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KURZFASSUNG

Gemafd dem internationalen Standard fiir phytosanitire Mafnahmen ISPM Nr. 15 ist eine
Hitzebehandlung derzeit die einzige Methode, um eine Verschleppung und Ausbreitung von
fremdlandischen Schadorganismen durch Holzverpackungsmaterial auf umweltfreundliche
Weise zu vermeiden. Im Zuge einer rein phytosanitiaren Hitzebehandlung - ohne weitere
Trocknung - kommt es jedoch zu einer extrem gesteigerten Anfilligkeit des Materials

gegeniiber Schimmel und Blaue.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, verschiedene chemische
Veranderungen im Holz nach einer Hitzebehandlung zu detektieren, welche sich positiv auf
den Metabolismus der Pilze auswirken und infolgedessen eine gesteigerte Affinitat
begriinden. Neben einer signifikanten Absenkung des pH-Wertes des Holzes konnte
gleichzeitig eine signifikante Zunahme an freien Zuckern und lipophilen Inhaltstoffen

festgestellt werden.

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen konnte fiir eine Reihe von alkalischen
Substanzen eine fungistatische Wirkung ermittelt werden. Der pilzhemmende Effekt
beruhte dabei mafdgeblich auf einer Verdnderung der Parameter pH-Wert (Anstieg) und
lipophile Extraktstoffe (deutliche Reduktion). Negative Einfliisse bei einer Anwendung
sowie eine degenerative Wirkung dieser Mittel auf die Holzsubstanz konnten nicht
nachgewiesen werden. Die fungistatische Wirksamkeit ist allerdings nur von temporarer
Dauer und betragt - je nach Lagerung - bis zu mehrere Wochen. In dieser Zeit kann unter
entsprechend klimatischen Bedingungen ein Abtrocknen der Holzoberfliche durch
Umgebungsluft erfolgen, wodurch langfristig ein Pilzbefall vermieden werden kann. In breit
angelegten Feldstudien konnte eine Verwendung dieser Substanzen in Kombination mit
einer natiirlichen Trocknung als umweltfreundliche und kostengiinstige Alternative zu einer

vollstandigen technischen Trocknung des Materials nachgewiesen werden.
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1 EINLEITUNG

1 EINLEITUNG

1.1 Ausgangssituation

Getragen von einer stetig wachsenden Exportwirtschaft und dem dadurch kontinuierlich
steigenden internationalen Giiterwarenverkehr erfahren auch die Produktion und der
Handel mit Verpackungsmaterialien zunehmend an Bedeutung. Verpackungen und
Ladungstrager aus Holz bilden dabei einen unverzichtbaren und zentralen Bestandteil in
der Logistikkette. Mit Blick auf die Tatsache, dass Holzverpackungsmaterial aus nicht
behandeltem Rohholz nicht nur fiir Waren, sondern auch fiir Schadorganismen ein ideales
Transportmedium darstellt, hat die FAO den weltweit anerkannten Standard ISPM Nr. 15
formuliert, durch dessen Anwendung eine Verschleppung und Ausbreitung von
Schadorganismen bei der Versendung von Verpackungen aus Holz verhindert werden soll.
Kern dieser international anerkannten Regelung sind zwei Behandlungsverfahren zum
Entwesen des fiir Exportverpackungen bestimmten Rohholzes. Durch ein Anwendungs-
verbot der Methylbromidbegasung in vielen ISPM-15-Mitgliedsstaaten kommt allerdings
der zweiten in der Richtlinie beschriebenen phytosanitiren Mafinahme, der Hitze-
behandlung des Holzes, die mittlerweile grofdite Bedeutung zu. Die Hitzebehandlung im
Sinne des ISMP-15 besteht in der Erwarmung des Holzes auf eine fiir Insekten und
Nematoden letal wirkende Temperatur von 56°C iiber einen Zeitraum von mindesten 30
Minuten. Eine Trocknung des in der Regel saftfrischen Holzes ist durch eine derartige
Behandlung nicht zwingend impliziert und wird daher oft aus wirtschaftlichen Griinden

auch nicht durchgefiihrt.

Aus Praxisberichten und wissenschaftlichen Untersuchungen ist bekannt, dass es durch
eine rein phytosanitire Hitzebehandlung (ohne weitere Trocknung) zu einer deutlich
gesteigerten Schimmel- und Bldueanfilligkeit des behandelten Materials kommt (vgl.

LAMBERTZ 2005). Verantwortlich dafiir scheint eine behandlungsbedingte Zunahme an
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eluierbaren lipiden Extraktstoffen im Holz zu sein, welche den Pilzen als mutmafiliche
zusatzliche Nahrungsquelle zur Verfiigung stehen konnen (LAMBERTZ 2005). Unter
entsprechend glinstigen klimatischen Bedingungen - vor allem im Containertransport mit

geringer Luftbewegung und Warmestau - ist ein Pilzbefall in der Folge unvermeidbar.

Obwohl ein Schimmel- und/oder Blauebefall keinen beziehungsweise keinen bedeutenden
Einfluss auf die technologischen Eigenschaften des Holzes hat, so stellt er doch aus
asthetischer und gesundheitlicher Sicht einen wesentlichen Mangel dar und fiihrt zu

teilweise hohen finanziellen Einbufden aufgrund von Reklamationen (SCHMIDT 2006).

Der Einsatz von Holzschutzmitteln zur Vermeidung eines Pilzbefalles ist bei der
Holzpackmittelherstellung nicht generell wuntersagt, sofern die Biozid-Richtlinie
Beriicksichtigung findet (DIN EN 13 698-1 2004). Doch vor allem die marktfiihrenden
Poolsystemvereinigungen der Palettenbranche verbieten in ihren Richtlinien eine
Behandlung des Holzes mit entsprechenden Mitteln. In einschldgigen Vorschriften fiir die
Europalette (UIC-NORM 435-2 2005) und bei Paletten fiir die chemische Industrie (ANON.
2004a) ist beispielsweise festgelegt, dass das Material frei von Holzschutzmitteln sein soll,
um einen Ubergang des Schutzmittels auf das zu transportierende Gut, wie zum Beispiel

Lebensmittel, zu vermeiden und eine spatere stoffliche Verwertung zu gewahrleisten.

Der Bundesverband fiir Holzpackmittel, Paletten, Exportverpackungen e. V. (HPE) weist in
Informationsschriften besonders darauf hin, dass Paletten, die rein hitzebehandelt wurden,
seiner verstiarkten Gefahr der Schimmelbildung ausgesetzt sind“ (LAUVENBERG 2007). Da
auch entsprechend den Statuten des HPE die Anwendung von Holzschutzmitteln nicht
zuldssig ist, rat dieser seinen Mitgliedern als Konsequenz zu einer Trocknung des Holzes auf
Feuchten von unter 20 %. Eine technische Trocknung des Holzes erhoht jedoch den Kosten-
und Preisdruck bei der Holzpackmittelherstellung. Ein Anstieg der Produktionskosten von
circa 6 % (ANON. 2009) fiir technisch getrocknete Ware ist allerdings mit den von den
Verbrauchern geforderten Preissenkungen und der zum Teil extremen Konkurrenzsituation

durch Importe aus osteuropaischen Liandern schwer zu vereinbaren.

Eine vom HPE in Auftrag gegebene Studie innerhalb der Holzpackmittelbranche zeigte
deutlich, dass neben Serviceleistungen, wie Lagerung, Auslagerung und Versand, vor allem

die Qualitit der Ware sowie kurze Lieferzeiten als die wichtigsten Kriterien fiir die
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Kundenzufriedenheit und die Wettbewerbsfahigkeit angesehen werden. Die Trocknung der

Ware ist demnach von untergeordneter Bedeutung (LEICHT 2007).

Die unterschiedlichen Anforderungen an Holzpackmittel - ,saubere”, pilzfreie Ware
einerseits bei gleichzeitig kostenglinstiger Produktion, kurzfristiger Verfiigbarkeit und dem
Verzicht auf den Einsatz von konventionellen chemischen Holzschutzmitteln andererseits -

verlangen nach einer interdisziplindren Losung.

Im Rahmen von Vorlaufforschungen zu der vorliegenden Arbeit ist es gelungen,
Substanzen zu identifizieren, die eine fungistatische Effizienz aufweisen und zugleich
okonomisch und 6kologisch positiv zu bewerten sind (LAMBERTZ 2005). Diese Substanzen
geniigen dem Anspruch, zumindest temporar wirksam zu sein, um im Wesentlichen den
kritischen Zeitraum zwischen dem feuchten und pilzanfalligen Zustand des Materials bis zu
einem natilrlichen Abtrocknen durch Umgebungsluft auf eine fiir pilzliche Organismen
unattraktive Feuchte zu iiberbriicken. Insbesondere alkalische Losungen von Natrium-
beziehungsweise Kaliumcarbonat zeigten eine sehr gute tempordre fungistatische

Wirksamkeit beim Schutz von hitzebehandeltem Holz.

1.2 Problemdarstellung

Derzeit liegen keine eingehenderen wissenschaftlichen Untersuchungen zum
Wirkmechanismus carbonathaltiger Substanzen als temporares Schutzmittel sowie zu deren
Einfluss auf die chemisch-technologischen Eigenschaften des Holzes vor. Vor allem der
Zusammenhang zwischen dem pH-Wert der Lésungen und dem fungistatischen Effekt, das
Trankverhalten der Losungen, die Dauer der Wirksamkeit, das Korrosionsverhalten der
Substanzen und die 6kologischen Auswirkungen einer Anwendung sind weitestgehend
unerforscht. Ebenso fehlen gesicherte Kenntnisse iiber die praktische Anwendbarkeit der

Substanzen und deren Einbindung in die industrielle Praxis der Holzpackmittelbranche.

Bevor es zu einer praktischen Verwendung dieser Substanzen als temporar wirksames,

fungistatisches Schutzmittel flir hitzebehandeltes Holz kommt, miissen entsprechend
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intensive Folgeuntersuchungen durchgefiithrt werden, um eine unbedenkliche und effektive

Anwendung zu gewahrleisten.

1.3 Zielsetzung

Als vorrangiges Ziel dieser Arbeit sollen die als tempordr fungistatisch wirksam
identifizierten Substanzen als Alternative zu 6kologisch bedenklichen und/oder finanziell
aufwendigen Methoden und Mitteln auf ihre Wirksamkeit im Praxiseinsatz untersucht
werden. Es sollen wissenschaftlich fundierte Erkenntnisse iiber die Wirkung und die
praktische Anwendbarkeit dieser Substanzen erarbeitet werden. Die experimentelle
Bestimmung der Wirksamkeit beziehungsweise die  Weiterentwicklung der
Behandlungsverfahren sowie die Untersuchungen zur Praxistauglichkeit dieser Mittel zum
temporaren Schutz von frischem und gegebenenfalls hitzebehandeltem Holz vor Schimmel

und Blaue stehen dabei im Vordergrund.

Zunachst werden die Substanzen im Rahmen von Laborversuchen ndher untersucht und
gegebenenfalls beziiglich ihrer Zusammensetzung und der Anwendungskonzentration
optimiert. Darauf aufbauend folgen diverse Versuchsreihen im Hinblick auf Trank-/
Benetzungsverhalten, Wirkmechanismus der Substanzen im Holz, chemisch-technologische
Untersuchungen getauchter Holzproben sowie Untersuchungen zum Witterungsverhalten
behandelter Proben. Anschlief3end wird die Anwendung dieser Mittel unter in der Praxis

tiblichen Bedingungen (Freiland) durchgefiihrt und eingehend gepriift.

Die Erstellung einer produkt-/prozessbezogenen Okobilanz soll schlieRlich eine
Abschatzung der Umweltwirkungen entlang des Lebensweges von Holzpackmitteln
(Paletten) gewahrleisten und somit auch eine direkte Vergleichbarkeit zu derzeit

angewandten Methoden (technische Trocknung) ermdoglichen.
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2.1 Hitzebehandlung gemaf3 ISPM Nr. 15

2.1.1 Hintergrund

Holzverpackungen stellen im Rahmen des internationalen Warenaustausches den
haufigsten Ubertragungsweg fiir die Einschleppung und Verbreitung von holzbewohnenden
Schadorganismen dar. Zum weltweiten Schutz der Walder wurde deshalb unter
Federfiilhrung der FAO von der IPPC die Richtlinie ISPM Nr. 15 erlassen. Uber 40
aufdereuropdische Staaten fordern derzeit! bei der Einfuhr von Waren, die in Holz verpackt
oder auf Holzpaletten transportiert werden, den Nachweis einer Behandlung nach ISPM Nr.

15 (JKI 2008).

Entsprechend dieser Richtlinie muss Verpackungsmaterial aus Vollholz vor einer
grenziiberschreitenden Versendung phytosanitir behandelt werden, um eventuell im Holz
vorhandene Entwicklungsstadien von Schadorganismen sicher abzutéten und deren
Ausbreitung in den Waildern des Empfingerlandes zu vermeiden (IPPC 2006). Die
phytosanitire Behandlung dient ausschliefdlich dem Abtdten aller Stadien tierischer
Schadorganismen, welche sich zum Zeitpunkt der Behandlung im Holz befinden. Einen
nachhaltigen Schutz vor einem erneuten Insekten- oder vor einem Pilzbefall generell ist

durch die Behandlung nicht gewahrleistet (SCHAUWECKER und MORRELL 2008).

Im Wesentlichen werden in der Richtlinie zwei Behandlungsmafdnahmen zur Vernichtung
der Schadorganismen unterschieden: zum einen eine Begasung des Holzes mit
Methylbromid und zum anderen eine Hitze- beziehungsweise Warmebehandlung. Andere

Behandlungs- und Begasungsalternativen sind derzeit zwar im Gesprach (zum Beispiel

1 Stand: 26.07.2008
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Begasung mit Sulfuryldifluorid, Mikrowellenbestrahlung), jedoch sind diese noch nicht

durch die Richtlinie als geeignete Schutzmafinahme anerkannt (LEHMANN 2005; UTER 2008).

In Deutschland sowie in zahlreichen anderen Liandern ist der Einsatz von Methylbromid
als Insektizid inzwischen verboten, da es als hochgiftig fiir Mensch und Umwelt eingestuft
wurde (vgl. BAUA 2007; UTER 2008). Von wesentlicher Bedeutung sind aus toxikologischer
Sicht dabei die Ergebnisse neuester wissenschaftlicher Untersuchungen. Diese belegen, dass
eine Begasung des Holzes die Gefahr des Uberganges der Begasungssubstanz auf das zu
transportierende Gut (zum Beispiel Lebensmittel, Kleidung, Matratzen) mit sich bringt und
infolge dessen auch eine Gefahr fiir den Menschen darstellen kann (VELDMAN und KNOL DE
Vos 2004). Nach einer Containerbegasung mit Methylbromid und einer anschlieffenden
offenen Lagerung emittiert Holz unter Umstinden noch 11-22 Tage Reste des
Begasungsmittels. Eine entsprechende Verlingerung/Verstarkung der Nachgasung erfolgt
bei einer weniger offenen beziehungsweise geschlossenen Lagerung ohne Méglichkeit des

Ausdiinstens (SANDER 2008).

In den meisten ISPM-15-Landern ist aus den oben genannten Griinden daher zur Zeit nur
noch eine Warme-/Hitzebehandlung des Holzes als phytosanitire Behandlungsmafinahme
zuldssig. Dabei muss eine Mindesttemperatur von 56°C iliber einen Zeitraum von
mindestens 30 Minuten in der Mitte des grofiten Querschnittes des Holzes einwirken, um
sicherzustellen, dass das Eiweifd sdmtlicher im Holz befindlicher Entwicklungsstadien von
Schadorganismen denaturiert und diese dadurch abgetotet werden. Die geforderten
Behandlungsparameter konnen einerseits im Rahmen einer technischen Trocknung des
Holzes erfiillt werden, andererseits kann eine reine Hitzebehandlung auch ohne zusatzliche
Trocknung zum ausschliefllichen Zwecke der phytosanitiren Behandlung erfolgen (IPPC

2006).

Um im Zuge der ISPM-15-Behandlung die Substratfeuchte so schnell wie mdglich auf ein
fir Pilze wunattraktives Niveau zu senken, wird in grofieren Betrieben der
Holzpackmittelbranche immer haufiger eine technische Trocknung des saftfrischen Holzes
durchgefiihrt. Die damit verbundenen Mehrkosten von durchschnittlich 0,50 -
1,50 €/Europalette bei einem durchschnittlichen Einzelpreis von 7,30 € pro Europalette in
Standardqualitdit  (ANON. 2009) sind fiir diese Betriebe aufgrund ihrer

Trocknungskapazititen und Absatzmengen durchaus tragbar. Klein- und mittelstdndische
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Betriebe sind jedoch oft nicht in der Lage, diese zeit- und kostenintensive Mafinahme
durchzufiihren und wenden daher eine reine Hitzebehandlung zur Erfiillung der ISPM Nr.
15 Regularien an. Die Feuchte des meist frischen Holzes bleibt dabei nahezu unverandert

(LAMBERTZ 2005; SELA 2008).

2.1.2 Pilzanfilligkeit

Berichte aus der Praxis und Ergebnisse aus Forschungsuntersuchungen zeigen, dass
frisches Schnittholz, welches einer reinen Hitzebehandlung ohne weitere Trocknung
unterzogen wurde, eine extreme Affinitit gegeniiber Schimmel- und Blduebefall aufweist.
Diese Anfilligkeit ist weitaus grofler als bei vergleichbarem frischem und nicht
hitzebehandeltem Holz. Der Befall erfolgt in wesentlich kiirzerer Zeit und ist merklich
ausgepragter (LAMBERTZ 2005). Zusatzlich bieten die Transportbedingungen, unter denen
das feuchte, hitzebehandelte Verpackungsmaterial seinen Bestimmungszweck erfiillt, oft
optimale Voraussetzungen fiir einen schweren Pilzbefall. Vor allem die Versendung des
Materials in Containern erweist sich diesbeziiglich als klimatisch ideal (warm, hohe
Luftfeuchte, keine Moglichkeit des Abtrocknens, keine Luftbewegung; = Kapitel 2.3, Seite
18).

Abbildung 1: Struktur des Pilzbefalles auf hitzebehandeltem (links) und nicht- hitzebehandeltem
(rechts) Kiefernsplintholz nach zweiwdchiger Lagerung unter Folie in sehr feuchtem Klima
(LAMBERTZ 2005).
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Von den in der deutschen Verpackungsindustrie zum Einsatz kommenden Holzarten neigt
vor allem Kiefernsplintholz zu starkem Schimmelbefall und Verblauen. Obwohl durch einen
derartigen Befall die Festigkeitseigenschaften des Holzes nicht beeintrachtigt werden
(HAJNY 1966; SCHMIDT 2006), stellt der Befall doch eine starke Wertminderung aus optischer
Sicht dar und gilt deswegen sowohl bei den Herstellern als auch bei den Verwendern in
hohem Mafie als unerwiinscht. Auch die gesundheitlichen Risiken fiir den Menschen, die
durch Schimmelsporen verursacht werden konnen, zum Beispiel Allergien und Asthma,
stellen einen wesentlichen Mangel des befallenen Holzes dar. Es ist daher ersichtlich, dass
mit Schimmel besetztes Verpackungsmaterial nicht in Kontakt mit Lebensmitteln gebracht

werden sollte (SCHMIDT 2006).

2.1.3 Analytik

LAMBERTZ (2005) konnte durch entsprechende Untersuchungen belegen, dass es nach
einer rein phytosanitaren Hitzebehandlung zu einer Ausbeuteerhéhung lipophiler
akzessorischer Bestandteile unter milden Extraktionsbedingungen kommt. Wahrend der
pH-Wert des Holzes sowie der Gehalt an freien Zuckern und Stirke entgegen vorheriger
Vermutungen seitens Praktikern und Wissenschaftlern von der Behandlung unbeeinflusst
bleiben, erhoht sich der Anteil der sukzessiv extrahierbaren lipiden Extraktstoffe auf die
anderthalbfache Menge (= Tabelle 1). Eine ndhere Identifizierung dieser Extraktstoffe hat

im Rahmen der Untersuchungen von LAMBERTZ (2005) nicht stattgefunden.

Tabelle 1: Mittelwerte der Ergebnisse der sukzessiven Extraktion von Kiefernsplintholz (atro)
(LAMBERTZ 2005).

Extraktionsmittel Versuchsreihe Ausbeute [%] Verhéltnis
hitzebehandelt unbehandelt
A 3,29 1,91 1,72
Petrolether

B 3,54 2,19 1,62
A 0,56 0,4 1,4

Ether
B 0,17 0,12 1,42
Aceton/Wasser A 1,42 1,03 1,38
(9:1) B 0,92 0,65 1,42
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Nach FENGEL und WEGENER (1989) sowie HOLMBOM (1999) und FAix (2003b) lost das
Extraktionsmittel Petrolether hauptsichlich freie Fett- und Harzsduren sowie Triglyceride

aus dem Holz heraus.

Neben anderen Substanzen dienen den pilzlichen Organismen auch Fette als
Nahrungsgrundlage (= Kapitel 2.3.1, Seite 20). Daher kann aus den beschriebenen Griinden
durch die Hitzebehandlung das Nahrungsangebot im Hinblick auf Fette stark vergrofiert
werden. Als Schlussfolge scheint daraufthin ein gesteigerter Pilzbefall des hitzebehandelten

Holzes plausibel.

In den Versuchen von LAMBERTZ (2005) werden homogene Mischungen des gesamten
Probenquerschnittes von Kiefern-Splintholzmustern untersucht. Eventuelle Unterschiede
zwischen dufleren und inneren Holzschichten bleiben bei dieser Untersuchung
unberiicksichtigt, so dass keine eindeutige Aussage liber eine Verteilung der Extraktstoffe
innerhalb des Holzes getroffen werden kann. Da sich jedoch der Anteil der eluierbaren
lipiden Extraktstoffe im gesamten homogenen Gemisch einer Probe erhohte, wird ein
Transport der Extraktstoffe zur Holzoberfliche als unwahrscheinlich erachtet. Vielmehr
scheint eine ,Freisetzung” dieser Stoffe durch die Warmebehandlung urséchlich fiir deren
Zunahme bei der Extraktion. Mutmafilich liegt ein Teil dieser Bestandteile zunachst in
gebundener Form oder eventuell als langkettige Molekiile im Holz vor. Durch die
Erwarmung des Holzes im Verlauf der phytosanitiren Behandlung scheinen diese
Bindungen aufgeldst zu werden. Als Folge dessen liegen diese Extraktstoffe im Anschluss in
ungebundenem Zustand vor und konnen durch verschiedene Extraktionsmittel aus dem
Holz herausgelost werden. Ein weiteres Indiz, das gegen eine Verlagerung und fiir eine
Freisetzung der lipiden Inhaltstoffe spricht, ist der Umstand, dass die mikrobiellen
Verfarbungen zwar an der Oberfliche beginnen, jedoch im weiteren Verlauf der Infektion

iiber den gesamten Holzquerschnitt zu finden sind.

Auf den Erkenntnissen der oben genannten chemischen Analyseergebnisse aufbauend ist
es LAMBERTZ (2005) in weiterfiihrenden Versuchen gelungen, fiir toxikologisch
unbedenkliche und in der Anwendung kostengilinstige Chemikalien eine temporar

fungistatische Wirksamkeit nachzuweisen.
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Abbildung 2: Schadbilder hitzebehandelter Proben nach zweiwd6chiger Lagerung unter Folie. Obere
beiden Reihen ohne zusitzliche Behandlung; darunter liegende Reihen mit verschiedenen
Substanzen behandelt (LAMBERTZ 2005).

Als gut wirksam erwiesen sich besonders kaliumcarbonat- beziehungsweise
natriumcarbonathaltige Losungen. Diese Substanzen wirken alkalisch bis stark alkalisch und
begriinden nach LAMBERTZ (2005) zwei mogliche Reaktionsmechanismen, durch die das

pilzliche Wachstum gehemmt werden kann:

1. Eine Behandlung des Holzes mit diesen Substanzen erhoht den pH-Wert in den
oberflaichennahen Holzschichten. Der pH-Wert an der Holzoberflache liegt nach
der Carbonatbehandlung oberhalb des von pilzlichen Organismen tolerierten

Wertes von pH 11.
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2. Die im Holz vorhandenen freien Fettsdauren/Triglyceride werden durch die
Zugabe von Laugen verseift und sind demzufolge fiir die pilzlichen Organismen

schwerer oder kaum mehr als Nahrungsquelle verwertbar.

Der genaue Mechanismus der Hemmung wird in der vorliegenden Arbeit naher

untersucht.

Die dargestellten Ergebnisse von LAMBERTZ (2005) beruhen auf einem speziell
entwickelten Extraktionsverlauf. Es handelt sich um eine Kaltextraktion, die eine
Erwarmung des nicht-hitzebehandelten Materials wahrend der Extraktion ausschliefdt; die
anschlief3ende Riickgewinnung der Extrakte erfolgte in Anlehnung an die Soxhlet-Methode.
Zwar deutet die Grofdenordnung der ermittelten Werte im Vergleich zu anderen Studien auf
deren Richtigkeit hin (WAGENFUHR 2007), doch ist die entwickelte Methode sehr
zeitaufwendig und umstandlich. Durch verschiedene Komplikationen, die den reibungslosen
Versuchsablauf zur Gewinnung der Extraktstoffe eingeschrankt haben, erscheinen die
Ergebnisse im Nachhinein ungenau und mdglicherweise fehlerbehaftet. Eine erneute
Untersuchung des lipiden Extraktstoffgehaltes phytosanitir behandelten Holzes im
Vergleich mit unbehandeltem Holz nach gidngigen Extraktionsmethoden (gegebenenfalls
modifiziert) erschien zwingend notwendig und ist daher Bestandteil der vorliegenden
Arbeit. Auch eine erneute Untersuchung des Gehaltes an freien Zuckern sollte im Zuge einer
neuen Analyseserie durchgefiihrt werden. Der ermittelte konstante Gehalt an freien Zuckern
nach der Hitzebehandlung widerspricht den Ergebnissen diverser anderer
wissenschaftlicher Untersuchungen, welche eine Zunahme der freien Zucker an der

Holzoberflache unter thermischem Einfluss aufzeigen (SEEHANN 1964; FAIx 2003b).

In den nachstehenden Kapiteln erfolgt daher eine eingehendere Vertiefung in den
gegenwartigen Wissensstand beziiglich der verschiedenen Parameter, die ursachlich fiir

eine gesteigerte Pilzaffinitat von hitzebehandeltem Holz scheinen.

11
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2.2 Veranderung akzessorischer Bestandteile im Holz

Gehalt und Zusammensetzung der Holzinhaltsstoffe unterliegen nicht nur jahreszeitlichen
Schwankungen im stehenden Baum (u. a. FAIX 2003b), sondern sind beim gefélltem Holz
auch durch zeitliche und klimatische Einfliisse bei der Lagerung beziehungsweise
Trocknung Verdnderungen unterworfen (u. a. ASSARSSON et al. 1963; BACK und ALLEN 2000;

EKMAN und HoLMBOM 2000).

Mengenmafdig ist der Gehalt an Kohlenhydraten bei der Kiefer von untergeordneter
Bedeutung - weitaus bedeutsamer ist der Gehalt an lipophilen Inhaltstoffen (LANGE et al.
1989; MAGEL et al. 2000). Dennoch sollen in den folgenden Ausfiihrungen alle fiir die
Erndhrung der Pilze relevanten Inhaltsstoffe der Parenchymzellen des Holzes betrachtet

werden - namentlich Kohlenhydrate (freie Zucker und Starke) sowie Lipide.

2.2.1 Kohlenhydrate

Neben den strukturellen Kohlenhydraten der lignifizierten Zellwand kommen Kohlen-
hydrate auch innerhalb der Parenchymzellen des Holzes vor. Insbesondere freie mono- und
oligomere Zucker sowie Starke als Polymer sind dabei von physiologischer Bedeutung (FAIX

2003b).

2.2.1.1 Freie Zucker

Bedingt durch jahreszeitliche Schwankungen und durch die Lage innerhalb des Stammes
variiert der Gehalt an freien Zuckern. Vom Stamminneren nach aufden sowie im Winter
(Frostschutz) nimmt der Gehalt an freien Zuckern deutlich zu (FAIx 2003b). TERZIEV und
BOUTELJE (1998) beziffern den Gehalt niedermolekularer Zucker von Pinus sylvestris in den
Wintermonaten um das 1,59fache hoher als in den Sommermonaten. Doch auch wahrend
der Lagerung kann es zu Beginn durch physiologische Vorgédnge in den Parenchymzellen
und im spateren Verlauf durch die Aktivitiat holzverfarbender Pilze zu einer Verringerung
des Gehaltes an freien Zuckern kommen (FISCHER und HOLL 1992; EXKMAN und HAFZIGOLU
1993 sowie MAIER 2005, zit. nach WINTER 2008).

12
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Zahlreiche Autoren konnten zeigen, dass wahrend der Trocknung des Holzes eine
Migration der Holzinhaltstoffe an die Oberfliche erfolgt und dadurch ein Pilzbefall
beglinstigt wird (THEANDER et al 1993; TERZIEV und BOUTELJE 1998; NUSSBAUM 1999;
VIITANEN 2002; NUOPPONEN et al. 2003). Auch FAIX (2003b) beschreibt das Wandern der
l6slichen Zucker mit dem Kapillarwasser und die anschliefiende Anreicherung in der oberen
0 - 3 mm Schicht und begriindet dadurch einen nachfolgenden Schimmelpilzbefall. FRIEBEL
et al. (2004) weisen darauf hin, dass diese an die Oberfliche migrierten Holzinhaltsstoffe
(hier: Saccharose) durch eine entsprechende Wasserung ausgewaschen werden koénnen.
Indem diese Nahrstoffe entzogen werden, kann die biologische Anfilligkeit von

Kiefernsplintholz gesenkt werden.

Die Auswaschbarkeit der 16slichen Zucker wird auch von SCHWARZ und SIMATUPANG (1984)
sowie SCHUBERT et al. (1990) beschrieben. Die inhibierende Wirkung der im Holz
enthaltenen wasser- beziehungsweise alkaliloslichen Kohlenhydrate sowie deren
Abbauprodukte bei der Zementhydratation kann demnach durch ein vorheriges Auslaugen
dieser Inhaltsstoffe vermieden werden. Vor allem bei der Herstellung zementgebundener
Holzwerkstoffe kann diese Art der Vorbehandlung des Holzes von entscheidendem Einfluss
auf das Aushartevermogen des Zementes sein. Daneben konnten SCHWARZ und SIMATUPANG
(1984) bestatigen, dass auch eine mehrwochige Lagerung des Holzes von positiven Einfluss
auf die zementhiartende Wirkung ist, da wahrenddessen der Gehalt an l&slichen

Kohlenhydraten deutlich abnimmt.

2.2.1.2 Stirke

Analog zu den freien Zuckern ist auch der Gehalt der Stirke von der Jahreszeit abhdngig.
Allerdings verhalten sich die Zu- beziehungsweise Abnahme kontrar zu denen der freien
Zucker: wahrend der Gehalt an freien Zuckern zum Friihjahr hin abnimmt, steigert sich der
Starkegehalt ab Temperaturen von 5 - 10 °C auf ein Maximum in den Monaten April/Mai.
Die einsetzende Photosynthesetitigkeit zu Beginn der Vegetationsperiode wird fiir diesen
Anstieg verantwortlich gemacht (vgl. HOLL 1985 sowie 2000, zit. nach WINTER 2008). Durch
enzymatischen Abbau der Stidrke kann es zu einer Freisetzung von Glucose kommen.
Ahnlich den freien Zuckern kommt es auch bei der Stirke zu Gehaltsverlusten durch

Vorgidnge wahrend der Lagerung (WINTER 2008).

13
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TERZIEV und BOUTELJE (1998) berichten von einem konstanten Stirkegehalt nach der
Trocknung (> 52 °C) und begriinden dies mit der geringen Loslichkeit der Starke und der
dadurch verbundenen fehlenden Moéglichkeit mit dem Kapillarwasser wandern zu kénnen.
Auch FAIX (2003b) bestatigt die Wasserunloslichkeit der Starkegranulate. Allerdings
beschrankt er diese Unloslichkeit auf Temperaturen von unter 50 °C, bei Temperaturen

zwischen 50 - 80 °C quellen sie jedoch in grofdem Mafde an (Gelierungstemperatur).

14
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2.2.2 Lipophile Inhaltsstoffe

Die umgangssprachlich auch als ,nordischer Olbaum“ bezeichnete Kiefer
(Pinus sylvestris L.) besitzt einen vergleichsweise hohen Gehalt an Fetten (bis zu 4 % im

Sommer, im Winter bis zu 6 %) (SANDERMANN 1966; FAIX 2003b).

Mengenmafdig dominieren bei den Fettsduren in den Parenchymzellen der Kiefer vor
allem Ol-, Linol- und Linolensiure sowie gelegentlich Pinolen-, Eicosatrien-, Palmitin-,
Stearin-, Arachin- und Lignocerinsdure. Die Anzahl der C-Atome variiert zwischen 16 und
20, wobei C-18 Fettsdauren den iiberwiegenden Teil der freien Fettsduren darstellen (vgl.
SARANPAA und NYBERG 1987; EKMAN und HOLMBOM 2000; PIISPANEN und SARANPAA 2002; FAIX
2003Db).

Tabelle 2: Zusammensetzung der Fettsduren von Pinus sylvestris
(EKMAN und HoLMBOM 2000).

