichte des Holzwerkstoffes bei unterschiedlicher Partikelgestalt
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Abb.65: Masseverlust (Am), Volumenreduktion (Av), Léangenreduktion (Al), Breitenreduktion (Ab),
Dickenreduktion (Ad), Schwundkoeffizient (Av/Am), relative Rohdichtereduktion (Ar) sowie Relation Flachen-
und Dickenschwund (Al/Ad) wihrend der Pyrolyse (900 °C) bei den Varianten Al, A3 (Buchenfasern), B1, B3
(Fichtenspane)sowie C1, C3 (Fichtenfasern).

Abb.66: Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A4,A2,A5 (Buchenfasern) sowie B4,B2,B5
(Fichtenspine); Einfluss der Rohdichte. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren;
Abb.67: PorengroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size
distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,A2,A5 sowie B4, B2,BS5.
Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der
Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Abb.68: Verhiltnis Porenumfang zur Porenfliche ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4, A2, A5 sowie B4, B2, B5. Einfluss der Rohdichte. Je Variante und
Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Abb.69: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Kohlenstoffaggregate ermittelt durch Bildanalyse
(opening size distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,A2,A5 sowie
B4, B2,B5. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Abb.70: Variationskoeffizient der Porositdt der Planquadrate in Abhéingigkeit der Kantenlénge der Planquadrate
ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,A2,A5 sowie
B4, B2,B5. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Abb.71: Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A1,A2,A3 (Buchenfasern) sowie B1,B2,B3
(Fichtenspine); Einfluss der Bindemittelmenge. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren
Abb.72: Porengrofenverteilung (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size
distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,A2,A3 sowie B1,B2,B3.
Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der
Bindemittelmenge. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Abb.73: Verhiltnis Porenumfang zur Porenfldche ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten Al, A2, A3 sowie B4, B2, B5. Einfluss der Rohdichte. Je Variante und
Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Abb.74: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Kohlenstoffaggregate ermittelt durch Bildanalyse
(opening size distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,A2,A3 sowie
B1, B2,B3. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Bindemittelmenge. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Abb.75: Variationskoeffizient der Porositéit der Planquadrate in Abhidngigkeit der Kantenldnge der Planquadrate
ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,A2,A3 sowie
B1, B2,B3. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Bindemittelmenge. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Abb.76: Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A4,C4,B4 sowie A2,C2,B2; Einfluss
Partikelgestalt. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

Abb.77: PorengroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size
distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,C2,B3 sowie A2,C2,B2.
Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Platteneben. Einfluss der
Partikelgestalt. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Abb.78: Verhiltnis Porenumfang zur Porenfldche ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4, C4, B4 sowie A2, C2, B2. Einfluss der Partikelgestalt. Je Variante und
Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Abb.79: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Kohlenstoffaggregate ermittelt durch Bildanalyse
(opening size distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,C4,B4 sowie
A2, C2,B2. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Partikelgestalt. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Abb.80 Variationskoeffizient der Porositit der Planquadrate in Abhéngigkeit der Kantenlénge der Planquadrate
ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,B4,C4 sowie
A2,C2,B2. Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene.
Einfluss der Partikelgestalt. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Abb.81: Gesamte Porositit der C-Template in Abhéngigkeit der Rohdichte. Werte ermittelt auf der Basis von
Heliumpyknometrie an gemahlenen Proben

Abb.82: Gefiilltes Porenvolumen nach Vakuuminfiltration pyrolysierter Holzwerkstoffe
(A14,A4,A15,A2,A16,A17,A18,A19,A5) in Anlehnung an DIN 51918

Abb.83: Gefiilltes Porenvolumen pyrolysierter Holzwerkstoffe (A4,A2,A5) nach Vakuuminfiltration mit
Ethanol sowie Heliumpyknometrie
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Abb.84: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten Holzwerkstoffen mit
unterschiedlicher Rohdichte (A14,A4,A15,A2,A16,A17,A18,A19,A5)

Abb.85: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten Holzwerkstoffen mit
unterschiedlicher Rohdichte (A4,A2,A5)

Abb.86: Gefiilltes Porenvolumen in Abhéngigkeit der Rohdichte nach Vakuuminfiltration pyrolysierter
Holzwerkstoffe mit unterschiedlichem Bindmittelgehalt in Anlehnung an DIN 51918

Abb.87: Links: Gefiilltes Porenvolumen nach Vakuuminfiltration pyrolysierter Holzwerkstoffe auf der Basis
von Buchen- und Fichtenfasern sowie Fichtenspidnen mit unterschiedlichem Bindmittelgehalt in Anlehnung an
DIN 51918

Rechts: Gegeniiberstellung des Riickganges der Porenfiillung und Erhéhung der Rohdichte im C-Templat mit
steigendem Bindemittelgehalt bei Holzwerkstoffsystemen auf der Basis von Buchen- und Fichtenfasern sowie
Fichtenspénen

Abb.88: Gefiilltes Porenvolumen pyrolysierter Holzwerkstoffe (A1,A2,A3 und B1,B2,B3) nach Infiltration mit
Ethanol und Helium

Abb. 89: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol in Abhingigkeit der Rohdichte bei pyrolysierten
Holzwerkstoffen auf der Basis von Cellulose- und Buchenfasern; Einfluss der Bindemittelmenge

Abb.90: Vergleich des Infiltrationsverlaufes der Kapillarinfitration mit FEthanol bei pyrolysierten
Holzwerkstoffen auf der Basis von Cellulose- bzw. Buchenfasern mit unterschiedlichem Bindemittelanteil bei
vergleichbarer Rohdichte

Abb.91: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten Holzwerkstoffen auf der Basis
von Fichtenfasern und Fichtenspénen mit unterschiedlichem Bindemittelanteil (C1,C2,C3 bzw. B1,B2,B3)
Abb.92: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten Holzwerkstoffen auf der Basis
von Buchenfasern und Fichtenspénen mit unterschiedlichem Bindemittelanteil (A1,A2,A3 bzw. B1,B2,B3)
Abb.93: Gefiilltes Porenvolumen in Abhéngigkeit der Rohdichte nach Vakuuminfiltration pyrolysierter
Holzwerkstoffe auf der Basis unterschiedlicher Holzpartikel in Anlehnung an DIN 51918

Abb. 94: Unterschiede im Porenfiillungsgrad bei der Vakuuminfiltration mit aqua dest. sowie Ethanol und
Helium bei pyrolysierten Holzwerkstoffen auf der Basis unterschiedlicher Holzpartikel in Abhangigkeit vom
Bindemittelgehalt

Abb. 95: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol in Abhéngigkeit der Rohdichte bei pyrolysierten
Holzwerkstoffen; Einfluss der Partikelgestalt

Abb.96: Vergleich des Infiltrationsverlaufes der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten
Holzwerkstoffen auf der Basis unterschiedlicher Partikel mit vergleichbarer Rohdichte

Abb.97: Phasenzusammensetzung in Abhédngigkeit der Rohdichte der C-Template bei dem  System
Buchenfasern + 10 % Bindemittel

Abb.98: Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten A4,A2,A5 (Buchenfasern) sowie B4,B2,B5
(Fichtenspine); Einfluss der Rohdichte. A4,A2,B4,B2,B5: Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; Dunkelgrau:
Kohlenstoff; Grau. Siliciumkarbid; Hellgrau: Silicium; A5: REM: Schwarz: Poren; Dunkelgrau: Kohlenstoff
Abb. 99: Varianten A2 und A4. Links: Porengrofenverteilung (kumulativ und Ableitung) im C-Zustand. Rechts:
GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Restsiliciumaggregate nach Silicierung jeweils ermittelt durch
Bildanalyse (opening size distribution) von Strukturaufnahmen (Querschnitte).

Abb.100: Variationskoeffizient des Anteiles an Restsilicium der Planquadrate in Abhéngigkeit der Kantenldnge
der Planquadrate ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten
Holzwerkstoffvarianten A4 und A2. Einfluss der Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 3
Strukturbilder ausgewertet.

Abb.101: Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten A6,A7,A8,A1 und A9; Einfluss der Rohdichte.
Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; Dunkelgrau: Kohlenstoff; Grau. Siliciumkarbid; Hellgrau: Silicium;
Abb.102: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Restsiliciumaggregate ermittelt durch Bildanalyse
(opening size distribution) von Strukturaufhahmen (Querschnitte) der silicierten Holzwerkstoffvarianten
A6,A7,A8,A1 und A9. Einfluss der Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 3 Strukturbilder
ausgewertet.

Abb.103: Variationskoeffizient des Anteiles an Restsilicium der Planquadrate in Abhéngigkeit der Kantenldnge
der Planquadrate ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten
Holzwerkstoffvarianten A4,A2,. Einfluss der Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 3 Strukturbilder
ausgewertet.

Abb.104: Biegefestigkeit in Abhdngigkeit des SiC-Anteiles bei dem Holzwerkstoffsystem Buchenfasern + 10 %
Bindemittel

Abb.105: Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten A1,A2 und A3; Einfluss der Bindemittelmenge.
Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; Dunkelgrau: Kohlenstoff; Grau. Siliciumkarbid; Hellgrau: Silicium;
Abb.106: Varianten A1,A2,A3. Links: Porengroenverteilung (kumulativ und Ableitung) im C-Zustand. Rechts:
GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Restsiliciumaggregate nach Silicierung jeweils ermittelt durch
Bildanalyse (opening size distribution) von Strukturaufnahmen (Querschnitte).
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Abb.107: Variationskoeffizient des Anteiles an Restsilicium der Planquadrate in Abhéngigkeit der Kantenldnge
der Planquadrate ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten
Holzwerkstoffvarianten Al, A2,A3. Einfluss der Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 3
Strukturbilder ausgewertet

Abb.108: Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten D6,A2,C2 und B2; Einfluss der Partikelgestalt.
Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; Dunkelgrau: Kohlenstoff; Grau. Siliciumkarbid; Hellgrau: Silicium;

Abb. 109: GroBenverteilung (kumulativ und Ableitung) der Restsiliciumaggregate ermittelt durch Bildanalyse
(opening size distribution) von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten Holzwerkstoffvarianten
D6,A2,C2. Einfluss Partikelgestalt. Je Variante und Schnittebene wurden 3 Strukturbilder ausgewertet.

Abb.110: Variationskoeffizient des Anteiles an Restsilicium der Planquadrate in Abhéngigkeit der Kantenldnge
der Planquadrate ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen (Querschnitte) der silicierten
Holzwerkstoffvarianten Al, A2,A3. Einfluss der Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 3
Strukturbilder ausgewertet

Abb.111: Stdrschicht in der Keramik der Variante D6 verursacht durch Delamination.

Auflichtmikroskopie, Querschnitt.