Sattigungsgrad Anteil [%]  Hauptkomponente [%]
gesattigt 2,7 -
einfach ungesattigt 37,0 Olsaure (35,3)
zweifach ungesattigt 42,2 Linolsaure (40,5)
dreifach ungesattigt 16,6 Pinolensdure (10,6)

Nach FENGEL und WEGENER (1989) liegen die Fettsdauren im Splint jedoch meist in
veresterter Form (mit Glycerin) vor, wobei die Triglyceride sowie die Sterylester quantitativ
iberwiegen und freie Fettsduren gar nicht oder nur in Spuren vorkommen (vgl. auch
AssARSSON und AKERLUND 1966; EKMAN 1979; SJOSTROM 1981; LANGE et al. 1989; EKMAN und

HoLMBOM 2000; PIISPANEN und SARANPAA 2002; WILLFOR et al. 2003).

ASSARSSON und AKERLUND (1966) beziffern den Triglyceridgehalt der Kiefer als doppelt so

hoch wie den der Fichte, der Gehalt an freien Fettsauren ist jedoch quantitativ gleichwertig.
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Abbildung 3: Verteilung der Harzkomponenten iiber den Stammquerschnitt einer 75-jahrigen
Kiefer (Pinus sylvestris) (EKMAN und HoLMBOM 2000).

FAIX (2003Db) gibt an, dass die in den Parenchymzellen gespeicherten Fette (Triglyceride)
im alkalischen Aufschluss durch Verseifung in freie Fettsduren und Glycerin gespalten
werden?.  Aufgrund dessen ist eine Spaltung der Triglyceride durch eine
Carbonatbehandlung als durchaus wahrscheinlich anzusehen. Ob allerdings diese
Verseifung als ausschlaggebender Mechanismus zur Hemmung eines Pilzbefalles angesehen
werden kann (= Kapitel 2.1.3, Seite 8) ist fraglich, da auch die Spaltprodukte Fettsdure und

Glycerin als pilzliche Nahrungsgrundlage dienen.

ASSARSSON et al. (1963) konnten beweisen, dass es bei der Lagerung von Fichte (Picea
abies Karst.) zundchst zu einem kurzzeitigen Anstieg des Gehaltes an unmodifizierten freien

Fettsduren kommt, der im Verlauf der weiteren Lagerung abfillt. Die enzymatische

2 Derart gewonnene Fettsauren dienen als Grundlage fiir die Tallseifenherstellung.
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Hydrolyse der freien Fettsdureester beziehungsweise die Oxidation der ungesattigten Fett-
und Harzsduren werden fiir diese Abnahme verantwortlich gemacht. Auch SJOSTROM (1981),
FAIX (2003b), BELITZ et al. (2007) und NIELSEN et al.(2008) weisen auf diesen Umstand hin.
Nach ASSARSSON et al. (1963) und EKMAN (2000) verlduft diese Reaktion bei der Lagerung
von Hackschnitzeln wesentlich schneller als bei der Rundholzlagerung. Als Ursachen fiir die
Verluste wurden unter anderem Mikroorganismen, der Stoffwechsel der Parenchymzellen

sowie die Luftexponiertheit verantwortlich gemacht.

Der Grad und die Geschwindigkeit der Veranderung lipophiler Inhaltsstoffe sind generell
von den bei der Lagerung vorherrschenden Bedingungen abhingig. Neben einem
entsprechenden Sauerstoffgehalt stellt die Temperatur ein wichtiges Kriterium bei einer
Verdanderung der Extraktstoffkonzentration dar: Warme beschleunigt die Hydrolyse der
Triglyceride und Sterylester sowie die Oxidation beziehungsweise Polymerisation und den

Abbau der freien Fettsduren (vgl. EKMAN 2000; NIELSEN et al. 2008).

17
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2.3 Mikrobielle Verfirbungen

Gemaf der Klassifizierung von BAUCH (1984) und BUTIN (1995), beide verdndert und
zitiert nach SCHMIDT (2006), gehoren sowohl Schimmel- als auch Blauebefall zu den
mikrobiell verursachten Verfarbungen des Holzes. Taxonomisch betrachtet zdhlen zu den
blaueverursachenden Pilzen etwa 100 Arten aus den Gruppen Ascomyceten und
Deuteromyceten. Die Schimmelpilze umfassen zusatzlich noch die Gruppe der Zygomyceten
(ScHMIDT 2006; VOLKMER 2007). Wahrend Blduepilze sowohl im Substrat als auch
oberflachig wachsen konnen, findet das Wachstum der Schimmelpilze nur an der Oberflache
statt und die Verfiarbungen reichen nur wenige Millimeter in das Holz hinein (VOLKMER
2007). Dies widerspricht den von LAMBERTZ (2005) festgestellten Verfirbungen durch

Schimmelpilze, die iiber 10 mm in den Splintbereich hinein reichten.

Nach REIR (1998) lasst sich der Lebenszyklus der (Schimmel-) Pilze bei optimalen

Umgebungsbedingungen in sechs Phasen unterteilen:

I. Anlaufphase (lag-Phase): Die Sporen haben sich auf einem Nahrmedium
niedergelassen und beginnen, ihren Stoffwechsel zu aktivieren. Die Dauer der
lag-Phase ist sowohl von der Zusammensetzung des Nahrmediums und dem
Alter der Sporen als auch von der Temperatur und der an den Sporen
anliegenden Feuchte abhingig (Ubergang von den Sporen zu den keimenden
Zellen).

II. Beschleunigungsphase: Die Vermehrungs- und Wachstumsraten nehmen
kontinuierlich zu (Ausbildung des Mycels).

III. Exponentielle Wachstumsphase (log-Phase): Die Vermehrungsgeschwindig-
keit nimmt konstant zu und erreicht ihr Maximum. In den Sporangien reifen in
grofder Zahl die Sporen heran, die anschlieffend durch die Luft weitergetragen
werden.

IV. Verzoégerungsphase: Die Vermehrungsrate nimmt aufgrund ungiinstiger
Umweltbedingungen (Mangel an Nahrstoffen, Ansammlung giftiger Stoff-
wechselprodukte) ab.

V. Stationidre Phase: Die Keimzahl bleibt konstant, weil sich ein Gleichgewicht

zwischen der Neubildung und dem Absterben der Zellen eingestellt hat.

18



2 KENNTNISSTAND

VI. Absterbephase: Durch Nahrstoffmangel oder Anhaufung toxischer Stoff-

wechselprodukte sterben mehr Zellen als neue gebildet werden.

I Anlaufphase (lag-Phase)
I Beschleunigungsphase

Il exponentielle Wachstumsphase (log-Phase)

log (Keimzahl)

IV Verzogerungsphase

\Y stationire Phase

VI Absterbephase

Zeit

Abbildung 4: Wachstumsphase einer Schimmelpilzkultur(REIR 1998).

Das Mycelwachstum sowie die Sporenbildung und -Keimung hingen neben dem
Nahrungsangebot in hohem Maf3e von der Feuchtigkeit des Substrates, der Luftfeuchtigkeit
und Luftbewegung, der Temperatur und dem pH-Wert ab (REIR 1998; SEDLBAUER 2001;
ScHMIDT 2006).

Selbst unter unglinstigen Wachstumsbedingungen kann ein Sporulieren der Pilze
stattfinden, allerdings wird ein Ubergang von dieser Anlaufphase in die Beschleunigungs-
beziehungsweise in die exponentielle Wachstumsphase erst durch verbesserte

Umweltbedingungen begiinstigt (vgl. PECHMANN et al. 1964; SEDLBAUER 2001).

Tabelle 3: Optimale physiologische Anspriiche holzverfarbender Pilze
(zusammengefasst nach REIR 1998; SEDLBAUER 2001; SCHMIDT 2006; VOLKMER

2007).
Schimmel Bldue
Einflussgrosse Min. Opt. Max. Min. Opt. Max.
Temperatur [°C] -15 21-43 60 -3 18-29 40
Holzfeuchte [%] 22 > 30 Umax 20 30-120 Umax
Wasseraktivitit [-] 0,7 09-1 - ~0,6 06-1 -
rel. Luftfeuchte [%] 70 90-100 - ~60 60-100 -
pH-Wert  [-] 2 45-7 11 2 5-6 10,5
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2.3.1 Ndhrstoffangebot

Als Nahrungsgrundlage dienen sowohl Schimmel- als auch Blauepilzen vornehmlich
Néahrstoffe, die in den parenchymatischen Zellen des Splintholzes gespeichert sind und in
dessen Kapillarwasser vorkommen: Kohlenhydrate wie Zucker (vor allem Glucose, Maltose
und Saccharose) und Stérke, Proteine und Lipide. Enzymatischer Zellwandabbau hingegen,
welcher die Festigkeitseigenschaften des Holzes vermindert, findet nicht statt (vgl. MAHLKE-
TROSCHEL 1950; THUNELL 1952; HAJNY 1966; STRASBURGER et al. 1991; SCHOLZ et al. 2005;
SCHMIDT 2006).

Wie bereits in Kapitel 2.2.1 (Seite 12) dargestellt, verweisen zahlreiche Autoren auf die
Begiinstigung eines Pilzbefalls durch die Anreicherung von freien Zuckern an der
Holzoberflaiche (SEEHANN 1964; THEANDER et al. 1993; TERZIEV und BOUTELJE 1998; NUSSBAUM
1999; VIITANEN 2002; NUOPPONEN et al. 2003).

FLEET et al. (2001) konnten an Proben von Pinus contorta eine hohe Abbaurate von
Triglyceriden beziehungsweise von den aus ihnen hydrolisierten Fettsauren3 durch
verschiedene Blauepilzen nachweisen. Die Degradation an der Oberflache der Proben war
hoher als in tieferen Schichten. Auch Glycerin konnte als Nahrungsquelle verwertet werden.
Von den freien Zuckern wurden vor allem Mannose und Glucose abgebaut, jedoch in weitaus
geringeren Mengen als die Triglyceride; daher konnen die Lipide, im Gegensatz zu den
freien Zuckern, als weitaus wichtigere Nahrungsquelle angesehen werden. Der Starkegehalt
der Proben blieb in den durchgefiihrten Versuchen unverandert. Mutmafilich hat eine
jahreszeitlich bedingte Mobilsierung der Starke in andere Teile des Baumes stattgefunden.
MARTINEZ-INIGO et al. (1999) konnten durch Untersuchungen an Pinus sylvestris ebenfalls
eine hohe Abbaurate der Fette durch Blauepilze feststellen. Auch BELITZ et al (2007)
beschreiben einen erhéhten Abbau von Triglyceriden durch Schimmelpilze. Obwohl sich
diese Studie auf die Kontamination von Lebensmittelen bezieht, konnen die Ergebnisse

aufgrund der vorhandenen Triglyceride im Holz als libertragbar angesehen werden.

3 Pflanzliche Triglyceride kdnnen enzymatisch in Glycerin und Fettsauren gespalten werden, oder
werden durch langzeitige Lagerung oder kurzzeitige Erwdrmung oxidativ abgebaut (- Kapitel 2.2,
Seite 12).
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2.3.2 Hygrothermische Wachstumsbedingungen

Bei einem Befall von Holz stellen der Gehalt an frei verfiigharem Wasser im Substrat
beziehungsweise an der Substratoberfliche sowie die Temperatur die entscheidend
limitierenden Faktoren fir die Entwicklung und Ausbreitung ubiquitir vorhandener
Pilzsporen dar (u. a. PECHMANN et al. 1964; REIR 1998). Verschiedene wissenschaftlich
bedeutende methodische Ansdtze und Modelle zur Vorhersage eines Pilzbefalles basieren
auf einer Verkniipfung dieser beiden Parameter in Abhdngigkeit von der Zeit, wie zum
Beispiel das Mould-Index-Verfahren, beschrieben von HUKKA und VIITANEN (1999), oder das
Isoplethen-Modell nach SEDLBAUER (2001). Durch die Darstellung dieser hygrothermischen
Wachstumsbedingungen konnen Aussagen iiber die Sporenauskeimung und das
Mycelwachstum eines Pilzes in Abhangigkeit von der Zeit getroffen werden. Basierend auf
dem Isoplethenmodell belegen SEDLBAUER und KRUS (2003), dass sich die Sporenaus-
keimung unter optimalen Bedingungen in nur wenigen Stunden vollziehen kann; die Mycel-

Wachstumsrate betrdgt unter diesen Bedingungen in der Regel 2 - 5 mm/d.

Feuchtigkeit

Neben dem Nahrungsangebot ist frei verfiighares Wasser die Grundvoraussetzung fiir das
Auskeimen der Sporen und das Hyphenwachstum der Schimmel- und Blauepilze. BELITZ et
al. (2007) zufolge ist nicht der Wassergehaltes eines Substrates, sondern seine
Wasseraktivitatt (aw) fiir eine Pilzbesiedelung verantwortlich. SCHMIDT (2006) bescheinigt
einer optimalen Wasseraktivitit des Wirtssubstrates von aw = 0,9 - 1,0 eine beglinstigende
Wirkung auf die Sporenbildung und Auskeimung von Schimmelpilzen. Dieser Wertebereich
entspricht bei entsprechenden klimatischen Bedingungen (T =30 °C,r.F.=95%) einer
Holzfeuchte von uz=30 % (vgl. REIR 1998; VOLKMER 2007). Nach KAARIK (1980) sowie
SCHUMACHER und SCHULZ (1992), beide zitiert nach SCHMIDT (2006), liegen die Feuchteoptima

fiir blaueverursachende Pilze je nach Spezies im Bereich von u =30 - 120 %.

4 Kennwert fiir die Menge an frei verfiigharem Wasser eines Substrates. aw = p/ps wobei
p = Wasserdampfpartialdruck im Substrat bei bestimmter Temperatur und p, = Sattigungsdampf-
druck von reinem Wasser bei bestimmter Temperatur (REIR 1998). Es gilt: ¢ = aw+100%, wobei ¢ =
rel. Luftfeuchte.
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Die Luftfeuchtigkeit in unmittelbarer Umgebung des Substrates soll nach SEDLBAUER
(2001) fir die oberflichig wachsenden Schimmelpilze im Bereich von 90-100 %
(r. Fmin 2 70%) liegen, um den Metabolismus der Pilze optimal zu beeinflussen. REIR (1998)
beschreibt, dass es auch bei Substratfeuchten von u <30 % noch zu Schimmelwachstum
kommen kann, sofern die relative Luftfeuchte direkt iiber der Substratoberfliche -

zumindest periodisch - entsprechend hoch ist.

Grundsatzlich gilt, dass in fliissigem Wasser beziehungsweise unter stindiger Beregnung
nur wenige Pilze ausreichende Lebensbedingungen finden (REIR 1998). Ein Sauerstoffgehalt
von mindestens 0,14 bis 0,25 % sollte gewahrleistet sein (Kdhler 2000 zit. in SEDLBAUER
2001).

Temperatur

Neben der Feuchte wirkt sich Warme sowie geringe Luftbewegung optimal auf den
Pilzmetabolismus aus (SEDLBAUER 2001; SCHMIDT 2006). Nach STRASBURGER et al. (1991) gilt,
dass zum Auslésen eines Wachstumsvorganges, das heisst der Enzymaktivitit von
Schimmelpilzen beziehungsweise dem Start der lag-Phase (= Abbildung 4, Seite 19), eine
bestimmte Minimaltemperatur  {liberschritten =~ werden  muss. Nach  ihrer
Warmevertraglichkeit unterscheidet man psychrophile (Topc < 20 °C), mesophile (Tope = 20 -
40 °C) und thermophile (Top: =40 - 55 °C) Arten (vgl. SCHOLZ et al. 2005; SCHMIDT 2006).
ScHOLZ et al. (2005) konnten zudem beweisen, dass bei der Hackschnitzellagerung die
Entwicklung der Schimmelpilze eine enge Korrelation zur Temperatur in der Schiittung

aufweist. Die Anzahl der thermophilen Pilze steigt analog mit der Temperatur signifikant.

Das zum Wachstum der Blauepilze erforderliche optimale Temperaturspektrum erstreckt
sich von 18 - 29 °C; fiir Schimmelpilze in der Regel von 21 - 43 °C. Temperaturen aufderhalb
des kritischen Bereiches der tolerierbaren Temperaturen (< Tmin Und > Tmax) fithren bei den
meisten Pilzarten zu letalen Schadigungen. Hitze beispielsweise schrankt dieBiosynthese
und Wachstumsvorginge stark ein und kann sie zum Erliegen bringen, da Proteine
(Enzyme) denaturieren (DEACON 1997). Bis auf wenige Ausnahmen, wie zum Beispiel
Aspergillus sp. und Penicillium sp., gilt eine kurzzeitige Erhitzung auf eine Temperatur von
(60 -) 80 °C bei feuchter Hitze als ausreichend, um Sporen und Mycel vollstindig abzutéten

(WAINWRIGHT 1995; REIR 1998).
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Experten der ,International Forestry Quarantine Research Group” (IFQRG) weisen darauf
hin, dass der ISPM 15 Standard nicht alle im Holz befindlichen Schadorganismen abtdten
kann. Besonders hitzetolerante Pilze sind in der Lage, die phytosanitire Mafinahme zu
iiberdauern. Die Einfliisse von Temperatur und Zeit auf das Wachstum von Pilzen im Zuge
der Hitzebehandlung sind Grundlage andauernder Forschungen (SCHAUWECKER 2006;
UzuNovic et al. 2006).

2.3.3 Milieuvoraussetzungen

Der pH-Wert eines Substrates beziehungsweise einer Substratoberfliche stellt ein
weiteres wesentliches Kriterium fiir das Wachstum eines Pilzes dar. Er ist von essentiellem
Einfluss fiir dessen Enzymaktivitait (SCHMIDT 2006). Wahrend nach DEACON (1997) und
NEUBRAND (2004) der optimale Wachstumsbereich fiir (Schimmel-) Pilze bei pH-Werten
zwischen 5 und 6 beziehungsweise 7 liegt, werden insgesamt pH-Werte zwischen 2 und 11
von einzelnen Pilzen toleriert. Aufderhalb dieser kritischen Werte wird meist jegliche
mikrobielle Aktivitit verhindert. Pilze, vor allem Schimmelpilze, sind jedoch in der Lage, den
anfanglichen pH-Wert des von ihnen besiedelten Substrates in einen fiir sich giinstigeren
Bereich zu verdandern. Durch die Ausschiittung verschiedener Stoffwechselprodukte, wie
zum Beispiel organische Sauren, kann eine derartige Regulierung des pH-Wertes erfolgen

(DEACON 1997; SCHMIDT 2006).

2.3.4 Schutzmafdnahmen

Um einen Pilzbefall zu vermeiden oder einen bereits vorhandenen Befall zu bekampfen,
ohne dabei auf Holzschutzmittel zuriickzugreifen, ist die Verschlechterung einer oder
mehrerer Umweltbedingungen zwingend notwendig: je ungiinstiger diese Bedingungen
sind, desto ldanger dauert die Anlaufphase zur Stoffwechselaktivierung der Sporen
(- Abbildung 4, Seite 19). Der Ubergang in die Beschleunigungs- und exponentielle
Wachstumsphase soll dadurch vermieden werden. Fiir die Praxis bedeutet dies, vorrangig
ein Absenken der Holzfeuchte beziehungsweise der Wasseraktivitat durch die vollstdndige
Trocknung des Materials zu erwirken. Allerdings ist aus betriebswirtschaftlichen Griinden

die zusatzliche finanzielle Belastung einer technischen Trocknung im Vergleich zum Nutzen
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vor allem fiir klein- und mittelstindige Unternehmen der Holzpackmittelbranche in der
Regel unrentabel. Aus Zeit- und Kostengriinden kommen daher iiblicherweise - trotz
strenger Reglementierungen durch die Vorschriften und Richtlinien diverser Poolsysteme,
Verbdnde und Normen (— Kapitel 1.1, Seite 1) - konventionelle chemische Holzschutzmittel
zur Anwendung (ANON. 2006a). Vor allem wasserldsliche Holzschutzkonzentrate, unter
anderem auf Basis quartirer Ammonium- und Borverbindungen oder mit den fungiziden
Wirkstoffen Propiconazol und Fenpropimorph, sind in der industriellen Praxis zum
vorbeugenden Schutz vor Schimmel und Bldue weit verbreitet (zum Beispiel Sinesto B,
Wolsin FL-35). Die Inhaltstoffe dieser Mittel gelten laut ihrer Sicherheitsdatenblatter gemaf3
EG-Verordnung zum Teil als gefahrlich fiir Mensch und Umwelt (ANON. 2008).

Betriebseigene Okoeffizienzanalysen des Herstellers bescheinigen dem Bldueschutzmittel
Sinesto B gegeniiber der technischen Trocknung deutliche Vorteile: die Verwendung des
Mittels ,belastet die Umwelt viel weniger und ist kostengiinstiger, als das Holz zu trocknen”
(ANON. 2002). Diese von unabhdngigen Wissenschaftlern nicht belegte These steht im
Widerspruch zu der toxikologischen Bewertung der BG Chemie: bei Arbeitern finnischer
Sagewerke konnte nach dem Einsatz des Holzschutzmittels Sinesto B, das zu 26 % aus 2-
Ethylhexansdurenatriumsalz besteht, die Aufnahme von 2-Ethylhexansdure iiber die
Atemwege und die Ausscheidungen mit dem Urin nachgewiesen worden. 2-Ethylhexansaure

steht im Verdacht, beim Menschen fruchtschddigend zu wirken (ANON. 2000).

Eine Vielzahl der schimmel- und bliuevermeidenden chemischen Holzschutzmittel ist
beziiglich ihrer Wirksamkeitsdauer nur temporar effektiv (u. a. ANON. 2008) und bietet

daher nur einen vorriibergehenden Schutz.

Abgesehen von den konventionellen chemischen Holzschutzmitteln zur Schimmel- und
Blauevermeidung existieren auch einige wenige toxikologisch und d&kologisch
unbedenkliche Schutzmittel. Auch diese Substanzen sind in der Regel temporar wirksam
beziehungsweise findet keine Fixierung der wirksamen Stoffe im Holz statt. Neben
Holzschutzmitteln auf pflanzlicher Wirkstoffbasis zum tempordren Schutz vor Blaue
(BAUERMANN et al 2000), gibt es ein speziell fir die Anwendung in der
Holzverpackungsindustrie geeignetes Mittel mit dem Wirkstoff Kaliumsorbat (,TC-3),
welches als einziges Schimmel- und Blaueschutzmittel durch die UIC (International Union of

Railways) fiir Europaletten zugelassen ist (ANON. 2004c). Das Anwendungspotential der
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genannten Mittel ist allerdings nach Auskunft von Praktikern hdufig aufgrund des hohen

Beschaffungspreises von untergeordneter Bedeutung (ANON. 2006a).

Der Einsatz von , Trockenbeuteln“ oder anderen hygroskopisch wirkenden Trockenmitteln
zur Verringerung der Luftfeuchte beim Containertransport von Holzverpackungsmaterial
(ANON. 1996) ist in Abhdngigkeit vom Feuchtegehalt der Ladungstrager (> 21%) von

untergeordneter Bedeutung (TIEDEMANN 2003).

Andere okologisch vertrdgliche Mittel (zum Beispiel Borax) sind aufgrund mangelnder
Fixierung beziehungsweise aus gesundheitlichen Griinden nicht fiir eine Anwendung auf
Holz ,welches in direktem Kontakt mit Lebens- oder Futtermitteln kommen kann“ - folglich

Verpackungs-holz - geeignet (ANON. 2006c¢).

Alternative Mafdnahmen zum Schutz vor Pilzbefall, wie zum Beispiel die Bestrahlung des
Holzes mit Hochfrequenzwellen, befinden sich derzeit noch in der Erprobungsphase

(TUBAJIKA et al. 2007).

Nach REI® (1998) sind physikalisch oder chemisch wirksame Schutzmafnahmen nicht
immer voneinander zu trennen: hygroskopische Substanzen konnen die Wasseraktivitat des
Substrates verringern; manche Sduren konnen lediglich durch ein Absenken des pH-Wertes
das Keimwachstum hemmen. Carbonate, als hygroskopisch wirksame Substanzen, die
zudem einen hohen alkalischen pH-Wert aufweisen, konnten demnach durch diese zwei
unterschiedlichen Wirkmechanismen begriindet die Wachstumsvoraussetzungen fiir Pilze

erheblich einschranken und einen Befall gegebenenfalls temporar unterbinden.
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2.4 Fungistatische Wirkung von Alkalien

2.4.1 Historisch

Seit alters her ist die fungistatische Wirksamkeit von alkalischen Substanzen bekannt.
Schon im Laufe des 18. Jahrhunderts beschreiben JACKSON (1767) und WHITE (1798), beide
zitiert nach BUB-BODMAR und TILGER (1922), die konservierende Wirkung von

Calciumcarbonat und Calciumoxid zum Schutz des Holzes.

Natrium- beziehungsweise Kaliumcarbonatlésungen werden als alternatives Mittel zum
Schutz von Holzhdusern aus Kiefer und Fichte in Tirol bereits seit iiber 500 Jahren
eingesetzt (CLAUSNITZER 1989; LEIRE 1996; VILL 1997). LOFFLAD (1978) dokumentiert in
seiner Arbeit die diversen Behandlungsparameter sowie den optischen Zustand des Holzes
dieser Hauser. Ein regelmafdiges Abbiirsten mit Natrium- beziehungsweise
Kaliumcarbonatlésungen (2 - 5 %) in Intervallen von 3 - 4 Jahren hemmt demnach neben
einer Vergauung des Holzes auch die Faulnisbildung. VILL (1997) macht fiir die Inhibierung
des Pilzwachstums den pH-Wert der Losung verantwortlich. Dadurch, dass die behandelten
Hoélzer nachtraglich jedoch mit Wasser oder gegebenenfalls mit Essig- oder Salzsdure
abgewaschen werden, um die alkalische Oberfliche zu neutralisieren (LOFFLAD 1978;
WEISSENFELD und KONIG 2003), ist davon auszugehen, dass in diesem Falle nicht die
Erhohung des pH-Wertes der Grund fiir ein Ausbleiben des Pilzwachstumes ist. Vielmehr
scheint ein Auslaugen der Nahrstoffe wahrscheinlicher (siehe unten). Auch VORREITER
(1949) sowie MAHLKE und TROSCHEL (1950) beschreiben die Behandlung von Kiefernholz im
alkalischen Bad (zum Beispiel 60 °C, 4 - 11 % Natriumcarbonat) zum Schutz vor Blduebefall.
Nach ZIESEMANN et al. (2002) werden durch diese ,Auslaugung” die hygroskopischen und
quellbaren Inhaltstoffe wie Eiweifde, Stirke und Zucker aus dem Holz herausgelést und
dadurch Pilzen als Nahrungsquelle entzogen. Auch Lignin und ein Teil der Harze werden
demnach aus dem Holz gelost, wobei die Harze durch die Laugenbehandlung verseift
werden und dadurch Wasserloslichkeit erlangen. Ein nachtragliches Abwaschen des

alkalibehandelten Holzes soll die Harze schliefdlich aussptilen.

VORREITER (1949) beschreibt zusatzlich die starke Quellwirkung der Alkalien auf das Holz.
Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitidt der Wirksamkeit zu. Zu beachten ist, dass

bei erhohten Temperaturen (> 100 °C) die Alkalien einen dhnlich degenerierenden Einfluss
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auf die Holzsubstanz haben wie beim alkalischen Aufschluss in der Zellstoffherstellung:
Hemicellulosen und Lignin werden aus dem Holz an- bzw. herausgeldst (vgl. BUB-BODMAR
und TILGER 1922; MAHLKE-TROSCHEL 1950; SANDERMANN und LUTHGENS 1969; FENGEL und
WEGENER 1989; GRUBER 2004). Beim Aufschluss von Nadelholz betrdgt der Gehalt an
aktivem Alkali in der Regel 20 - 25 % bezogen auf atro Holz (FAIX 2003a). Bei den in der
vorliegenden Arbeit verwendeten alkalischen Losungen sind aufgrund der geringen
Behandlungstemperaturen (circa 20 °C), der niedrigen Konzentrationen (max. 7,5 %) und
der nur kurzzeitig oberflachlichen Einwirkdauer (60 s Tauchen) keine oder nur marginale

Zerstorungen der Holzsubstanz zu erwarten.

Neben der fungistatischen Wirksamkeit ist auch eine feuerhemmende Wirkung einiger
Alkalien bekannt. Die Wirkung der Carbonate, speziell des Kaliumcarbonat, beruht nach
VORREITER (1949) sowie MAHLKE und TROSCHEL (1950) auf der Bildung einer vorzeitigen

Verkohlungsschicht schon bei niedrigen Temperaturen.

2.4.2 Aktuell

CLAUSNITZER (1989) konnte fiir 5% -ige Natrium- und Kaliumcarbonatlésungen
(Verarbeitungstemperatur 80 °C, Pinselauftrag) gute Wirksamkeiten gegentiber Pilzbefall
im unbewitterten Versuchsaufbau nachweisen. Im frei bewitterten Zustand blieben
entsprechende Ergebnisse jedoch aus. Die Auswaschbarkeit der Alkalien aus dem Holz wird
von vielen Autoren dokumentiert (u. a. VORREITER 1949; VILL 1997; ZIESEMANN et al. 2002;
JakoB 2004). Empfohlen wird vor allem der Schutz des alkalibehandelten Holzes vor

unmittelbaren Witterungseinfliissen (vor allem Regen).

In einem Merkblatt zur Vermeidung von Schimmelpilzbefall auf Aufdenanstrichflichen
empfiehlt die DGfH die Reinigung befallener Flachen mit 5 % -iger Natriumcarbonatlésung;
eine vorbeugende Wirkung sei demnach allerdings nicht gegeben (ANON. 2003b). Im
Gegensatz dazu empfehlen Sachverstindige die Behandlung mit Natrium- beziehungsweise
Kaliumcarbonatlésungen um die Dauerhaftigkeit von zum Beispiel Holzfenstern zu erh6hen

(ANON. 2006b).

Alkalien (vor allem Natriumhydroxid, Natrium- und Kaliumcarbonat) sind in diversen

Patentformulierungen zum vorbeugenden Holzschutz als essentieller Bestandteil der
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Losungszusammensetzung beschrieben. Auch Holzschutzkonzentrate auf Basis von
Kaliumcarbonat (BIOFA ,Wood-Bliss1“) werden zur vorbeugenden und bekdmpfenden
Behandlung in Innenrdumen eingesetzt (ANON. 2003a; SCHNEIDER 2005). Unter anderem
werden die hochalkalische Wirkung dieses Mittels sowie der Entzug wichtiger Nahrstoffe
fiir die Zerstérung vorhandener Pilzstrukturen verantwortlich gemacht. Aufgrund fehlender
biozider Wirkstoffe und dem mangelnden Wirksamkeitsnachweis gemafd einschlagiger
Normen wird dem Produkt allerdings das RAL-Gilitezeichen zur Auslobung als
Holzschutzmittel sowie die amtliche Zulassung durch das DiBt von offizieller Seite

verweigert (SCHNEIDER 2005).
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.1 Versuchsgrundlagen

3.1.1 Datenaufbereitung

Sofern in den einzelnen Untersuchungsabschnitten nicht anders angegeben, erfolgte die
Auswertung der Daten (statistische Berechnung und graphische Darstellung) mit dem

Programm SigmaPlot (SYSTAT, Version 10.0).

Zur Illustration der numerischen Daten wurde - wo sinnvoll und moglich - die graphische
Darstellung mittels Box-Whisker-Plots gewadhlt. Abbildung 5 beschreibt die einzelnen
Kennwerte eines derartigen Plots. Auf die Darstellung des arithmetischen Mittels innerhalb

einer Box wurde aus Griinden der Ubersicht an den meisten Stellen jedoch verzichtet.

e 1 1 = Ausreifder
9 2 = oberer Whisker, 90. Perzentil (90/10- Grenze)
T 3 3 = oberes Quartil, 75. Perzentil (75/25- Grenze)
4 4 = arithmetisches Mittel
K 5 = Median, 50. Perzentil (50/50- Grenze)
¥ 6 = unteres Quartil, 25. Perzentil (25/75- Grenze)
l 7 7 = unterer Whisker, 10. Perzentil (10/90- Grenze)

Abbildung 5: Darstellung von Daten mittels Box-Whisker-Plot.
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Zur Uberpriifung der Signifikanz wurde der iiber den t-Test ermittelte p-Wert geméf}

nachstehender Tabelle zugeordnet:

Tabelle 4: Signifikanzniveaus (nach BUHL

und ZOFEL 2002).

Signifikanz
p> 0,05 nicht signifikant
p<0,05 signifikant
p<0,01 hoch signifikant
p<0,001 hochst signifikant

Die Interpretation des Korrelationsverhaltens erfolgte durch

Korrelationskoeffizienten in die nachstehende Tabelle:

Tabelle 5: Interpretation des
Korrelationskoeffizienten (nach BUHL und ZOFEL

2002).

Korrelation
0<r<0,2 sehr geringe Korrelation
0,2 <r<0,5 geringe Korrelation
05<r<0,7 mittlere Korrelation
0,7 <r<09 hohe Korrelation
09<r<1 sehr hohe Korrelation
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3.1.2 Probenmaterial

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen erfolgten an Probenmaterial der
Holzart Kiefer (Pinus sylvestris L.) der Ausgangsdimensionen 2000%*98*22 mm

beziehungsweise 700*98*22 mm.

Das Holz wurde als sigerauhe Brettware aus einem Sidgewerk in Mecklenburg-
Vorpommern bezogen und stammte aus dessen unmittelbarer Umgebung. Die Ware wurde
stets erst unmittelbar vor der Abholung/Anlieferung eingeschnitten. Das verwendete Holz
war nahezu durchgehend ohne Baumkante. Abgesehen von dem Material flir den
Langzeitversuch der Grof3serie B, war das Holz beim Erhalt frei von jeglichem erkennbarem
Schimmel- und/oder Blduebefall. Jahreszeitlich bedingt (Versuchsbeginn im Spatsommer)
war das fiir die Langzeitversuchsreihe B, vorgesehene Holz bereits bei der Anlieferung

deutlich sichtbar von Bldue befallen (Handhabung — Kapitel 3.1.7, Seite 35).

Das Material wies unterschiedliche Anteile an Kern- und Splintholz auf, doch verfiigte
jedes einzelne Brett {iber einen ausreichenden Anteil an Splintholz, das einem eventuellen

spateren Pilzbefall als Besiedelungssubstrat dienen konnte.

3.1.3 Probenaufbereitung

Die Aufbereitung der Proben wurde am vTI in Hamburg durchgefiihrt und erfolgte
unmittelbar nach Ankunft des Rohmaterials, um Lagerzeiten und damit die Gefahr einer

Pilzbesiedelung zu vermeiden.

Aus einem Brett wurden jeweils Proben fiir die Hitzebehandlung (HT) als auch die
entsprechende Referenzprobe (ohne HT) entnommen, welche wiederum in unbehandelte
und behandelte (in Losung getauchte) Sektionen aufgeteilt wurden. Dadurch konnte
gewahrleitet werden, dass zu jeder hitzebehandelten beziehungsweise schutzbehandelten
Probe ein entsprechendes nicht-hitzebehandeltes beziehungsweise nicht-schutzbehandeltes
Vergleichsstiick aus demselben Ursprungsbrett zur Verfiigung stand. Veranderungen infolge
einer Hitzebehandlung wund/oder Schutzmittelbehandlung konnten demzufolge

vergleichend herausgestellt werden.
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Abbildung 6: Probenaufteilung einzelner Bretter/Balken

Die Aufbereitungsmafinahmen waren zunéchst fiir alle Versuchsreihen gleich (Codierung,
Auftrennen, gegebenenfalls Hitzebehandlung, gegebenenfalls Tauchen), variierten dann
jedoch in der Art der Weiterverarbeitung in Abhdngigkeit von dem spateren Versuchszweck.

Einzelheiten finden sich in den Kapiteln zur Methodik der jeweiligen Untersuchungsziele.
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y Ollek@ Kon/tronko Hekw
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technologische Untersuchungen

Abbildung 7: Schematischer Verfahrensablauf der Probenaufbereitung
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Um den frischen Zustand von zunichst nicht verwendetem Material zu konservieren,
wurden die entsprechenden Proben bis zu ihrer spateren Verwendung bei -20 °C luftdicht
verpackt eingefroren. Bei Bedarf wurden diese Proben unter Folienabdeckung bei

Raumtemperatur fiir 24 h aufgetaut.

3.1.4 Holzfeuchte

Die Bestimmung der Holztrockenmasse und der Holzfeuchtigkeit erfolgte durch die
Darrmethode. Die Proben wurden gewogen (SARTORIUS AG, Typ 1516) und anschlief3end
bei 103+2 °C in einem Trockenschrank (HERAEUS, Typ T 6120) bis zur Gewichtskonstanz
gedarrt. Nach Abkiihlen der Proben in einem Exsikkator tiber Silikagel wurde die Darrmasse
auf 0,001 g bestimmt. Die Messung der Holzfeuchte fand an einer ausreichend
reprasentativen Anzahl von Proben innerhalb jeder Versuchsserie und aller Kollektive statt

(n=20).

Zur Uberpriifung der Feuchteverteilung iiber den Brettquerschnitt wurden sowohl von
nicht-hitzebehandelten als auch von hitzebehandelten Brettern Darrproben aus den oberen

0 - 3 mm als auch aus der Brettmitte entnommen.

Die Berechnung des Holzfeuchtigkeitsgehaltes erfolgte entsprechend DIN 52 183 (1977)
und DIN EN 13 183 -1 (2002):

My —my
u= —mo * 100 (1)
u = Feuchtegehalt [%]
my = Masse des feuchten Holzes [g]
mo = Masse des darrtrockenen Holzes [g]

3.1.5 Hitzebehandlung

Die phytosanitare Hitzebehandlung des fiir diesen Zweck bestimmten Materials wurde bei

grofd dimensionierten Proben beziehungsweise umfangreicher Probenanzahl in einer
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Frischluft/Abluft- Trockenkammer (Hersteller nicht bekannt) und fiir entsprechend kleiner
dimensionierte beziehungsweise einzelne Proben in einem Trockenschrank (HERAEUS Typ
UT 6420) durchgefiihrt. Die Behandlung erfolgte geméafd den in der ISPM Nr. 15 Richtlinie
vorgegebenen Behandlungsparametern (— Kapitel 2.1.1, Seite 5). Dabei diente eine vom
franzdsischen Pflanzenschutzdienst ausgegebene und ISPM 15 konforme Hitzebehand-
lungstabelle als Grundlage fiir die Uberpriifung der Behandlungsdauer in Abhingigkeit von
der Kammertemperatur (BBA 2004). Die Kammertemperatur wurde auf 70 °C festgelegt.
Innerhalb der ersten Versuchsreihen wurde die Hitzebehandlung zusatzlich noch anhand

von Temperaturfiihlern an reprasentativen Messstellen im Holz iiberpriift.

Um auszuschliefden, dass der Grund des gesteigerten Befalles hitzebehandelten Holzes in
einem Sporulieren thermophiler Pilze zu sehen ist (— Kapitel 2.3.2, Seite 21), wurde
wahrend der Hitzebehandlung (in einem Versuch) die Temperatur fiir 30 min auf 95 °C
erhoht. Diese Temperatureinwirkung hat nach WAINWRIGHT (1995) und REIR (1998) selbst

auf thermophile Pilze einen letalen Einfluss (Sterilisation).

3.1.6 Behandlungsmafdnahmen

Die Behandlung der dafiir vorgesehen Proben mit diversen mutmafilich fungistatisch
wirksamen Substanzen (— Kapitel 3.2, Seite 37) erfolgte im Anschluss an die
Hitzebehandlung. Diese Vorgehensweise erwies sich in Vorversuchen als wirksamer als eine

Behandlung vor der Hitzebehandlung.

Bei dem in dieser Arbeit angewendeten Behandlungsverfahren handelt es sich gemaf DIN
EN 351-1 (2007) um ein sogenanntes ,Oberflichenverfahren“s. Ab dem Zeitpunkt des
vollstindigen Untertauchens des Probenkorpers in der Fliissigkeit betrug die Tauchdauer in
allen Versuchsreihen 60 s (= Kurztauchen). Die Festlegung dieser Tauchzeit erfolgte in
Anlehnung an die in der industriellen Praxis weit verbreitete Methode der kurzzeitigen
Tauchbehandlung. Die Proben wurden entweder einzeln, oder - wie in der Praxis iiblich -

im Block beziehungsweise Paket zusammengefasst getaucht. Aus Griinden des besseren

5 ,Verfahren, das keine besondere Vorrichtungen oder Ablaufe enthilt, die vorgesehen sind, um den
natiirlichen Widerstand des Holzes gegen das Einbringen von anwendungsfertigen Holzschutzmitteln
zu liberwinden.” (DIN EN 351-1 2007)
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Handlings wurden beim Tauchen im Block in der vorliegenden Arbeit entweder 5*10
Bretter (= Losgrofie 50, Grofdserie Bi) beziehungsweise 5*5 Bretter (= Losgrofle 25,
Grofdserie B;) eines Kollektives paketweise mit Nylonbandern zusammengefasst (— 3.3.3

ykompakte Stapelung, Seite 44).

Um iiberschiissige Fliissigkeit von der Probenoberflaiche zu entfernen, erfolgte im
Anschluss an den Tauchvorgang ein Abtropfen der Proben. Zu diesem Zweck wurden die
Probenkorper mit einer Neigung von circa 45° fiir fiinf Minuten iber den Tauchbehaltnissen

zwischengelagert.

3.1.7 Bewertung des Pilzbefalles

Da das Kernholz der Kiefer aufgrund seiner fungiziden Inhaltsstoffe nicht
beziehungsweise nur marginal von Pilzen befallen wird (STRASBURGER et al. 1991; SCHMIDT
2006), wurde bei der Bonitierung der Proben nur das Splintholz berticksichtigt, unabhangig
davon, welchen Anteil dieses an der Gesamtfliche der Probe hatte. Bewertet wurde
ausschliefllich das Flachenausmafd des Befalles, nicht aber dessen Intensitdt. Eine
Identifizierung der verschiedenen Pilze fand nicht statt, da dies fiir den Versuchsablauf von
untergeordneter Bedeutung war. Auch eine Unterscheidung zwischen Schimmel- und
Blauebewuchs fand nicht explizit statt. Die Bewertung des Ausmafies des Pilzbefalles wurde
in allen Versuchsreihen nach einem einheitlichen Systemschliissel durchgefiihrt
(GRUNDLINGER et al. 1998). Zunichst erfolgte eine Einstufung der Flache des Befalles der

einzelnen Proben gemaf3 nachstehender Bewertungsskala:

Tabelle 6: Bonitierungsschliissel zur Bestimmung des Befallsgrades durch Pilze (GRUNDLINGER

et al 1998).
Bewertungsstufe Flache des Befalls Beschreibung
[%]

0 0 frei von Pilzbefall

1 <10 Spuren von Bewuchs und/oder Verfirbungen
2 10- 25 geringer Bewuchs und/oder Verfarbungen
3 25-50 mafdiger Bewuchs und/oder Verfarbungen
4 >50 starker Bewuchs und/oder Verfarbungen
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Die Bestimmung des durchschnittlichen Befallsgrades eines Kollektives wurde nach der

Bonitierung der Einzelproben mittels folgender Formel berechnet:

_ (0*x0) + (1 xx1) +(2*x) + (3 *x3) + (4*x4)

BG, - 2
BG, = durchschnittlicher Befallsgrad

Xo bis x4 = Anzahl der Proben der jeweiligen Bewertungsstufe

n = Anzahl der Proben insgesamt

Mit Ausnahme der Langzeitversuchserie wurde wochentlich eine Bonitierung der Proben
liber einen Zeitraum von vier Wochen vorgenommen. Im Langzeitversuch fanden
Bonitierungen nur nach einmonatiger und sechsmonatiger Lagerung statt. Die Kleinserie

Freiland wurde, mangels Pilzbefall, erst nach sechs Monaten bewertet.

Das Versuchsmaterial zur Herstellung der Proben fiir die Langzeitversuchsreihe wies
bereits bei der Anlieferung eine stark ausgepragte Blauefarbung auf (— Kapitel 3.1.2, Seite
31). Durch die Quantitit der befallenen Hoélzer und die Durchmischung bei der
Probenausformung wurde eine natiirliche Verteilung des befallenen Holzes auf die
einzelnen Kollektive der Versuchsserie angenommen. Eine Bertiicksichtigung eines bereits

bestehenden Befalls blieb aus diesem Grunde bei der spateren Bewertung unberiicksichtigt.
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3.2 Versuchssubstanzen

In den einzelnen Versuchsreihen wurden neben Natrium- und Kaliumcarbonat als
wesentliche Testsubstanzen auch diverse andere Substanzen hinsichtlich ihrer
pilzhemmenden Wirkung untersucht. Um eine Optimierung der Wirksamkeit zu erzielen,
wurden die Substanzen sowohl einzeln als auch in Kombination mit Carbonat getestet. Die
Auswahl der Substanzkombinationen erfolgte sukzessive nach ihrer fungistatischen
Wirksamkeit in verschiedenen Konzentrationen. Dabei kamen neben diversen Extrakt-
stoffen, denen eine antibakterielle beziehungsweise fungizide Wirkung zugesprochen wird,
auch verschiedene biobasierte Tenside/Seifen zum Einsatz. Diese wirken aufgrund ihrer
Amphiphilieé reinigend und besitzen die Eigenschaft, Fette zu binden und durch ihren
hydrophilen Teil in wassrige Losung zu bringen. Zudem begiinstigen sie die Benetzung des
Holzes, indem sie die Oberflaichenspannung der Tauchlésung herabsetzen, welche dadurch
grofdere Benetzungsfahigkeit erhédlt. Anderweitig als fungistatisch wirksam bekannte
Substanzen wurden ebenfalls in die Untersuchungen mit einbezogen. Dabei handelte es sich
zum iiberwiegenden Teil um Konservierungsmittel aus dem Lebensmittelsektor. Allen
Testsubstanzen gemein ist eine verhaltnismafdig unproblematische 6kologische oder
gesundheitliche Verwendung. Vergleichend wurde ein konventionelles Bldueschutzmittel

(Sinesto B) in die Versuchsreihen mit einbezogen.

Tabelle 7: Klassifizierung verwendeter Substanzen

Extraktstoffe Tenside/Seifen Alkalien Sonstige
Kastanienextrakt Fettloser Natriumcarbonat Citronensaure
Quebrachoextrakt Maiskeimolseife Kaliumcarbonat Propionsaure
Mimosaextrakt Schmierseife Natronwasserglas Sinesto B
Spiilmittel Ammoniumcarbonat Kaliumnatriumtartrat-
Zucker-Fetts.-Kond. Natriumhydroxid Tetrahydrat

Wasch-/Seifennuss

6 Eigenschaft einer Substanz, sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften aufzuweisen.
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Die nachfolgende Tabelle stellt eine Auflistung der einzelnen Substanzen, deren

Zusammensetzung, die verwendeten Konzentrationen (wéssrige Losung) sowie der

Kombinationsvarianten dar.

Tabelle 8: Versuchssubstanzen

Substanz Inhaltsstoffe Konzentration [%] Kombination
Ammoniumcarbonat Ammoniumcarbonat 10 -
(ROTH)
Citronensdure reinst 10 -
(BRAUNS HEITMANN)
Fettloser Konzentrat Zuckertensid (15 - 30 %), 2/5 Na-Carbonat
(SONETT) Fettalkoholsulfat (5 - (7,5 %)
15 %), Orangenschalendl
(1 -5 %), Fettalkohol (1 -
5 %), atherisches
Lemongrasol (<1 %)
Kaliumcarbonat 298 % 5/7,5/10/15/20 Zucker-Fett-
(ROTH) sdure-Kondensat
(2%, 7,5 %)
Kaliumnatriumtartrat- 299 % 10 -
Tetrahydrat
(ROTH)
Kastanienholzextrakt reinst 10 Na-Carbonat
RN+N (7,5 %),
(OTTO DILLE) Waschnuss fl.
(10 %)
Maiskeimélseife k. A. 1/5 Na-Carbonat
(LIVOS) (7,5 %)
Mimosarindenextrakt reinst 10 Na-Carbonat
(OTTO DILLE) (7,5 %),
Waschnuss fl.
(10 %)
Natriumcarbonat >98 % 5/7,5/10/15/20 diverse
(BIESTERFELD GRAEN)
Natriumhydroxid =299 % 7,5 Zucker-Fett-
(ROTH) saure-Kondensat

(2%, 7,5 %)
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Fortsetzung Tabelle 8: Versuchssubstanzen
Substanz Zusammensetzung Konzentration [%] Kombination
Natronwasserglas reinst 10 -
(ROTH)
Propionsiure >99,5 % 10 -
(ROTH)
Quebrachoholzextrakt reinst 10 Na-Carbonat
ATG (7,5 %),
(OTTO DILLE) Waschnuss fl.
(10 %)
Reisstirke reinst 10 -
(HOLSTE)
Schmierseife fliissig Olivenolseife (> 30 %), 2/5 Na-Carbonat
(SONETT) Ethanol (1 - 5 %), atheri- (7,5 %)
sches Cajeputél (< 1 %)
Seifennuss-Extrakt k. A. 1/5 Na-Carbonat
(LIVOS) (7,5 %)
Sinesto B Alkyltrimethylam- unverdiinnt -
(DR. WOLMAN) moniumchlorid (14,1 %)
Spiilmittel Zuckertenside und 2/5 Na-Carbonat
(SODASAN) Kokosfettalkoholsulfat (7,5 %)
(10 - 30 %), Ethanol (2 -
5 %), Zitronensaure (2 -
5 %), atherische Ole (0,5 -
2 %)
Waschnuss fliissig Waschnuss (5 - 15%), 5/10 Na-Carbonat
(GERHARD WAGNER) nichtionisches Tensid (7,5 %)
Zuckertensid (< 5 %),
anionisches Tensid
Cocosfettalkoholsulfat
(<5 %), Bernsteinsaure Na-
Salz, Pflanzendlseife,
Ethanol, Citronensaure
Waschnuss-Pulver reinst 5/10 Na-Carbonat
(GERHARD WAGNER) (7,5 %)
Zucker-Fettsdure- k. A. 1/2/5 Na-/Ka-
Kondensat Carbonat (7,5 %)
(LIVOS) Na-Hydroxid
(7,5 %)
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Um Aussagen iiber das Verhalten der Versuchslosung treffen zu kénnen, wurden neben
der Einbringmenge und der Eindringtiefe der Losung in das Holz auch die Verdnderung des
pH- Wertes der Holzoberflachen durch die Losung untersucht. Die Untersuchungen wurden
auf Grundlage von Natriumcarbonatlésung durchgefiihrt, da diese den Hauptbestandteil der

Versuchslésungen bildete.

3.2.1 Einbringmenge

Gemafd DIN EN 351-1 (2007) erfolgt die Angabe der aufgenommenen Tauchlésung bei
Oberflachenverfahren in Milliliter je Quadratmeter. Die Losungsaufnahme wurde durch
Wagung der Versuchslosungen vor und nach dem Tauchen gravimetrisch ermittelt und im
Verhéltnis zur Oberfldche der getauchten Probenkorper anhand der nachstehenden Formel
berechnet, wobei eine Dichte der Versuchslésungen von ndherungsweise 1g/cm3

angenommen wurde:

Ay =A;=V,—V; mitt 1cm®*=1ml=1g 3)
Ay
Er = —
L (4
E.— Er * wg
S = 100% ®)
Ay = Aufnahme an Losung durch die Probe [ml]
Ar = Aufnahme an Losung durch die Probe [g]
Vi = Volumen der Losung vor dem Tauchen [ml]
V2 = Volumen der Losung nach dem Tauchen [ml]
Er = Einbringmenge an Losung [ml/m2 beziehungsweise g/m?]
Op = Oberflache der Probe [m?]
Es = Einbringmenge an Schutzmittel [g/m?]
Ws = Massenanteil des Schutzmittels in der Tauchlésung [%]
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3.2.2 Eindringtiefe

Durch Einfirben der Tauchlésung mit Indikatorlésung beziehungsweise Tinte und
anschlieflendem Messen der Verfirbungen im Holz wurde die Eindringtiefe der Losung

bestimmt.

Nach dem Tauchen einzelner Bretter (= Kapitel 3.1.6, Seite 34) wurden die Proben axial
aufgespalten. Auf ein Aufsdgen der Proben wurde bewusst verzichtet, um eine Kontami-
nation nicht getauchter Bereiche mit Tauchfliissigkeit durch das Sageblatt zu vermeiden.
Zusatzlich zum vorherigen Einfarben der Tauchlésung wurde auch an bereits getauchten
Proben eine nachtrigliche Farbung durch Auftragen von Indikatorléosung auf die

aufgespaltenen Flachen erwirkt und diese gemessen.

Die Messung der Eindringtiefe erfolgte mittels Prazisionslineal beziehungsweise
Messschieber. Gemessen wurde sowohl die radiale/tangentiale als auch die axiale

Eindringtiefe der Losung.

Um die Eindringtiefe in Abhdngigkeit von der Holzfeuchte zu bestimmen, wurde die

Feuchte der Proben vor dem Tauchen mittels Darrmethode ermittelt.

3.2.3 pH-Wert

Die pH-Werte der als fungistatisch wirksam erwiesenen Versuchslésungen wurden
unmittelbar vor und nach den Tauchversuchen mittels Indikatorstidbchen und

Indikatorl6sung bestimmt.

Um eine erste Einstufung in saure oder basische Bereiche vorzunehmen, wurde zunachst
eine Messung mit Universalindikatorstdbchen (ROTH, pH-Fix 0 - 14, Abstufung 1, nicht
blutend) durchgefiihrt. Anschlieflend fand eine Spezifizierung des Wertes durch dem pH-
Bereich entsprechende Indikatorstibchen (MERCK, Spezialindikatorpapier 4,0-7,0
beziehungsweise Alkaltit® 7,5 - 14,0 Abstufung 0,2 - 0,4 beziehungsweise 0,5, nicht blutend)
statt. Um Unsicherheiten bei der pH-Wert-Bestimmung auszuschlieflen, wurde zudem bei
einigen Tauchfliissigkeiten erginzend mit einer Indikatorlosung (MERCK, 4,0-10
beziehungsweise 9 - 13,0 Abstufung 0,5 beziehungsweise 1) gearbeitet.

Die pH-Wert-Bestimmung der Ldsung wurde bei den chemischen Untersuchungen

aufgrund der hoheren Prazision mittels pH-Meter durchgefiihrt (= Kapitel 3.4.3, Seite 48).
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3.3 Lagerversuche

Die einzelnen Kollektive getauchter beziehungsweise nicht getauchter Proben wurden fiir
unterschiedliche Zeitraume gelagert, um die Effizienz einer Behandlung gegeniiber
fungizidem Befall zu bewerten. In dieser Arbeit werden im Wesentlichen zwei verschiedene
Arten der Lagerung unterschieden: zum einen eine Lagerung innerhalb geschlossener
Gebdude beziehungsweise Behiltnisse (Innenlagerung), zum anderen eine Aufdenlagerung
mit freier Bewitterung (Freilandlagerung). Zudem wurden zwei Arten von Versuchsserien
unterschieden: solche mit geringem Probenumfang und kleinen Probenabmessungen pro
Kollektiv (Labor-/Kleinserien) und Serien mit entsprechend héherem Probenumfang und

grofleren Probenabmessungen (Grof3serien).

Die gewahlten Dimensionen der Proben in Breite und Hohe entsprachen bei der
Palettenherstellung iiblichen Abmessungen. Aus logistischen Griinden und aufgrund der
besseren Handhabung variierte die Lange der Proben innerhalb der Versuchsserien jedoch

und entsprach damit nicht der iiblichen Palettenldnge von 1200 mm.

Tabelle 9: Dimensionen und Verwendungszweck der Proben

Format Dimension [mm] Verwendung Proben/ Proben/Stapelart*

1 b h Kollektiv I II 111

An 200 98 22 Laborserien 20 10 - 10
Innenlagerung

B1 700 98 22 Kleinserie 20 20 - -

Freiland

B> 700 98 22 Grof3serie 125 25 50 50
Freiland/Innen

B3 800 98 22 Grof3serie 50 25 - 25
Innenlagerung

* I = locker; Il = halbkompakt; 1II = kompakt (= 3.3.3, Seite 44)

Zunachst wurden im Labormafistab Kleinserien der einzelnen

Substanzen/Substanzkombinationen auf ihre fungistatische Wirksamkeit untersucht. Bei
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positiven Versuchsergebnissen dienten diese Substanzen in den Grofdversuchsserien als

Basis fiir weitere Untersuchungen.

Mit Ausnahme der Freilandversuche der Serien B; und B;, bei denen die Lagerdauer sechs
Monate betrug, wurde die Lagerdauer der iibrigen Versuchsserien durch den Grad der
Befallsstarke beschrankt: bei vollkommener Pilzbesiedelung der Proben eines Kollektives

endete der Versuch fiir dieses Kollektiv.

3.3.1 Innenlagerung

Bei samtlichen Versuchsserien im Labormafistab sowie bei der Grof3serie des Formates B;
fand eine Innenlagerung der Proben statt. Dabei wurden die Proben im Laborraum
(20+3 °C) unter Folienabdeckung gelagert. Die Luftfeuchte innerhalb des Raumes blieb
unbertcksichtigt, da diese durch den abgeschlossenen Versuchsaufbau ohne Relevanz blieb.
Die Moglichkeit des Luftaustausches mit der Umgebung war marginal und beschrankte sich
auf die Grenzflache Folie/Boden. Die Grofdserie des Formates B1 wurde aus Platzmangel in
einer geschlossenen Kammer gelagert, deren klimatische Bedingungen jedoch denen der
Folienlagerung gleichzusetzen waren (20+3°C, marginaler Luftaustausch mit der

Umgebung).

Durch diesen temperierten, nahezu hermetischen Systemaufbau sollte der klimatische
Zustand simuliert werden, den saftfrisches Verpackungsholz auf dem Schiffstransport in
geschlossenen Containern oder folierten Gebinden erfahrt und der als ausschlaggebend fiir

ein optimales Pilzwachstum angesehen wird.

3.3.2 Freilandlagerung

Parallel zu der Grofdversuchsserie der Kammerlagerung (B:) fand vom September 2007
bis zum Marz 2008 eine entsprechende Grofdversuchsserie auf dem Freigeldande des vTI in
Hamburg statt. Dieser Versuch sollte den Verlauf des Pilzbefalles und die Hemmwirkung des
Carbonates auf frei bewittertem Holz unter real existierenden Bedingungen dokumentieren.
Sofern beispielsweise Einschnitt und Palettenherstellung von einander entkoppelt sind, ist
eine Aufden-Zwischenlagerung des eingeschnittenen Holzes bis zur eigentlichen

Verwendung fiir bis zu zwei Wochen durchaus {iblich. Bei entsprechend giinstigen
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Klimabedingungen hat sich dieser Zeitraum (meist sogar nur wenige Tage) als ausreichend
erwiesen, um einen Pilzbefall des lagernden Holzes zu verursachen. Ebenso findet auch eine
mehrwochige Zwischenlagerung von bereits fertig produzierten und hitzebehandelten,

nicht getrockneten Paletten statt (HOLZHEIMER 2007).

Die Probenstapel wurden bei ihrer Lagerung oberseitig mit einer Kunststofffolie gegen
direkte Bewitterung, wie zum Beispiel Niederschlag, abgedeckt. Die Seitenflachen der Stapel
blieben unbedeckt. Die Position der Stapel wurde so ausgerichtet, dass an allen seitlichen
Flachen eine freie Bewitterung moglich war. Die Stapel wurden auf Aufbockklétzen und
befestigtem Untergrund gelagert, um eine Beschmutzung der unteren Stapelhilften durch

aufspritzendes Regenwasser zu vermeiden (= Abbildung 8, Seite 45).

3.3.3 Stapelvarianten

Um den Einfluss der Stapelart auf die Entwicklung eines Pilzbefalles zu untersuchen,
kamen in Anlehnung an die Methodik von GRUNDLINGER et al. (1998) bei der Lagerung
verschiede Stapelvarianten zur Anwendung. Bei den Grofdversuchen im Freiland und in der
geschlossenen Klimakammer (Format B,) wurden drei Arten der Stapelung unterschieden,

wobei eine einzelne Stapellage aus jeweils fiinf Brettern bestand (vgl. Abbildung 8):

a) locker - nach jeder Lage gelattet
b) halbkompakt - nach jeder zweiten Lage gelattet

c¢) kompakt - Lagen ohne Zwischenlattung

Um eine Fremdkontamination zu vermeiden, bestand die Zwischenlattung stets aus

getrockneten, pilzfreien Fichten- beziehungsweise Kiefernstaben (20*20 mm).

Bei kleineren Versuchsserien im Labormafidstab (Format A) sowie der zweiten Grofdserie
im Innenraum (Format B3) wurden die Proben nur locker und kompakt gelagert. Auf eine
halbkompakte Lagerung wurde in diesen Serien verzichtet (Abbildung 9, Seite 45). Bei der

Kleinserie des Freilandes fand nur eine lockere Lagerung statt.
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Kunststofffolie mit

Steinbeschwerung
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Abbildung 8: Versuchsstapelaufbau Freiland (Format B1).
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Abbildung 9: Versuchsstapelaufbau Innenlagerung Laborserie (Format Ay).
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3.4 Chemisch-technologische Untersuchungen

carbonatbehandelten Holzes

Sofern nicht anders angegeben, beziehen sich die nachfolgenden Ausfiihrungen auf
Untersuchungen an saftfrischen hitzebehandelten beziehungsweise nicht-hitzebehandelten
und in 7,5 % -iger Natriumcarbonatlosung getauchten Proben (= vier Kollektive) der

Dimension 200*98*22 mm.

3.4.1 Sorptionsverhalten

Natriumcarbonat ist eine hygroskopische Substanz (ANON. 2007). Inwieweit dieser
Umstand Einfluss auf das Sorptionsverhalten des behandelten Holzes nimmt, sollte durch
entsprechende Untersuchungen herausgestellt werden. Aus diesem Grund wurde die
Ausgleichsfeuchte behandelter und unbehandelter Holzproben (jeweils ohne und mit
Hitzebehandlung) bestimmt. Pro Kollektiv wurden fiinf Proben im Format 100*40*22 mm
hergestellt. Das Tauchen der Proben erfolgte nach dem Zuschnitt. Die Proben wurden in
einer Klimakammer mit einer Temperatur von 20+3 °C und einer ansteigenden relativen
Luftfeuchte von 35 %, 65 % und 85 % (jeweils +10 %) bis zum Erreichen der jeweiligen
Gleichgewichtsfeuchte (Gewichtskonstanz) gelagert (vgl. POPPER et al. 2006). Am
Versuchsende wurden die Proben darrgetrocknet und die Holzfeuchte der Proben je rel.

Luftfeuchte bestimmt (— Kapitel 3.1.4, Seite 33).

3.4.2 Auswaschung

Da es aus wissenschaftlicher Sicht als unwahrscheinlich gilt, dass es zu einer Fixierung des
Natriumcarbonates in entsprechend behandelten Holzern kommt, besteht grundséatzlich die

Moglichkeit der Auswaschung der Substanz aus dem Holz.

Zwar gibt es Normen, welche die Vorgehensweise bei der Bestimmung der
Auswaschbarkeit von Holzschutzmitteln festlegen, doch erwiesen sich diese Normen als
wenig geeignet flir das Untersuchungsziel der vorliegenden Arbeit. Die Anforderungen an

eine Carbonatbehandlung entsprechen nicht denen einer konventionellen und dauerhaften
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Holzschutzmittelbehandlung. Im Vordergrund dieser Arbeit steht die tempordre
Wirksamkeit zum Schutz saftfrischer (beziehungsweise hitzebehandelter) Ware. Um
Aussagen liber eine Auswaschung des Carbonates unter real existierenden Bedingungen zu
treffen, sollte der Versuchsaufbau zur Priifung der Auswaschbarkeit daher so praxisnah wie
moglich gestaltet werden. Vorrangiges Ziel war, das Auswaschverhalten durch Bewitterung
von saftfrischem Holz unmittelbar nach dem Tauchen zu priifen. Aus diesem Grund fand
weder die DIN 52172 - 2 (1972) noch die DIN EN 84 (1990) Anwendung, bei denen
getrankte Holzproben erst nach vierwochiger Lagerung und/oder unter Druckeinfluss fiir
mehrere Tage ausgewaschen werden. Geeigneter schien eine Priifung des
Auswaschverhaltens auf Basis des Technical Report CEN/TR 15 119 (2005), wobei

allerdings eine praxisbezogene Anpassung der Priifungsmethodik vorgenommen wurde.

Das dieser Arbeit zu Grunde liegende Bewertungskriterium beziiglich des
Auswaschverhaltens war die pH-Wert Messung des Auswaschwassers. Dadurch konnten
Aussagen tUber eine etwaige Carbonatemission und die damit verbundenen

Wirkstoffverluste durch duflere Umwelteinfliisse (Beregnung) getroffen werden.

Carbonatbehandelte, hitzebehandelte sowie nicht-hitzebehandelte Proben (zwei
Versuchsreihen a sechs Proben/Kollektiv) wurden iiber einen Zeitraum von vier Wochen
einer Auswaschung unterzogen. Alle drei Tage wurden drei Proben jedes Kollektives
dreimal taglich (nach jeweils 3h) fiir 1 min in einen Behdlter mit 31 Leitungswasser
getaucht. Das Abtropfen der Proben erfolgte fiir 30 s senkrecht liber einem separaten
Behaltnis. Zusatzlich wurden drei weitere Proben der einzelnen Kollektive in den gleichen
Zeitintervallen mit Leitungswasser bespriiht (acht Spriihstéfie pro Probenflache a 1,3 ml
Wasser pro Stof3). Das Abtropfwasser wurde aufgefangen. Der pH-Wert des Tauchwassers
beziehungsweise @ des  Abtropfwassers wurde flir jedes Kollektiv  mittels
Universalindikatorlosung (MERCK, 4,0 - 10, Abstufung 0,5) bestimmt (— Kapitel 3.2.3, Seite
41). Zwischen den einzelnen Auswaschintervallen erfolgte eine Innenlagerung der Proben
in lockerer Stapelweise unter Folie (— Kapitel 3.3.1, Seite 43). Die Intensitit des Pilzbefalles
der einzelnen ausgewaschenen Proben wurde wochentlich bewertet (— Kapitel 3.1.7, Seite

35) und mit Referenzproben verglichen.
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3.4.3 pH-Wert

Unter der Annahme, dass eine Erhohung des pH-Wertes der Holzoberflichen fiir die
fungistatische Hemmwirkung verantwortlich ist, wurde die Verdnderung des pH-Wertes des

behandelten Holzes tiber einen Zeitraum von vier Wochen dokumentiert.