Abb.112: Typische Querschnitte (Lichtmikroskop) der HWS-Varianten A2 (Buchenfasern) sowie B2,
(Fichtenspine); Im Griinzustand (oben), C-Zustand (Mitte), siliciert (unten). Einfluss der Partikelgestalt.
Abb.113: Typische Querschnitte (Lichtmikroskop) der HWS-Varianten Al sowie A3. Im Griinzustand (oben),
C-Zustand (Mitte), siliciert (unten). Einfluss der Bindemittelmenge

Abb.114: Quadratische Regressionsfunktionen zur Beschreibung des Volumenschwundes, Schwundes parallel
und senkrecht zur Pressrichtung und der Reduktion der Rhohdichte wihrend der Pyrolyse in Abhdnggigkeit von
der Rohdichte des Griinkdrpers am Beispiel des Holzwerkstoffsystems: Buchenfasern + 30 % Bindemittel
Abb.115: Regressionsfunktionen der Rohdichtereduktion sowie des Schwundes senkrecht und parallel zur
Pressrichtung beim Pyrolyseprozess (900 °C) bei den Holzwerkstoffsystemen auf Basis der Buchenfasern im
Vergleich zu bei einer Pyrolysetemperatur von 1600 °C ermittelten Einzelwerten

Abb.116: Typische Querschnitte (Lichtmikroskop) der HWS-Varianten A4 sowie A2. Im Griinzustand (oben),
C-Zustand (Mitte), siliciert (unten). Einfluss Rohdichte.

Abb.117: Abhingigkeit des maximalen Konvertierungsgrades des Siliciums (Kgjmax) von der Rohdichte des C-
Templates

Abb.118: Abhingigkeit des maximalen Konvertierungsgrades des Kohlenstoffes (K¢max)) von der Rohdichte des
C-Templates. Ergénzend sind die Kc-Werte der realisierten Keramikvarianten dargestellt. Reindichte
Kohlenstoff (pc): 1,45 g/cm?® (bestimmt mit Heliumpyknometrie an gemahlenen Proben, Pyrolysetemperatur
1600 °C)

Abb.119: Abhingigkeit des maximalen SiC-Gehaltes von der Rohdichte des C-Templates. Ergidnzend sind die
SiC-Anteile der realisierten Keramikvarianten dargestellt. Reindichte Kohlenstoff (p¢): 1,45 g/cm?® (bestimmt
mit Heliumpyknometrie an gemahlenen Proben, Pyrolysetemperatur 1600 °C)

Abb.120: Die fiir die Silicierung ndtige Masse Silicium bezogen die Masse des C-Templates

In Abhéangigkeit der Rohdichte des C-Templates (KC =1, Av=0, RP=0)

Abb.121: Rohdichte des C-Templates sowie des Holzwerkstoffes in Abhidngigkeit des angestrebten SiC-Anteiles
in der Keramik bei den Holzwerkstoffsystemen auf der Basis der Buchenfasern

Abb.122: Schwund senkrecht und parallel zur Pressrichtung in Abhéngigkeit der Rohdichte des Holzwerkstoffes
bei den Holzwerkstoffsystemen auf der Basis der Buchenfasern

Abb.123: Rohdichteprofil eines gradierten Holzwerkstoffes und des resultierenden C-Templates (Buchenfasern
+ 30 % Bindemittel)

Abb.124: Gradierte Phasenzusammensetzung der aus dem in Abbildung dargestellten Holzwerkstoff
resultierenden SiSiC-Keramik (Annahme KC=1)"

Abb.125: Strukturaufnahmen (Auflichtmikroskop) von der Keramikvariante A2 (oben) und von herkdmmlichen
SiSiC-Keramiken (unten: A: REFEL; B: SIGRI) (125). SiC-Anteil jeweils 85 Vol.-%.

Abb.126: Einfluss der Additive Flammrufl und Kohlenstoffmikrofasern auf Masseverlust, Volumenreduktion,

Reduktion der Rohdichte, Langenschwund, Breitenschwund sowie Dickenschwund beim Pyrolyseprozess.
Anteil Additiv: E1,F1 10 %; E2, F2 30 % ; E3, F3 50 % (bezogen auf trockene Holzmasse)

Abb.127: Typische Querschnitte der HWS-Varianten E3 und F3 als Griinkdrper, C-Templat und Keramik
Abb.128: Infiltrationsverlauf der Kapillarinfiltration mit Ethanol bei pyrolysierten Holzwerkvarianten A2, E2
und F3. Probenlénge 10 cm, Eintauchtiefe 10 %.

Abb.129: SiSiC-Keramik der Variante E3 (50% RuBl als Additiv). Auflichtmikroskopie (Querschnitt):
Dunkelgrau: SiC; Hellgrau: Si

Abb.130: SiSiC-Keramik der Variante E3 (50% RuB als Additiv). Rasterelektronenmikroskopie (Schnitt parallel
zur Plattenebene): Dunkelgrau: SiC; Hellgrau: Si, Schwarz: C-Fasern.

Abb.131: Schematische Darstellung der Herstellung eines einfachen Formkdrpers mittels einer Pressform
Abb.132: Ringférmiges Formteil auf Basis des Holzwerkstoffsytems A2: Griinkdrper, C-Templat, Keramik
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Tabellen:

Tab. 1: Werkstoffvergleich fiir mechanische Kenngrofien (k.A.: keine Angabe)

Tab. 2: Kennwerte von Werkstoffen auf SiC-Basis nach TIETZ 1994 (1) (k.A.: keine Angabe)

(TIETZ 1994 (1))

Tab.3: Anordnung, Form und Funktion der Holzzellen nach GROSSER (1977) (57)

Tab.4: Temperaturbereich der thermischen Zersetzung und Kohlenstoffausbeuteder Holzkomponenten nach
SHAFIZADEH et al. (1977) und KAINDL (2000) (72,81)

Tab.5: Verdnderung bei der Pyrolyse von Holz und Phenolharz nach Literaturangaben (22,34,36,46,81,83,87,89)
Tab.6: Physikalische Kennwerte des Elementes Silicium (33,81,108).

Tab.7: Fiir das "Screening" ausgewihlte kommerzielle Holzwerkstoffe

Tab.8: Untersuchte Bindemittel fiir die Auswahl des Standardbindemittels

Tab.9: Verwendete Holz- bzw. Cellulosepartikel

Tab. 10: Verwendete Additive

Tab. 11: Varianten fiir die Pyrolyse bis 900°C auf der Basis von Buchenfasern (HW630 PU)

Tab. 12: Varianten fiir die Pyrolyse bis 1600°C und Silicierung auf der Basis von Buchenfasern (HW630 PU)
Tab. 13: Varianten fiir die Pyrolyse bis 900°C auf der Basis von Fichtenspénen (BK40/90)

Tab. 14: Varianten fiir die Pyrolyse bis 1600°C und Silicierung auf der Basis von Fichtenspanen (BK40/90)
Tab. 15: Varianten fiir die Pyrolyse bis 900°C auf der Basis von Fichtenfasern (S 150tr)

Tab. 16: Varianten fiir die Pyrolyse bis 1600°C und Silicierung auf der Basis von Fichtenfasern (S 150tr)

Tab. 17: Varianten fiir die Pyrolyse bis 900°C auf der Basis von Cellulosefasern (Vivapur 105)

Tab. 18: Varianten fiir die Pyrolyse bis 1600°C und Silicierung auf der Basis von Cellulosefasern (Vivapur 105)
Tab. 19: Test der Signifikanz der Unterschiede zwischen der Rohdichte, Biegefestigkeit und Quellung parallel
und senkrecht zur Verarbeitungsrichtung in der Plattenebene

Tab. 20: Kennwerte der Rohdichteprofile der kommerziellen Holzwerkstoffe bei Raumklima (20 °C, 65 % rel.
Luftfeuchte)

Tab. 21: Untersuchte Bindemittel fiir die Auswahl des Standardbindemittels

Tab. 22: Bewertung der untersuchten Bindemittel (-- sehr schlecht; - schlecht; +- neutral; + gut; ++ sehr gut)
Tab. 23: Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelgehalt und Partikelgestalt auf die Struktur
der Holzwerkstoffe

Tab. 24: Varianten auf Basis von Buchenfasern und 30 % Bindemittel fiir die Untersuchung des Einflusses der
Rohdichte auf die Verdnderung bei der Pyrolyse

Tab. 25: Quadratische Regressionsanalyse im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel:

Abhingige Variable: relative Volumenénderung (AV). unabhéingige Variable p poipyerkstoft

Tab. 26: Quadratische Regressionsanalyse im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel: Abhingige Variable:
pC-Templat; unabhéingige Variable P Holzwerkstoff

Tab. 27: Quadratische Regressionsanalyse im System Buchenfasern + 30 % Bindemittel: Abhingige Variable:
Relative Léngenénderung (Al) bzw. relative Breiteninderung (Ab) und relative Dickenénderung (Ad).
unabhéngige Variable: p yolzwerkstott

Tab. 28: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspdnen (B) und Fichtenfasern (C) sowie
Cellulosefasern (D) fiir die Untersuchung des Einflusses der Bindemittelmenge auf die Verdnderung bei der
Pyrolyse

Tab. 29: Gegeniiberstellung des Masseverlustes verschiedener Holzwerkstoffsysteme (Pyrolyse 900 °C):
Bindemitteleffekt

Tab.30: Signifikanz der Unterschiede im Masseverlust zwischen den Holzwerkstoffsystemen. Bindemitteleffekt
Tab.31: Quadratische Regressionsanlyse:

Abhingige Variable: Relative Volumenidnderung (AV); unabhingige Variable p yolzwerkstoft

Tab.32: Signifikanz der Unterschiede in der Volumenreduktion zwischen den Holzwerkstoffsystemen.
Bindemitteleffekt. Kovarianzanalyse (gesattlgtes Modell): Abhingige Variable: Volumenreduktion (Av); Faktor:
Blndemlttelgehalt Kovariaten: PHolzwerkstoff » P Holzwerkstoff

Tab.33: Signifikanz des Unterschiedes des Schwundkoeffizienten und der relativen Rohdichtereduktion
zwischen den Holzwerkstoffsystemen. Bindemitteleffekt. Kovarianzanalyse (gesdttigtes Modell): Abhéngige
Variable: Schwundkoeffizient (Av/Am) bzw. relative Rohdichtereduktion (Ap); Faktor: Bindemittelgehalt;

Kovariaten: PHolzwerkstoff » pzﬂolzwerkstoff

Tab.34: Quadratische Regressionsanalyse:

Abhiéngige Variable: P C-Templat ; unabhingige Variable p Hopwerkstofr

Tab.35: Signifikanz der Unterschiede in der Léngen- und Dickenreduktion zwischen den
Holzwerkstoffsystemen. Bindemitteleffekt. Kovarianzanalyse (geséttigtes Modell): Abhéingige Variable:
Langenreduktion bzw. Dickenreduktion; Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten: pygjzwerkstoff » pzﬂolzwerkstoff
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Tab.36: Quadratische Regressionsanalyse: Abhéingige Variable: Relative Lingenénderung (Al)
bzw. relative Breiteninderung (Ab) und relative Dickendnderung (Ad). unabhingige Variable: p popwerkstoft