Neben 7,5 % -iger Natriumcarbonatlésung wurde auch die pH-Wert-Beeinflussung durch
Anwendung 7,5 % -iger Kaliumcarbonatlésung untersucht, so dass sich insgesamt die

nachfolgenden Kollektive ergaben:

- HT - unbehandelt

- HT-Naz;C037,5%

- HT-K:C037,5%

- ohne HT- unbehandelt
- ohne HT - Na;C0s3 7,5 %
- ohne HT - K2C03 7,5 %

Es wurden zwei Versuchsbretter pro Kollektiv untersucht. Um Aussagen iiber die pH-
Wert-Veranderung iiber den Holzquerschnitt zu treffen, wurden sowohl die ersten 0 - 3 mm
als auch die darunterliegenden 3 -6 mm jeder Probe in einer Doppelbestimmung

untersucht.

In Anlehnung an die Methodik von SANDERMANN und ROTHKAMM (1959) sowie ROFFAEL et
al. (2000) wurden 2 g Holzspane (Durchmesser 3 mm) in 20 ml bidestilliertem Wasser in
einer dicht verschlossenen Glasflasche (SCHOTT, Duran 50 ml) aufgeschwemmt und fiir 24
h bei Raumtemperatur auf einem Laborriittler (BUHLER, SM25) mit einer Frequenz von
175 U/min durchgeschiittelt. Im Anschluss wurden die Spane mit einer Pinzette entnommen
und die pH-Werte der wassrigen Losungen mittels pH-Meter (SCHOTT, CG 837) und
zugehoriger Einstabmesskette mit integriertem Temperaturfiithler (N 2042 A) potentio-
metrisch bestimmt. Das pH-Meter wurde vor der ersten Messung mit Pufferlésungen (pH

4,00 und pH 7,00) bei 23 °C kalibriert.

Die erste Probenentnahme erfolgte 0,5 h nach dem Trankvorgang, anschlieflend wurden
alle 48 - 72 h Proben entnommen. Die Lagerung der Proben fand unter Folienabdeckung im
Laborraum statt (— Kapitel 3.3.1, Seite 43). Das Format des Ausgangsmaterials

(700*98*22 mm) gewahrleistete eine kontinuierliche Probenentnahme.
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3.4.4 Extraktion

Um Aufschluss iiber etwaige Unterschiede der Extraktstoffmengen und deren
Zusammensetzung von carbonat-behandelten beziehungsweise unbehandelten sowie
hitzebehandelten und nicht-hitzebehandelten Hélzern zu erlangen und um die Validitat der
Ergebnisse aus Voruntersuchungen zu verifizieren, wurde sowohl der Gehalt an freien
Zuckern als auch an lipophilen akzessorischen Bestandteilen bestimmt. Es wurden
verschiedene Schichten des Holzquerschnittes untersucht (siehe Probenaufteilung pH-
Wert). Zur Vorbereitung der Extraktionen wurden die Proben zunachst in streichholzgrofie
Abschnitte zerkleinert und anschliefdend iiber 48 h gefriergetrocknet (CHRIST, Alpha 2-
4LSC: T Stellflache = +35 °C; Vakuum = 0,0041 mbar; T Kondensator = -81 °C).

3.4.4.1 Freie Zucker

Die Bestimmung der freien Zucker erfolgte in Anlehnung an die Methodik von PULS und

RADEMACHER (1986).

Die  vorbereiteten  gefriergetrockneten Probenspdne  wurden in einer
Scheibenschwingmiihle (HERZOG, HSM 100 P) 60 s zermahlen. Durch diese relativ kurze
Mahlzeit konnte eine Erwdrmung des Materials weitestgehend ausgeschlossen werden. Das
erhaltene Holzmehl wurde im Anschluss in verschlossen Behiltnissen gelagert. Vor der

Weiterverarbeitung wurde die Holzfeuchte des Mehls bestimmt.

Es erfolgte eine Dreifachbestimmung der Proben. In einem 25 ml Messkolben wurden
jeweils 200 mg Holzmehl mit 20 ml 75 % -igem Methanol fiir 12 h bei Raumtemperatur
extrahiert. AnschliefSend wurde das Gemisch mit Methanol (75 % -ig) auf 25 ml aufgefiillt,
iiber einem G4-Glasfiltertigel abfiltriert und klimatisiert. 15 ml des Filtrates wurden in eine
Kristallisierschale iiberfiihrt und bei 40 °C bis zur Trockne eingedampft. Der Riickstand
wurde mit 5 ml bidestilliertem Wasser aufgenommen, durch einen 0,2 pm Filter abfiltriert
und in ein 2 ml Injektionsflischchen (ROTH, mit Schraubdeckel und Septum) tiberfiihrt. Die
erhaltene Losung wurde zur Bestimmung der gelosten freien Zucker mittels
Anionenaustauschchromatographie mit gepulster amperometrischer Detektion (AEC-PAD)

analysiert.
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Tabelle 10: Konfiguration AEC-PAD-Analyse

Autosampler DIONEX AS 50
Pumpe DIONEX GP 50
Detektor DIONEX ED 50
Saule DIONEX, CarboPac PA1, 2,50 m * 4 mm
Durchfluss 1 ml/min
Eluent 100 mmol/1 NaOH (75 %)
sonst. Bedingungen 20 min, isokratisch

Die Quantifizierung von Fructose, Glucose und Saccharose basierte auf einer externen
Kalibrierung mit Standardlésungen. Durch das Programm Chromeleon (DIONEX, Version

6.4) wurden die ermittelten Daten ausgewertet (vgl. WINTER 2008).

3.4.4.2 Lipophile akzessorische Bestandteile

In einer vorangegangenen Arbeit wurden bereits die lipophilen Extraktstoffe von hitze-
und nicht-hitzebehandeltem Holz in ihrer Quantitit mit einander verglichen (— Kapitel
2.1.3, Seite 8). Die Herstellung der Extrakte erfolgte in der genannten Arbeit mittels
sukzessiver Extraktion in Anlehnung an das Soxhlet-Verfahren. Da dieses Verfahren mit
einigen Nachteilen behaftet ist (— Vergleich der Extraktionsmethoden Tabelle 11, Seite 51),
wurde in der vorliegenden Arbeit die beschleunigte Losemittelextraktion (ASE, Accelerated
Solvent Extraction) als geeignetes Verfahren zur Gewinnung der lipophilen Extraktstoffe

gewahlt.
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Tabelle 11: Vergleich der Extraktionsmethoden

Soxhlet ASE
Zeitaufwand hoch sehr gering
Losemittelverbrauch hoch sehr gering
Arbeitsaufwand hoch sehr gering
Extraktionseffizienz niedrig - mittel hoch

Um thermisch beeinflusste Verdanderungen der Proben wdahrend einer 70 °C-ASE-
Extraktion ausschlieflen zu konnen, wurde vergleichend das aus identischen Proben
stammende Material bei milderen Temperaturen (40 °C) mittels ASE-extrahiert sowie einer

Kaltextraktion unterzogen.

Zur Vorbereitung der Extraktionen wurden die gefriergetrockneten Probenstifte durch
eine Schneidmahlkopfmiihle mit einem 3 mm Siebeinsatz weiter zerkleinert (IKA, MF 10
basic: 5000 U/min). Petrolether (MERCK, ,zu Analysezwecken®, Siedebereich 40 - 60 °C)
diente als alleiniges Extraktionsmittel. Von jeder zu extrahierenden Probe wurde bei ihrer
Verwendung die Holzfeuchte bestimmt. Jede Probe wurde in Doppelbestimmung

untersucht.

Accelerated Solvent Extraction, ASE

Die beschleunigte Losemittelextraktion wurde mittels ASE 200 (DIONEX) durchgefiihrt.
Nédherungsweise 1 g des gemahlenen gefriergetrockneten Probenmaterials wurden in die
Edelstahlextraktionszellen (Zellengrofle: 11 ml) eingewogen und anschliefend mit

Diatomeenerde (DIONEX) vermengt.

Die gewonnenen Eluate wurden je erhaltener Menge auf 25 ml eingeengt (Abdampfen
unter Stickstoffstrom) oder mit Petrolether aufgefiillt und bis zu ihrer weiteren

Verwendung dicht verschlossen bei -20 °C gelagert.

Die Extraktionsbedingungen sind der nachstehenden Tabelle zu entnehmen:
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Tabelle 12: Extraktionsparameter ASE

Parameter Einstellung
Vorheizen 5 min
Heizen 5 min
Statische Phase 7 min
Nachspiilen mit Losungsmittel 80 %
Spiilen mit Stickstoff 120s
Zyklen 2
Druck 100 bar
Temperatur 70°C/40°C

Kaltextraktion

1g des gemahlenen und gefriergetrockneten beziehungsweise klimatisierten
Probenmaterials wurde mit 20 ml Petrolether versetzt und in eine 25 ml verschlief3bare
Probenflasche (SCHOTT) iiberfiihrt. Diese wurde fiir 48 h bei Raumtemperatur auf einem
Rollenmischer (RATEK, Roller Mixer: Stufe 10) umgewaélzt, so dass die Holzfragmente im
Losemittel flottierten. Anschlieflend wurde die Suspension durch einen 8 um Rundfilter
(ROTH) abfiltriert, die erhaltene Extraktlosung auf 25 ml mit dem Losemittel aufgefiillt und
bis zur weiteren Verwendung bei -20 °C eingelagert. Da es bei dieser beschriebenen
Versuchsmethodik zu Ablagerungen an der Flaschenwand kam, die ein weiteres Flottieren
verhinderten und mit unbestimmbaren Verlusten durch ein Vollsaugen des Filters zu
rechnen waren, wurden in einer weiteren Versuchserie die Probenflaschen waagerecht auf
einem Laborriittler (BUHLER, SM25) eingespannt und mit einer Frequenz von 125 U/min
fir 48 h geschiittelt. Anschliefdend erfolgte ein Abnutschen der Extraktsuspension iiber
einem G4-Glasfiltertigel in ein bei Raumtemperatur konditioniertes Reagenzglas definierten

Gewichtes.

Tabelle 13: Methoden der Kaltextraktion

Methode Extraktion Trennung
A 48 h Rollenmischer Abfiltrieren, 8 um Rundfilter
B 48 h Laborriittler Abnutschen, G4-Fritte
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Gravimetrische Bestimmung des Extraktstoffgehaltes

Von den aus der ASE und der Kaltextraktion (Methode A) gewonnenen Extraktlosungen
wurden jeweils 10 ml in ein Aluschélchen pipettiert und gewogen. Anschliefdend wurde das
Extraktionsmittel durch offene Lagerung des Schélchens unter einem Abzug bei

Raumtemperatur vollstandig eingeengt und das verbliebene Extrakt zuriickgewogen.

Das nach Methode B gewonnene Extrakt wurde innerhalb des Reagenzglases zundachst
iber einem Stickstoffstrom eingeengt und anschliefend bei Raumtemperatur

zuriickgewogen.

Gaschromatographische Bestimmung des Extraktstoffgehaltes

Um die bei den Extraktionen gewonnenen Stoffgruppen niher zu bestimmen, folgte eine
GC-Analyse der Extrakte. Die in dieser Arbeit angewendete Methodik basiert auf dem
Verfahren von WINTER (2008) in Anlehnung an ORSA und HoLBoM (1994), HOLMBOM (1999)
sowie WILLFOR et al (2003). Entsprechend wurden auch die von WINTER (2008)

verwendeten internen Standardsubstanzen zur Stoffgruppenbestimmung eingesetzt.

Tabelle 14: Interne Standardsubstanzen zur GC-Analyse

Substanz Reinheit [%] Bestimmungsgruppen
Heneicosanoic acid ~ 99 Fettsiuren, Harzsauren,
(SIGMA, Artikel-Nr. H5149) langkettige Alkohole
Betulin min. 98 Sterole

(SIGMA, Artikel-Nr. B9757)

Cholesteryl-Heptadecanoat min. 99 Sterylester, Alkylferulaten,
(SIGMA, Artikel-Nr. C5384) Diglyceriden

1,3-Dipalmitoyl-2-Oleocyl-Glycerol 99 Triglyceride

(SIGMA, Artikel-Nr. D2157)

Q

Die internen Standards wurden jeweils mit einer Endkonzentration von = 0,02 mg/ml je

Einzelsubstanz im Losungsmittel angesetzt.
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Die einzelnen Extraktlosungen wurden durch Silylierung fiir die GC-Analytik aufbereitet.
Dazu wurde ein aliquoter Teil des Gesamtextraktes in ein Reagenzglas mit Gewinde
tberfiihrt und mit je 1 ml interner Standardldsung versetzt. Unter einem Stickstoffstrom
wurde bei <40°C das Losungsmittel abgedampft. Zur Entfernung von Resten des
Losungsmittels und gegebenenfalls von Wasser wurden die Reagenzgldser mit lose
aufliegendem Verschlussdeckel in den Vakuumtrockenschrank (HEREAUS, Vacutherm) bei
40°C und etwa 30 mbar fiir 30 min gestellt. Anschlieflend wurde jede Probe mit

nachstehenden Silylierungs- beziehungsweise Losungsmitteln versetzt:

1. 80 ul Bis(trimethylsilyl)-trifluoracetamid (MERCK, Artikel-Nr. 1.11025)
2. 20 pl Trimethylchlorosilan (FLUKA, Artikel-Nr. 92360)

3. 20 pl Pyridin ( destilliert und wasserfrei)

Die Derivatisierung erfolgte mit dicht verschlossenem Flaschendeckel bei 70 °C fiir 45 min
im Trockenschrank. Nach dem Abkiihlen wurden die Proben in GC-Probenfldschchen
(ROTH, Rotilabo 2 ml, mit Schraubdeckel und Septum) umpipettiert und binnen 24 h
gaschromatographisch analysiert. Parallel zu den Extrakten wurde jeweils eine Probe nur

mit derivatisierten internen Standards und eine Probe nur mit Silylierungsmittel analysiert.

Die quantitativen Berechnung des Extraktstoffgehaltes Uber die Peakflachen erfolgte

durch die nachstehende, von WINTER (2008) beschriebene Formel:

Gehalt = K * ASubstanz N Minterner Standard " Vgesamt
Ainterner Standard mHolzeinwaage Valiquot (6)
K = relativer Responsefaktor (hier = 1)
A = Peakflache [mm?2]
m = Masse [mg beziehungsweise g]
\' = Volumen [ml]
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Tabelle 15: Konfiguration GC-Analyse

Gaschromatograph

Trennsaule

Tragergas
Kiihlfalle

Temperaturprogramm Kiihlfalle

Temperaturprogramm Séule

Detektor
Injektionsvolumen

Injektionskaniile

AGILENT, 6890N

PHENOMENEX, Zebron ZB1,
7,5 m*0,53 mm, 0,15 pm Filmdicke

Helium, 6 ml/min

GERSTEL, KAS 4

T1: 80 °C - 0,1 min halten;

T2:auf 110 °C - mit 0,8 °C/s;

T3: auf 340 °C - mit 0,5 °C/s - 5 min halten

T1: 100°C - 0,5 min halten;
T2: auf 340°C - mit 12 °C/min - 5 min halten

FID, 340°C
1 pl (On-Column-Aufgabe)

GERSTEL,
10 pl Volumen, Nadeldimension 0,47*51,5 mm

Die Auswertung der GC-Daten erfolgte mit dem Programm ChemStation (AGILENT).

Neben der Identifizierung der Stoffgruppen fand dabei auch eine quantitative Bestimmung

des Gehaltes dieser Stoffgruppen statt. Der daraus errechnete Gesamtgehalt der

Petroletherextraktion wurde mit den gravimetrisch ermittelten Werten der gleichen Proben

verglichen.

Eine Identifizierung der Einzelsubstanzen hat im Rahmen der durchgefiihrten

Untersuchungen nicht stattgefunden.
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3.4.5 Brandverhalten

Da aus alteren Literaturquellen bekannt ist, dass Carbonat (vor allem Kaliumcarbonat)
eine feuerhemmende Wirkung auf Holzoberflachen hat (MAHLKE-TROSCHEL 1950), war auch
die Untersuchung des Brandverhaltens getauchter und ungetauchter Proben Gegenstand
der vorliegenden Arbeit. Neben natriumcarbonatbehandelten wurden auch unbehandelte
Proben in die Priifungen mit einbezogen. Es wurden ausschliefilich nicht-hitzebehandelte
Proben untersucht (250*98*22 mm). Die Proben wurden nach ihrer Tauchbehandlung bis
zum Erreichen der Gleichgewichtsfeuchte im Normklima gelagert (23+3 °C / 50+5 % r.F.)

oder im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz gedarrt.

Der Versuchsaufbau folgte in Anlehnung an die DIN 4102 - 1 (1998), DIN 53 438 - 1-3
(1984) sowie EN ISO 11 925 - 2 (2002). Ein normgerechter Brennkasten stand fiir die
Untersuchungen nicht zur Verfligung, stattdessen fand die Versuchsdurchfiihrung in einem
Priifraum ohne wesentliche Luftzirkulation statt. Ein Lotbrenner (ROTHENBERGER,
Multigas 300: 35 % Propan/65 % Butan) mit regulierbarer Flammdiise (Flammengrofie
20 mm) diente als Brennvorrichtung. Die beweglich gelagerte Brennervorrichtung wurde
mit gleichmafdiger Geschwindigkeit an die eingespannte, zu beflammende Probe
herangefiihrt, bis der Abstand zwischen Flammdiise und Probe 5 mm betrug. Die Spitze der
Flamme traf 40 mm oberhalb des unteren Randes auf der Mittellinie der Probe auf. Die
Proben wurden jeweils fiir 15s der Beflammung ausgesetzt. Jede Probenseite wurde

gepriift. Es wurden zwei verschiedene Beflammungsarten unterschieden:

[.  Beflammung senkrecht eingespannter Proben, <pamme = 45° (— Abbildung 10,

Seite 57)

II.  Beflammung waagerecht liegender Proben, <ramme = 45°
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1.

Probe
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Abbildung 10: Versuchsaufbau Brandverhalten

Die Bewertung des Brandverhaltens der Proben erfolgte anhand zweier unterschiedlicher

Kriterien:

a) Hohe der Brandflache: nach der Beflammungszeit wurde die gegebenenfalls nach
5 s noch eigenstandig brennende Flamme geloscht.
b) Nachbrandzeit: nach der Beflammungszeit brannte die Probe bis zum

selbstandigen Erloschen nach beziehungsweise wurde nach max. 90 s geléscht.
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3.4.6 Korrosionsverhalten

Um festzustellen, ob es bei der Verwendung und/oder einer ldngerer Lagerung von
Carbonat in den Tauchimprignieranlagen der Industriebetriebe zu Korrosions-
erscheinungen der Anlage kommt, wurde in Anlehnung an die DIN 52 168 - 1 (1980) die
Korrosionswirkung des Natriumcarbonates auf Metall untersucht. Die genannte Norm
wurde allerdings zum Zwecke der besseren Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf die in der
Praxis vorherrschenden Bedingungen angepasst. Daher wurde auf die Priifung eines Stahls
des Typs St 13 verzichtet um stattdessen den Typus ST37-2 K zu verwenden, welcher beim

Bau von Tauchtrankanlagen tatsachlich Verwendung findet.

Geschliffene und rostfreie Stahlproben (150*60*6 mm) wurden schief stehend in 600 ml
Bechergldsern eingelagert, welche je mit 350 ml Natriumkarbonatlésung unterschiedlicher
Konzentration (5%; 7,5%; 10%) beziehungsweise mit Leitungswasser oder
Kaliumhydroxidlésung (6 %) gefiillt waren. Uber einen Zeitraum von insgesamt 13 Wochen
wurden die Proben bei Raumtemperatur gelagert, wobei die Bechergldser entweder offen
oder locker mit Alufolie abgedeckt waren. Die visuelle Bewertung der Stahlproben erfolgte
wochentlich; zudem wurde die Veranderung der Losung berticksichtigt (Verdunstungen,

Ausfallungen).
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3.4.7 Statische Festigkeit

Um etwaige Verdnderungen der Festigkeitseigenschaften des Holzes durch eine
Behandlung mit Natriumcarbonat zu erfassen, wurden entsprechende Proben diversen
statischen Priifungen unterzogen. Untersucht wurden saftfrische hitzebehandelte-
beziehungsweise nicht-hitzebehandelte, in 7,5%-iger Natrium- beziehungsweise
Kaliumcarbonatlésung getauchte sowie unbehandelte Proben. Nach ihrer Ausformung
wurden die Probenkérper gegebenenfalls getaucht und anschlieRend bis zur

Gewichtskonstanz klimatisiert gelagert (20+2 °C / 65+10 % r. F.).

Zur Bestimmung der Rohdichte nach DIN 52 182 (1976) wurde die Masse und das
Volumen jeder Probe vor ihrer Priifung ermittelt (Waage: SATORIUS, LP 3200 D;
Schieblehre: TESA, digit-cal, 150 mm Messlange, elektronischem Datenausgang gekoppelt
mit BOBE, T-Box 205b) und geméaf3 nachstehender Formel berechnet:

=Yy 7)
on = Rohdichte der Probe im Normklima [g/cm3]

my = Masse der Probe im Normklima [g]

Vy = Volumen der Probe im Normklima [cm3]

Die Abweichung des Faserverlaufes der Proben wurde mittels Winkelmessgerat (HOLEX,

Artikel-Nr. 553000) bestimmt.

3.4.7.1 Brinellharte

Die Bestimmung der Oberflaichenharte erfolgte gemafd DIN EN 1534 (2000) und wurde mit
einer Priifmaschine (ZWICK, Model Z 425) durchgefiihrt (mit F = 500 N und einem
Kugeldurchmesser D = 10 mm). Aufgrund der Dimensionierung des Ausgangsmaterials fand
eine Priifung der Proben (~45*45*20 mm) nur senkrecht zur Faserrichtung statt. Unter
Verwendung des Durchmessers des Kugeleindruckes wurde die Brinellhdrte entsprechend

nachstehender Formel berechnet:
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2F
Hp =
g m* D x (D — VD% —d?) ®)

= Harte nach Brinell [N/mm?2]

Kraft [N]

= Kugeldurchmesser [mm]

= Durchmesser Kugeleindruck [mm]

QU T ™
&
1

Der Durchmesser des Kugeleindruckes wurde visuell mittels Messlupe (ZWICK) bestimmt.

3.4.7.2 Druckfestigkeit

Die Ermittlung der Druckfestigkeit und des Druck-Elastizitdtsmoduls erfolgte parallel zur
Faser gemafd DIN 52 185 (1976) und quer zur Faser gemafd DIN 52 192 (1979). Die
Priifreihen wurden mit einer Universalpriifmaschine (ZWICK, Typ 1485) durchgefiihrt. Die
computergestiitzte Steuerung sowie die Datenaufnahme und die Erstellung des Kraft-Weg-
Diagramms erfolgte durch das Programm TestWorks 4 (MTS). Bei den Priifungen wurden
Kraftaufnehmer der Firma HBM (Typ Z12, 200kN) sowie Wegaufnehmer der Firma MTS
(Extensometer, Model 634.31F-24) verwendet. Die Messstrecke betrug in der Regel 40 mm.

Die Auswertung des Kraft-Weg-Diagramms erfolgte manuell.

Die Probenkoérper fiir die Querdruckpriifung (20*20*60 mm) mit radialer und tangentialer
Orientierung der Fasern wurden teilweise - bedingt durch die Ausgangsdimension - aus
zwei (20*20*30 mm) beziehungsweise drei (20*20*20 mm) gleichgrofien, aufeinander
folgenden Abschnitten eines Ausgangsprobenkdrpers verleimt. Die Verleimung erfolgte
quer zur Probenhauptachse. Bei der Priifung in tangentialer Richtung wurden zudem einige
Proben mit verringerten Lange verwendet (20*20*50 mm); die Messstrecke wurde

entsprechend angepasst (28 mm).

Fiir die Berechnung der Druckfestigkeit in Faserrichtung gilt:
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=

_ max
o ==, ©
Bo = Druckfestigkeit [N/mm?2]
Frax = Hochstkraft [N]
A = Querschnittsflache der Probe [mm?2]

Der Druck-Elastizititsmodul errechnet sich gemafi nachstehender Formel:

Ep = Sl (10)
A+ Al

Ep = Biege-Elastizitdtsmodul [N/mm?]

AF = Kraftdnderung [N]

Iy = Anfangslange der Messstrecke [mm]

A = Querschnittsflache der Probe [mm?2]

Al = Langendanderung [mm]

Da es bei der Priifung quer zur Faser zu einer Verdichtung des Holzes im plastischen
Bereich kommt (und nicht zu einem Abscheren), kann normgemaf} keine Druckfestigkeit
mit Fnax ermittelt werden. In der vorliegenden Arbeit werden daher als Kenngrofden fiir die

Druckpriifung quer zur Faser neben dem E-Modul auch die erweiterte
Proportionalititsgrenze opp = % [N/mm?2] sowie die 1- und 2 % -ige Stauchgrenze o5 = %

[N/mm?] angegeben.

3.4.7.3 Biegefestigkeit

Gemafs DIN 52 186 (1978) wurde die Biegefestigkeit an Proben der Dimension
20*20*360 mm an einer computergesteuerten Universalpriifmaschine (FRANK, Typ 81807,
Priiffrahmen 50 kN) bestimmt. Durch das dazugehorige Programm SMVS 81065 (FRANK,
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Version 2.0) wurden die Daten aufgenommen und als Kraft-Durchbiegungs-Diagramm

ausgewertet. Die Stiitzweite der beiden Auflager betrug 1= 300 mm.

Fiir den Biege-Elastizitidtsmodul gilt:

E, = L * E
BT 4wbxh® Af an
Eg = Biege-Elastizitatsmodul [N/mm?]
[ = Stiitzweite [mm)]
b = Probenbreite [mm]
h = Probenhdhe [mm]
AF = beliebige Kraftdifferenz im elastischen
Verformungsbereich [N]
Af = die der Kraftdifferenz entsprechende

Durchbiegung in der Probenmitte [mm)]

Bei rechteckigem Probenquerschnitt und mittigem Kraftangriff (Dreipunktbiegung)

errechnet sich die Biegefestigkeit wie folgt:

3% Fpay x1
Po = benz (12)
Bs = Biegefestigkeit [N/mm?]
Frnax = Hochstkraft [N]
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3.5 Okobilanzierung

Zur Beurteilung der potentiellen Umweltwirkung und zur Darstellung des mutmafilichen
Okologischen Vorteils einer Verwendung von Natriumcarbonat als temporares Schutzmittel
wurde eine vergleichende Okobilanz erstellt. Zu diesem Zwecke wurden zwei Szenarien
einander gegeniiber gestellt, welche beide den Schutz des Holzes vor Schimmel und Blaue

gewahrleisten:

Szenario A:  Die vollstidndige technische Trocknung von frischem Schnittholz inkl

ISPM 15- Behandlung.

Szenario B:  Eine Kombination aus einer Behandlung mit Natriumcarbonatlésung,
einer anschliefienden reinen ISPM 15 Hitzebehandlung und einem

selbstandigen Abtrocknen des Holzes durch Umgebungsluft.

Rundholz

'

hni |
Szenario A Schnihile wioﬁ

Tauchen in Na,CO,-Losung
Trocknung (inkl. ISPM 15- Behandlung) )

ISPM 15- Behandlung

Palettenherstellung

Verwendung

Abbildung 11: Systemgrenzen und Szenariendarstellung der Okobilanz

Berticksichtigt wurden alle jeweils vom anderen Szenario abweichenden In- und Output-
fliisse. Gleiche Einflussfaktoren, wie die Schnittholzbereitstellung und die Palettenherstell-
ung, wurden nicht in die Erhebungen aufgenommen. Daher wird auf eine vollstindige
Darstellung des Produktlebenszyklus in dieser Arbeit verzichtet und nur entsprechend

unterschiedliche Module bilanziell ausgewiesen.
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Als funktionale Einheit wurde eine Standard-Euro-Palette (1200*800*144 mm) mit einem
nominalen Holzvolumen von 0,034 m3 beziehungsweise einer Gesamtoberfliche von
3,64 m2 (ohne Zwischenklotze?) gewdhlt, die aus sdgerauhem Kiefernsplint-Schnittholz

(u =50 %) hergestellt wurde.

Fiir die die vollstindige technische Trocknung des Holzes wurde die Nutzung eines
Frischluft-Abluft-Trockners (Wirkungsgrad n =0,42) angenommen. Die Zielfeuchte der
technischen Trocknung betrug u =18 %. Zur Modellierung konnte auf ein bereits in der

Software-Datenbank vorhandenes Modul ,Schnittholztrocknung” zuriickgegriffen werden.

Fiir die Bilanzierung einer reinen ISPM 15 Behandlung (ohne weiter Trocknung) wurde
die Erwdrmung der Kammerwande und -Aufbauten, der Kammerluft sowie des frischen
Holzes beriicksichtigt. Der Energiebedarf fiir ein 30 miniitiges Halten der Zieltemperatur
wurde hingegen als vernachlassigbar angesehen. Warmeverluste wurde ausgeschlossen, da
eine ISPM-Behandlung aufgrund der rascheren Warmeitibertragung bei geschlossenen Zu-
beziehungsweise Abluftklappen erfolgte. Flir eine Modellierung wurden die nachstehenden

Parameter festgelegt:

Tabelle 16: Modellierungsparameter ISPM Behandlung (Zieltemperatur 70 °C).
Kennwerte zusammengefasst nach FOGLIA et al. (2006), LUTZ et al. (2007) und

GROBBAUER (2008).
Trocknerabmessungen 5x5x4m
Kammerwénde* Aluminium; Starke 1,5 mm; p = 2,7 g/cm3;
c=900J/kg*K; T = 35 °C8
Holz 50 m3; pgir. = 0,51 g/cm3; u =50 %;
C100% = 2800 ]/kg*K, T=20°C
Luft in der Kammer 50 m3; p=1,25 kg/m3; ¢ = 1000 J/kg*K, T = 20 °C

* + 30 % Aufschlag der Gesamtmenge fiir {ibrige Kammereinbauten

7 Bei den Zwischenklotzen der Paletten handelt es sich in der Regel um Pressspanklotze, die
aufgrund ihres Herstellungsverfahrens definitionsgemafd nicht zum Volumen des im ISPM 15
beschriebenen Holzes gehodren.

8 Die Ausgangstemperatur der Aufbauten wurde aufgrund eines Dauerbetriebes der Kammer als
leicht erhoht festgelegt.
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Da die Behandlung des frisch eingesidgten Schnittholzes mit Carbonatlésung unmittelbar
im Produktionsprozess der Schnittholzherstellung eingegliedert ist (Durchlaufverfahren),
entfallen zusatzliche Arbeitsschritte wie zum Beispiel der Transport zum Tauchbecken. Die
Losung wird permanent riickgefiihrt, so dass keine Abwasseremissionen o. i. anfallen. Bei
einer Konzentration von 7,5 % Na;CO3 und einer angenommenen Ldsungsaufnahme von
200 ml/m?, wurde ein tatsdchlicher Substanzverbrauch gemafd Formel 5 (Seite 40) von

15 g/m? festgelegt.

Mit einer Auswaschung des Carbonates ist gemafs Kapitel 4.5.3 (Seite 104) nur innerhalb
der ersten Tage unmittelbar nach einer Tauchbehandlung zu rechnen. Aufgrund der
empfohlenen, witterungsgeschiitzten Lagerung behandelter Paletten in dieser Zeit, wurde

eine Auswaschung des Carbonates nicht im Bilanzprozess berticksichtigt.

Die auch bei einer Freilufttrocknung (Szenario B) erforderliche Energie fiir die
Verdampfung des im Holz befindlichen Wassers bleibt bei der vorgenommenen
Bilanzierung unberiicksichtigt, da diese nicht technisch erzeugt sondern direkt von der

Umgebungsluft entzogen wird.

Die Modellierung und Auswertung der Sachbilanzdaten erfolgte mit Hilfe der Software
GaBi (PE INTERNATIONAL, Version 4). Bei der Erstellung der Wirkungsbilanz wurden die
Sachbilanzergebnisse mit Hilfe von Charakterisierungsfaktoren bewertet. Dazu wurden die
Faktoren des ,Centrum voor Milieuwetenschappen“ der Universitit Leiden in der

aktualisierten Version von 2007 verwendet (GUINEE 2002).
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| Schnittholz l

—CcCwvZ2-

Trocknung
inkl. ISPM 15- Behandlung

Systemgmnzx

3\[ Emissioen Luft ]

[ Emission Wasser ]

[ Emissionen Boden ] /
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[ Palettenherstellung ]

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Modulparameter des Szenarios A

| Schnittholz l

—CcCw92-

] [ Energie ] symmgmzx

Behandlung mit Na,CO; |

> ISPM15- Behandlung

o K [ Emissioen Luft ] [ Emission Wasser ] [ Emissionen Boden ] /

L2

P
u
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[ Palettenherstellung ]

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Modulparameter des Szenarios B
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3.6 Okonomischer Vergleich

Durch eine einfache Gegeniiberstellung der Kosten einer Carbonatbehandlung mit
anschliefdender Freilufttrocknung mit den Kosten einer vollstindigen technischen
Trocknung sollte der mutmafiliche 6konomische Vorteil einer Alkalibehandlung tiberpriift
werden. Eine eingehende Okonomische Analyse beider Verfahren hat im Rahmen des
vorliegenden Projektes nicht stattgefunden. Auf detaillierte Angaben fiir die Investitions-
und Betriebskostenrechnung wurde daher verzichtet. Als Bezugsgrofie der jeweiligen

Kosten diente eine Standard-Europalette (vgl. Kapitel 3.5, Seite 64).

Als Grundlage fiir die Kosten einer technischen Trocknung wurde der aus der Literatur
bekannte Preisaufschlag von durchschnittlich 1 € (regionaler Preisaufschlag zwischen 0,50 -
1,50 €) fiir eine KD-Europalette zugrunde gelegt (ANON. 2009). Eine weitere
Aufschliisselung dieser Kosten in einzelne Kostenpositionen, wie zum Beispiel

Anlagennutzung und Energiekosten, hat nicht stattgefunden.

Die Kosten einer Carbonatbehandlung errechneten sich zunachst aus den Kosten der
verbrauchten Menge an 7,5 %-iger Natriumcarbonatlosung je Europalette. Als
Berechnungsgrundlage dienten die Preisangaben fiir die in den Versuchen benoétigten
Mengen. Bei einem Preis von ca. 1€/kg Na;CO3° und einem Wasserpreis von ca. 2 €/m3
ergeben sich bei einem Wasserverbrauch von 185 ml/Palette und einem Substanzverbrauch
von 15 g Na,CO3z/Palette (vgl. Kapitel 2.1.5) Kosten in Hohe von aufgerundet 0,02 €/Palette.
Bei grofieren Abnahmemengen sind entsprechende Preisnachldsse von ca. 50 % zu

erzielen10,

Um den undifferenzierten Preisaufschlag fiir eine technisch getrocknete Palette mit den
Kosten einer Carbonatbehandlung vergleichen zu kénnen, wurden die errechneten Kosten
einer Carbonatbehandlung zusdtzlich mit pauschal 0,15 €/Palette beaufschlagt

(Anlagenabschreibung, Handling, Stromkosten, Lagerkosten, Gewinnaufschlag, etc.).

9 Bezug uiber Biesterfeld Graen GmbH Co. KG, Stand 02/2007.
10 Abh 1000 kg Abnahmemenge Na;COs gilt ein Kilopreis von 0,55 € (Biesterfeld Graen GmbH Co. KG,
Stand 05/2009), beziehungsweise 0,23 € (Sodachem Handels GmbH, Stand 06/2009).
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Sofern im Folgenden nicht anders angegeben, wird aus Griinden der Uberschaubarkeit auf
eine explizite Darstellung aller Ergebnisse jeder einzelnen Versuchsreihe verzichtet.
Stattdessen stellen die aufgefiihrten Ergebnisse vielmehr eine Zusammenfassung mehrerer
Versuchsreihen dar. Dadurch sollen geringe material- oder saisonal bedingte Unterschiede
wie zum Beispiel Stammalter, natiirliche Variabilitat, etc. nivelliert werden. Bei eklatanten
Unterschieden der Ergebnisse von vergleichbar angelegten Versuchsreihen wird auf diese

Art der Zusammenfassung verzichtet.

4.1 Holzfeuchte

4.1.1 Mittlere Holzfeuchte

In Abhédngigkeit von der Lagerdauer des Rundholzes vor dem Einschnitt und von der
vorherrschenden Jahreszeit, variierte die mittlere Holzfeuchte bei der Lieferung des
Materials zwischen 87 und 139 %, wobei der Schwankungsbereich einzelner Proben
zwischen 22 und 184 % lag. Mittlere Feuchtewerte von 46 % innerhalb der Kleinserie
Freiland B: (Materialbereitstellung Mitte Mai) deuteten auf bereits ldnger gelagertes Holz
hin. Ein Schimmelpilzbefall des Materials erfolgte aufgrund dieser niedrigen Holzfeuchte
nur sehr zogerlich und war in seiner Auspriagung weit weniger intensiv als bei

Versuchsserien mit einer hoheren mittleren Holzfeuchte.

Die Hitzebehandlung des Holzes wirkte sich nicht signifikant auf den Feuchtegehalt aus;
im Mittel sank die Holzfeuchte um 3-109%. Die wahrend der Hitzebehandlung
vorherrschenden Bedingungen verhinderten ein weiteres Absinken der Holzfeuchte. Die nur
kurze Dauer der Behandlung und die milden Behandlungstemperaturen, vor allem aber der

hohe Ausgangsfeuchtegehalt der Proben sowie das in sich abgeschlossene Kammersystem
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(geschlossene Liiftungsklappen) fiithrten zu einer sehr hohen Luftfeuchtigkeit im
Kammerinneren. Unter diesen Bedingungen, die einen raschen Warmeiibergang wahrend

der Behandlung gewdahrleisteten, war ein Abtrocknen des Probenmaterials nicht méglich.

Die Lagerung der Proben unter Folienabdeckung blieb ohne signifikante Auswirkungen
auf die Holzfeuchte. Unabhdngig von einer vorherigen Hitzebehandlung sank die
Holzfeuchte aller Kollektive bei einer vierwdchigen Innenlagerung unter Folie im Schnitt um
lediglich 10 % (Abbildung 14). Auch WINTER (2008) beschreibt in seiner Arbeit, dass sich

der Ausgangswert der Holzfeuchte bei der folienbedeckten Rundholzlagerung praktisch

kaum verandert.
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Abbildung 14: Holzfeuchteverlauf bei vierwochiger
Innenlagerung unter Folie in lockerer Stapelweise (Serie B3).

Wie Abbildung 15 zeigt, fiihrte eine sechsmonatige Aufdenlagerung durch die exponierte
Stellung des Materials im Freiland (Luftzirkulation und Sonneneinstrahlung) zu einer
kontinuierlichen Reduktion der Holzfeuchte (— Kapitel 4.3.3, Seite 76) (vgl. PERSSON und
ELOWSON 2001; LIND et al. 2004; WINTER 2008).
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Abbildung 15: Holzfeuchteverlauf bei sechsmonatiger
Freilandlagerung in halb-kompakter Stapelweise.
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4.1.2 Holzfeuchteprofile

Die Feuchteverteilung iiber den Probenquerschnitt zeigte erwartungsgemaf? ein Gefélle
von innen nach aufien. Die luftexponierte Lage ermoglichte ein schnelleres Abtrocknen der
Aufienflichen. Wahrend die Oberflachen (0 - 3 mm) nicht-hitzebehandelter Proben einer
Versuchsserie eine mittlere Holzfeuchte von knapp 80 % aufwiesen, lag der Feuchtegehalt

in der Probenmitte (5 - 8 mm) bei durchschnittlich 95 %.

Eine Hitzebehandlung der Proben fiihrte, wie bereits erwéhnt, zu einer generellen leichten
Minderung der Holzfeuchte. Allerdings war diese Minderung an der Probenoberfliche um
circa vier Prozentpunkte hoher als in der Probenmitte; das Feuchtegefille von innen nach
aufden intensivierte sich folglich durch die Hitzebehandlung. Wahrend der Feuchtegehalt
der Mittellage hitzebehandelter Proben durchschnittlich um 10 % auf u = 85 % sank, wies
die Oberflache der Proben eine durchschnittliche Minderung von 14 % auf (u = 66 %).

Die oberfliachliche Absenkung der Holzfeuchte erklart sich aus der Tatsache, dass ISPM-
15- behandeltes Holz in der Regel im warmen Zustand aus der Behandlungskammer
entnommen wird. Der Warmeinhalt des Holzes unterstiitzt die schnelle oberflachliche

Abtrocknung und fiihrt zu einem Transport fliissigen Wassers Richtung Oberflache.

Ein Unterschied im Feuchteprofil verschieden temperierter Proben konnte nicht

festgestellt werden.

140

HEN 0-3mm
120 4 3 5-8mm
] J l

80

60 -

Holzfeuchte [%]

40 A

20 A

ohne HT HT 70°C HT 70/95°C

Behandlungsart

Abbildung 16: Beispielhafte Feuchteverteilung iiber den Probenquerschnitt.
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4.2 Sterilisation

Eine halbstiindige Temperaturerhéhung wahrend der Hitzebehandlung von 70 auf 95 °C
zur Abtotung eventuell vorhandener thermophiler Pilzsporen an der Holzoberflache blieb
ohne signifikante Auswirkungen auf einen spateren Pilzbefall gelagerter Proben. Ein Befall
derart sterilisierter Proben war im zeitlichen Verlauf und in der Auspragung gleich dem der
rein hitzebehandelten Proben. Dadurch ladsst sich widerlegen, dass die Temperaturen
wahrend der Hitzebehandlung ein Auskeimen mutmafilich vorhandener Sporen initiieren
oder begiinstigen. Entgegen den Hypothesen von SCHAUWECKER (2006) und UZUNOVIC et al.
(2006) kann daher ein Uberleben besonders hitzetoleranter Pilze nicht fiir den im Vergleich
zu unbehandeltem Holz erhohten Befall von hitzebehandeltem Holz verantwortlich sein. Die
Klimaverhaltnisse innerhalb der Trockenkammer scheinen fiir die Vermehrung
beziehungsweise Auskeimung ubiquitdr vorhandener Pilzsporen ohne Bedeutung. Die
getroffene Schlussfolgerung steht allerdings unter der Annahme von WAINWRIGHT (1995)
und REIR (1998), wonach die kurzzeitige Temperaturerhohung tatsdchlich letal auf
vorhandene Pilzsporen wirksam ist. Zur eindeutigen Klarung erweist sich eine Bestimmung
der besiedelnden Pilze als sinnvoll, um dadurch Riickschliisse auf die thermischen

Wachstumsvorraussetzungen und letal wirkenden Temperaturen treffen zu kénnen.
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4.3 Bonitierungsergebnisse

Der besseren Uberschaubarkeit halber wird auf eine detaillierte Darstellung der
Einzelergebnisse aller Versuchsreihen an dieser Stelle verzichtet. Eine entsprechende
Auflistung findet sich im Anhang. Die nachfolgenden Ausfiihrungen beschranken sich daher

zum liberwiegenden Teil auf die fungistatisch effektivsten Substanzen.

Eine direkte Vergleichbarkeit der Ergebnisse von Serien mit gleichem Versuchssaufbau
konnte trotz konstanter Lagerbedingungen nicht gewdahrleistet werden. Teilweise wurde
das Material einer Versuchsserie in wesentlich kiirzerer Zeit und intensiver von Schimmel
befallen als in einer vergleichbar angelegten Serie (vgl. Anhang IV vs. V). Als ursachlich dafir
wurde die natiirliche Variabilitit des Ausgangsmaterials (Herkunft, Stammalter, Lage im
Stamm etc.) sowie die unterschiedlichen Einschlag- und Einschnittzeitpunkte
(Nahrstoffangebot, Holzfeuchte) angesehen. Dennoch war eine Beurteilung der
fungistatischen Wirksamkeit aller Substanzen im indirekten Vergleich moglich, indem der
Befallsgrad nicht getauchter (unbehandelter) Proben als Referenzgrundlage einer jeden
Versuchsserie diente. Durch die Gegeniiberstellung der Befallsgrade getauchter und
unbehandelter Proben konnten die unterschiedlichen fungistatischen Wirksamkeiten in
Relation ermittelt werden. Auch wenn die Werte der Befallsgrade verschiedener
Versuchsreihen nicht immer deckungsgleich waren, so konnte doch eine gleiche Tendenz

der Ergebnisse aufgezeigt werden.

4.3.1 Befallsinderung durch Hitzebehandlung

Im direkten Vergleich zwischen hitzebehandelten und nicht-hitzebehandelten Proben
konnte - wie bereits in Voruntersuchungen - festgestellt werden, dass es zu einer deutlich
divergenten Befallsauspriagung auf dem Material kommt (vgl. LAMBERTZ 2005). Wahrend
hitzebehandeltes Holz prinzipiell innerhalb weniger Tage durch holzverfirbende Pilze
besiedelt wurde, fand ein Pilzbefall von nicht-hitzebehandeltem Holz in der Regel in einem
wesentlich ausgedehnterem Zeitrahmen statt (vgl. Anhang II). Teilweise konnte jedoch
beobachtet werden, dass der Befallsgrad nicht-hitzebehandelter Kollektive im zeitlichen
Verlauf eine gleiche oder sogar eine hohere Wertigkeit aufwies wie die vergleichbaren

hitzebehandelten Kollektive (= Anhang VI und VII). Der gravierende Unterschied lag jedoch
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bei allen durchgefiihrten Versuchsserien in dem Befallsbild beider Kollektive: die
hitzebehandelten Proben zeigten grundsitzlich ein in Form und Farbe vielféltiger

ausgepragtes Mycel.

a) ohne Schutzmittelbehandlung b) mitNazCo3 7,5%

A il

e e s _
1

Abbildung 17: Pilzbefallsstruktur bei phytosanitar behandeltem und unbehandeltem
Kiefernsplintholz nach drei wochiger Innenlagerung unter Folienabdeckung.

Die unterschiedlichen Farbauspragungen sowie die pelzig-watteartige Struktur des
Bewuchses deuteten auf ein Vorhandensein diverser unterschiedlicher Schimmelpilzarten
hin; optisch konnten bis zu zehn unterschiedliche Mycelien detektiert werden.
Demgegeniiber war der Befall der nicht-hitzebehandelten Proben in seiner Auspragung
weitaus weniger variabel; auf dessen Flachen konnten optisch in der Regel nur zwei bis drei

unterschiedliche Mycelien anhand ihres Befallsbildes bestimmt werden.

Da bei der Bewertung eines Pilzbefalls nur der Anteil der tatsichlich besiedelten Flache

Einfluss auf die Bonitierung hatte, nicht aber die Intensitdt der Auspragung, konnten beide
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Kollektive trotz unterschiedlichen Mycelien den gleichen Befallsgrad aufweisen. Daher sei
an dieser Stelle nochmals darauf verwiesen, dass die Mycelauspragung der
hitzebehandelten Kollektive generell deutlich intensiver war als bei entsprechenden nicht-

hitzebehandelten Kollektiven.

4.3.2 Zeitpunkt der Tauchbehandlung

Wie bereits in Vorstudien erwiesen (LAMBERTZ 2005), war ein Tauchen des Holzes in
fungistatisch wirksamen Losungen nach einer Hitzebehandlung geringfiigig effektiver als

vor einer Hitzebehandlung.

Befallsgrad [-]
[\S)

—@— Unbehandelt
0 === - V- Na-Carbonat 7,5%, vor HT getaucht
—#— Na-Carbonat 7,5%, nach HT getaucht

0 7 14 21 28
Zeit [d]

Abbildung 18: Befallsverlauf hitzebehandelter Proben bei folienbedeckter Innenlagerung in
Abhangigkeit vom Zeitpunkt einer Tauchbehandlung.

Es ist davon auszugehen, dass wahrend der Hitzebehandlung die Konzentration der
fungistatischen Substanzen an der Holzoberfliche durch eine Umverteilung abnahm und
deren Wirkung dadurch abgeschwacht wurde. Aufgrund von Konzentrationsgefillen kann
es durch Diffusionsvorgange zu einer Wanderung der Ionen von der Oberfliche in das
Innere des Holzes kommen. Die Hitzebehandlung des Holzes beschleunigt dabei die

Diffusion, da mit steigender Temperatur die Diffusionsgeschwindigkeit zunimmt.
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Aufgrund der in der Praxis iiblichen Zwischenlagerung des frisch eingesdgten Holzes von
bis zu zwei Wochen bis zur Hitzebehandlung besteht bereits wihrend dieser Zeit unter
entsprechenden klimatischen Bedingungen die Gefahr einer Pilzbesiedelung. Daher ist eine
Tauchbehandlung unmittelbar nach dem Einschnitt weitaus sinnvoller als nach einer
Hitzebehandlung - trotz geringerem Wirkungsgrad. Es ist erforderlich, das Material bereits
vor seiner Weiterverarbeitung/Hitzebehandlung vor einem etwaigen Befall zu schiitzen.
Aus diesem Grund fand bei weiteren Untersuchungen die Tauchbehandlung des Holzes

ausschliefilich vor der Hitzebehandlung statt.

4.3.3 Lagerung

Die Lagerungs- und Stapelarten sind von entscheidendem Einfluss fiir den Verlauf des
Pilzbefalls des Materials. Grundsatzlich verursachten die Klima-Verhaltnisse bei einer
Lagerung des Materials im abgeschlossenen System (Folienabdeckung) innerhalb weniger
Tage eine deutlich ausgepragte Pilzbesiedelung. Wie bereits in Kapitel 2.3.2 (Seite 21)
verdeutlicht, wirkten sich die hygrothermischen Voraussetzungen bei einer derartigen
Lagerung vorteilhaft auf den Pilzmetabolismus aus. Eine Innenlagerung des Materials ohne
Folienabdeckung war ebenfalls von positivem Einfluss auf das Wachstum der Pilze, wenn
auch nicht in der gleichen Intensitit wie bei einer folienbedeckten Lagerung. Die
Temperatur wahrend der Lagerung von 20+3 °C sowie die nur sehr geringe Luftbewegung

im Innenraum begiinstigten einen entsprechenden Befall.
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Befallsgrad [-]

Zeit [d]

——@——  Unbehandelt, mit Folienabdeckung

v Unbehandelt, offen gelagert
——-#——— NaOH 7,5% + Zucker-Fetts.-Kondens. 2%, mit Folienabdeckung
— == NaOH 7,5% + Zucker-Fetts.-Kondens. 2%, offen gelagert

Abbildung 19: Befallsverlauf nicht-hitzebehandelter Proben
bei offener und folienbedeckter Innenlagerung (lockere
Stapelung).

Die Klima-Parameter der Freilandlagerung des Materials bewirkten einen nur zégerlichen
und wenig intensiv ausgepragten Befall durch holzverfarbende Pilze. Anzumerken ist, dass
der auftretende Befall vor allem bei der lockeren und halb-kompakten Stapelweise in den
ersten dreif3ig Tagen der Lagerung durch einen raschen Anstieg gekennzeichnet war, der im
weiteren zeitlichen Verlauf der Lagerung nur noch geringfiigig an Wertigkeit zunahm. Als
Ursachen fiir den anfanglich stark zunehmenden Befall konnten die noch hohe Holzfeuchte
des Materials sowie die milden Auf3entemperaturen wahrend der Lagerung verantwortlich
gemacht werden werden. Mit fortschreitender Lagerdauer kam es zu einem Abtrocknen der
Proben beziehungsweise der Probenoberflichen, so dass eine Erh6hung des Befallsgrades
aufgrund mangelnder Substratfeuchte/Wasseraktivitit vergleichsweise eingeschrankt
erfolgte. Obwohl keine weitere Bonitierung zwischen der einmonatigen und der
sechsmonatigen Lagerung vorgenommen wurde, war davon auszugehen, dass das Maximum
der Befallsauspragung bereits nach weniger als sechs Monaten erreicht wurde und im
weiteren Verlauf bis zur Abschlussbonitierung stagnierte. Diese Annahme wurde dadurch
gestiitzt, dass die Aufientemperaturen im Verlauf der durchgefiihrten Versuchsreihe immer
weiter sanken. SchlieRlich lagen diese unter einem fiir holzverfirbende Pilze optimalen

Bereich (18 °C) beziehungsweise frostbedingt auch unterhalb des tolerierbaren Bereiches
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(-3 °C) (vgl. Kapitel 2.3.2, Seite 21). Witterungsbedingte Verfarbungen des Materials waren
bei der Abschlussbonitierung nicht eindeutig von pilzversursachten Verfirbungen zu
trennen und hatten daher ebenfalls einen entscheidenden Einfluss bei der abschliefenden

Bewertung.

4.3.4 Stapelung

Die verschiedenen Stapelvarianten standen in enger Korrelation mit der jeweiligen
Lagerungsart. Bei einer offenen Lagerung des Materials im Freiland erwies sich die lockere
Stapelung als giinstigste Variante zur Vermeidung von starkem Pilzbefall (vgl. Abbildung
20). Die allseitig luftexponierte Lage derartig gelagerter Proben sowie der fehlende Schutz
vor Sonneneinstrahlung bewirkten ein schnelles Abtrocknen der Oberflachen (= Absenken
der Wasseraktivitat) und unterband in der Folge einen massiven Befall. Eine halb-kompakte
beziehungsweise kompakte Stapelung wirkte sich hingegen begilinstigend auf einen
Bewuchs aus, da ein allseitiges Abtrocknen nicht moéglich war. Die Trocknung des Materials
erfolgte liberwiegend iiber die Hirnenden und verlief dementsprechend langsamer als bei
einer lockeren Stapelung. Verglichen mit einer lockeren Stapelweise war der Feuchtegehalt
bei einer kompakten Stapelung um das zweifache erh6ht. Der optimale Feuchtebereich fiir

pilzliches Wachstum wurde auf diese Weise iiber einen langeren Zeitraum aufrecht erhalten.

Befallsgrad [-]
N

—®— lockere Stapelung
0s V- halb-kopakte Stapelung
—#— kompakte Stapelung

0 30 60 90 120 150 180
Zeit [d]

Abbildung 20: Einfluss der Stapelungsart bei sechsmonatiger Freilandlagerung
hitzebehandelter Proben (ohne Schutzmittelbehandlung).
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Wie Abbildung 21 verdeutlicht, zeigten sich bei einer folienbedeckten Lagerung
umgekehrte Effekte: verglichen mit einer lockeren Stapelweise bewirkte eine kompakte
Stapelung eine dhnliche Befallsschwere und teilweise sogar eine leichte Hemmung des
Befallsverlaufes. Es wurde davon ausgegangen, dass es - trotz Folienabdeckung - bei einer
lockeren Stapelung des Materials dennoch zu einem leichten Abtrocknen der
Probenoberflichen kam. Bei einer kompakten Stapelweise hingegen, die ohnehin eine
Trocknung erschwert (siehe Stapelung Freiland), reichte das Luftvolumen und der
marginale Luftaustausch unter der Folie offensichtlich nicht aus, um ein Absinken der
Holzfeuchte zu initiieren. Die bereits sehr eingeschrankte Moglichkeit der Trocknung
innerhalb der Folienlagerung wurde daher durch eine kompakte Stapelweise noch weiter
reduziert. Diese Auspriagung verdeutlichte sich gravierend bei Proben, die mit

Schutzsubstanzen behandelt wurden.

ohne HT mit HT

Befallsgrad [-]
Befallsgrad [-]

Zeit [d] Zeit[d]

—®——  Unbehandelt, lockere Stapelung —@——  Unbehandelt, lockere Stapelung

v Unbehandelt, kompakte Stapelung v Unbehandelt, kompakte Stapelung
——-#-—— NaOH 7,5% + Zucker-Fetts.-Kondens. 2%, lockere Stapelung ——-#-—— NaOH 7,5% + Zucker-Fetts.-Kondens. 2%, lockere Stapelung
— = NaOH 7,5% + Zucker-Fetts.-Kondens. 2%, kompakte Stapelung — == NaOH 7,5% + Zucker-Fetts.-Kondens. 2%, kompakte Stapelung

Abbildung 21: Einfluss der Stapelungsart bei folienbedeckter Innenlagerung.

Durch die kompakte Stapelweise in Kombination mit der sehr stark behinderten
Trocknung konnte der durch das Tauchen verursachte Fliissigkeitsfilm auf der
Probenoberflache innerhalb eines Paketes iiber einen ldngeren Zeitraum aufrecht erhalten

werden. Diese ,Staundsse“ innerhalb des kompakt gestapelten Probenpaketes hatte
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offensichtlich den Effekt einer Nasslagerung. Wie bereits in Kapitel 2.3.2 (Seite 21) erwahnt,
sind die Lebensbedingungen fiir Pilze im Wasser stark eingeschrankt (vgl. REIR 1998). Der
durch die kompakte Stapelung mutmafilich reduzierte Sauerstoffgehalt fiihrte daher

ebenfalls zu einer Befallshemmung (vgl. KAHLER 2000 zit. in SEDLBAUER 2001).

Im Bereich des Verpackungsholzes ist in der betrieblichen Praxis eine kompakte/
paketweise Stapelung des Materials mit anschliefSender kurzzeitiger (bis circa zwei
Wochen) Freilandlagerung bis zur Weiterverarbeitung iiblich (HOLZHEIMER 2007). Fiir
derartige Waren des Niedrigpreissegmentes erweist sich eine Einzelstapelung durch den
erhohten Zeitaufwand und das wesentlich vergrofierte Ladevolumen als zu kostenintensiv.
In Abhédngigkeit von den im folgenden Kapitel erlauterten fungistatisch wirksamen
Substanzen empfiehlt sich gemafd Abbildung 22 eine vorherige Schutzmittelbehandlung des
kompakt gelagerten Holzes, um einen Pilzbefall deutlich zu hemmen. Dadurch kann - je
nach Schutzsubstanz - auch bei einer kompakten Stapelweise ein hinreichender Schutz von

mehr als vier Wochen gewahrleistet werden.

Befallsgrad [-]
=
\
\
\
\
\
\

0 30 60 90 120 150 180
Zeit [d]

—@——  Unbehandelt
v Na-Carbonat 7,5%
——-#—— Ka-Carbonat 7,5%
———+- Na-Ca7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%
— —A& —  Ka-Ca7,5% + Zucker-Fettsiaure-Kondensat 2%

Abbildung 22: Einfluss der Schutzmittelbehandlung bei
sechsmonatiger, kompakt gestapelter Freilandlagerung
hitzebehandelter Proben.
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4.3.5 Temporire fungistatische Wirksamkeit

Da es mutmafilich bei keiner der eingesetzten Substanzen zu einer Fixierung im Holz kam,
waren alle verwendeten Schutzmittel nur von temporéarer Wirksamkeit. Diese im zeitlichen
Verlauf nachlassende Hemmung des Pilzbefalls wurde auf eine Abnahme der Konzentration
der Substanzen an der Holzoberfliche zuriickgefiihrt. Eine Verlagerung der Substanzen
durch Diffusion (Konzentrationsausgleich) in tiefere Holzschichten wurde als Ursache fir

die nur temporar andauernde Wirksamkeit angesehen.

4.3.5.1 Konservierungsmittel

Die in den Kleinserien eingesetzten Konservierungsmittel des Lebensmittelsektors wiesen
in ihrem Hemmverhalten entweder nur eine mafdige (Propionsaure), keine oder sogar eine
gegenteilige Wirkung (Citronensdure) auf (= AnhangI). Von einer weiteren Verwendung

dieser Substanzen wurde in der Folge abgesehen.

4.3.5.2 Extraktstoffe

Den unterschiedlichen Extraktstoffen (vgl. Tabelle 7, Seite 37) konnte vor allem bei einer
Anwendung auf hitzebehandeltem Material nur eine geringe und unzureichende
fungistatische Wirksamkeit nachgewiesen werden. In Kombination mit Natriumcarbonat
iiberstiegen die Befallsgrade die der rein carbonatbehandelten Proben (vgl. Anhang II),
wodurch eine weitere Anwendung dieser Substanzen zum temporaren Schutz des Materials

ausgeschlossen wurde.

4.3.5.3 Alkalien

Die durchgefiihrten Kleinserien belegten erneut die fungistatische Wirksamkeit von
alkalischen Substanzen (vgl. LAMBERTZ 2005). Trotz anndhernd gleicher pH-Werte der
Versuchslosungen (pH = 11,5) war die Effektivitat von Kaliumcarbonat geringer als die des
Natriumcarbonates (= Anhang I und VI); aus welchem Grund eine Konzentrationserhéhung
des Kaliumcarbonates eine schlechtere Hemmwirkung erzielte, konnte nicht abschlief3end

geklart werden.
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Natriumhydroxid (pH-Werte der Versuchslosung =13) erwies sich als das wirksamste
Alkali der gesamten Versuchsreihen (= Anhang VII). Andere basische Substanzen zeigten
keine (Ammoniumcarbonat, pH = 9) beziehungsweise im Verhaltnis zum Natriumcarbonat
eine geringere (Natronwasserglas, pH~ 10,5) Hemmwirkung auf pilzliches Wachstum.
Abgesehen von der geringeren Hemmwirkung des Kaliumcarbonates gegeniiber dem
Natriumcarbonat trotz annidhernd gleichem pH-Wert konnte allgemeingiiltig festgestellt
werden, dass mit steigender Basizitit die fungistatische Wirksamkeit der verwendeten

Losung zunahm.

Bemerkenswert ist, dass Natriumcarbonat in 7,5 und 10 % -iger Konzentration im
direkten Vergleich mit dem konventionellen Blaueschutzmittel Sinesto B vor allem bei
hitzebehandeltem Material den Befallsgrad deutlich mindern konnte. Bei nicht-
hitzebehandeltem Material war hingegen bereits nach 14-tigiger Lagerung eine minimale
und nach 28-tigiger Lagerung eine deutliche Uberlegenheit des Bldueschutzmittels

gegeniiber dem Carbonat zu verzeichnen.

ohne HT mit HT

—@®——  Unbehandelt

4 4 v Na-Carbonat 5%
——-#—— Na-Carbonat 7,5%
—-—>—"-  Na-Carbonat 10%
Sinesto B

Befallsgrad [-]
N
Befallsgrad [-]
[\

" < —@——  Unbehandelt
// ~ v Na-Carbonat 5%
N 7 ——-#——  Na-Carbonat7,5%
04 K ————/ ———--  Na-Carbonat 10%
— —& —  Sinesto B
0 7 14 21 28 0 7 14 21 28
Zeit [d] Zeit [d]

Abbildung 23: Befallsverlauf einer Kleinserie (Carbonat vs. Sinesto B) bei folienbedeckter
Innenlagerung (Tauchbehandlung nach HT).

Durch eine Behandlung mit alkalischen Losungen wurde die Farbe des Holzes beeinflusst.

Je alkalischer eine Substanz wirkte, desto mehr verfarbte sich die Holzoberfliche ins
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Gelbliche. Nach SANDERMANN und LUTHGENS (1953) basieren Verfarbungen des Holzes durch
alkalische Substanzen vor allem auf Reaktionen mit Ttberwiegend phenolischen
Extraktstoffen und moglicherweise auch auf einem Abbau des Lignins. Auch FAIx (2003b)
beschreibt den Chemismus der Farbanderung des Holzes als pH-abhangig. Eine ,visuelle
Neutralisation“ einer bereits im Holz vorhandenen sichtbaren Blaue durch die von einer
Natriumcarbonatlésung verursachten gelblichen Verfirbung, wie sie von CLAUSNITZER

(1989) beschrieben wird, konnte jedoch nicht bestatigt werden.

4.3.5.4 Tenside/Seifen

Die Wirksamkeit der Alkalien konnte durch Zugabe von Tensiden und Seifen auf
pflanzlicher Rohstoffbasis (Spiilmittel, Fettloser) deutlich verbessert werden. Die
Verminderung der Oberflichenspannung der basischen Losungen sowie der amphiphile
Charakter der Tenside wurden als Ursache fiir diesen Effekt angenommen. In weiteren
Untersuchungen wurde der Einfluss des Tensidgehaltes in der Losung beziiglich einer

Verdanderung im Hemmverhalten untersucht.

ohne HT, offen gelagert, lockere Stapelung mit HT, Folienabdeckung, kompakte Stapelung

Befallsgrad [-]
Befallsgrad [-]

Zeit [d] Zeit [d]

——@——  Unbehandelt ——@——  Unbehandelt

v Na-Carbonat 7,5% v Na-Carbonat 7,5%
——-®——  Na-Hydroxid 7,5% ———#——  Na-Hydroxid 7,5%
—~——- Na-Ca7,5% + Zucker-Fettsdure-Kondensat 2% —+—=>—- Na-Ca7,55% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
— —& —  Na-Hydr. 7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2% — —& —  Na-Hydr. 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%
——O——  Na-Ca7,5% + Zucker Fettsiure-Kondensat 5% ——O——  Na-Ca7,55% + Zucker Fettsiure-Kondensat 5%
— —@——  Na-Hydr. 7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 5% — —@— —  Na-Hydr. 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 5%

Abbildung 24: Befallsverlauf einer Grof3serie (Carbonat + Tensid) bei Innenlagerung.
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Als optimalste Losungszusammensetzung erwies sich im Laufe der Versuchsserien ein
Gemisch aus Natriumhydroxid (7,5%) und Zucker-Fettsdure-Kondensat (2 -5 %)
(= Anhang VII). Niedrigere Konzentrationen hatten eine schlechtere Hemmwirkung zur
Folge (= Anhang V). Die Zugabe von Tensiden/Seifen blieb ohne Auswirkung auf den pH-

Wert der basischen Losungen.

In Abhdngigkeit von den Lagerbedingungen (Stapelart, geschlossene/offene Lagerung)
konnte durch die optimale Lésungszusammensetzung ein Schutz des Materials vor Pilzbefall
von mehr als fiinf Wochen bei nicht-hitzebehandelten und bis zu vier Wochen bei
hitzebehandelten Proben erzielt werden (Befallsgrad <1). Entsprechend unbehandelte
Referenzproben (ohne jegliche Schutzmittelbehandlung) waren bereits nach 14-tagiger

Lagerung vollstandig von Pilzen besiedelt (Befallsgrad = 4).