Tab.37: Signifikanz der Unterschiede in der Relation Lingen- und Dickenreduktion (Al/Ad) bei
unterschiedlichem Bindemittelgehalt. Bindemitteleffekt. Kovarianzanalyse (gesittigtes Modell): Abhingige
Variable: Relation Léingen- und Dickenreduktion; Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten: ppowerkstoff »
szolzwerkstoff

Tab.38: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspinen (B) sowie Fichtenfasern (C) fiir die
Untersuchung des Einflusses der Partikelabmessung auf das Pyrolyseverhalten

Tab.39: Gegentiberstellung des Masseverlustes verschiedener Holzwerkstoffsysteme (Pyrolyse 900 °C):
Partikeleffekt

Tab.40: Signifikanz der Unterschiede im Masseverlust zwischen den Holzwerkstoffsystemen. Partikeleffekt
Tab.41: Quadratische Regressionsanlyse:

Abhiingige Variable: Relative Volumenénderung (AV). unabhingige Variable p poizwerkstoft

Tab.42: Signifikanz der Unterschiede in der Volumenreduktion zwischen den Holzwerkstoffsystemen.
Partikeleffekt. Kovarianzanalyse (geséttigtes Modell): Abhdngige Variable: Volumenreduktion; Faktor:
Bindemittelgehalt; Kovariaten: Propwerkstoft » P Holawerksorr (Bei den Fichtenspanen + 30 % Bindemittel wurde
lediglich der Rohdichtebereich 0,5 -1,0 g/cm? beriicksichtigt)

Tab.43: Signifikanz der Unterschiede des Schwundkoeffizienten bzw. der relativen Reduktion der Rohdichte
zwischen den  Holzwerkstoffsystemen.  Partikeleffekt. = Kovarianzanalyse: =~ Abhédngige  Variable:
Schwundkoeffizient (Av/Am) bzw. relative Reduktion der Rohdichte (Ap); Faktor: Partikelart; Kovariaten:
PHolzwerkstoff » pzﬁolzwerksmff (Bei den Fichtenspdnen + 30 % Bindemittel wurde lediglich der Rohdichtebereich
0,5 -1,0 g/cm? beriicksichtigt)

Tab.44: Quadratische Regressionsanalyse:

Abhiéngige Variable: P C-Templat ; unabhingige Variable p Hopwerkstofr

Tab.45: Signifikanz der Unterschiede in der Dicken- und Léngenreduktion zwischen den
Holzwerkstoffsystemen. Partikeleffekt. Kovarianzanalyse (gesittigtes Modell): Abhédngige Variable:

Lingenreduktion (Al) bzw. Dickenreduktion (Ad); Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten: ppgiperksiofr

pzﬁolzwerksmff. (Bei den Fichtenspanen + 30 % Bindemittel wurde lediglich der Rohdichtebereich 0,5 -1,0 g/cm?
beriicksichtigt)

Tab.46: Quadratische Regressionsanalyse: Abhéingige Variable: Relative Lingenénderung (Al)

bzw. relative Breiteninderung (Ab) und relative Dickenidnderung (Ad); unabhingige Variable: p yowerkstoft
Tab.47: Signifikanz der Unterschiede in der Relation Langen- und Dickenreduktion bei unterschiedlicher
Partikelgestalt. Kovarianzanalyse (gesdttigtes Modell): Abhingige Variable: Relation Léangen- und

Dickenreduktion (Al/ Ad); Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten: poizwerkstoff » szolzwerkStoff‘

Tab.48: Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelgehalt und Partikelgestalt auf das
Pyrolyseverhalten

Tab. 49: Resultierenden Auswirkungen der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge und
Partikelgestalt auf das Pyrolyseverhalten bei den Holzwerkstoffsystemen

Tab.50: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspidnen (B) und Fichtenfasern (C) sowie
Cellulosefasern (D) fiir die Untersuchung des Einflusses der Rohdichte auf die Struktur der pyrolysierten
Holzwerkstoffe.

Tab.51: Kennwerte der Porengrofenverteilung. Mittlerer Porengréfe und Standardabweichung aus 5
analysierten Strukturtaufnamen je Variante und Schnittebene gemittelt. L: Schnitt senkrecht zur Plattenebene; | |:
Schnitt parallel zur Plattenebene

Tab.52: Kennwerte der GroBenverteilung der Kohlenstoffaggregate. Mittlerer Aggregatgroe und
Standardabweichung. L: Schnitt senkrecht zur Plattenebene; | |: Schnitt parallel zur Plattenebene; Effekt der
Rohdichte

Tab.53: Signifikanz der Unterschiede in der mittleren Porengrofe, Standardabweichung der Porengrofe,
Verhiltnis Porenumfang /Porenfldche, mittleren AggregatgroBe der Kohlenstoffphase, Standardabweichung der
Aggregatgrofle der Kohlenstoffphase und Variationskoeffizient der Porositit der Planquadrate zwischen den
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A4,A2,A5, B4,B2,B5, C4,C2,C5 und D2,D4,D9. Effekt der Rohdichte.
Ergebnisse bildanalytisch ermittelt. L: Schnitt der analysierten Strukturaufnahmen senkrecht zur Plattenebene;

| |: Schnitt der analysierten Strukturaufnahmen parallel zur Plattenebene. Je Variante und Schnittebene wurden 5
Strukturbilder ausgewertet.

Tab.54: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspidnen (B) und Fichtenfasern (C)) flir die
Untersuchung des Einflusses der Bindemittelmenge auf die Struktur der pyrolysierten Holzwerkstoffe.
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Tab.55: Kennwerte der PorengroBenverteilung. Mittlere Porengroe und Standardabweichung aus 5 analysierten
Strukturaufnamen je Variante und Schnittebene gemittelt. L: Schnitt senkrecht zur Plattenebene; | |: Schnitt
parallel zur Plattenebene. Effekt der Bindemittelmenge

Tab.56: Kennwerte der GroBenverteilung der Kohlenstoffaggregate. Mittlere Aggregatgrofie und
Standardabweichung aus 5 analysierten Strukturaufnamen je Variante und Schnittebene gemittelt. L: Schnitt
senkrecht zur Plattenebene; | |: Schnitt parallel zur Plattenebene

Tab.57: Signifikanz der Unterschiede in der mittlere Porengrofle, Standardabweichung der Porengrofe,
Verhéltnis Porenumfang /Porenfliche, mittleren Aggregatgrole der Kohlenstoffphase, Standardabweichung der
Aggregatgrofle der Kohlenstoffphase und Variationskoeffizient der Porositét der Planquadrate zwischen den
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,A2,A3, B1,B2,B3 und CI1,C2,C3. Effekt der Bindemittelmenge.
Ergebnisse bildanalytisch ermittelt. L: Schnitt der analysierten Strukturaufnahmen senkrecht zur Plattenebene;

| |: Schnitt der analysierten Strukturaufnahmen parallel zur Plattenebene. Je Variante und Schnittebene wurden 5
Strukturbilder ausgewertet.

Tab.58: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspidnen (B) und Fichtenfasern (C)) flir die
Untersuchung des Einflusses der Partikelgestalt auf die Struktur der pyrolysierten Holzwerkstoffe

Tab.59: Kennwerte der PorengréBenverteilung. Mittlere Porengréfle und Standardabweichung aus 5 analysierten
Strukturaufnahmen je Variante und Schnittebene gemittelt. L: Schnitt senkrecht zur Plattenebene;

| |: Schnitt parallel zur Plattenebene; Effekt der Partikelgestalt

Tab.60: Kennwerte der GroBenverteilung der Kohlenstoffaggregate. Mittlere Aggregatgrofie

und Standardabweichung aus 5 analysierten Strukturaufnahmen je Variante und Schnittebene gemittelt

L: Schnitt senkrecht zur Plattenebene; | |: Schnitt parallel zur Plattenebene; Effekt der Partikelgestalt

Tab.61: Signifikanz der Unterschiede in der mittleren Porengrofle, Standardabweichung der Porengrofe,
Verhiltnis Porenumfang /Porenfldache, mittlere AggregatgroBe der Kohlenstoffphase, Standardabweichung der
Aggregatgrofe der Kohlenstoffphase und Variationskoeffizient der Porositit der Planquadrate zwischen den
pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,C1,B1, A2,C2,B2, A3,C3,B3, A4,C4,B4 und AS5,C5,B5. Effekt der
Partikelgestalt. Ergebnisse bildanalytisch ermittelt. L: Schnitt der analysierten Strukturaufnahmen senkrecht zur
Plattenebene; | |: Schnitt der analysierten Strukturaufnahmen parallel zur Plattenebene. Je Variante und
Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet.

Tab.62: Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelgehalt und Partikelgestalt auf die Struktur
der C-Template

Tab. 63: Resultierenden Auswirkungen der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge und
Partikelgestalt auf die Struktur der C-Template bei den Holzwerkstoffsystemen

Tab.64: Varianten auf der Basis der Buchenfasern fiir die Untersuchung des Einflusses Rohdichte auf das
Infiltrationsverhalten der pyrolysierten Holzwerkstoffe; in Klammern Pyrolysetemperatur

Tab.65: Ergebnisse der Heliumpyknometrie pyrolysierter und gemahlener Holzwerkstoffe

Tab.66: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspidnen (B) und Fichtenfasern (C) sowie
Cellulosefasern (D) fiir die Untersuchung des Einflusses der Bindemittelmenge auf das Infiltrationsverhalten der
C-Template. In Klammern steht die erfolgte Pyrolysetemperatur.