.ﬁk
ohne

_Y . =% ? i
?‘ ' .’ = : Y I .
= NaOH 7,5% + Zucker-Fetts.-Kondens. 5%

Abbildung 25: Beispielhaftes Befallsbild hitzebehandelter Proben mit und ohne
Schutzmittelbehandlung nach dreiwochiger Innenlagerung unter Folienabdeckung (lockere
Stapelweise).
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4.4 Extraktstoffe

4.4.1 Freie Zucker

Der Gesamtgehalt an freien Zuckern nicht-hitzebehandelter Kiefersplintproben lag im
Mittel bei 0,1 %, wobei die Oberflache einen geringeren Gehalt aufwies als die Probenmitte
(0,06: 0,14 %) (vgl. Abbildung 26, Seite 86). Dieses Gefélle zwischen innerer und dufderer
Lage war generell bei allen Behandlungsarten mit hoch beziehungsweise hdchst
signifikanter Auspragung festzustellen. Mengenmaf3ig stellten die Monosaccharide Glucose
und Fructose sowie das Disaccharid Saccharose den grofdten Anteil freier Zucker innerhalb
der Versuchsreihen dar. Das Trisaccharid Raffinose und das Tetrasaccharid Stachyose
konnten hingegen nur in geringen Mengen detektiert werden. TERZIEV et al (1997)
bestdtigen diese Relationen. Hingegen stehen die von TERZIEV und BOUTELJE (1998) erzielten
Ergebnisse im Widerspruch: die Autoren detektierten fiir Raffinose und Stachyose dhnliche
Werteniveaus wie bei Glucose und Fructose. Die Gehalte an Glucose und Fructose
entsprachen im Allgemeinen den in der Literatur angegebenen Werten (vgl. THEANDER et al.
1993; TERZIEV und BOUTELJE 1998). Abweichungen ergaben sich allerdings in den Gehalten
an Saccharose. So konnten THEANDER et al. (1993) im Splintholz von Pinus sylvestris teilweise
nur Spuren von Saccharose nachweisen. Im Gegensatz dazu wird Stachyose von FISCHER und
HOLL (1992) als auch von TERZIEV und BOUTELJE (1998) als der mengenmaf3ig relevanteste
Zucker angegeben. Dies steht im Widerspruch zu den in der vorliegenden Arbeit erzielten
Ergebnissen, bei denen der Gehalt an Saccharose im Mittel nur geringfligig iiber dem der
Glucose und Fructose lag. Vermutlich kam es infolge der hydrolytischen Spaltung der
Saccharose wahrend der Lagerung zu entsprechend geringeren Ausbeuten (vgl. TERZIEV et
al. 1997). Dieser Zusammenhang soll in den folgenden Ausfiihrungen nidher erlautert

werden.
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Abbildung 26: Gehalte an freien Zuckern in Abhangigkeit von der Behandlungsart und der Lage
innerhalb der Probe (bezogen auf atro Holz; n = 9 Proben/Kollektiv in Doppelbestimmung).
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Obwohl der Gehalt an Glucose und Fructose an der Holzoberfliche durch eine
Hitzebehandlung hochst signifikant zunahm, so war doch die Zunahme der Gesamtgehalte
an der Probenoberfliche lediglich von signifikanter Auspriagung. Es kam gleichzeitig zu
einer Reduktion anderer Zuckerarten im Holz. Wahrend es durch die Hitzebehandlung zu
einer Verringerung der Gehalte an Saccharose und Stachyose kam, stiegen im Gegenzug die
Gehalte an Glucose und Fructose deutlich an, wobei die Zunahme an der Holzoberflache
wesentlich ausgepragter war als in der Mittelschicht. Eine Anreicherung der genannten
Zucker (Fructose und Glucose) an der Oberflaiche durch Migration (Wanderung mit dem
Kapillarwasser) aus dem Inneren der Proben, wie sie andere Autoren beschreiben (vgl.
Kapitel 2.2.1.1, Seite 12) (THEANDER et al. 1993; TERZIEV und BOUTELJE 1998; NUSSBAUM 1999;
VIITANEN 2002; FAIX 2003b; NUOPPONEN et al. 2003), wurde als unwahrscheinlich angesehen,
da im inneren Bereich keine signifikante Anderung der Zuckergehalte zu verzeichnen war.
Vielmehr schien die Zunahme in einem Abbau anderer Saccharide begriindet zu sein. Der
leicht saure pH-Werte der Kiefer und die freien Holzsduren (vgl. Kapitel 4.5.4, Seite 107)
sowie die Temperatur wahrend der Hitzebehandlung kénnten eine sdurekatalysierte
hydrolytische Spaltung der Saccharose, der Stachyose aber auch der Stiarke im Holz positiv
beeinflusst haben (vgl. RUNKEL und WILKE 1951; TERZIEV et al. 1997; TJEERDSMA et al. 1998).

Als Spaltprodukte kdnnten Glucose und Fructose entstanden sein.

Eine Carbonatbehandlung des Holzes war von unterschiedlicher Auswirkung. In der Regel
kam es durch die alkalische Behandlung zu einer Reduktion der l6slichen Zucker, welche

jedoch ohne jegliche Signifikanz war.

Die Oberflachen nicht-hitzebehandelter Proben wiesen bei Glucose und Fructose sowie
der gesamte Probenquerschnitt hitzebehandelter Proben wies bei Saccharose und
Stachyose nach einer Carbonatbehandlung eine mehr oder weniger deutliche Zunahme auf.
Der kausale Zusammenhang fiir dieses Verhalten konnte nicht abschliefsend geklart werden.

Eingehendere Untersuchungen sind diesbeziiglich notig.

Eine Begriindung des Pilzbefalls auf Basis des Nahrungsangebotes an freien Zuckern
wurde in Anbetracht der ohnehin geringen Gesamtmengen an freien Zuckern an der
Oberflache (0,063 %) als unwahrscheinlich erachtet. Zwar stieg der Gesamtgehalt relativ
gesehen um mehr als 35 %, absolut betrachtet betrug die Zunahme allerdings nur

0,02 Prozentpunkte.
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4.4.2 Lipophile Inhaltsstoffe

4.4.2.1 Erhebungsmethoden der Ausbeuteermittlung

Sowohl unter Anwendung der GC-Stoffgruppenbestimmung als auch durch die
gravimetrische Messung konnten die lipophilen Substanzen der Petroletherfraktion
quantitativ erfasst und direkt miteinander verglichen werden. Abbildung 27 zeigt die
Gesamtgehalte einer Versuchsreihe mit n = 6 Proben pro Kollektiv und Lage, die jeweils in

Doppelbestimmung erfasst wurden.

Gravimetrische Bestimmung Berechnung iiber Peakflache
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Abbildung 27: Gesamtgehalte lipophiler Inhaltsstoffe der ASE70 °C-Petroletherfraktion in
Abhangigkeit von der Behandlungsart, der Lage innerhalb der Probe sowie der
Erhebungsmethodik (Proben der Grof3serie B>).
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Literaturangaben zufolge liegen gravimetrisch bestimmte Extraktstoffgehalte meist tliber
den errechneten Werten einer chromatographischen Analyse (vgl. WINTER 2008). In den
durchgefiihrten Versuchsreihen konnte diese These jedoch nicht bestitigt werden; es
konnten in der Regel keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden. Abbildung 27
verdeutlicht, dass der Gesamtgehalt lipophiler Inhaltsstoffe beider Erhebungsmethoden in
weiten Bereichen {ibereinstimmte. Die Ergebnisse wiesen {iberwiegend dasselbe
Werteniveau auf, wobei es vereinzelt zu stirkeren Streuungen kam. Teilweise konnte gar
keine Differenz zwischen den beiden Bestimmungsmethoden detektiert werden (Kollektiv
»,ohne HT“, 0 - 3 mm), oder die Uber die GC-Analyse bestimmten Gehalte lagen marginal
iiber denen der gravimetrischen Bestimmung (,ohne HT“ 5,5 - 8,5 mm, sowie ,HT“ alle
Schichten). Eine Ausnahme bildete der lipophile Anteil carbonatbehandelter Proben,
welcher vor allem in der obersten Probenschicht einen deutlich hoheren Gehalt bei einer
gravimetrischen Bestimmung aufwies und signifikant von dem chromatographisch
bestimmten Gehalt abwich. Mutmafilich wurde die gravimetrische Messung durch die
Hygroskopizitit des Carbonates verfdlscht. Es wurde angenommen, dass es dadurch zu
einer Feuchteaufnahme aus der Umgebungsluft bei der offenen Einengung im Raumklima
kam, die in der Folge die Ausbeutewerte verfalschten. Im geschlossenen Vialsystem der GC-
Analyse war eine derartige hygroskopische Feuchteaufnahme nicht méglich. Zudem wurden
die gaschromatographisch bestimmten Extrakte vor ihrer Derivatisierung im
Vakuumtrockenofen nachgetrocknet. Dieser Umstand begriindet einen geringeren

Feuchtegehalt dieser Proben.

Hervorzuheben sind die teilweise hohen Unterschiede der Werte innerhalb der
Doppelbestimmung bei allen durchgefiihrten Versuchsreihen unabhdngig von der
Bestimmungsmethodik. Wahrend die Unterschiede der gravimetrisch bestimmten Gehalte
im Mittel bei 0,7 mg/g lagen (Spannweite 0,1 - 2,2 mg/g), wies die Berechnung auf Basis der
gaschromatographischen Analyse Unterschiede von im Mittel 1,8 mg/g auf (Spannweite
0,3 - 3,4 mg/g). Im Falle der gravimetrischen Bestimmungen waren die Unterschiede durch
Messungenauigkeiten zu erkldren. Durch die offene Lagerung der Extraktschilchen im
Laborraum kann es durchaus zu einer Anreicherung von Partikeln/Fremdkoérpern aus der
Umgebungsluft gekommen sein, welche in der Folge die Messergebnisse verfilschten.

Welche Ursache die teilweise erheblichen Unterschiede innerhalb einer Doppelbestimmung
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bei der chromatographischen Berechnung der Gehalte hatte, konnte hingegen nicht
abschliefend geklart werden. Bei allen doppelbestimmten Proben, die eine deutliche
Differenz aufwiesen, unterschieden sich die Proben in ihren Gehalten an freien Fett- und
Harzsauren. Gemafs WINTER (2008) kann es durch die Festlegung der Basislinie oder durch
leichte Ungenauigkeiten bei der Auswertung der Chromatogramme zu einer relativ grofRen
Anderung der Peakflichen und dementsprechend zu deutlichen Abweichungen der Gehalte
kommen. Eine erneute Berechnung der in der vorliegenden Arbeit bestimmten Gehalte auf
Basis der gespeicherten Chromatogramme brachte allerdings die gleichen, bereits
berechneten Werte hervor, so dass eine fehlerhafte Messung bei der chromatographischen
Auswertung ausgeschlossen werden konnte. Infolgedessen wurde angenommen, dass es
bereits wdhrend der Probenherstellung, der Lagerung oder der GC-Analyse zu einer
Veranderung der Extrakte, vor allem im Bereich der freien Fett- und Harzsauren, gekommen

war.

Unter Beriicksichtigung der Differenz der Werte einer Doppelbestimmung wiesen die in
Abbildung 27 dargestellten gravimetrisch bestimmten und die errechneten Gehalte sehr

gute Ubereinstimmungen auf.

Eine Beeinflussung der Ausbeutewerte der Kaltextraktion in Abhangigkeit verschiedener
Versuchsmethoden (vgl. Tabelle 13, Seite 52) konnte nicht festgestellt werden. Die beiden
beschriebenen Methoden der Kaltextraktion lieferten nach gravimetrischer Bestimmung

gleiche Werteniveaus der Ausbeute.

4.4.2.2 Vergleich Extraktionsmethoden

Abbildung 28 (Seite 91) verdeutlicht den Einfluss der Extraktionsmethoden auf die
Bestimmung des Gesamtgehaltes lipophiler Inhaltsstoffe. Diese Darstellung bezieht sich auf
die Untersuchung einer einzelnen Probe in Doppelbestimmung und wird daher nur als

deren Mittelwert dargestellt.

Unabhingig von der Bestimmungsmethodik der Extraktionsausbeuten konnten fiir die
Kaltextraktion und die 40 °C-ASE-Extraktion sehr gute Ubereinstimmungen gefunden
werden. Ein Vergleich der Ausbeutewerte einer ASE-Extraktion bei 40°C und einer

Kaltextraktion zeigte, dass die Menge extrahierter Substanzen quantitativ nahezu gleich
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blieb. Marginale Unterschiede griindeten mutmafllich auf Messungenauigkeiten. Im
Verhaltnis zu der relativ hohen internen Abweichung bei der Doppelbestimmung einer

Probe zeigten die Ergebnisse der verschiedenen Extraktionsmethoden untereinander sehr

gute Ubereinstimmungen.

a) Gravimetrische Bestimmung b)  Berechnung tber Peakfliche
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Abbildung 28: Vergleich der gravimetrisch bestimmten und errechneten Ausbeuten einer Probe der
Petroletherfraktion in Abhdngigkeit verschiedener Extraktionsmethoden (0 - 3 mm, Probe der

Grof3serie By).

Eine Erhohung der ASE-Extraktionstemperatur auf 70 °C hatte eine Steigerung der
Ausbeute zur Folge. Bei einer gravimetrischen Bestimmung konnte diese Steigerung mit
durchschnittlich 17 % beziffert werden; bei einer Berechnung des Gehaltes iiber die
Peakflachen lag die Steigerung im Bereich von 27 %. Eine von WINTER (2008) gravimetrisch
festgestellte Ausbeutesteigerung von 10-15% bei einer Erhohung der Extraktions-
temperatur von 40 auf 60 °C beziehungsweise von 60 auf 80 °C konnte dadurch in jedem

Fall bestatigt werden.

Obwohl bekannt ist, dass bei einer Extraktionstemperatur von 90 °C rund 95 % der
lipophilen Inhaltstoffe im Holz extrahierbar sind (WILLFOR et al. 2003), wurde von einer
weiteren Erh6hung der Extraktionstemperatur abgesehen, um die Extraktstoffe nicht durch
zu hohen Temperatureinfluss zu verandern. Eine ASE-Extraktion bei 70 °C stellt fiir die

innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchsreihen die effektivste Methodik dar, bei
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verhaltnismaf3ig milden Temperaturen eine hohe Ausbeute an lipophilen Extraktstoffen zu

erzielen.

Durch die in Abbildung 28 (Seite 91) gezeigten Einzelergebnisse konnte im Gegensatz zur
Darstellung der Gesamtergebnisse in Abbildung 27 (Seite 88) festgestellt werden, dass es zu
den von WINTER (2008) beschriebenen geringfiigig hoheren Werten bei einer
gravimetrischen = Bestimmung im  Vergleich mit einer chromatographischen
Extraktermittlung kam. Offensichtlich relativiert sich dieses Verhaltnis jedoch bei der
Darstellung der Gesamtergebnisse durch hohe Abweichungen und AusreifSer einzelner

Proben (vgl. Abbildung 28, Seite 91).

ohne HT mit HT
8 8
EE Kaltextraktion EE Kaltextraktion
[ ASE40°C [ ASE40°C
I ASE 70 °C I ASE 70 °C

Abbildung 29: Vergleich der Stoffgruppengehalte in Abhangigkeit von der Extraktionsmethode (0 -
3 mm, Grof3serie By).

Durch die GC-Stoffgruppenbestimmung konnte festgestellt werden, dass es im Zuge einer
Extraktionstemperaturerhohung auf 70 °C zu einer Anderung der Extraktzusammensetzung
kam. Abbildung 29 zeigt die in Abbildung 28b (Seite 91) dargestellten Gesamtgehalte
aufgeschliisselt in einzelne Stoffgruppengehalte. Daraus ist zu entnehmen, dass bei einer

Extraktionstemperatur von 70 °C deutlich mehr Triglyceride extrahiert werden konnten, als
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bei entsprechend milderen Extraktionstemperaturen. Die vorherrschenden Parameter
Temperatur und Druck einer ASE-Extraktion forderten offensichtlich die
Extraktionsfahigkeit der hohermolekularen Bestandteile (Triglyceride) im Holz. Die
Extraktionsausbeuten an freien Fett- und Harzsduren lag hingegen unterhalb der Werte
einer 40 °C-ASE-Extraktion beziehungsweise Kaltextraktion. Aus welchen Griinden diese
Differenz auftrat, konnte nicht abschliefend geklart werden. Die Zunahme des
Triglyceridgehaltes infolge einer Hitzebehandlung soll unter anderem im nachfolgenden

Kapitel erlautert werden.

4.4.2.3 Ausbeuteniveaus

AssARSSON und AKERLUND (1966) beziffern den Gehalt des Petroletherextraktes der von
ihnen untersuchten Kiefernproben mit 2,29 %. HAFIZoGLU (1983) konnte bei der
Untersuchung von Pinus sylvestris je nach Herkunft des Holzes Gesamtextraktwerte
zwischen 2,3 und 3 % nachweisen. Ahnliche Ergebnisse wurden auch von LANGE et al.
(1989) veroffentlicht. Die Gesamtausbeute der von ihnen untersuchten Proben variierte
zwischen 2,2 und 3,9 %. WEIRMANN et al. (1992), ARRABAL und CORTIJO (1994), EKMAN und
HoLMBOM (2000) sowie FAIXx (2003b) geben ahnliche Werteniveaus wie die bereits

genannten Autoren an (2 - 2,5 %).

0-3mm 5,5-8,5mm
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Abbildung 30: Lipophile Ausbeueteniveaus in Abhédngigkeit von der Behandlungsart und der Lage
innerhalb der Probe (Proben der Grof3serie B, Gehalt rechnerisch ermittelt tiber Peakflache).
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Verglichen mit den Angaben der entsprechenden Literatur, liegt das Niveau der in
Abbildung 301! (Seite 93) dargestellten Werte deutlich niedriger. Die Gesamtausbeute
lipophiler Holzinhaltsstoffe bei den nicht-hitzebehandelten Proben der Grofdserie B, lag

zwischen 13 und 14 mg/g beziehungsweise 1,3 und 1,4 % absolut (bezogen auf atro Holz).

Wie schon erortert wurde, handelte es sich bei dem innerhalb der Versuchsserie B;
verwendeten Holz um Material, welches vor dem Einschnitt bereits lingere Zeit als
Stammware gelagert wurde. Die dargestellten Werte der genannten Autoren beruhen
jedoch ausschliefdlich auf der Untersuchung saftfrischen Holzes, welches unmittelbar nach
dem Einschlag verwendet oder aber bis zu seiner Analyse tiefgefroren gelagert wurde. Der
eklatante Unterschied der Messwerte ist daher durch die bereits in Kapitel 2.2.2 (Seite 15)
beschriebene Abnahme der lipophilen Inhaltsstoffe wiahrend der Lagerung des Holzes zu
erkldren. Hydrolytische und oxidative Spaltungsreaktionen wurden dabei fiir die
Degradation verantwortlich gemacht (vgl. ASSARSSON et al. 1963; 1981; EKMAN 2000; FAIX
2003b; BELITZ et al. 2007; NIELSEN et al. 2008). Zudem war auch der bei Anlieferung stark
ausgepragte Blauebefall des Holzes (vgl. Kapitel 3.1.2, Seite 31) mutmafilich fir eine
Abnahme des lipophilen Gesamtgehaltes verantwortlich. Nach WANG et al (1995) sind
verschiedene blaueverursachende Pilze (Ophiostoma piceae, Ophiostoma ainoae sowie das
kommerzielle Produkt Cartapip, eine Albinovariante von Ophiostoma piliferum) in der Lage,
den Harzgehalt des Holzes um 67 % senken. Ahnliche Ergebnisse konnten auch ROCHELEAU

et al. (1999) fiir die Untersuchung von Pappelholz finden

Diese Annahmen bestdtigen die Ergebnisse einer weiteren Versuchsserie (Grof3serie B3),
bei der das Probenmaterial unmittelbar nach dem Fillen eingeschnitten und untersucht
wurde und das Material zudem frei von jeglichem Blauebefall war. Bei der gravimetrischen
Bestimmung des Feststoffgehaltes der Petroletherfraktion dieser Versuchsreihe
(Kaltextraktion und 70 °C-ASE-Extraktion) konnten insgesamt erheblich héhere lipophile
Extraktgehalte detektiert werden. Bei einer Spannweite der Werte von 1,2 - 3,5 % innerhalb
der verschiedenen Proben lag der Gehalt im Mittel bei 2,2 % und entspricht damit den

Angaben der publizierten Literatur (siehe oben).

11 Die Abbildung ist der bereits an anderer Stelle dargestellten Abbildung 27 (Seite 88) entlehnt. Da
der aufgefiihrte Text sich unmittelbar auf diese Abbildung bezieht, wurde eine erneute Darstellung
als sinnvoll erachtet.
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Generell konnte beziiglich der Verteilung iiber den Holzquerschnitt festgestellt werden,
dass es zu einem hoch signifikanten Extraktstoffgefédlle von Innen nach Auféen kam (vgl.
Abbildung 30, Seite 93). Die sauerstoffexponierte Lage der Probenoberflache, welche die
Abbaureaktionen der lipophilen Extraktstoffe begiinstigte (vgl. EKMAN 2000; NIELSEN et al.
2008), wurde fiir den hoheren Extraktstoffgehalt im Inneren des Materials als

verantwortlich erachtet.

Abbildung 30 (Seite 93) belegt, dass es im Zuge der Hitzebehandlung zu einer Zunahme
der Gesamtgehalte der lipophilen Extraktstoffe kam. Diese Anderung war jedoch nur an der
Probenoberflache signifikant, wohingegen bei einem Vergleich der Probeninnenlagen kein
signifikanter Unterschied ermittelt werden konnte. Die Ausbeutesteigerung variierte
innerhalb dieser Versuchsreihe zwischen 0-25 % und lag im Mittel bei 13 % (relativer
Bezug). Die auf vorherigen Untersuchungen basierte Erkenntnis, dass es zu einer
Ausbeutesteigerung lipophiler Extraktstoffe infolge einer Hitzebehandlung von iiber 50 %
kommt (LAMBERTZ 2005), konnte anhand der durchgefiihrten Versuche nicht untermauert
werden. Allerdings sei an dieser Stelle auf die hohe Streuung der untersuchten Proben der
vorliegenden Arbeit verwiesen, die in der Summe das Ergebnis stark beeinflusst haben.
Erschwerend kommt hinzu, dass es sich bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben um
Material handelte, welches ohnehin einen geringeren lipophilen Gesamtgehalt (mit starken
Streuungen) aufwies. Obwohl bei der Auswahl der Extraktionsproben auf eine optische
Reinheit des Materials geachtet wurde, konnte ein beginnender Pilzbefall doch nicht
ganzlich ausgeschlossen werden. In diesem Zusammenhang wurde als mégliche Ursache fiir
die geringen Ausbeutesteigerungen und die starken Schwankungen ein bereits

fortgeschrittener Abbau der lipophilen Extraktstoffe angenommen (siehe oben).

Das Extraktstoffgefille von Innen nach Aufien minimierte sich durch eine
Hitzebehandlung: es konnten demnach keine signifikanten Unterschiede mehr zwischen

dem Extraktstoffgehalt der Oberflache und der Mittelschicht festgestellt werden.

Eine Carbonatbehandlung des Holzes hatte hochst signifikanten Einfluss auf die Ausbeute
lipophiler Inhaltsstoffe aus der Probenoberfliche. Bedingt durch die Eindringtiefe der
Losung (vgl. Kapitel 4.5.1, Seite 101) und dem zeitlich verzogerten pH-Wert-Ausgleich durch
Diffusion iiber den Probenquerschnitt (vgl. Kapitel 4.5.4, Seite 107) blieben die Ausbeuten in

tiefer liegenden Holzschichten von einer Carbonatbehandlung nahezu unbeeinflusst. Im
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Mittel nahm die Extraktstoffausbeute hitzebehandelter =~ Proben nach einer
Carbonatbehandlung um 48,2 % ab. Gleichwertige Niveauabsenkungen konnten fiir eine
Carbonatbehandlung nicht-hitzebehandelten Holzes ermittelt werden. In Kapitel 2.2.2 (Seite
14) wurde bereits auf die Verseifung der Triglyceride wahrend des alkalischen Aufschlusses
verwiesen (vgl. FAIX 2003b). Auch BELITZ et al. (2007) postulieren, dass es unter Einwirkung

von Alkali zu einer Spaltung (Verseifung) der Fette kommt.

Insgesamt betrachtet konnte beziiglich der lipophilen Gesamtextraktmengen der

Versuchsserie B, zusammenfassend folgendes Verhaltnis ermittelt werden:

ohne HT : nur HT : HT mit Carbonat=1:1,1:0,5.

Die Darstellung der Ergebnisse der Stoffgruppenzusammensetzung der Gesamtextrakte
erlaubte eine eingehendere Analyse. Abbildung 31 (Seite 97) schliisselt die Gehalte der vier
wichtigsten Stoffgruppen der Petroletherfraktion in Abhdngigkeit von der Behandlungsart
auf. Auf eine Abbildung der Sterole wurde verzichtet, da diese quantitativ nur in duflerst
geringen Mengen (0,14 mg/g) extrahierbar und folglich von untergeordneter Bedeutung
waren. Zudem zeigte sich in dieser Stoffgruppe keine signifikante Anderung durch eine

Hitzebehandlung oder eine Behandlung mit Carbonat.
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Fettsdauren Triglyceride Harzsauren Sterylester
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Abbildung 31: Gehalte lipophiler Stoffgruppen in Abhangigkeit von der Behandlungsart (Proben der
Grof3serie By, Darstellungen unterschiedlich skaliert).

Diverse Autoren geben die Triglyceride als die mengenmafiig grofite Stoffgruppe im
frischen Holz an. ASSARSSON und AKERLUND (1966) beziffern den Anteil der Triglyceride mit
38 % des Gesamtextraktes. Freie Fettsauren konnten von den beiden Autoren hingegen nur
in geringen Mengen detektiert werden (7,5 %). Auch bei LANGE et al. (1989) stellten die
Triglyceride den grofdten Anteil des Gesamtextraktes dar, freie Fettsduren wurden teilweise
nur in Spuren nachgewiesen. SARANPAA und PIISPANEN (1994) konnten bei der Analyse der
einzelnen Stoffgruppen von Pinus sylvestris einen Triglyceridgehalt von 16,6 - 35,6 mg/g
feststellen, den Gehalt an Sterylester beziffern sie mit 0,46 - 1,41 mg/g, den der Sterole mit
0,7 mg/g. Zu sehr dhnliche Ergebnissen beziiglich des Triglyceridgehaltes kommen je nach

Lage der Probe im Stamm auch PIISPANEN und SARANPAA (2002); den Gehalt freier Fettsauren
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geben die Autoren mit 0,7 mg/g an. FISCHER und HOLL (1992) extrahierten 18 mg/g
Triglyceride aus Kiefernholz, der Gehalt an freien Fettsduren war bei den Autoren von
untergeordneter Bedeutung. Bereits in Kapitel 2.2.2 (Seite 15) wurde iiber die Verteilung
der Harzkomponenten referiert und die Dominanz der Triglyceride im frischen Holz
beschrieben. Die Fettsduren liegen im Splint meist in veresterter Form vor, wobei die
Triglyceride sowie die Sterylester als quantitativ grofdte Fraktion liberwiegen und freie
Fettsduren gar nicht oder nur in Spuren vorkommen (EKMAN 1979; SJOSTROM 1981; FENGEL
und WEGENER 1989; EKMAN und HoLMBOM 2000; WILLFOR et al. 2003). Wie bereits
beschrieben, beruhen die Ergebnisse aller oben genannten Autoren auf der Analyse
saftfrischer Ware. Es ist daher ersichtlich, dass in diesen Studien nur geringe Ausbeuten an
freien Fettsduren und dem gegeniiber die Triglyceride als Hauptbestandteil einer

Petroletherfraktion detektiert wurde.

Wie Abbildung 31 (Seite 97) zu entnehmen ist, wichen die in der vorliegenden Arbeit
ermittelten Stoffgruppengehalte deutlich von den in der Literatur genannten Angaben ab.
Gegensatzlich konnte festgestellt werden, dass der Gehalt der freien Fettsduren
mengenmaf3ig Uiber dem Gehalt der Triglyceride lag. Fiir nicht-hitzebehandelte Proben
konnten fiir die freien Fettsdauren an der Probenoberfliche Ausbeuten im Bereich von
durchschnittlich 6,2 mg/g detektiert werden, wohingegen die Ausbeute an Triglyceriden im

Mittel bei 2,6 mg/g lag.

Es ist bekannt, dass die Triglyceride mit fortschreitender Lagerung zu freien Fettsduren
hydrolisiert werden, welche dann im weiteren Verlauf biologischen und chemischen
Abbaureaktionen unterworfen sind (ASSARSSON et al. 1963; ASSARSSON und AKERLUND 1967;
SVEDBERG et al. 2004). Nach EKMAN (2000) hédngt die Hydrolyserate der Triglyceride dabei im
Wesentlichen von der Temperatur ab. FAIX (2003b) beschreibt zusatzlich die enzymatische
Spaltung der Esterbindungen der Triglyceride durch diverse Blauepilze. Da es sich bei dem
fir die Fettanalytik verwendeten Probenmaterial der vorliegenden Arbeit um
sommergelagertes Holz handelte, welches zusatzlich noch starken Blauebefall aufwies,
waren der geringe Gehalt an Triglyceriden und der hohe Fettsduregehalt eindeutig zu
erkldaren. Auch der allgemein geringe Gesamtgehalt lipophiler Inhaltsstoffe konnte durch
diesen Umstand weiter verifiziert werden: nach der hydrolytischen Spaltung der

Esterverbindungen der Triglyceride kann eine autoxidative Spaltung der freien Fettsduren
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erfolgen, die neben anderen Faktoren auch vom Sauerstoffgehalt, der Temperatur und dem
Wassergehalt abhingig ist. Durch diesen Vorgang entstehen aus nicht-fliichtigen
Verbindungen fliichtige Fraktionen (VOCs), die iiberwiegend Aldehyde und Ketone
enthalten (SVEDBERG et al 2004; BELITZ et al. 2007; MAKOWSKI 2007). Ebenso wie die
Fettsduren sind auch die Harzsduren oxidativen Abbaureaktionen unterworfen. Es ist daher
unmittelbar ersichtlich, dass in der Folge der Gesamtgehalt der extrahierbaren lipophiler
Inhaltsstoffe (freie und veresterte Fettsduren) deutlich abnimmt. Dies steht im Einklang mit

den ermittelten Gesamtausbeuten der Petroletherfraktion dieser Arbeit.

Auch die im Holz enthaltenen Sterylester unterliegen hydrolystischen Abbaureaktionen.
Nach EXMAN (2000) verlauft dieser Abbau im Vergleich zu dem Abbau der Triglyceride
jedoch wesentlich verlangsamt. Die in der vorliegenden Arbeit ermittelten Gehalte der
Sterylesterfraktion entsprachen demzufolge in ihrem Werteniveau dem in der Literatur

angegebenen Ausbeutebereich fiir saftfrisches Holz (vgl. SARANPAA und PIISPANEN 1994).

Wie Abbildung 31 (Seite 97) zu entnehmen ist, konnten im Probeninneren, verglichen mit
der Probenoberfliche, deutlich héhere Gehalte an Triglyceriden erzielt werden und
entsprechend niedrigere Ausbeuten an freien Fettsduren. Durch die luft- und
temperaturexponierte Lage der Probenaussenseiten kam es an diesen Stellen zu einem
vermehrten hydrolytischen und oxidativen Abbau der lipophilen Extraktstoffe (siehe oben).
Fiir die Stoffgruppen der Sterylester und Harzsduren konnte aufgrund der beschriebenen

verzogerten Abbaureaktionen kein derartiges Ausbeutegefille detektiert werden.

Eine Hitzebehandlung des Holzes fiihrte, wie schon beschrieben, zu einer geringfiigigen
Zunahme an lipophilen Extraktstoffen. Vor allem fiir die Stoffgruppe der Fettsduren, der
Triglyceride und der Sterylester konnte eine entsprechende Erhohung an der
Probenoberflache ermittelt werden. Ein Anstieg der Triglyceride und der Sterylester stand
jedoch nicht im Einklag mit den bereits dargelegten Abbaureaktion, denen diese beiden
Stoffgruppen vor allem an der Oberfliche unter thermischem Einfluss unterworfen sind
(vgl. EKMAN 2000). Es konnte jedoch festgestellt werden, dass es parallel zu dieser Zunahme
an der Oberfliche zu einer Abnahme des Triglyceridgehaltes (Median) im Probeninneren
kam. Es wurde vermutet, dass es im Zuge der Hitzebehandlung zu einer Art Migration dieser
Stoffgruppe an die Holzoberfliche kam. Die geringfiigige Zunahme an freien Fettsduren

sowohl an der Probenoberfliche als auch im Inneren wurde auf die bereits beschriebene
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hydrolytische Spaltung eines Teils der Triglyceride zuriickgefiihrt. Es sei an dieser Stelle
nochmals darauf verwiesen, dass die insgesamt nur geringfiigige Anderung mutmaflich auf
dem bereits durch Lagerung ohnehin reduzierten Gesamtgehalt an lipophilen Inhaltstoffen
beziehungsweise Triglyceriden basierte. Es ist anzunehmen, dass es bei frischerem Holz, mit
einem entsprechend hohen Anteil an Triglyceriden, zu einer wesentlich deutlicheren
Anderung kommen wiirde (Abnahme der Triglyceride und Zunahme der freien Fettsauren).
Die insgesamt grofde Streuung der Werte deutete zum einen auf die natiirliche Variabilitat
beziehungsweise Heterogenitit der Proben hin, zum anderen wurden unterschiedliche
Lagerzeitraume der Proben vor ihrer Bereitstellung angenommen, die in der Folge zu

verschiedenen Gesamtgehalten beziehungsweise Stoffgruppengehalten fiihrten.

Durch eine Carbonatbehandlung konnte - wie erwartet — die Ausbeute aller in Abbildung
31 (Seite 97) dargestellten Stoffgruppen deutlich reduziert werden. Nach EKMAN und
HoLMBOM (2000) koénnen die Triglyceride im Holz im alkalischen Aufschluss sehr leicht
hydrolisiert (verseift) werden. BACK (2000) gibt an, dass es wahrend des alkalischen
Aufschlusses (NaOH) zu diversen Reaktionen des Harzes kommt. Die freien Fett- und
Harzsdauren werden zu Natriumseifen, Triglyceride zu Natriumseifen und Glycerin,
Sterylester zu Natriumseifen und Sterolen. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt dabei mit
der Reihenfolge der Aufzdhlung ab. Aus bereits erwahnten Griinden (Eindringtiefe der
Carbonatlosung) konnte im Probeninneren keine derart eindeutige Reduktion festgestellt

werden.
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4.5 Einfluss alkalischer Substanzen

Die nachfolgenden Ausfiihrungen beziehen sich - sofern nicht anders angegeben - auf eine
Behandlung des Holzes mit 7,5 % -iger Natriumcarbonatlosung. Da sich erst gegen Ende der
Versuchsserien Natriumhydroxid als fungistatisch effektivste Substanz erwies, musste aus
Zeitgrinden auf eine Verwendung in den bereits abgeschlossenen chemisch-
technologischen Untersuchungen verzichtet werden. Es wird dennoch angenommen, dass
der Einfluss des Natriumhydroxids auf das Holz vergleichbar dem des Natriumcarbonates

ist, obwohl sich der pH-Wert beider Substanzen geringfiigig unterscheidet.

4.5.1 Tauchverhalten

Unabhdngig von der Versuchssubstanz betrug die Eindringtiefe der Losungen in radialer
und tangentialer Richtung zwischen 1 und 2 mm, in axialer Richtung zwischen 10 und
20 mm. Weder eine einzelne oder paketweise Tauchbehandlung, noch eine vorherige

Hitzebehandlung wirkten sich auf die Eindringtiefe der Losungen aus.

Die Gesamtaufnahmemenge an Tauchlosung variierte stark in Abhdngigkeit von der
Anzahl der getauchten Proben. So lag der Verbrauch an Versuchslésung innerhalb der
Grofdversuchsserie bei brettweiser Behandlung bei durchschnittlich 342,71 ml/m?, bei einer
paketweisen Behandlung bei 441,23 ml/m2. Hingegen konnte in Kleinversuchsserien mit
geringerer Probenanzahl ein durchschnittlicher Verbrauch von 243,5 ml/m? bei einer
brettweisen Behandlung gemessen werden. Die unterschiedlichen Aufnahmemengen
begriindeten sich in den Mengen an iiberschiissiger Fliissigkeit auf der Probenoberflache
nach dem Tauchvorgang. Neben der tatsdchlich aufgenommenen Fliissigkeitsmenge konnte
der Uiberwiegende Teil der auf der Probenoberflache befindlichen Fliissigkeit nicht ganzlich
durch Abtropfen iiber dem Tauchbecken in den Tauchkreislauf zuriickgefiihrt werden. Der
verbleibende Anteil tropfte entweder nach erfolgter Stapelung ab, oder er verdunstet an der
Oberflache wahrend der Lagerung. Je mehr Proben getaucht wurden, je grofier waren die
Verluste an nicht aufgenommener Fliissigkeit. Vor allem eine paketweise Behandlung hielt
entsprechend grofde Mengen an Uberschiissiger Fliissigkeit innerhalb des Biindels zuriick.
Aus den genannten Grinden schien die Messung der volumetrischen Verdnderung der

Tauchfliissigkeit als ergebnisverfidlschend und ungeeignet fiir die Bestimmung der
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tatsachlichen Losungsmittelaufnahme. Im Gegensatz zu einer Messung der Volumenverluste
der Versuchslosungen nach einer Tauchbehandlung konnte durch Wagung der Holzproben
vor und nach der Tauchbehandlung eine genauere und vor allem konstantere
Aufnahmemenge an Tauchfliissigkeit ermittelt werde. Diese lag bei einer brettweisen
Tauchbehandlung im Durchschnitt bei 191 ml/m2 wobei es auch bei diesem
Ermittlungsverfahren zu einer relativ hohen Schwankungsbreite der Werte kam. Die
unterschiedlichen Feuchtegehalte sowie die Beschaffenheit der Probenoberfliche
korrelierten eng mit der Aufnahmemenge an Tauchfliissigkeit. Je hoher der Feuchtegehalt
der Proben, desto geringer die Menge an aufgenommener Fliissigkeit. Ein hoher Astanteil
sowie eine wenig raue Probenoberfliche senkten das Aufnahmevermégen der Proben
deutlich. Die durch Waiagung der einzelnen Proben bestimmte durchschnittliche
Aufnahmemenge des Materials entsprach den in der Literatur genannten Werten. Nach
GRUNDLINGER et al. (1998) betragt die Aufnahmemenge an Tauchfliissigkeit bei Kiefer mit
einer Feuchte iiber Fasersattigung je nach verwendeter Tauchldésung zwischen 130 und

210 ml/ma2,

Bei der ermittelten durchschnittlichen Aufnahmemenge an Tauchfliissigkeit von
191 ml/m? und einer Ldsungskonzentration von 7,5 % ergab sich rechnerisch gemaf3

Formel 5 (Seite 40) eine durchschnittliche Einbringmenge an Schutzmittel von 14,3 g/m?.

Eine Ermittlung der tatsachlich aufgenommen Losungsmenge bei paketweiser Behandlung

war durch die dargestellte Methode der Einzelwagung nicht méglich.
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4.5.2 Sorptionsverhalten

Angaben in der Literatur (CLAUSNITZER 1989), welchen zufolge mit Natriumcarbonat
behandeltes Holz gegeniiber unbehandeltem Holz eine um 2 % erhohte Holzfeuchte besitzt,
konnten durch entsprechende Versuche nicht bestdtigt werden. Unklar ist in diesem

Zusammenhang allerdings, welche Einbringmenge an Natriumcarbonat der genannte Autor

seiner Aussage zu Grunde legte.

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen wurde das Feuchteaufnahmevermégen

der Proben durch die Hygroskopizitat des Carbonates nur marginal beeinflusst.

ohne HT mit HT
22 22
—&— Unbehandelt —®— Unbehandelt o

20 O Natriumcarbonat 7,5% 20 - O Natriumcarbonat 7,5%

18 A 18 A
= 16 S 16 1
g g
S 14 S 14
Q 9]
N S
S 12 1 5]
jen) jant

10 4 10 A

8 8

6 T T T T 6 T T T T T

30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 70 80 90
rel. Luftfeuchtigkeit [%)] rel. Luftfeuchtigkeit [%]

Abbildung 32: Sorptionskurve von mit Natriumcarbonat behandeltem und unbehandeltem
Kiefernsplintholz bei 20°C (n = 7 Proben/Kollektiv).

Bei einer durchschnittlichen Einbringmenge an Natriumcarbonat von 14,3 g/m?2 konnte
sowohl bei hitzebehandelten als auch nicht bei hitzebehandelten Proben eine hdchst
signifikante Erhohung der Holzfeuchte von durchschnittlich 0,1 % detektiert werden. Im
Bereich von 85 % r. F. kam es zu einer minimal gréfieren Erhéhung (0,2 ohne HT, 0,4 % mit
HT).

Durch eine Hitzebehandlung wurde das Feuchteaufnahmevermogen des Holzes
geringfiigig gesenkt: im Mittel sank die Holzfeuchte im Bereich der Physiosorption (r. F. = 35
beziehungsweise 65 %) um 0,06 % ab; im Bereich der Kapillarkondensation (r. F. =85 %)

um 0,2 %. Diese Absenkungen waren in simtlichen Sorptionsbereichen hoch signifikant.
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Auch POPPER et al. (2005) konnten fiir warmebehandelte (100 °C) Proben von Pinus
radiata im Bereich der Physiosorption nur einen unwesentlichen Unterschied im
Sorptionsvermogen feststellen, wohingegen im Bereich der Kapillarkondensation eine
etwas erhohte Herabsetzung (~ 0,2 % bei Fasersattigung) zu beobachten war. Dieses
Absenken fiihren POPPER et al. (2005) auf eine Verdnderung des polymolekular gebundenen
Wassers zurilick. NAGRODSSKI zitiert in ENGER (1937) beschreibt eine um 2 % geringere
Gleichgewichtsfeuchte bei Holz, welches bei 70-90°C getrocknet wurde gegeniiber
natiirlich getrocknetem Material. Folglich reichen daher die bei einer phytosanitdren
Behandlung herrschenden Temperaturen (auch ohne eine vollstindige Trocknung) aus, um

eine geringfiigige Verringerung der Gleichgewichtsfeuchte zu erwirken.

4.5.3 Auswaschung

Durch die Messung des pH-Wertes des Abtropfwassers von mit Natriumcarbonat
behandeltem Holz konnte festgestellt werden, dass vor allem die Carbonatbehandlung
nicht-hitzebehandelter Proben beziehungsweise eine Tauchbehandlung nach einer
Hitzebehandlung anfanglich zu einer erhohten Basizitat des Abtropfwassers fiihrten (~ pH 9
bei Spriihbeanspruchung nach einem Tag). Innerhalb der folgenden sechs Tage der
Lagerung kam es zu einer kontinuierlichen Abnahme des pH-Wertes des Auswaschwassers
bis auf einen Wert von pH 7,9, anschlief3end stagnierte der Verlauf. Das Auswaschwasser
derjenigen Proben, welche bereits vor einer Hitzebehandlung mit Natriumcarbonat
behandelt wurden, wies einen um 0,8 Einheiten geminderten pH-Wert auf. Es war zu
vermuten, dass es bereits wahrend der Hitzebehandlung zu einer Diffusion des Carbonates
in tiefer gelegene Holzschichten kam, so dass die Carbonatkonzentration an der
Probenoberfliche deutlich abnahm. Der pH-Wert des Abtropfwassers blieb weitestgehend

konstant im Bereich von pH 7,9.
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Befallsverlauf
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Abbildung 33: Anderung des pH-Wertes des Abtropfwassers sowie Befallsverlauf
natriumcarbonatbehandelter und auswaschbeanspruchter Proben.
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Die pH-Werte der Auswaschwdasser getauchter Proben lagen im Allgemeinen 0,2 - 0,6
Einheiten unter den entsprechenden Werten von besprihten Proben. Es wurde
angenommen, dass es bereits wahrend des Tauchens zu einem Herauslosen des
Schutzmittels kam. Das nach dem Tauchen gemessene Abtropfwasser enthielt demzufolge
weniger Carbonat als das Abtropfwasser bespriihter Proben, welches unmittelbar und ohne

eine vorherige Auswaschung (durch Tauchen) gemessen werden konnte

Schwankungsbreiten bei der pH-Messung ergaben sich insbesondere durch
Ableseungenauigkeiten der Werteskala der Universalindikatorlésung. Zudem erwies sich
eine Abstufung des Messbereiches in 0,5 Intervall-Einheiten als zu ungenau um die exakte
Verdanderung des pH-Wertes zu bestimmen. Es empfiehlt sich daher fiir zukiinftige

Untersuchungen eine pH-Messung mittels pH-Meter.

Der Befallsverlauf auswaschbeanspruchter Proben korrelierte eng mit dem pH-Wert des
Auswaschwassers. Mit abnehmendem pH-Wert der Abtropflosung stieg die Befallsintensitét
der ausgewaschenen Proben in der Regel an. Dieser Umstand verdeutlichte erneut, dass
eine abnehmende Konzentration an Carbonat und der dadurch verursachte sinkende pH-

Wert der Probenoberflache die fungistatische Wirkung sukzessive abklingen lief3.

Innerhalb der hitzebehandelten Kollektive erfolgte ein Befall auswaschbeanspruchten
Proben im Vergleich zu nicht ausgewaschenen Proben zu Beginn der Lagerung in wesentlich
kiirzerer Zeit. Im weiteren Verlauf der Lagerung und einem stagnierenden pH-Wert des
Auswaschwassers verzogerte sich jedoch ein Fortschreiten des Befalls auswaschbe-
anspruchter Proben. Offensichtlich fiihrte die permanente Auswaschbeanspruchung zu
einer extrem hohen Feuchte auf den Probenoberflichen wiahrend der Lagerung. Wie bereits
in Kapitel 4.3.4. (Seite 78) dargestellt, wirkt sich eine zu nasse Oberfldche nachteilig auf die
Entwicklung des Pilzmetabolismus aus und kann zu einer Hemmung fiihren oder zumindest

eine Verzogerung des Befalls bewirken.

Die durchgefiihrten Untersuchungen bestdtigen die urspriingliche Annahme, dass es zu
keiner Fixierung des Carbonates im Holz kommt. In Anlehnung an ILLNER und PEEK (1996)
empfiehlt es sich daher, behandeltes Holz unmittelbar nach dem Trankvorgang vor direkter
Beregnung zu schiitzen (zum Beispiel Dachunterstand), um so eine Auswaschung des

Behandlungsmittels von der Holzoberflache zu vermeiden.
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4.5.4 pH-Wert

Der pH-Wert der Kiefer ist allgemein im leicht sauren Milieu angesiedelt, wobei GROSSER
und TEETZ (1998) sowie WAGENFUHR (2007) Wertebereiche von 4,3 -5,1 beschreiben;
ROFFAEL et al. (1992) konnten hingegen auch Werte oberhalb von pH=15,9 detektieren.
Schwankungen ergeben sich insbesondere durch unterschiedliche Standortfaktoren sowie
die natilirliche Variabilitdt einzelner Stamme bedingt durch Alter, Hohe, Einschlagzeit,
Feuchte (vgl. SANDERMANN und ROTHKAMM 1959; ROFFAEL 1989). Nach SANDERMANN et al.
(1970) und ROFFAEL (1989) wird die Aciditit des Holzes jedoch mafdgeblich durch das

Vorhandensein freier und gebundener Sauren beeinflusst.

Einfluss Hitzebehandlung

Das aus einer Grof3serie stammende Material zur Messung der pH-Wert-Anderung in
Abhangigkeit von der horizontalen Lage innerhalb der Probe wies im Mittel einen
Ausgangswert von pH 5,99 in den ersten 0 - 3 mm auf und in den darauffolgenden 3 - 6 mm
einen Wert von pH 6,07. Als Grund fiir den hoch signifikant gesteigerten Wert in
tieferliegenden Schichten wurde zum einen die etwas hohere Holzfeuchte im Probeninneren
angenommen (vgl. Kapitel 4.1.2, Seite 71). Durch einen erhéhten Wasseranteil (pH 7)
konnte eine Verschiebung in den neutraleren Bereich stattgefunden haben; im Gegenzug
kénnte sich der pH-Wert bei Wasserentzug in etwas saurere Bereiche verschieben. Auch
eine Aufnahme von Kohlensaure aus der Luft, wie sie SANDERMANN und ROTHKAMM (1959)

beschreiben, konnte ebenfalls zu einem Absinken des pH-Wertes gefiihrt haben.

Eine Hitzebehandlung des Holzes fiihrte in allen Schichten zu einer hochst signifikanten
Verdanderung, wobei ein Absinken der pH-Werte um jeweils 0,4 Einheiten zu detektieren
war. Wie bereits in Kapitel 2.2.2 (Seite 15) beschrieben, kann es in Abhéangigkeit von der
Temperatur zu einer deutlichen Zunahme an freien Fettsduren kommen (vgl. EKMAN 2000;
NIELSEN et al. 2008). PACKMAN (1960), ROFFAEL (1989) sowie CHOON und ROFFAEL (1990)
konnten beweisen, dass bei der Lagerung von Holz in hoher relativer Luftfeuchtigkeit
bereits bei Temperaturen von unter 50 °C erhebliche Mengen an fliichtigen Sauren
freigesetzt werden. Der Grad der Sdurebildung durch hydrolytische Spaltung nimmt mit

steigender Temperatur deutlich zu (vgl. KOLLMANN und FENGEL 1965; TJEERDSMA und MILITZ

107



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

2005). Demzufolge boten auch die wahrend der phytosanitiren Behandlung
vorherrschenden Klimaparameter optimale Voraussetzungen, um eine Zunahme an freien
Fett- und auch Harzsduren sowie Ameisen- und Essigsdure zu forcieren und den pH-Wert

des Holzes infolgedessen zu senken.

Abgesehen von leichten Schwankungen und Ausreiflerwerten, welche auf
Messungenauigkeiten zurlckzufiihren waren, blieb der pH-Wert im Verlauf einer
vierwochigen Lagerung bei beiden unbehandelten Kollektiven (mit und ohne HT) auf einem

relativ konstanten Niveau und wies keine signifikante Verdnderung auf.
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Abbildung 34: Anderung des pH-Wertes bei Proben einer Grof3serie iiber einen

Versuchszeitraum von vier Wochen.
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Einfluss Carbonatbehandlung

Eine Behandlung des Holzes mit 7,5%-iger Natrium- beziehungsweise
Kaliumcarbonatldsung fiihrte nattirlicherweise allgemein zu einer Erhéhung des pH-Wertes,
wobei eine Natriumcarbonatbehandlung grundsétzlich von starkerem Einfluss war als eine
Behandlung mit Kaliumcarbonat. Die Erh6hung konnte als statistisch hochst signifikant

ermittelt werden.

Bei nicht-hitzebehandelten Proben lag die Erhéhung 0,5h nach dem Tauchen an der
Oberflache zwischen 1,1 (K:CO3) beziehungsweise 1,4 Einheiten (Na;CO3). Im Laufe der
Lagerung nahm der pH-Wert getauchter Proben kontinuierlich ab. Nach einer vierwdchigen
Lagerdauer konnte ein pH-Wert an der Oberfliche der Proben von 6,3 (K2CO03)
beziehungsweise 6,6 (Na;CO3) gemessen werden. Die pH-Werte der Oberfldche lagen somit
bei Versuchsende iiber 0,3 beziehungsweise 0,6 Einheiten {iber dem Wert des
unbehandelten Holzes. Die allgemein im Verhéltnis zur Basizitdt der Carbonatldsung nur
relativ geringe Anderung des pH-Wertes des Holzes wurde neben einem
Konzentrationsausgleich auch auf die Pufferkapazitidt des Materials zuriickgefiihrt (vgl.

ROFFAEL et al. 1992).

In tiefer liegenden Schichten des Holzes war der Einfluss einer Carbonatbehandlung zu
Beginn der Versuchsreihe etwas weniger ausgepragt als an der Probenoberfliche. Mit
fortschreitender Lagerdauer (8 - 12 Tage) kam es zu einem Ausgleich der pH-Werte der
einzelnen Holzschichten und es konnte kein wesentlicher Gradient mehr zwischen den
einzelnen  Schichten festgestellt werden. Ein Konzentrationsausgleich durch

Diffusionsvorginge wurde als mogliche Ursache fiir diese Angleichung angesehen.

Eine Carbonatbehandlung hitzebehandelter Proben fiihrte 0,5 h nach dem Tauchvorgang
zu einer erheblichen Erhohung des pH-Wertes um bis zu 3,1 Einheiten (Na;CO3). Dieser zu
Beginn sehr hohe Wert sank bereits in den ersten 4 - 8 Tagen der Lagerung stark ab, um
sich im weiteren Verlauf nur noch graduell einem Endwert von 6,2 anzuniahern (NazCOs3,
Probenoberfliche). Aus welchen Griinden die anfangliche pH-Erhohung wesentlich
deutlicher in Erscheinung trat gegeniiber nicht-hitzebehandelten Proben, konnte nicht

abschlief3end geklart werden.

Die durchgefiihrten Untersuchungen belegen, dass durch eine Carbonatbehandlung der

pH-Wert des Holzes zundchst - wenn auch teilweise nur geringfiigig - oberhalb des fiir Pilze
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optimalen Bereiches von pH 5- 6 verschoben wurde. Zwar lagen die ermittelten Werte
durchaus noch im Toleranzbereich der Milieuanforderungen holzverfarbender Pilze,
dennoch konnte eine Abhdngigkeit zwischen einer Verdnderung des pH-Wertes infolge
einer Carbonatbehandlung und der temporaren Inhibierung einer mikrobiellen Verfarbung
festgestellt werden. Der zeitliche Verlauf der pH-Wert-Absenkung nach einer
Carbonatbehandlung verlief relativ konform mit der Befallsvermeidung. In den ersten
sieben Tagen nach einer Carbonatbehandlung konnte eine deutliche Hemmwirkung
diagnostiziert werden, wobei der pH-Wert sukzessive von pH 8,67 auf pH 6,79 abfiel. Ein
weiteres Absinken des pH-Wertes ging mit einer deutlichen Befallszunahme einher. Die
etwas bessere Hemmwirkung des Natriumcarbonates gegeniiber dem Kaliumcarbonat
wurde entsprechend auf die hohere Anfangsbasizitit auf der Probenoberflache
zuriickgefiihrt. Die Alkalitit der Holzoberflache infolge einer Carbonatbehandlung wurde
daher als eine Ursache fiir die Hemmung der Sporenkeimung beziehungsweise
Beeintrachtigung des Pilzmetabolismus und einen dadurch zeitlich verzogerten Befall

angesehen.
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4.5.5 Abbrand

Die Priifung Kklimatisierter Versuchsproben fiihrte unabhingig von einer vorherigen
Carbonatbehandlung zu keinem signifikanten Unterschied im Abbrandverhalten. Beide
Probenkollektive (unbehandelt beziehungsweise carbonatbehandelt) wiesen eine
gleichwertige Nachbrandzeit von maximal 5 s auf. Mutmafilich hemmte der Feuchtegehalt
der Proben eine eigenstidndige Brandentwicklung. Um dennoch Gegensatzlichkeiten im
Abbrandverhalten herausstellen zu konnen und dabei den Einfluss der Holzfeuchte zu
eliminieren, erfolgte die Untersuchung des Brandverhaltens an darrtrockenen Proben. Die

nachfolgenden Ergebnisse beschrianken sich daher auf deren Untersuchungsergebnisse.

100

80 A

60 -

40 A

Nachbrandzeit [s]

20 A

L B Mo

senkrechter Abbrand ~ waagerechter Abbrand

B unbehandelt
[ carbonatbehandelt

Abbildung 35: Nachbrandzeit behandelter und unbehandelter
Proben (gedarrt) bis zum selbstidndigen Erl6schen (bis max.
90 s).

Abbildung 35 stellt die Nachbrandzeit unbehandelter und carbonatbehandelter Proben in
Abhangigkeit von der Beflammungsart dar. Wahrend die Flamme der unbehandelten,
senkrecht beflammten Proben bis zur maximalen Prifzeit von 90 s nachbrannte und dann
geloscht wurde, konnte bei den carbonatbehandelten Proben eine durchschnittliche
Nachbrandzeit von 5,1 s ermittelt werden, bevor die Flamme selbstandig erlosch. Bei einem

waagerechten Abbrand der Proben konnten unter Bertcksichtigung der Standardab-
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weichungen dhnliche Werte erzielt werden, wobei allerdings die mittlere Abbrandzeit des
unbehandelten Kollektives 12s unter dem Wert der entsprechenden senkrechten
Beflammung lag. Fiir das carbonatbehandelte Kollektiv verldangerte sich die Nachbrandzeit
bei waagerechter Beflammung um durchschnittlich 4 s. Die Abbrandzeit konnte folglich
durch eine Carbonatbehandlung des Holzes um 88 % bei waagerecht beflammten Proben

und um 94 % bei senkrecht beflammten Proben gesenkt werden.

Carbonate (hier: Natriumcarbonat) sind nicht brennbar (ANON. 2004b) und ihre
Verwendung als Flammschutzmittel beziehungsweise feuerhemmender Zusatzstoff ist
infolgedessen durchaus iiblich (z. B. SCHMIDT und MEISENBACH 1994; TSCHERNUTH und
NEUHERZ 2002). Nach VORREITER (1949) sowie MAHLKE und TROSCHEL (1950) beruht die
feuerhemmende Wirkung auf der Bildung einer vorzeitigen Verkohlungsschicht. SCHMIDT
und MEISENBACH (1994) geben an, dass es im Brandfall bei der Zersetzung des Carbonates zu
der Bildung eines Inertgases (CO:) kommt, wodurch ein Stickeffekt verursacht und eine

gewisse Loschwirkung erzielt wird.
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Abbildung 36: Bewertung der Brandflachenhdhe
(Flamme nach 5 s Nachbrand geldscht).

Die unterschiedlichen Hohen der Brandflachen nach einer 5s dauernden Nachbrandzeit
sind Abbildung 36 zu entnehmen. Eine Carbonatbehandlung des Holzes bewirkte

demzufolge bei senkrechter Beflammung eine Minimierung der Langsausdehnung der
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Brandfliche von 14 mm. Bei einem waagerechten Abbrand zeigte sich kein Unterschied
zwischen beiden Kollektiven. Generell war jedoch die Flichenausdehnung bei dieser Art des
Versuchsaufbaues wesentlich weniger stark ausgepragt als bei einem senkrechten Abbrand.
Grund dafiir war die Flammenausdehnung, welche bei einer senkrechten Beanspruchung
der Proben quasi parallel zur Materialoberfliache verlief. In der Folge wurde die gesamte
Probenfliache, welche mit der aufsteigenden Flamme in Kontakt kam, mehr oder weniger
stark verbrannt. Bei einer waagerechten Versuchsanordnung verbrannte die Probe
hingegen nur im Durchmesser der Flamme. Eine weitere Flachenausdehnung war aufgrund

der Kiirze der Nachbrandzeit (5 s) nicht zu verzeichnen.

Wegen der nicht ginzlich normkonformen Versuchsanordnung (vgl. Kapitel 3.4.5, Seite
56) wird an dieser Stelle auf eine Klassifizierung der jeweiligen Kollektive in die einzelnen

Brandschutzklassen verzichtet.
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4.5.6 Korrosion

Erste Anfragen bei Trankanlagenherstellern beziehungsweise Maschinenbauunter-
nehmen verwiesen darauf, dass der Stahl der Tridnkbecken bei alkalischen pH Werten
unbedingt durch eine Beschichtung zu schiitzen sei beziehungsweise auf Edelstahl
zuriickgegriffen werden miisse, um eine Zersetzung des Materials zu vermeiden (HUBEL
2007). Weitere Nachforschungen ergaben jedoch, dass Losungen mit alkalischen pH Werten
problemlos fiir Tauchbecken zu verwenden sind. Daher ist auch der Gebrauch von
Tauchbecken aus ,normalem“ unbeschichtetem Stahl in Abbeizunternehmen, welche stark
alkalische Mittel verwenden, ohne zusatzliche Spezialbeschichtung moglich (EMamI 2007;
FAULHABER 2007; HEINRICH 2007; KOHLSCHMIDT 2007; SCHMOGER 2007). Lediglich saure

Medien zeigen eine stark korrosive Wirkung (EMAMI 2007; FAULHABER 2007).

Es ist allgemein bekannt, dass die Korrosionsrate im fliissigen Medium vordergriindig
durch die Wasserstoffionenkonzentration bestimmt wird. Mit sinkendem pH-Wert nimmt
die Geschwindigkeit des Korrosionsvorgangs daher zu. Da in basischen Losungen die
Wasserstoffionenkonzentration gering ist, ergibt sich daraus ein gewisser Korrosionsschutz
(vgl. ISCHNER und SINGER 2005; BRIEHL 2007; HILLEMEIER 2009; MARQUARDT 2009). Abbildung
37 veranschaulicht die pH-Abhangigkeit des Korrosionsverhaltens von Eisen anhand des

Pourbaix-Diagramms.

+12 /
+0,8 /
I
+04
// Passivierung
/ (Fe;03)
Karrosion /
(Fe?) //
-04 / p,

-08
Korrosionsbestandigkeit x
Korrosion

(Fe)
-1.2 (FeO(OH))

o

Elektrdenpotential E in Volt

0 2 4 <] 8 10 12 14
pH - Wert der Losung

-186

Abbildung 37: Vereinfachtes Pourbaix-Diagramm bei 25 °C fiir Eisen in
wassriger Losung (nach HILLEMEIER 2009).
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Ubereinstimmend mit der Literatur konnte in den durchgefiihrten Versuchsreihen
keinerlei korrodierende Wirkung der verwendeten alkalischen Losungen festgestellt
werden. Diese Beobachtung war konzentrationsunabhéngig. Die zu Referenzzwecken in
Leitungswasser eingelagerte Stahlprobe wies hingegen massive Korrosionserscheinungen

auf.

An den Probenflachen oberhalb der Fliissigkeitsgrenze der in Carbonat gelagerten Proben
kam es ebenfalls zu deutlichen Korrosionserscheinungen (Rost), die auf Oxidationsvorgange

in Wechselwirkung mit Feuchtigkeit und Sauerstoff zurtiickzufiihren waren (Abbildung 38a).

Fliissigkeits-

grenze

Abbildung 38: a) Schadbild der Korrosion nach 13-wdchiger abgedeckter Lagerung in 7,5 %iger
Natriumcarbonatlésung. b) Kristalline Ablagerungen nach Verdunsten der Losung bei offener
Lagerung.

Bei einer unbedeckten Lagerung der Proben und einem Verdunsten des Wassers aus der

Carbonat-Lésung, kam es zu dichten kristallinen Ablagerungen an den Stahloberflichen
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(Abbildung 38b, Seite 114) und an den Bechergldsern. Diese Riickstinde waren mechanisch
beziehungsweise durch eine Wasserspiilung leicht zu beseitigen und stellten keinerlei
Beschiadigung des Materials dar. Ausbliithungen konnten auch bei einer Verwendung von
Kaliumhydoxidlosung festgestellt werden, wenn auch nicht in der gleichen Intensitat.
Angaben vor Praktikern der Abbeizbranche zufolge sind die beschriebenen
Kristallisationserscheinungen an den Tauchanlagen jedoch als unproblematisch zu
betrachten, da sie - wie bereits erwahnt — miihelos zu entfernen sind (u. a. HEINRICH 2007;

SCHMOGER 2007; STOLDT 2008).

Um eine Sauerstoftkorrosion an der Tauchanlage zu vermeiden, wird eine entsprechende
basenbestindige Beschichtung des Materials (Stahltyp ST37-2 K) als ausreichend erachtet.
Auf eine Verwendung von Edelstahl (zum Beispiel Typ V2A) kann aus 6konomischen

Grinden verzichtet werden.
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4.5.7 Festigkeitsbestimmungen

Bei der Ausformung der Proben zur Festigkeitsbestimmungen war es aufgrund des
teilweise nur mafdigen Splintholzanteils und der nicht normgerechten Jahrringlage nicht
moglich, alle Behandlungsarten (unbehandelt, natrium- beziehungsweise
kaliumcarbonatbehandelt) und zusatzlich noch die beiden unterschiedlichen Sektionen
nicht-hitzebehandelt beziehungsweise hitzebehandelt aus denselben Probenbrettern
herzustellen. Nur die entsprechend carbonatbehandelten beziehungsweise unbehandelten
Proben einer Sektion entstammten jeweils denselben Probenbrettern. Diese Proben sind
daher direkt miteinander vergleichbar. Die einzelnen Ergebnisse der beiden
unterschiedlichen Sektionen (ohne HT/mit HT) sind hingegen nicht unmittelbar
miteinander vergleichbar, da die Priiflinge aus verschiedenen Ausgangsbrettern hergestellt
wurden und deren natiirliche Variabilitit bertcksichtigt werden muss. Die mittlere
Rohdichte hitzebehandelter Proben unterscheidet sich demzufolge hochst signifikant von
der Rohdichte der nicht-hitzebehandelten Proben (Ausnahme: Druck tangential = kein
signifikanter Unterschied). Die nachfolgenden Ausfithrungen dienen daher ausschliefdlich
der Dokumentation einer etwaigen Verdnderung der Festigkeitseigenschaften durch eine

Carbonatbehandlung.

Aus Griinden der besseren Uberschaubarkeit erfolgt zunichst eine kurze Darstellung der
Einzelergebnisse der verschiedenen Untersuchungen, welche in Kapitel 4.5.7.4 (Seite 128)
dann zusammenfassend diskutiert werden. Eine detaillierte Auflistung der einzelnen

Kennwerte findet sich im Anhang VIII - XIL

4.5.7.1 Brinellharte

Wie Anhang VIII und Abbildung 39 (Seite 119) zu entnehmen ist, konnten keine
bedeutenden Differenzen im Werteniveau der verschiedenen Kollektive ermittelt werden.

Die Mittelwerte der Brinellhdrte variierten zwischen 20,38 und 24, 82 N/mm?.

Bei einem direkten Vergleich der Mittelwerte konnte eine geringfiige Herabsetzung der
Brinellhdrte von 2 -7% beobachtet werden. Die statistische Analyse der Daten ergab
jedoch, dass eine Carbonatbehandlung der Priifkdrper ohne signifikante Auswirkungen auf

deren Brinellharte blieb (p =0,19 - 0,75). Die Darstellung der Box-Plots in Abbildung 39
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unterstreicht dieses Ergebnis nochmals. Mit geringen Abweichungen stimmten die
Kennwerte der Auswertungs-Boxen der unbehandelten mit den carbonatbehandelten
Proben tiberein. Diese Beobachtung war unabhidngig von der verwendeten Substanz
(Natrium-  beziehungsweise Kaliumcarbonat) und konnte sowohl bei nicht

hitzebehandelten, als auch bei hitzebehandelten Proben festgestellt werden.