Tab.67: Signifikanz der Unterschiede der gefiillten Porositit bei pyrolysierten Holzwerkstoffen mit
unterschiedlichem Bindemittelgehalt. Kovarianzanalyse (gesittigtes Modell): Abhéngige Variable: Gefiilltes
Porenvolumen; Faktor: Bindemittelgehalt; Kovariaten: pyoizwerkstoff » P Holzwerkstof

Tab.68: Varianten auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspinen (B) sowie Fichtenfasern (C) fiir die
Untersuchung des Einflusses der Partikelabmessung auf das Infiltrationsverhalten der C-Template

Tab.69: Signifikanz der Unterschiede der gefiillten Porositit bei pyrolysierten Holzwerkstoffen auf der Basis
unterschiedlicher Holzpartikel. Kovarianzanalyse (geséttigtes Modell): Abhéingige Variable: gefiilltes
Porenvolumen; Faktor: Partikelart; Kovariaten: pyolzwerkstott > P~ Holzwerkstoft

Tab.70: Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelgehalt und Partikelgestalt auf das
Infiltrationsverhalten

Tab. 71: Resultierenden Auswirkungen der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelmenge und
Partikelgestalt auf das Infiltrationsverhalten bei den Holzwerkstoffsystemen

Tab.72: Variante auf Basis von Buchenfasern (A), Fichtenspdnen (B) und Fichtenfasern (C) fiir die
Untersuchung des Einflusses der Rohdichte auf resultierende SiSiC-Keramik

Tab.73: Phasenzusammensetzung der SiSiC-Keramik auf der Basis von Buchenfasern. Einfluss der Rohdichte
Tab.74: Kennwerte der GroBenverteilung der Restsiliciumaggregate. Mittlere AggregatgroBe und
Standardabweichung. Einfluss der Rohdichte

Tab.75: Kennwerte der GroBenverteilung der Restsiliciumaggregate der silicierten Varianten A6,A7,A8,A1 und
A9. Mittlere Aggregatgrofle und Standardabweichung. Einfluss der Rohdichte

Tab.76: Biegefestigkeit und SiC-Gehalt der SiSiC-Keramik auf der Basis von

Buchenfasern (A) und Fichtenspénen (B). Einfluss der Rohdichte
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Tab.77: Signifikanz der Unterschiede in der Biegefestigkeit zwischen den silicierten Holzwerkstoffvarianten A4
und A2, A6,A7,A8,A9, Al sowie B4 und B2. Effekt der Rohdichte.

Tab.78: Variante auf Basis von Buchenfasern (A) fiir die Untersuchung des Einflusses der Bindemittelmenge
auf die resultierende SiSiC-Keramik

Tab.79: Phasenzusammensetzung der SiSiC-Keramik auf der Basis von Buchenfasern. Einfluss der
Bindemittelmenge

Tab.80: Kennwerte der GroBenverteilung der Restsiliciumaggregate. Mittlere AggregatgroBBe und
Standardabweichung; Einfluss der Bindemittelmenge

Tab.81: Biegefestigkeit und SiC-Gehalt der SiSiC-Keramik auf der Basis von Buchenfasern (A) und
Fichtenspédnen (B). Einfluss der Rohdichte

Tab.82: Signifikanz der Unterschiede in der Biegefestigkeit zwischen den silicierten Holzwerkstoffvarianten
A4 und A2 sowie A6,A7,A8,A9 und Al. Effekt der Rohdichte.

Tab.83: Variante auf Basis von Buchenfasern (A) und Fichtenspidnen (B), Cellulosefasern (D) fiir die
Untersuchung des Einflusses der Partikelgestalte auf die resultierende SiSiC-Keramik

Tab.84: Phasenzusammensetzung der SiSiC-Keramik der Varianten D6,A2,C2,B2

Tab.85: Kennwerte der GroBenverteilung der Restsiliciumaggregate. Mittlere AggregatgroBe und
Standardabweichung; Einfluss der Bindemittelmenge.

Tab.86: Biegefestigkeit und SiC-Gehalt der SiSiC-Keramik auf der Basis von Cellulosefasern (D),
Buchenfasern (A), Fichtenfasern (C) und Fichtenspanen (B).Einfluss der Partikelgestalt

Tab.87: Signifikanz der Unterschiede in der Biegefestigkeit zwischen den silicierten Holzwerkstoffvarianten
D6,A2,C2,B2. Effekt der Partikelgestalt.

Tab.88: Einfluss der Holzwerkstoffparameter Rohdichte, Bindemittelgehalt und Partikelgestalt auf die SiSiC-
Keramik

Tab.89: Rohdichte und Konvertierungsgrad der C-Template sowie Phasenzusammensetzung der realisierten
Keramikvarianten

Tab.90: Regressionsgleichungen bei den Holzwerkstoffsystemen auf der Basis von Buchenfasern. Abhingige
Variabel: Rohdichte Holzwerkstoff; unabhéngige Variabel Rohdichte C-Templat

Tab.91: Gegeniiberstellung wichtiger mechanischer Kennwerte der Keramikvariante A2 und herkommlicher
SiSiC-Keramik (2)

Tab.92: Phasenzusammensetzung und mechanische Eigenschaften der Keramik auf der Basis der Varianten A2,
El, E2, E3, F1, F2, F3. Einfluss der Additive Ruf} und Kohlenstoffmikrofasern

273



11 ANHANG
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Anhang 1:
Typische Querschnitte der HWS-Varianten C4,C2,C5 (Fichtenfasern); Einfluss der Rohdichte.

Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspéne; olivgriin bis braun: Bindemittel; weil3: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 .15
Bindemittel 10
JK63)
in Mass-% :g ------- (SR — ) —
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Anhang 2:
Typische Querschnitte der HWS-Varianten C1,C2,C3 (Fichtenfasern); Einfluss des Bindemittelmenge.
Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspéne; olivgriin bis braun: Bindemittel; weil3: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm®

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
K : :
in Mass-%

50 C3
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Anhang 3:

Typische Querschnitte der HWS-Varianten A1,C1,B1 (10 % Bindmittelanteil) sowie A3,C3,B3 (50%
Bindemittelanteil); Einfluss der Partikelgestalt. Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspéne; olivgriin bis braun:
Bindemittel; weil}: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?®
Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10 AUBICI
(JK63) 30 I8
in Mass-%
50 A3/B3/C3
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Anhang 4:
Typische Querschnitte der HWS-Varianten A4,C4,B4 (0,65 g/cm?®) sowie AS5,C5,B5 (1,15 g/cm?); Einfluss der
Partikelgestalt. Durchlichtmikroskopie: Blau: Holzspéne; olivgriin bis braun: Bindemittel; weil: Poren

SR W R AR B IR By

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?®

Anteil 0,50 0,65 0,80 | 090 | 095 | 1,00 | 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10

(JK63)

in Mass-% 22 """" A4/B4/C4 A5/B5/C5
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Anhang 5:

Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten C4,C2,C5 (Fichtenfasern) sowie D1,D4,D9
(Cellulosefasern); Einfluss Rohdichte. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

g e
byt

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 0 | D2 | - D4 D9
(JK63) 10
in Mass-% 30 | 0 Cc4 | —m C2 C5
50
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Anhang 6:
Typische Langsschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A4,A2,AS (Buchenfasern) sowie B4,B2,B5
(Fichtenspine); Einfluss Rohdichte. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

YR
.,4",';;\

—
T e ]
SERTNET

-
;

Sy Ul T TSR
ﬂ IANA LN SRSt
ﬂ-“,: :

’

9.
.

L]
gl

&
o *{g{gxﬁaeﬁ ?9-

Py

"e‘

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10
(JK63)
in Mass-% :g ——————— A4/B4 | e A2/B2 A5/B5
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Anhang 7:

Typische Léangsschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten C4,C2,C5 (Fichtenfasern) sowie D1,D42,D9
(Cellulosefasern); Einfluss Rohdichte. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

b
e
o

o
&/

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?®
Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 0 | - D2 | - D4 D9
(JK63) 10
in Mass-% 30 | oo c4 | e C2 C5
50
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Anhang 8:
Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten C1,C2,C3 (Fichtenfasern); Einfluss der
Bindemittelmenge. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?®

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10 Cl
(JK63) 30 C2
in Mass-%
50 C3

281



11 ANHANG

Anhang 9:

Typische Léangsschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A1,A2,A3 (Buchenfasern) sowie B1,B2,B3
(Fichtenspine); Einfluss Bindemittelmenge. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

100 pm

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?®

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10 ALBI
(JK63) 30 A2/B2
in Mass-%
50 A3/B3
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Anhang 10:

Typische Langsschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten C1,C2,C3 (Fichtenfasern); Einfluss der
Bindemittelmenge. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?®

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10 Cl
(JK63) 30 o7}
in Mass-%
50 C3
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Anhang 11:

Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A1,C1,B1 sowie A3,C3,B3; Einfluss der

Partikelgestalt. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren
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Anhang 12:
Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A5,C5,BS; Einfluss der Partikelgestalt.
Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?®

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10
(JK63)
in Mass-% 33 B5/C5/AS
5
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Anhang 13:
Typische Léangsschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A1,C1,B1 sowie A2,C2,B2; Einfluss der
Partikelgestalt. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 0,90 0,95 | 1,00 | 1,05 1 .15
B"(l.%?:;;tel 10 A1/C1/B1
in Mass-% :g A2/C2/B2
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Anhang 14:
Typische Langsschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A3,C3,B3 sowie A4,C4,B4 ; Einfluss der
Partikelgestalt. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?®

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10
(JK63)
in Mass-% 30 | - A4/C4/B4
50 A3/C3/B3
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Anhang 15:
Typische Langsschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten AS5,C5,BS; Einfluss der Partikelgestalt.
Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel m
JK63)
in Mass-% 33 A5/C5/B5
5
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Anhang 16:

Porengroflenverteilung (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size distribution) von
Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten C4,C2,C5 sowie D2, D4,D9. Links: Schnittebene
senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der Rohdichte. Je Variante

und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Fichtenfasern + 30 % Bindemittel
Schnitt senkrecht zur Plattenebene

Fichtenfasern + 30 % Bindemittel
Schnitt parallel zur Plattenebene

1 n 10 -
209 I —+—C4057 glom? FTYSAN ——C4057 glom®
2 05 N\ —=—C2084 glom? 808 | N ——C2084 glem?
§ 07 \ C51,12 g/lcm?® § 07 \ C5 1,12 glem®
Bosd W N Zose LN\
E sl k%N Eost W\
§ 051 N 05
g 04—\ 804 NN
2 03 \- \ e 0‘3 P
= 02] AN §°° %
5 024 L e 2029
S 01 € \ \
< Ol m < 0,1 ‘-‘“N*-_
o O~ ANMTOVOMNWOOO — o O~ ANMITUOHONMNODDO —
~Frrrrrrrrereee NN Frr T s rrese- e - NN
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
2025 - 202
:g s m C40,57 glen? § m C40,57 glem®
% 0,2 | C2084 glem? ::: 0,2 B C20,84 gler|—|
3 o0C51,12 glem? 16 oC51,12glcm®
go1s g015 |
© I b
0 4
& 0,1 I § 0,1
8005 | S 0051
= <
207 <OilOlOlOlOlOlOlOlOlOlOlOlOlOlOlOlOlOlOlOlO
seRe98923533288983233 EINE I R I R
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
Zellulosefasern + 0 % Bindemittel Zellulosefasern + 0 % Bindemittel
Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallel zur Plattenebene
1 « 1y
2 09 \\\ —e—D20,48 glcm? © 09 7&\ —e—D2 0,48 g/cm?®
8 08 RN ———D40,71 glom? 5 08 LN —=—D40,71 glom?
S 07 \ X D9 0,96 g/cm? E 07 1 \ X D9 0,96 g/cm?
i ’ 2 il \ \
S 0,6 +— \ \ S 0,6
£ 0T U\
E g5 |\ \ E 05|
Eos ]\ N ; TN
& 04 g 04
£ 03 \ \ 503 \\ \\
3 0.2 - g 0.2
f: £ AN
Z o1 g 01
0 m\&wm ~fw @ 0 H—h@m\ ® 7T

ol 1w 1 ¥ 1 1V Y 1 1 Vo oW 1 v 1 1y v W v v 9o
o -~ N [sp] < w © N~ o] o o ~ N 30 < Te} © M~ «© o
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
0,35 0,35
m D2 0,48 g/cm? ° m D2 0,48 g/cm?
3
5 03+ mD4 0,71 glcm? é 0,3 4 @ D4 0,71 glcm?®
g :
= 3 = 3
.é, 0,25 4 O D9 0,96 g/cm 5 0,25 | 0O D9 0,96 g/cm
B 5
» il 2
:E"’ 0,2 aé- 0,2 +
o ©
5 0,15 2 0,15
o o
5 014 5 o1+
2 2
2 0,05 + 2 0,05
0 + 0 +
wn wn el el wn ~ el wn wn el el wn © el el wn el el el el wn ~ wn wn el el el el © wn wn wn
IS S S S TN T S-S S-S, N S S-S SR S SR SN S T T S S-S S-S S O
o o -~ -~ N N el ] < < w w © © ~ ~ o o -~ -~ N N ] ] < < w w © © ~ ~

Radius Strukturelement [pm]

Radius Strukturelement [um]
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Anhang 17:

GroBenverteilung der Kohlenstoffaggregate (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size
distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten C4,C2,C5 sowie D2,D4,D9.
Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der
Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

] ] ] . o m .
Fichtenfasern + 30 % Bindemittel Fichtenfasem + 30 % Bindemitte
Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallel zur Plattenebene
17 11y
209+ ——C40,57 glem® 209+ —e—C4 0,57 g/lcm®
O
:é‘% 0,8 —=—C20,84 glem® E 0,8 1 —s— (20,84 glom?
SEVT C5 1,12 glem?® < £077 C5 1,12 glen?®
& 306¢ © 3 06¢
=0 o =9 e
2205 ® 2059
2045 \ N £504]
<Bpsf N I A
g 0,3t g 03
Zo2¢ sog
X 01q X015
5 A A LU e e e  aminan o o o o o o o
o O ANMITLOOMNOOO TN LOWON o O ANMITLOOMNOOO TN LOWON
e e e e e e NONANNN NN e e e e e e NONANNN NN
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
Q ]
5 03 5 03
E m C4 0,57 g/lcm? g m C4 0,57 g/em®
£ 0,25 mC2 0,84 glcm?® E 025 m C2 0,84 g/cm®
E’ 02 oG5 1,12 glem® é 0.2 0 C5 1,12 glem®
o
‘2 0,15 ® 0,15 | |
] <
= il I = i
$ o § o1
& 0,05 & 0,05 1 f
: Mildon .. | & o
< LWL YWY YLV WYYV LYY YL N YWY o 0 i iy n o 0 0 iy i
SrdCYsonrss g dOTYgrEg s & ¥ ¢ & g d ¢ ¢ g
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
Zellulosefasern + 0 %Bindemittel Zellolosefasern + 0 % Bindemittel
Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallel zur Plattenebene
1+ 1+ 1
209 ——D20,48 glcn? % 09 ——D2 0,48 glcm?®
(&)
g 0.8 - —=—D40,71 glom® @ 0,8 ——D40,71 glem®
€07 | £07 1
cE D9 0,96 glcm® cE D9 0,96 g/cm®
© 4 © 0,6
s 3 06 LR
= 0 05 =005
L oY 2 ‘E) y
2% 041 25041
S
203 ©03
2021 302 A\
= 0, 20
S 01 So1-
0 L= ] En 0 QB R 0 4+—~—+ R I+ n P n
o [Te) [Te) [te) [te) [Te) [Te) [Te) [to} own v nw v v n v
c ~ o o <& 1w © N © o - N w0 © N
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
o 3
£ 0,35 § 035
s m D2 0,48 g/cm® £ m D2 0,48 g/em®
E 0,3 1 m D4 0,71 g/lcm® g 03 m D4 0,71 g/cm?
é 0,25 1 0 D9 0,96 g/cm® 8 0,25 - 0 D9 0,96 g/cm®
% 02 E 021
@ 3
S 0,15 $ 0,15
5 =
G} i i
€ o1 S 01
H] c
S 0,05 - 50,05 -
£ oA “'ﬂ e 2 o4
< [Ye] o] [Ye] n v ~ Ye] n v Ye] wn © v wu wn é n v wu w0 [Ye] ~ o w0 [Ye] w0 v w © w0 Ye] [te}
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Anhang 18:

Verhiltnis Porenumfang zur Porenfldche ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten
Holzwerkstoffvarianten und C4,C2,C5 sowie D2,D4.D9. Einfluss der Rohdichte. Je Variante und Schnittebene

wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Fichtennfasern + 30 % Bindemittel

Zellulosefasern + 0 % Bindemittel

1? O senkrecht 13 O senkrecht
2 ’ 1 O parallel 2 1'1 0O parallel
S 3] )
© K 1 —
= 0,9 =
§_ 08 2 09 —
e E o7 &F 08 n —
2s 23 o7 —
8§ 06 - §=
£ 05 E £ 06 |
5 o4 i o 5 0 |
6 ' T 6 041 I |
o 03— F e = g3l |
0,2 — " 02 +—] |
01+ . 01 +—| -
0 0
C4 0,57 glom? €2 0,84 glerm? 51,12 glom? D2 0,48 glcm® D4 0,71 glen? D9 0,96 glcm?
Anhang 19:

Variationskoeffizient der Porositdt der Planquadrate in Abhingigkeit der Kantenldnge der Planquadrate ermittelt
durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten C4,C2,C5 sowie D2,D4,D9.
Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Platteneben. Einfluss der
Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Fichtenfasern + 30 % Bindemittel Fichtenfasern + 30 % Bindemittel
Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallel zur Plattenebene
120 120
£_10 ——C51,12 glen? ) 110%\ —e—C51,12 glen?
.9 2100 2 100
N g N —8— (20,84 g/lcm® N —8— (20,84 glen?
=™ ==
58 soie\ C4 0,57 glon? 55 80 040,57 gl
Sa 2970
0 2 n O 60 -
68 §% 50
Sa 9O
5% T34
g o ; 30
> > fg —
N —
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Kantenlénge Planquadrat [um] Kantenlange Planquadrat [um]
Zellulosefasern + 0 % Bindemittel Zellulosefasern + 0 % Bindemittel
Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallel zur Plattenebene
70 70
% w —+—D90,96 glenr’| E —+—D90,%6 glem|_
5 . —=—D40,71 glem® FI N —=—D40,71 glom®
E b D2 0,48 g/em?|| N %50 \ D2 0,48 glem?| |
% @ 40 5840
N
® O g 2530
co €0
L Loa
E 20 — A E 20 \!\\‘\
; 10 M ; 10 4 %
0 T T T T T T T T } 0 T T T T T T T T }
5 10 5 20 25 3 35 40 45 50 5 10 5 20 25 30 35 40 45 50
Kantenlange Planquadrat [um] Kantenlange Planquadrat [um]
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Anhang 20:
Porengroflenverteilung (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size distribution) von
Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten C1,C2,C3. Links: Schnittebene senkrecht zur
Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der Bindemittelmenge. Je Variante und
Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Fichtenfasern
Schnitt parallel zur Plattenebene

Fichtenfasern
Schnitt parallel zur Plattenebene

1~ 1 7wy
2 oo ——C3 0,85 glcm? P 097\ —e—C30,85 glcm?®
S .l I, —=—C20,84 g/cm® 2 o8l —=—C20,84 glcm?®
= 08g5— = 8 &
§ 0.7 1 \_ \ C1 0,80 g/cm? § 07 C1 0,80 g/cm?
8 oel— N\ § oo AN
£ o5 RN E o5
§ os N § oa
< <
g 0,3 \ \ g 0,3
T 02 T 0.2
] d ]
& 0.1 < 0.1
0 . . . = AT AT AT A 0 T
° CHEE A - °
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
e 035 0 C10,80 g/em? § 0,35 O C10,80 glem®
s 03 m C2 0,84 g/cm? £ 03 @ C2 0,84 g/cm?|
g 025 m C30,85 glem® g 0,25 1 m C30,85 glem?)
H 2 o024
o @ &
: 2 0,15 -
a H !
E z 0,1
g < 0,05 1
04
L R R - B B - R R S R S S R R B S R O N S S S R S S S I3
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
Anhang 21:

Grofenverteilung der Kohlenstoffaggregate (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size
distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoftvarianten C1,C2,C3 Links: Schnittebene
senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der Bindemittelmenge. Je
Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Fichtenspane Fichtenfasern
Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallelzur Plattenebene
1 1y 1 I'w
—e—C30,85g/cm? —e—C30,85g/cm?®
o 0.9 A 0,9 +—
2 —=—C20,84 glcm?® 2 N —=—C2 0,84 glem?
c 084 S 08
S | C10,80 glem® 3 1 S C10,80 glom®
E 07 g 07 \
E5 069 — g5 08 hﬁ_‘
-E S 05 1 k\ > E’, 0,5 \
EL g W\ EE (49 )"
<& U -\‘\ < 2 ’ ﬂ.
< 03 2 03 ™~
<9 Ty 2 9 \
5 4+ £ 02
§ 0,2 o ’ \
0,1 ¢ X 014
o t+—+ mﬁ—ﬁ—n ARARAY 1 0 z _:-‘-\'_mﬂ_"
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
0,40 ] 0,40
03 0C10,80 glems o C10,80 glem?®
g ° BC20,84 gom? o 03 mC20,84 glom?
% 0,30 mC3085g/cm? E 0,30 m C30,85glcm?®
cE JE 0
58 S8 02
< 25 0154
c |7
s £ 010 Il
3
M S 0054
0,00 +
P R I R O T R R N )
e - Tvenr~r®e - d2FIReerERR
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
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Anhang 22:

Verhiltnis Porenumfang zur Porenflache, ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten
Holzwerkstoffvarianten und C1,C2,C3. Einfluss der Bindemittelmenge. Je Variante und Schnittebene wurden 5
Strukturbilder ausgewertet

Fichtennfasern

0,90
0,80
0,70 +—

@ senkrecht

O parallel

H

0,60 —
0,50 —
0,40
0,30 +—| o B
0,20 — —
0,10 — —
0,00

Hh

HH

HH

HH

Porenumfang/Porenflache
[1/um]

C10,80 g/lcm® C2 0,84 gicm® C30,85 g/cm®

Anhang 23:

Variationskoeftizient der Porositét der Planquadrate in Abhéngigkeit der Kantenldnge der Planquadrate ermittelt
durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoftfvarianten C1,C2,C3. Links:
Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Platteneben. Einfluss der Rohdichte.
Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Fichtenfasern + 30 % Bindemittel Fichtenfasern + 30 % Bindemittel
Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallel zur Plattenebene
5 90 - qh) 100 4k S
3 & —e—C30,85g/cm 3 9 —e—C30,85g/cm
t —a—C20,84 glcm® T 8 \ —a—C20,84 glem®
@ 570 1 o | \
‘N S \‘\\ C10,80 glcm® N 2%, 70 C10,80 g/cm?®
£5 N Sgn e
[ o
8 S5 50 '\l T
n 940 ¢ < n O
= c 540 >
o - F o
230 S0 30
g 8 .
-% 20 E 20
> 10 > 10
0 T T T T T T T T 0 . . T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Kantenlénge Planquadrat [um] Kantenlénge Planquadrat [um]
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Anhang 24:

Porengroflenverteilung (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size distribution) von
Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten B1,C1,A1 sowie B3,C3,A3. Links: Schnittebene
senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der Partikelgestalt. Je
Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Schnitt senkrecht zur Plattenebene

17

Schnitt parallel zur Plattenebene

(A°

09 | —e—B10,75 glcm? 00 he —e—B10,75 g/cm?
% 0Y8 I —=—C1 0,80 g/cm? % 0’8 .‘ —=—C10,80 g/cm?®
= A1 0,79 g/cm? £ 1 A10,79 g/cm?
07t £ 07
@ 06 § 061
g 0,5 1\ g 0,5 +—
2 o[ X 2 osl 1y
€ 03— £ 03— \
'E 0,2 p— \ E 02—
«©
<01d R
[Q)s E— M’\ R AN AT HAY r OCJ_,_,f . M’\ . AN r
° UTORRIIILRINILRIITLRR ° NTORRNILRINILBIYTLYS
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
o 0.8 O A10,79 glcm® 2 0.8 O A10,79 gicm®
s 07 mC10,80 glem® é 0.7 m C10,80 glem?
Tg 0,6 mB10,75 glem® € 06 W B10,75g/em?®
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3 059 a
[ o
2 04 S
8 S
g 0,3 ¢ t
§ 029 =
3 o1y P g
< o+ S S e A
- -T2 e =2 - T e e -2
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42,5
47,5
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42,5
47,5

Radius Strukturelement [um]

Schnitt senkrecht zur Plattenebene

1y

Schnitt parallel zur Plattenebene

11y
091 —e—B30,83 glcm?® 09 —e—B3 0,83 gicm?®
o ~T
£ 08l —=—C30,85 g/lcm? % 08 L —=—C30,85g/cm?
10 ’ ® 3
E o7 % A3 0,86 g/lcm® £ o7l A3 0,86 g/lcm?
8 06— LY §%Wk\
2 051— 870577-*_\
g 1N g
5 044 TN £oal ‘L\\
g 013 ] \ g 0’3 | 1 \
T 02 ——_ T 020 —
< ® . 9 n o~
<03 <y \.\km ~N~N————
0N——— NN n,n o) - T — D — 7
° SN LePRNILRBNISBIYILES ° NTORRNILRBNILBIYTLLS
Radius Strukturelement [pm] Radius Strukturelement [um]
o 0.5 0O A3 0,86 g/lcm® [ 05 O A3 0,86 gicm®
5 045 5 045
® 04 m C30,85g/cm? % 0.4 mC30,85g/cm®
g 0 s ’ ;
E 0,35 - m B3 0,83 g/cm E 0,35 mB30,83 glcm
g 034 2 03
2 0251 g 0251
5 O & )
o 0,2 1 ° 0.2
) S }
T o5y c 0151 5
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2 0051 1 £ o0,
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N N @ @ < < N o~ o (52} < <

Radius Strukturelement [um]
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Anhang 25:

Porengroflenverteilung (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size distribution) von
Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten BS,C5,A5. Links: Schnittebene senkrecht zur
Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der Partikelgestalt. Je Variante und

Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Schnitt senkrecht zur Plattenebene

Schnitt parallel zur Plattenebene

11y

17y
09 —e—B5 0,89 g/cm? 09 —e—B5 0,89 g/cm?
2 —=—C51,12 g/lcm? 2 —=—C51,12 glcm?
S 08 9 5 08
€ o7 A5 1,12 g/cm? E g7 A5 1,12 g/cm?
£ g
? 06 & 06
(] (]
g 0,5 1X % 0,5
S 04 S 04
& R &
£ 03 (Y £ 03
T 02 T 02
£ N £
< 0,1 < 0,1
0 ) VM!\ N AT AT A r 0 , s A TSR G AT AU ) S A
° PNTORRANLRINILRIITILR ° SNTYLePRIILRBNILSEIYTILES
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [pm]
® 0.8 O A5 1,12 glcm?® © 0.9 7o OA5 1,12 glem®
5§ 08 5 S 08+ s
:® mC51,12g/lcm @ mC51,12 g/lcm
‘g‘ 0.7 m B50,89 glem?® "g 0.7 W B50,89 glem?®
s 06 5 064
3 ]
g; 0,5 16 g) 0,5”:h
g 04 2 04
o I o I
o 034 o 034
c c
5 02+ 5 024
3 z 1
g "] | 1 E
0+ R T e B o+
- - ® L N~ O 1 VW v W W - - ® L N~ O 1 1V Y O WO
Y N T S N A S D N R Y A S
N N @ (32l < < N o (52l (3] <t <t

Radius Strukturelement [um]

Radius Strukturelement [pm]
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Anhang 26:
GroBenverteilung der Kohlenstoffaggregate (kumulativ

und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size

distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten B1,C1,A1 und B3,C3,A3. Links:

Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts:

Schnittebene parallel zur platteneben. Einfluss der

Partikelgestalt. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallel zur Plattenebene
17 1y
] —e—B10,7 m3 o —e—B10,7 m3
£ 091 0,75 g/c 2 ool 0,75 glc
i© 3 H 3
E 08 L —=—C10,80 g/cm E 08 L —=—C10,80 g/lcm
E ) E 3 k
3 3
§ 07 1 A10,79 g/cm § 07 1— A10,79 glcm
s o
5 06 | & 5 06 1—
5 ora \% 5
% 05— % 05 ®
3041 N 8 04
= “ s ' ®
S 03 \\ S 03
§ 027 \ & 027Y
.‘2 0.1 .ﬂm .'2 01 a
< o +— v n (A} . < O4+—+ v (A} (A} !
o o N < © © o N o o N < © © o N
-~ - - -~ -~ N N -~ -~ - - -~ « N
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
0,50 0,50
045 O A10,79 glem® i 045 O A10,79 glem® i
2 os0l 7 BC10,80 glem?| | £ 040 ] C1080 glom’| |
H) 3 Ho ) 3
£ 035 mB10,75glem?| | & 035 - mB10,75 glem?| |
§5 030 £
3 é, 0,25 4 3
£5 o £
2 015
2
< 0104
X 0,05
0,00 4
R R R R O N R N < Nl B = R R O R O L c U B B B = B Y
o -~ o~ o < w © ~ © (=} AR AR AR AR A x o — N s < wn © ~ © (=} AR AR AR A A x
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallel zur Plattenebene
A
3 3
% 09 | —e—B3 0,83 g/lcm % —e—B3 0,83 g/lcm
2 o084 —a—C3 0,85 g/lcm?* o —=—C3 0,85 g/cm?
E 07 A3 0,86 glcm? E A3 0,86 g/cm?
g > 2%\: g
]
2 06 k)
5 TN 5
E 05 ‘\ \ E
2 04 2
'g hi \ \ 'g -\
o) LN\ 5 I
c < c
s 0,2 ©
E 014 . 2 014 AN
c T \‘\“"“ c { M
< 9 —_— Ty \r‘\hﬁ“- < 9 — = ]
o o N < © @ o N o o N < © @ o N
- — - -~ -~ N N -~ - - - -~ 39 ~N
Radius Strukturelement [pm] Radius Strukturelement [pm]
0,40 0,40
O A30,86 glem® O A3 0,86 glem?®
g 0% BC30,85 glem?| | 2 0.35 BC3 0,85 glem?||
% 0,30 mB30,83 glem?®|| g 0,30 W B30,83glem?[]
£
E 8 025 § § 025
5 o020 T 5 020
€&
<8 o015 <8 o5
2 2
2 010 - S 0,10 {
S S
¥ 005 2 0,05 A
0,00 4 0,00
B A C N O S c U o o B B = B A L 0 W L B W Y B LV - ® b~ o
Ormmvmml\mm‘_‘_‘_‘_‘_g Orwmwmmr\wm‘_‘_‘_‘_‘_m
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
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Anhang 27:

GroBenverteilung der Kohlenstoffaggregate (kumulativ und Ableitung) ermittelt durch Bildanalyse (opening size
distribution) von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten B5,C5,AS. Links: Schnittebene
senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der Partikelgestalt. Je
Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Schnitt senkrecht zur Plattenebene

Schnitt parallel zur Plattenebene

1 1 17
% 09 | —e—B5 0,89 g/cm? % 09 1 —e—B5 0,89 g/cm?®
Z 08l —=—C51,12 g/cm? £ 08 —.—C51,12 g/cm?
g 07 1 A51,12 g/(_';m3 % o7 1 A51,12 g/cm3
(] [
2 06 2 0,6
s B
7 05¢ § 059 ey
2 04 2 04
s 0,3 i s 0,3 7
X ’ 4 s
§ 02 Y § 02 % \
gotg— Jﬁ 2 o ““74-\‘\%‘&
< o - rnoo < o0 —— i, =
o o N < © © o N o o N < © © o N
-~ - - - -~ 134 ~ -~ - - - -~ « N
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [um]
040 040
OA51,12 glem? OA5 1,12 glem®
£ 0.35 B C51,12 glem® %0'35 BC51,12 glem?||
E 030 W B5 0,89 glcm?® g 0,30 W B50,89 g/em® |
£ & 02 g E 025
0
35 020 i g’,o,zo
c% £E
<2 015 < 2 0151
c c
S 0,10 8 0,10 1
< =
S 005 S 005 1
0,00 1 0,00 4
wn wn wn wn wn wn wn wn wn wn - el wn ~ (=] wn wn wn wn wn wn wn wn wn w0 w0 — el el ~ (=2} wn
S - W ¢ F§ 6 6 N & e~ T T T T o S - d ¢ ¥ 6 6 N S5 T T T T T o
Radius Strukturelement [um] Radius Strukturelement [pm]
Anhang 28:
Verhiltnis Porenumfang zur Porenfldche ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten
Holzwerkstoffvarianten A1,C1,B1 und A3,C3,B3. Einfluss der Partikelgestalt. Je Variante und Schnittebene
wurden 5 Strukturbilder ausgewertet
0,90 0,70
0,85 @ senkrecht 065 @ senkrecht
0,80 =E o '
£ 075 T - 0 parallel £ 080 0 parallel
® 0,70 — T 8 0,55
T 065 € 050 T
2 _ 060+ T T — e _ oas [T
SF 055 - l T SEF o T
5= 050 +— 52 040 T
E = 0,45 — § = 0,35 +— & T
0,40 +— L — I r
£ 0.35 4 ] € 0,30 T
S e | 5 0251
c 0,30 c
e 025 1+— L g 0201 L |5
£ 020 +— — £ 0154+ -
0.19 1 — 010 {— -
0,10 +— I \
0,05 +— E— 0,05 +— —
0,00 0,00
A10,79 g/cm® C10,80 g/cm® B10,75 g/cm?® A3 0,86 g/lcm® C30,85 g/cm® B3 0,83 g/lcm®
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Anhang 29:
Verhiltnis Porenumfang zur Porenfldche ermittelt durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten
Holzwerkstoffvarianten und A5,C5,B5. Einfluss der Partikelgestalt. Je Variante und Schnittebene wurden 5
Strukturbilder ausgewertet

@ senkrecht

o parallel

[1/um]

—H—

HH

Porenumfang/Porenfliche

OO == NN LB A1) N~ 0000 OO0 O— =N
STONOLNIOTIO TIO NOTTONOTIOTIOTIO UIO

A5 1,12 g/lem®

C51,12 g/cm®

B5 0,89 glcm®

Anhang 30:
Variationskoeftizient der Porositét der Planquadrate in Abhéngigkeit der Kantenldnge der Planquadrate ermittelt
durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten A1,C1,B1 und A3,C3,B3.
Links: Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der
Rohdichte. Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallel zur Plattenebene
90 90
g 80 —e—B10,75 g/lcm?® g 80 —e—B10,75 g/lcm?®
S 7 —=—C10,80 g/cm? S 7 —=—C10,80 g/cm?
S :\ A10,79 glem? S A10,79 glem?
§ B . N 60
g3 g8
i % 240
) )
S 2% 30
5 5
s & 20 — |
> >
10
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ i 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ i
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Kantenldange Planquadrat [um] Kantenldange Planquadrat [um]
Schnitt senkrecht zur Plattenebene Schnitt parallel zur Plattenebene
100 100
90 ‘ —e—B30,83 g/lcm? 90 \ —e—B30,83 g/lcm?
™ ™
S !\ —=—C30,85 g/cm® S “\ —m—C3 0,85 g/cm?
et 80 et 80
S 70 NN A3 0,86 glcm® ST 70 ~u A3 0,86 glcm®
§ & LN 5
% =§ 60 % =§ 60 +—
o '® 504 S @ 50
L} L}
sc 40 sc 40
F 30 T 30 -
S 20 — s 20 |
> >
10 10
O T T T T T T T T O T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Kantenldange Planquadrat [um] Kantenldange Planquadrat [um]
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Anhang 31:

Variationskoeffizient der Porositdt der Planquadrate in Abhingigkeit der Kantenldnge der Planquadrate ermittelt
durch Bildanalyse von Strukturaufnahmen der pyrolysierten Holzwerkstoffvarianten AS5,C5,B5. Links:
Schnittebene senkrecht zur Plattenebene. Rechts: Schnittebene parallel zur Plattenebene. Einfluss der Rohdichte.
Je Variante und Schnittebene wurden 5 Strukturbilder ausgewertet

Schnitt senkrecht zur Plattenebene

130

—e—B50,89 g/cm?

120 ‘
110i
100

—m—C51,12 g/lcm?

90 N\

A5 1,12 glcm®

80 +—

70 4
60—

Porositat [%]

40

30

Variationskoeffizient der

10

15 20 25 30 35 40 45 50

Kantenldange Planquadrat [um]

Variationskoeffizient der

Porositat [%]

Schnitt parallel zur Plattenebene

—e—B5 0,89 g/lcm?®
—8—C51,12 g/cm?

W e A5 1,12 g/lcm?

10 15 20 25 30 35 40

Kantenldange Planquadrat [um]

45 50
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Anhang 32:
Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten AS5,A2,A4 (Buchenfasern) und C4,C2,C5
(Fichtenfasern); Einfluss der Rohdichte. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?®

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10

(JK63)
in Mass-% :g ------- A4/C4 | —-eeee- A2/C2 A5/C5
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Anhang 33:
Typische Léngsschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten AS5,A2,A4 (Buchenfasern) und C4,C2,C5
(Fichtenfasern); Einfluss der Rohdichte. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

o) 1 ks o o ROINLY AL R o W/

0 20pm 0 20um
| I— | | I— |

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 10
(JK63)
in Mass-% 33 ------- A4/C4 | - A2/C2 A5/C5
5
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Anhang 34:
Typische Querschnitte (links) und Langsschnitte (rechts) der pyrolysierten HWS-Varianten D2,D4,D9
rau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

TN

W
P IJ:":‘&‘:_: r

o

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?®

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 1,1 1,15
Bindemittel
JK63) ; g ------- D2 | - D4 D9
in Mass-%
50
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Anhang 35:

Typische Querschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A1,A2,A3 (Buchenfasern) und C1,C2,C3
(Fichtenfasern); Einfluss der Bindemittelmenge. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 11 1,15
Bindemittel 10 Al/C1
(JK63) 30 A2/C2
in Mass-%
50 A3/C3
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Anhang 36:

Typische Léngsschnitte der pyrolysierten HWS-Varianten A1,A2,A3 (Buchenfasern) und C1,C2,C3
(Fichtenfasern); Einfluss der Bindemittelmenge. Auflichtmikroskopie: Hellgrau: Kohlenstoff; dunkelgrau: Poren

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 0,65 0,80 0,90 0,95 1,00 1,05 11 1,15
Bindemittel 10 Al/C1
(JK63) 30 A2/C2
in Mass-%
50 A3/C3
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Anhang 37:
Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten A4,A2 (Buchenfasern); Einfluss der Rohdichte.
Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; dunkelgrau: Kohlenstoff; grau: Siliciumkarbid; hellgrau: Silicium

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?
Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
Bindemittel | 10
(JK63) 30 | - A4 | - A2
in Mass-% 30
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Anhang 38:

Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten A6,A7,A8,A1 und A9 (Buchenfasern); Einfluss der

Rohdichte. Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; dunkelgrau: Kohlenstoff; grau: Siliciumkarbid; hellgrau:
Silicium,;

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm?

Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 | 1,1 | 1,15
Bindemittel | 10 | A6 [ A7 | A8 | Al A9
(JK63) 30

in Mass-%

50
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Anhang 39:
Typische Querschnitte der silicierten HWS-Varianten D6,A2 und C2; Einfluss der Partikelgestalt.
Auflichtmikroskopie: Schwarz: Poren; dunkelgrau: Kohlenstoff; grau: Siliciumkarbid; hellgrau: Silicium,;

Rohdichte Holzwerkstoff in g/cm®
Anteil 0,50 | 0,65 | 0,80 | 0,90 | 0,95 | 1,00 | 1,05 1,1 1,15
Bindemittel 0 D6
(JKe63) 10
in Mass-% 30 A2/C2
50
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Anhang 40:

C-Programm zur bildanalytischen Ermittlung einer kummulativen
Porengrofienverteilung

# include "quantim2.h"

# include <tiff.h>

# include <stdio.h>

main (int argc, char ** argv)

{

int AS, AZ, KS, APG, TH,BV,v, a, b, ¢, s, z,kv,gs,gsb,gsc,gsd,i,GP;
float PL,pz,PORO;

float *KR;

int ausz();

int *KRP, *AP;

int M[1500][1150];

image c *bild; /* Deklaration und Speicherbelegung der Struktur
bild des Typs image c */
bild = (image c *) malloc(sizeof (image c));

kv=0;BV = 0;

printf ("Anzahl der Spalten:\n");
scanf ("%d", &AS);

printf ("Anzahl Zeilen:\n");
scanf ("%d", &AZ);

printf ("Pixellaenge in pm:\n");
scanf ("%$f", &PL);

printf ("Anzahl der Kreisstufen:\n");
scanf ("%d", &KS);

printf ("Treshhold- Wert:\n");
scanf ("%d", &TH);

KR = (float *) (malloc (KS * sizeof(float)));
KRP = (int *) (malloc (KS * sizeof (int)));
AP = (int *) (malloc (KS * sizeof (int)));
for (z = 0; z < AZ;z++)
for (s = 0; s < AS;s++) M[s][z] = 0;
for (v = 0; v < KS; v++)

printf ("Kreisstufen in pm:\n");
scanf ("$f", &KR[V]) ;
}

for (v = 0; v < KS; v++) KRP[v] = rint (KR[v]/PL); /* Umwandeln der kreisradien in
Pixellaengen, rint: rundungsbefehl*/

i = KRP[KS-1]; /* i nimmt maximalen pixelradius an und dient als Abstand zum Rand*/

for (a = 0; a < KS; a++) /* Schleife zum Abarbeiten der Kreisradienstufen*/

{

GetImage (bild,argv[l]); /* Bilddatei wird in Arbeitsspeicher geladen und

ist als struktur Image c*/
/*fuer die Analyse verflugbar*/

gBin (TH, 0, 255, bild); /* treshhold des Bildes je nach Treshholdeingabe*/
if (a==0) Savelmage (bild, "Treshold.tif");
if (a==0) APG = ausz (AS,AZ,i,bild);
for (z = 041; z < AZ-1 ; z++) /* Schleife zum Abrastern der Zeilen*/
{
for (s = 0+1i; s < AS-1i; s++) /* Schleife zum Abrastern der Spalten*/
{
for (b = 1; b <= KRP[a]; b++) /* 1. Schleife zur Kreiskonstruktion*/
{
if (RPixel (s,z,bild) == 255) break;
if (BV == 1) break ;
for (c = -b; c <= b; c++) /* 2. Schleife fuer Kreiskonstruktion*/
{
if (RPixel (s + b, z + ¢, bild) == 255 && sgrt (c * ¢ + b * b) - KRP[a] <=
sqrt (2)/2) BV = 1;
if (RPixel (s - b, z + ¢, bild) == 255 && sgrt (c * ¢ + b * b) - KRP[a] <=
sqrt (2)/2) BV = 1;
if (RPixel (s + ¢, z + b, bild) == 255 && sgrt (c * ¢ + b * b) - KRP[a] <=
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sqrt (2)/2) BV = 1;

if (RPixel (s + ¢, z - b, bild) == 255 && sqrt (¢ * ¢ + b * b) - KRP[a] <=
sqrt (2)/2) BV = 1;

kv++; gs = RPixel (s + b, z + c,bild); gsb= RPixel (s -b, z + b, bild);
gsc = RPixel (s + ¢, z + b, bild); gsd = RPixel (s + ¢, z - b,bild);

if (BV == 1) M[s][z] = 1; /* Falls Kreis nicht in Pore passt umwandeln des
zentrums in Fests Erosion*/

else M[s][z] = 0;

BV = 0;

}
}
for (z = 0+i; z < AZ-i;z++)

for (s = 0+4i; s < AS-i;s++) if (M[s][z] == 1) WPixel(s,z,bild,255);
SaveImage (bild, "Erosion.tif"); /* verdndertes Bild wir als Erosion.tif
gespeichert*/
for (z = 04+1i; z < AZ-1i; z++) /* Beginn der Dilatation, erneutes Abrastern

der Zeilen und Spalten*/
{
for ( s = 0+1i; s < AS-1; s++)

{

for (b = 1; b <= KRP[a]; b++) /* 1. Schleife fuer Kreiskonstruktion*/
{
if (RPixel (s,z,bild) == 0) break;
if (BV == 1) break;
for (¢ = -b; ¢ <= b; c++) /* 2. Schleife fir Kreiskonstruktion*/
{
if (RPixel (s + b, z + ¢, bild) == 0 && sgrt (c * ¢ + b * b) - KRP[a] <= sqgrt
(2)/2) BV = 1;
if (RPixel (s - b, z + ¢, bild) == 0 && sgrt (c * ¢ + b * b) - KRP[a] <= sqgrt
(2)/2) BV = 1;
if (RPixel (s + ¢, z + b, bild) == 0 && sgrt (c * ¢ + b * b) - KRP[a] <= sqgrt
(2)/2) BV = 1;
if (RPixel (s + ¢, z - b, bild) == 0 && sgrt (c * ¢ + b * b) - KRP[a] <= sqgrt

(2)/2) BV = 1;
1
}

if (BV == 1) M[s][z] = 1; /* falls kreis nicht in festsubstanz passt, umwandlung
des zentrums in pore, Dil.*/

else M[s][z] = 0;

BV = 0;

}
}
for (z = 0+i; z < AZ-i; z++)

for (s = 0+4i; s < AS-i; s++) if (M[s][z] == 1) WPixel (s,z,bild,0);
SaveImage (bild,"Opening.tif"); /* veraendertes Bild wird als Opening.tif
gespeichert*/
for (z = 0+2*i; z < AZ-2*i; z++) /* beim auszidhlen der Porenpixel des jew.
openings einhalten des Abstands von 2 radien
(2xi)*/
for (s = 042*i; s < AS-2*i; s++) /* dadurch werden die Randeffekte
ausgeschaltet*/
if (RPixel (s,z,bild) == 0) AP[a]++;
pz = ((double)AP[a]/ (double)APG)*100;
printf (" AP %d pz %f APG %d\n",AP[a],pz,APG);
printf ("Anzahl Porenpixel bei jeweiligem Opening $f pm = %d
Pixelldngen: %d Pixel = %f Prozent\n", KR[a],KRP[a], AP[a]l],pz);
}
printf ("Anzahl der gesamten Porenpixel im ausgewdhltem Ausschnitt: $d\n", APG) ;
GP = (AZ-4*i) * (AS-4*i); /* Bestimmung der Gesamtpixel des Ausschnitts, Abstand
berlicksichtigt*/
PORO = ((double)APG/ (double)GP)*100;
printf ("Porositat: %f %\n",PORO) ;

int ausz(S,Z,j,image)
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int %,S,73;
image c *image;

{

int %,y ;

int R;

R = 0;

for (y = 0+2*%3; yv < Z-2*%3; y++)
for (x = 0 +2*%3; x < S-2*73; x++) if (RPixel (x,y,image) == 0) R++;
return (R) ;

}
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Anhang 41:

C-Programm zur bildanalytischen Ermittlung des
Porenumfang/Porenflichenverhhiltnisses sowie des Variationskoeffizienten der
Porositit der Planquadrate

# include "quantim2.h"
# include <tiff.h>
# include <stdio.h>

main (int argc, char ** argv)

float PL,KLxmy, KLymy,PG, RPG, SUMxiQuadrat, SUMxi,

LAMDA,VARIANZ, INDEX, RANDgesamtmy, FLAECHEgesamtmy, HILF, TESTVAR, VARKO, VARKO2, HILF2, VA
RHILF;

int KLx,KLy,AZ,AS,APQx,APQy,APQG,TH, Zx, 2y, PPG,NPPG, h, z, s;

int PP[500][500], NPP[500][500];

float RP[500][500], RANDmy[500][500], FLAECHEmy[500]([500],PORO[500][500];

image c *bild;

bild = (image c *) (malloc(sizeof (image c)));

printf (" Anzahl Zeilen:\n");

scanf ("%d", &AZ) ;

printf (" Anzahl Spalten:\n");

scanf ("%d", &AS) ;

printf (" Kantenldnge in x-Richtung in Mikrometer:\n");

scanf ("$f", &KLxmy) ;

printf ("Kantenldnge in y-Richtung in Mikrometer:\n");

scanf ("%f", &KLymy);

printf ("Pixelldnge in Mikrometer:\n");

scanf ("$f", &PL);

printf ("Treshhold:\n") ;

scanf ("%d", &TH);

GetImage (bild,argv[1l]);/* Bild einlesen*/

gBin (TH,0,255,bild) ; /* treshhold */

h=0; PPG=0; NPPG=0; RPG=0;SUMxi = 0; SUMxiQuadrat=0, APQG=0,HILF = 0, HILF2 = 0;

KLx = rint (KLxmy/PL); /*umrechnen der Mikrometer in Pixel */

KLy rint (KLymy/PL) ;

APQx = floor (AS/KLx);/* Bestimmung der Anzahl der Planquadrate in x bzw. y
richtung, floor rundet ab */

APQy = floor (AZ/KLy) ;

for (2y = 0; Zy < APQy; Zy++) /* Schleife fiur Planquadrate in y-richtung*/
{
for (Zx = 0; Zx < APQx; Zx++) /* schleife fur Planquadrate in x-richtung*/
{
for (z = Zy*KLy; z < Zy*KLy + KLy; z++) /* schleife zum Abrastern der zeilen in
den jeweiligen Planquadraten*/
{
for (s = Zx*KLx; s < Zx*KLx + KLx; s++) /* schleife zum Abrastern der spalten in
den jeweiligen Planquadraten*/

{

if (RPixel (s, z,bild) == 0) PP[Zx][Zy]++; /*Z&hlen der Porenpixel*/
else NPP[Zx] [Zy]++; /*Zahlen der Nichtporenpixel*/
if (z >0 && z < AZ && s >0 && s < AS) /* um auf Randpixel zu testen,
muss ein Abstand von einem Pixel zum */
{ /* Bildrand eingehalten werden*/
if (RPixel (s, z,bild)==255) /* Beginn des Tests auf
Randpixel*/
{
if (RPixel (s+1,z,bild) == 0) h++;
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if (RPixel (s-1,z,bild) == 0) h++;
if (RPixel(s,z+1,bild) == 0) h++;
if (RPlxel(s z-1,bild) == 0) h++; /* ende des Randpixeltests*/
if (h ) RP[Zx] [Zy]++; /*Beginn Auszdhlen der Randpixel */
if (h
{
if (RPixel (s+1,z,bild) == RPixel(s-1,z,bild) || RPixel(s,z+1,bild) ==
RPixel (s, z-1,bild)) RP[Zx][Z2y] = RP[Zx] [Zy]+2;
else RP[Zx] [2y] = RP[Zx] [2y]+sqgrt(2);
}
if (h == 3) RP[Zx][Z2y] = RP[Zx][Zy]+3;
if (h == 4) RP[Zx][Zy] = RP[Zx][Zy]+4; /*Ende Auszahlen Randpixel*/
h=0;
}

for (Z2y = 0; Zy < APQy; Zy++)
{
for (Zx = 0; Zx < APQx; Zx++)
{
PPG = PPG + PP[Zx] [Zy];
NPPG = NPPG + NPP[Zx][Zy];
RPG = RPG + RP[Zx][ZVy];
RANDmy [Zx] [Zy] = RP[Zx][Zy] * PL;
FLAECHEmy [Zx] [Zy] = PP[Zx][Zy] * PL* PL;
PORO[zx] [Zy] =(float)PP[Zx][Zy]/ ((float)KLx* (float)KLy);
SUMxiQuadrat = SUMxiQuadrat + PP[Zx][Zy]*PP[Zx][ZVy];
}
}
RANDgesamtmy = RPG * PL;
FLAECHEgesamtmy = PPG * PL*PL;
PG = APQx*KLx*APQy*KLy;
SUMxi = PPG;
APQG = APQx * APQy;
LAMDA = (float)PPG/ (float)APQG;
VARIANZ = (SUMxiQuadrat - ((SUMxi*SUMxi)/APQG))/ (APQG-1);
for (Z2y = 0; Zy < APQy; Zy++)
for (Zx = 0; 7Zx < APQx; 7Zx++)
{
HILF = HILF + (PP[Zx][Zy] - LAMDA)* (PP[Zx][Zy] - LAMDA);
HILF2 = HILF2 + (PORO[Zx][Zy] - (PPG/PG))* (PORO[Zx][Zy] - (PPG/PG));
}
TESTVAR = HILF/ (APQG-1);
VARHILF = HILF2/ (APQG-1);
INDEX = TESTVAR/LAMDA;
VARKO = (sqgrt (TESTVAR) /LAMDA) *100;
VARKO2 = (sqrt (VARHILF)/ (PPG/PG))*100;
printf ("vaianz %f Testvarianz % f Lamda %$f\n", VARIANZ,TESTVAR,LAMDA) ;
for (Zy = 0; Zy < APQy; Zy++)
{
for (Zx = 0; Zx < APQx; Zx++)
{
printf ("Anzahl Porenpixel, Nichtporenpixel, Umfang/Fldche [1/my] im Planquadrat
x= %d y= %d PP: %d NPP: %d U/F [1/my]: %f PORO:
%f\n",2x,72y,PP[2x] [2y],NPP[Zx] [Z2y],RANDmy [Zx] [Zy] /FLAECHEmy [Zx] [Z2y], PORO[Zx] [Zy]) ;
}
}
printf ("vaianz %f Testvarianz % f Lamda %$f\n", VARIANZ,TESTVAR,LAMDA) ;

printf ("Anzahl Planquadrate: %d\n",APQG) ;

printf ("Gesamtporenpixelanzahl: %d = $f pm?= $f Prozent Nichtporenpixelanzahl:
$d Umfang-Fldchenverhaltnis (gesamt) [1/my]: %$f\n",

PPG, FLAECHEgesamtmy, (PPG/PG)*100, NPPG, RANDgesamtmy/FLAECHEgesamtmy) ;

printf ("Gesamtpixelanzahl des gewdhlten Ausschnitts: $f\n", PG);

printf ("DispersionsIndex nach COX bei PlanquadratgréRe in x-Richtung $f my und y-
Richtung %f my: $f\n", KLxmy,KLymy, INDEX) ;
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printf ("Variationskoefizien der Pixelbelegung: %$f Prozent Variationskoefizient
der Porositat: %$f\n",VARKO,VARKO2) ;
}
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