Die Ergebnisse stehen im Gegensatz zu den Angaben von CLAUSNITZER (1989), der

berichtet, dass die Werte der Brinellhdrte durch eine Carbonatbehandlung um 26,3 %

sinken.
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Abbildung 39: Brinellharte unbehandelter und carbonatbehandelter Proben.

Generell entsprechen die Mittelwerte der Rohdichte und der Brinellhdrte unter
Beriicksichtigung der natiirlichen Streuung vollkommen den in der Literatur angegebenen

Werten (vgl. SELL 1997; WAGENFUHR 2007).
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Abbildung 40: Darstellung der Brinellharte in Abhadngigkeit von der Rohdichte.

Abbildung 40 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen der Rohdichte und der
Brinellhdrte. Es ist eindeutig zu erkennen, dass bei den verschiedenen Behandlungsarten
(unbehandelt beziehungsweise carbonatbehandelt) eine &hnlich breite Streuung der

Einzelwerte vorliegt.

Insgesamt konnte fiir die nicht-hitzebehandelten Proben eine nur geringe bis mittlere
Korrelation der Brinellhdrte in Abhdngigkeit von der Rohdichte festgestellt werden,
wohingegen bei den hitzebehandelten Proben durchweg eine hohe Korrelation vorlag.
Durch den bereits erorterten Variationsbereich innerhalb der Versuchsproben waren diese

Unterschiede zu begriinden.

4.5.7.2 Druckfestigkeit

Druckfestigkeit parallel zur Faser

Wie Anhang IX zu entnehmen ist, lag die mittlere Druckfestigkeit aller untersuchten
Proben im Bereich von 39,42 und 44,7 N/mm? und der Druck-E-Modul zwischen 12013 und
12662 N/mm? (vgl. SELL 1997; DIN 68364: 2003; WAGENFUHR 2007). Dabei konnte bei einer
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Betrachtung der Mediane eine Abnahme der Druckfestigkeit durch eine
Carbonatbehandlung von bis zu 10 % detektiert werden (vgl. Abbildung 41). Eine

statistische Analyse ergab keine signifikanten Anderungen.

Unterschiede entstanden bei den ermittelten Kennwerten des Druck-E-Moduls, welcher
durch eine Behandlung mit Carbonat geringfiigig erniedrigt wurde (5 % Na;CO3z mit HT)
oder aber geringfiigig erhoht wurde (5 % Na,CO3 ohne HT). Da dieses Ergebnis in sich
widerspriichlich war, wurden die gemessenen Abweichungen auf die natiirliche Variabilitit
der Prifkorper (vgl. Kapitel 4.5.7.4, Seite 128) =zuriickgefiithrt. Die relativ breiten
Streuungsbereiche, die sowohl aus den Darstellungen der Box-Plots in Abbildung 43 (Seite
122) aber auch bei der Darstellung der Einzelwerte in Abbildung 44 (Seite 123) zu

entnehmen sind, stiitzten diese Vermutung.
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Abbildung 41: Druckfestigkeit parallel zur Faser unbehandelter und carbonatbehandelter Proben.
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Abbildung 42: Darstellung der Druckfestigkeit in Abhangigkeit von der Rohdichte.
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Abbildung 43: Druck-E-Modul parallel zur Faser von unbehandelten und carbonatbehandelten
Proben.
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Abbildung 44: Darstellung der Druck-E-Modul parallel zur Faser in Abhangigkeit von der Rohdichte.

Druckfestigkeit quer zur Faser (radial)

Der Mittelwert des Druck-E-Modul in radialer Richtung lag mit 541 - 617 N/mm?2 deutlich

unter den in der Literatur angegebenen Werten von circa 1000 N/mm? (vgl. DIN 68364:

2003). Als eindeutige Ursache fiir diese Differenz konnte die unzureichende Ausrichtung der

Jahrringe herausgestellt werden. Die verwendeten Probenkdrper wiesen teilweise eine

derart abweichende Jahrringlage auf, dass die Druckeinwirkung nahezu in tangentialer

Richtung erfolgte. Nach NIEMZ (1993) ist die Festigkeit in tangentialer Richtung niedriger als

in radialer Richtung. Daher erklarten sich auch die eher fiir den tangentialen Druck-E-Modul

typischen Kennwerte von circa 500 N/mm?. Einige Proben, welche aufgrund ihrer

Jahrringausrichtung Kennwerte von unter 350 N/mm?2 aufwiesen, wurden bereits im

Vorfeld nicht bei der Datenerhebung beriicksichtigt.
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Abbildung 45: Druck-E-Modul quer zur Faser (radial) von unbehandelten und carbonatbehandelten

Proben.
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Abbildung 46: Darstellung der Druck-E-Modul quer zur Faser (radial) in Abhangigkeit von der

Rohdichte.
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Abgesehen von den erklarten Abweichungen blieb eine Carbonatbehandlung des Holzes
ohne nennenswerten Einfluss auf den E-Modul (K:COs ohne HT) oder fiihrte zu einer
geringfligigen Absenkung von max. 8 %. Abbildung 45 (Seite 124) verdeutlicht, dass keine

eindeutigen Unterschiede fiir die ermittelten Kennwerte festzustellen waren.

Abbildung 46 (Seite 124) ist zu entnehmen, dass keine beziehungsweise nur eine geringe
Korrelation zwischen den der Rohdichte und dem Druck-E-Modul zu verzeichnen war. Bei
den hitzebehandelten Kollektiven konnte sogar eine leicht abnehmende Tendenz des E-
Modul mit zunehmender Rohdichte erkannt werden. Es muss allerdings beachtet werden,
dass der Dichtebereich der Einzelwerte dufierst eng gefasst war (0,47 -0,52 N/mm?2), so dass
die Angaben iiber ein etwaiges Korrelationsverhalten im Grunde nicht méglich waren

beziehungsweise ohne Aussagekraft blieben.

Druckfestigkeit quer zur Faser (tangential)

Die Mittelwerte des Druck-E-Modul in tangentialer Richtung lagen bei 424 (ohne HT) und
442 N/mm? (mit HT). Diese Werteniveaus deckten sich mit den bekannten Angaben in

Normschriften (vgl. DIN 68364: 2003).

Durch eine Carbonatbehandlung konnte sowohl eine geringfiigige Erhohung des
Mittelwertes (5 % K2CO3 ohne HT) als auch eine geringfiigige Absenkung (5 % K2CO3z mit
HT) beobachtet werden. Statistisch betrachtet erwirkte eine Carbonatbehandlung keine

signifikante Veranderung.
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Abbildung 47: Druck-E-Modul quer zur Faser (tangential) von unbehandelten und
carbonatbehandelten Proben.
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Abbildung 48: Darstellung der Druck-E-Modul quer zur Faser (tangential) in Abhdngigkeit von der
Rohdichte.
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4.5.7.3 Biegefestigkeit

Mangels ausreichender Probenanzahl erfolgte die Untersuchung der Biegefestigkeit nur an
hitzebehandelten Proben. Analog zu den bereits diskutierten Festigkeitsuntersuchungen
konnten auch bei der Priifung der Biegefestigkeit keine signifikante Anderung durch eine

Carbonatbehandlung festgestellt werden.

Die Werte der Biegefestigkeit lagen im Mittel bei 93,82 N/mm?, die des Biege-E-Modul bei
11599 N/mm?. Diese Werte stimmten sehr gut mit den Literaturangaben iiberein (vgl. SELL
1997; DIN 68364: 2003; WAGENFUHR 2007). Eine Carbonatbehandlung hatte im Schnitt eine
Absenkung der Werte von circa 3-7 % zur Folge. Die Werteniveaus der Variations-

koeffizienten entsprechen den Angaben der Norm (DIN 68364: 2003).

Die aus Abbildung 50 (Seite 128) zu entnehmenden sehr breiten Streubereiche der
Einzelmesswerte der Rohdichte waren auf die in Kapitel 4.5.7.4 (Seite 128) erorterte
natiirliche Variabilitdt der Holzproben zuriickzufiihren. Es konnte insgesamt eine hohe bis

sehr hohe Korrelation im Verhaltnis Rohdichte zu Biegefestigkeit detektiert werden.
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Abbildung 49: Biegefestigkeit und Biege-E-Modul hitzebehandelter Proben in Abhdngigkeit von
einer Carbonatbehandlung.
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Abbildung 50: Korrelationsverhalten der Rohdichte zur Biegefestigkeit (links) beziehungsweise zum
Biege-E-Modul (rechts) in Abhangigkeit von einer Carbonatbehandlung.

4.5.7.4 Resultat der Festigkeitspriifungen

Bei samtlichen Festigkeitsuntersuchungen konnte iibereinstimmend festgestellt werden,
dass es zu keiner signifikanten Anderung der Festigkeiten beziehungsweise

elastomechanischen Eigenschaften durch eine Carbonatbehandlung der Proben kam.

Mit Ausnahme der Werteniveaus des radialen Druck-E-Moduls stimmten die ermittelten
Materialkennwerte der Untersuchungen durchweg mit den Angaben der Literatur und den
Normen iiberein (vgl. SELL 1997; DIN 68364: 2003; WAGENFUHR 2007). Analog zur
DIN 68364: 2003 lagen die ermittelten Variationskoeffizienten in den in der Norm
angegeben Wertebereichen. Die Festigkeit beziehungsweise die elastomechanischen
Eigenschaften zeigten in der Regel eine mittlere bis sehr hohe Korrelation mit der Rohdichte
(r=0,564 -0,856). Abweichungen ergaben sich insbesondere durch die natiirliche
Variabilitdt der verschiedenen Probenbretter einer Untersuchungsreihe, welche auch fiir die
teils breite Streuung der Einzelwerte beziehungsweise eine erh6hte Standardabweichung
verantwortlich waren. Nach NIEMZ (1993) sind vor allem die Wuchs- und

Standortbedingungen, die soziologische Stellung des Baumes im Bestand sowie die
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strukturellen Parameter (Friih-/Spatholzanteil, Jahrringbreite, Baumalter, Reaktionsholz,
Rohdichteverteilung im Stamm) von entscheidendem Einfluss auf die Dichte und damit auf
die die technologischen Eigenschaften des Holzes (vgl. auch NIEMZ und SONDEREGGER 2003).

Mit steigender Rohdichte nehmen die Festigkeitseigenschaften des Holzes zu.

Eine degenerative Wirkung des Alkalis (hier Carbonat) auf die Holzsubstanz, wie sie aus
der Zellstoffherstellung bekannt ist, konnte im Zuge der durchgefiihrten Untersuchungen
nicht detektiert werden. Bereits in Kapitel 2.4.1 (Seite 26) wurde darauf verwiesen, dass die
in der vorliegenden Arbeit verwendeten alkalischen Ldsungen aufgrund der geringen
Behandlungstemperaturen, der niedrigen Konzentrationen und der nur kurzzeitigen
oberflachlichen Einwirkdauer keine oder nur eine marginale Zerstérungen der
Holzsubstanz erwarten lief3en. Eine signifikante Veranderung der Festigkeitseigenschaften

des Holzes konnte deshalb, wie erwartet, nicht festgestellt werden.

129



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

4.5.8 Okobilanz

Der Nachweis eines 0kologischen Vorteils einer Verwendung von Natriumcarbonat als
tempordres Schutzmittel soll durch die nachfolgenden Ausfiihrungen erfolgen. Auf eine
detaillierte Darstellung der vollstindigen Sachbilanzdaten (Stoff und Energiebilanz) wird
verzichtet. Stattdessen werden die Input-Mengen an Energie und die potentielle
Umweltwirkung einer vollstindigen technischen Trocknung und einer kombinierten

Carbonat- und Hitzebehandlung miteinander verglichen (Wirkungs-abschatzung).

Die gesamten Input-Mengen an regenerierbaren und nicht-regenerierbaren energetischen
Ressourcen sind in Abbildung 51 dargestellt. Eine vollstindige technische Trocknung des
Schnittholzes zur Produktion einer Palette hatte demzufolge einen Gesamtenergie-Input von
63 M], wohingegen eine Carbonatbehandlung und eine anschlieféende Hitzebehandlung des

Holzes einen Gesamtbedarf von circa 8 M] aufwiesen.

40

EE Carbonat + ISPM 15
[ Trocknung

30 1
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Abbildung 51: Input an Energiebedarf in Abhdngigkeit des Szenarios
(pro Euro-Palette).

Eine Energieeinsparung von iiber 85 % im Vergleich zu einer vollstindigen technischen
Trocknung ergab sich zum einen aus den vorherrschenden Behandlungsbedingungen,

welche einen raschen Warmeiibergang gewahrleisteten (geschlossene Liiftungsklappen,
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extrem hohe Luftfeuchtigkeit) und zum anderen aus der wesentlich verkiirzten
Verweildauer des Materials bei einer reinen Hitzebehandlung. Da die Holzfeuchte durch
eine reine Hitzebehandlung nachgewiesener Mafen nicht signifikant verdndert wird (vgl.
Kapitel 4.1.1, S. 68), entfillt der Verbrauch grofier Energiemengen, die fiir ein Verdunsten
des Wassers bei einer technischen Trocknung bendétigt werden. Vielmehr wird lediglich
Energie benoétigt, um die Kammer, das Holz und die Luft auf eine Temperatur von 70 °C zu

erwarmen.

Abbildung 52 stellt die wichtigsten Output-Wirkungskategorien dar. Auch durch diese
Darstellung wird deutlich, dass die emittierten Mengen einer kombinierten Carbonat- und

Hitzebehandlung im Schnitt 85 % unter denen einer vollstandigen technischen Trocknung

lagen.
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Abbildung 52: Output bedeutender Wirkungskategorien in Abhadngigkeit des Szenarios (pro Euro-
Palette).

Bei einem Vergleich der Energie-Input-Mengen als auch bei der Wirkungsabschatzung
zeigt sich eine kombinierte Carbonat- und Hitzebehandlung als 6kobilanziell deutlich

giinstiger gegentiber einer vollstandigen technischen Trocknung des Materials.

Es muss beachtet werden, dass eine vollstindige technische Trocknung des Materials ein
zur direkten Weiterverwendung geeignetes Produkt hervorbringt. Aufgrund einer
Holzfeuchte von unter 20 % ist diese Ware unmittelbar nach der Trocknung bereits

hinreichend vor einem Pilzbefall geschiitzt. Hingegen muss dem carbonatbehandelten
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Material beziehungsweise der fertig produzierten Palette die Moglichkeit eingerdumt
werden, selbstdndig Abtrocknen zu konnen, da die fungistatische Wirkung des Carbonates
nur einige Wochen andauert. Zwar verursacht dieses selbststindiges Abtrocknen des
carbonatbehandelten Holzes durch Umgebungsluft keine 6kobilanziell relevanten In- und
Output-Strome, jedoch ergeben sich moglicherweise durch eine entsprechend

witterungsgeschiitzte und luftexponierte Lagerung Auswirkungen aus 6konomischer Sicht.
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4.5.9 Kostenanalyse

Ein Vergleich der Kosten beider Behandlungen verdeutlichte den 6konomischen Vorteil
einer Carbonatbehandlung mit anschlieflender natiirlicher Trocknung gegeniiber der

vollstandigen technischen Trocknung einer Palette.

Die errechneten Kosten einer Carbonatbehandlung (reiner Rohstoffverbrauch) belaufen
sich auf ca. 0,02 €/Palette. Mit einem zusitzlichen angenommenen Aufschlag von
0,15 €/Palette fiir Investitions- und Betriebskosten (vgl. Kapitel 3.6, Seite 67) betragen die
Gesamtkosten einer Behandlung ca. 0,17 €/Palette. Im Gegensatz dazu betragt der
Preisaufschlag fiir technisch getrocknete Ware je nach Region in Deutschland zwischen 0,50
-1,50 €/Palette (ANON. 2009). Durch die Ergebnisse der Okobilanz kann der enorme
Kostenunterschied bei einem Vergleich einer Carbonatbehandlung mit einer vollstindigen
technischen Trocknung leicht erklart werden. Der Energiebedarf bei der technischen
Trocknung einer Palette ist um das 8 -fache hoher ist als bei einer reinen ISPM-15
Behandlung. Dementsprechend werden auch die zusitzlichen Kosten einer Trocknung

mafdgeblich durch den Energiepreis bestimmt.

Durch den Verzicht auf eine vollstindige technische Trocknung der Ware konnen

demnach Kosten in Hohe von 0,35 - 1,35 €/Palette eingespart werden.

Die Oberfliche carbonatbehandelter Ware muss zundchst durch regengeschiitzte
Lagerung an der Frischluft abtrocknen, um einen langerfristigen Schutz vor
holzverfarbenden Pilzen zu bieten. Dahingegen ist die technisch getrocknete Ware sofort
verwendbar. Allerdings muss auch technisch getrocknete Ware bis zu ihrer Verwendung vor
Witterungseinflissen (Regen) geschiitzt gelagert werden. Ein Wiederbefeuchten bereits
getrockneter Ware kann unter entsprechenden klimatischen Bedingungen wieder einen

Pilzbefall verursachen.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Berichte aus der betrieblichen Praxis und aus wissenschaftlichen Voruntersuchungen,
welchen zufolge es nach einer reinen phytosanitiren Hitzebehandlung ohne weitere
Trocknung zu einem verstarkten Schimmel- und Blauebefall von Kiefernsplintholz kommt,
konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestdtigt werden. Die hitzebehandelten Holzer
wiesen im Vergleich zu nicht-hitzebehandelten Exemplaren ein deutlich gesteigertes und
intensiveres Befallsbild auf. Mittels chemischer Analysen konnten verschiedene Ursachen
eruiert werden, welche einen derartigen Befall begriinden. Auf der Basis dieser
Erkenntnisse wurden im weitern Verlauf der Arbeit diverse Substanzen und
Substanzkombinationen auf ihre fungistatische Wirksamkeit und ihren 6kologischen und

6konomischen Nutzen gepriift.

Verianderungen durch Hitzebehandlung

Wiéhrend die Holzfeuchte und deren Verteilung iiber den Probenquerschnitt durch eine
Hitzebehandlung keine signifikante Anderung erfuhr, konnten sowohl fiir den pH-Wert des
Holzes als auch fiir den Gehalt an freien Zuckern und lipophilen Extraktstoffen signifikante

Veranderungen detektiert werden.

Der pH-Wert des Kiefernsplintholzes sank infolge der Hitzebehandlung durchschnittlich
von pH 6 auf pH 5,5, wobei der Optimalbereich fiir Schimmelpilze zwischen pH 4,5 - 7 und
fiir Blaue bei pH 5 - 6 liegt.

Da der pH-Wert sowohl vor wie auch nach der Hitzebehandlung innerhalb eines fiir den
Pilzmetabolismus optimalen Bereiches lag, wurde eine pH-Anderung als wenig

ausschlaggebend auf einen gesteigerten Pilzbefall erachtet.

Die Menge an extrahierbaren freien Zuckern und lipophilen Inhaltstoffen erfuhr durch

eine Hitzebehandlung vor allem an der Materialoberflache eine deutliche Zunahme. Da die
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genannten Stoffgruppen holzverfairbenden Pilze als Nahrungsgrundlage dienen, implizierte
dieser Zuwachs eine deutliche Erhéhung des Nahrstoffangebotes und wurde daher als
ursdchlich fir einen verstirkten Schimmel- und Blauebefall nach einer Hitzebehandlung

angesehen.

Wahrend der Anteil an freien Zuckern an der Oberflache nach einer Hitzebehandlung im
Mittel um 35 % anstieg, konnte die Ausbeute lipophiler Extraktstoffe lediglich um
durchschnittlich 13 % gesteigert werden. Die Relation der Gesamtmengen der Extraktstoffe
stellte jedoch die Bedeutsamkeit der lipophilen Fraktion heraus. Bei nicht-hitzebehandelten
Proben konnten bezogen auf atro Holz bei den freien Zuckern Gesamtausbeuten im Bereich
von 0,063 % detektiert werden, bei den lipophilen Extraktstoffen konnten hingegen
Ausbeuteniveaus im Bereich von 1,3-2,2% erzielt werden. Demzufolge bildeten die
lipophilen Inhaltstoffe mengenmafig die dominierende Nahrungsquelle fiir holzverfarbende

Pilze.

Eine Migration der Extraktstoffe aus tiefer gelegenen Holzschichten an die Oberflache
konnte ausgeschlossen werden, da es im Inneren des Materials zu keiner signifikanten
Mengenanderung kam. Vielmehr kam es zu einer Freisetzung oder zu einer verbesserten

Extrahierbarkeit dieser Stoffe infolge der Hitzebehandlung.

Temporar fungistatisch wirksame Substanzen

Um die Qualititseinbuflen durch eine verstirkte Schimmel- und Blauebildung zu
vermeiden, ohne dabei auf eine kostenintensive technische Trocknung oder konventionelle
chemische Holzschutzmittel zuriickzugreifen, wurden verschiedene 6kologisch
unbedenkliche Substanzen auf ihre fungistatische Wirksamkeit untersucht. Dabei galt es,
eine Mindestdauer der Wirkung zu erreichen, die im Wesentlichen durch zwei Aspekte
definiert wurde: Zum einen sollte ein Pilzbefall von saftfrischem Verpackungsholz bei einem
mehrwochigen Containertransport vermieden werden, zum anderen sollte die Zeitspanne
bis zum selbstindigen Abtrocknen der Materialoberfliche auf ein fiir Pilze unattraktives

Niveau uberbriickt werden.

Durch umfangreiche Versuche konnten alkalische Substanzen mit einem pH-Wert > 10 in

Kombination mit biobasierten Tensiden diesbeziiglich als geeignet herausgestellt werden.

135



5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Vor allem durch wassrige Losungen von Natrium- beziehungsweise Kaliumcarbonat oder
Natriumhydroxid (je 7,5 %) in Verbindung mit einem Zucker-Fettsdure-Kondensat (2-5 %)
konnte - je nach Lagerung - eine mehrwochige Hemmung des Pilzbefalles erzielt werden.
Zum Erreichen dieses Effektes geniigte ein circa 60 sekiindiges Eintauchen des Holzes in die

Losung.

Chemisch-technologische Untersuchungen ergaben, dass eine alkalische Oberflachenbe-
handlung (mit Natriumcarbonat) von unterschiedlichem Einfluss auf die Material-
eigenschaften war. Wahrend das Sorptionsverhalten, der Gehalt an freien Zuckern sowie die
Festigkeitseigenschaften des Holzes durch eine Behandlung nicht signifikant beeinflusst
wurden, konnte eine erhebliche Verdnderung des pH-Wertes, der lipophilen Extraktstoffe

an der Oberflache und des Abbrandverhaltens detektiert werden.

Das Abbrandverhalten konnte durch eine Carbonatbehandlung des Holzes positiv
beeinflusst werden. Die Nachbrandzeit nach einem Beflammen mit einem Brenner wurde

um mehr als 80 % reduziert.

Der pH-Wert des Holzes stieg infolge einer alkalischen Behandlung zunachst um mehrere
Einheiten an (von pH 6 auf > pH 8). Im weiteren Verlauf einer vierwdchigen Lagerung sank
die Basizitdt der Oberflache aufgrund eines Konzentrationsausgleichs kontinuierlich bis auf
einen Endwert von pH 6,5 ab. Somit lag der pH-Wert zu Beginn der Lagerung zwar durchaus

im fiir holzverfarbende Pilze tolerierbaren, aber aufderhalb des optimalen Bereiches.

Die Ausbeute an lipophilen Extraktstoffen an der Holzoberfliche konnte durch eine
Alkalibehandlung aufgrund von Verseifungsreaktionen nachweislich um mehr als die Halfte
reduziert werden. Infolgedessen standen diese Stoffe den pilzlichen Organismen nicht mehr

als Nahrungsquelle zur Verfiigung.

Die fungistatische Wirksamkeit der alkalischen Substanzen beruhte demnach auf dem
Zusammenwirken zweier unterschiedlicher Mechanismen: einer Anhebung des pH-Wertes
und einer Reduktion der lipophilen Inhaltsstoffe. Mit steigender Basizitit der verwendeten
alkalischen Mittel nahm die Effektivitit ihrer Wirkung zu. Infolgedessen erwies sich

Natriumhydroxid als das wirksamste aller verwendeten Alkalien.
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Praktische Anwendbarkeit

Um die Verwendbarkeit der fungistatisch wirksamen Substanzen in der betrieblichen

Praxis sicherzustellen, fanden entsprechende Untersuchungen statt.

Hinsichtlich einer Verwendung in industriellen Tauchanlagen konnte fiir keine der
alkalischen Losungen ein korrosives Verhalten auf Stahl nachgewiesen werden. Bei einer
Verwendung von Natriumcarbonat kam es im Zuge von Verdunstungsreaktionen zu
kristallinen Ablagerungen, welche allerdings miihelos durch Bewdissern wieder zu

beseitigen waren. Natriumhydroxid-Losungen bildeten keine vergleichbaren Riickstdnde.

Auswaschversuche bestitigten, dass es nicht zu einer Fixierung der Substanzen im Holz
kam. Unmittelbar nach einer Tauchbehandlung war der Grad der Auswaschbarkeit
besonders hoch. Daher muss die Ware nach einer Behandlung zwingend vor
Witterungseinfliissen geschiitzt gelagert werden, um die Effektivitit einer alkalischen
Behandlung zu garantieren. Um gleichzeitig ein Trocknen des Holzes zu gewdéhrleisten,
empfiehlt sich eine Uberdachte Aufdenlagerung (offener Unterstand) des behandelten

Materials.

Von bedeutendem Einfluss auf eine Pilzbesiedelung und deren weitere Auspragung wirkte
sich die Stapelungsart des Holzes aus. Bei einer Aufienlagerung erwies sich die lagenweise
Stapelung gegeniiber einer kompakten Stapelung des Materials aufgrund der allseitig
luftexponierten Lage und dem raschen Abtrocknen der Oberflichen als deutlich gilinstiger
beziiglich einer Befallsvermeidung. Jedoch konnten auch bei einer aus o6konomischen
Grinden hiufig angewendeten kompakten Stapelweise nach einer vorherigen

Alkalibehandlung sehr gute fungistatische Effekte erzielt werden.

Bei einer vergleichenden Analyse der Umweltwirkung konnten die eindeutigen
okologischen Vorteile einer Natriumcarbonatbehandlung in Kombination mit einer reinen
ISPM 15 Hitzebehandlung gegeniiber einer vollstiandigen technischen Trocknung (incl.
ISPM 15 Hitzebehandlung) des Materials herausgestellt werden. Sowohl der Energie-Input
als auch die Wirkungsindikatoren konnten im Vergleich zu einer technischen Trocknung um

85 % gesenkt werden.

Bedingt durch den erheblichen Energiebedarf ist die finanzielle Belastung bei einer

technischen Trocknung mit einem Aufschlag von bis zu 1,50 €/Palette deutlich hoher als bei
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einer nur kurzandauernden reinen Hitzebehandlung mit vorheriger Alkalibehandlung (+
0,17 €/Palette). Allerdings ist das Material nach einer vollstindigen technischen Trocknung
unmittelbar und uneingeschriankt verwendbar, wohingegen fiir alkali- und rein
hitzebehandeltes Holz vor beziehungsweise wahrend einer Verwendung die Moglichkeit des
Abtrocknens gegeben sein muss. Eine Ausnahme stellt ein Gebrauch von
Einwegholzverpackungen im Containerversand dar: aufgrund der klimatischen Verhaltnisse
im Container besteht nicht die Moglichkeit eines selbstdndigen Abtrocknens des Materials.
Dennoch stellt eine Alkalibehandlung einen aus 6konomischer Sicht glinstigen und zeitlich

ausreichenden Schutz dar.

Ausblick

Die Verwendung von alkalischen Lésungen zur temporaren Inhibierung holzverfarbender
Pilze ist basierend auf den Ergebnissen der durchgefiihrten Untersuchungen als
kostengiinstige und oO6kologische Alternative zu einer technischen Trocknung und zu
konventionellen chemischen Holzschutzmitteln anzusehen. Da ein Befall durch eine
Behandlung jedoch nur zeitlich hinausgezogert, nicht aber ganzlich verhindert wird, muss
zur nachhaltigen Vermeidung von pilzbedingten Verfirbungen die Maoglichkeit des

Abtrocknens gegeben sein.

Das dargelegte Verfahren bietet vor allem klein- und mittelstindischen Unternehmen
entsprechende Moglichkeiten um konkurrenzfihig zu bleiben und im internationalen

Wettbewerb des Verpackungssektors bestehen zu kénnen.

Nicht nur fiir den Bereich von hitzebehandeltem Verpackungsholz birgt das dargestellte
Verfahren grofles Potential. Bei fettreichen Baumen ist auch ein temporarer Schutz frisch
gefillter Stamme (Auftrag als pastose Masse) und frisch eingesdgter Schnittholzware bis
zum natlrlichen oder technischen Trocknen denkbar, sofern eine witterungsgeschiitzte
Lagerung des Materials gewahrleistet ist. Die Wirkung auf tberwiegend zucker-
beziehungsweise stirkehaltiges Material gilt es in weiterfiihrenden Versuchen

nachzuweisen.
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ANHANG

I.  Durchschnittlicher Befallsgrad hitzebehandelter Proben nach sechs monatiger

Freilandlagerung
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ANHANG

IL Befallsverlauf einer Kleinserie bei folienbedeckter Innenlagerung (Vergleich

ohne HT / mit HT, sowie Zeitpunkt der Schutzmittelbehandlung).
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ohne HT getaucht

vor HT getaucht

nach HT getaucht
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Befallsgrad [-]

Natriumcarbonat + Waschnuss Holz-Extrakte
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ANHANG
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Natriumcarbonat + Holz-Extrakte Waschnuss fliissig + Holz-Extrakte
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Befallsgrad [-]

IV.

Befallsverlauf einer hitzebehandelten

ANHANG

Kleinserie (Innenlagerung unter

Folienabdeckung) in Abhédngigkeit von der Stapelungsweise.

lockere Stapelung

0
0 7 14 21 28
Zeit [d]
——@——  Unbehandelt
v Na-Carbonat 5%
——-#——  Waschnuss fl. 10%
— = Na-Carbonat 5% + WaNu fl. 10%

kompakte Stapelung

Befallsgrad [-]
n

7 14 21 28
Zeit [d]

——@——  Unbehandelt

v Na-Carbonat 5%
——-@—— Waschnuss fl. 10%
—+=O-—+ Na-Carbonat 5% + WaNu fl. 10%

Befallsverlauf einer hitzebehandelten Kleinserie unter Zugabe verschiedener

biologischer Seifen und Spiilmittel bei folienbedeckter Innenlagerung.

Seife / Splilmittel

Befallsgrad [-]

Zeit [d]
—@——  Unbehandelt
v Natriumcarbonat 10%
————— Spili2%
—=—- Spiili 5%
— —& —  Fettloser 2%
— —O——  Fettloser 5%
— —@— —  Schmierseife 2%

——V——  Schmierseife 5%

Befallsgrad [-]

Natriumcarbonat + Seife / Splilmittel

Lan®s

[T

— O =

A —
—_———

7 14 21 28
Zeit [d]

Unbehandelt

Na-Carbonat 10%

Na-Carbonat 10% + Spiili 2%
Na-Carbonat 10% + Spiili 5%
Na-Carbonat 10% + Fettloser 2%
Na-Carbonat 10% + Fettloser 5%
Na-Carbonat 10% + Schmierseife 5%
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ANHANG

V.  Befallsverlauf einer hitzebehandelten Kleinserie unter Zugabe verschiedener

biologischer Tenside bei folienbedeckter Innenlagerung.

Tenside Natriumcarbonat + Tenside

. . I I
——\ 4 %
v
—_ v —_
- -
=} =
© ©
= =
oo oo
A A
& &
5 5]
m m
T T I T T T
0 7 14 21 28 0 7 14 21 28
Zeit [d] Zeit [d]
——@——  Unbehandelt ——@——  Unbehandelt
v Na-Carbonat 10% v Na-Carbonat 10%
———#—— Zucker-Fettsaure-Kondensat 1% ———#—— Na-Carbonat 5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 1%
——>—- Zucker-Fettsiure-Kondensat 5% —-—=>—"- Na-Carbonat 5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 5%
— —& —  Maiskeimélseife 1% — —& —  Na-Carbonat 5% + Maiskeimélseife 1%
——O——  Maiskeimélseife 5% —-—O——  Na-Carbonat 5% + Maiskeimdlseife 5%
— —@— —  Seifennussextrakt 1% — —@— —  Na-Carbonat 5% + Seifennussextrakt 1%
———— Seifennussextrakt 5% ——<—— Na-Carbonat 5% + Seifennussextrakt 5%
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lockere Stapelung

halb-kompakte Stapelung

kompakte Stapelung

ANHANG

VI.  Grofdversuch Freiland in Abhangigkeit von Stapelungsart (Material bereits bei der

Anlieferung stark verblaut).

Befallsgrad [-]

Befallsgrad [-]

Befallsgrad [-]

ohne Hitzebehandlung

0 30 60 90 120 150 180
Zeit [d]
——@——  Unbehandelt
v Na,C0,7,5%
——-m——  K(C0,75%
— O —-- Na,0,7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
— & —  K,C0,7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%

0 30 60 90 120 150 180
Zeit [d]
——@——  Unbehandelt
7 Na,CO, 7,5%
——-m—— K,C0,75%
—-=—-- Na,CO0, 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%
— & — K,CO, 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%

0 30 60 90 120 150 180
Zeit [d]
——&——  Unbehandelt
% Na,C0, 7,5%
——m—— KC0,75%
——O-—-- Na,C0,7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
— —A —  K,C0,7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%

Befallsgrad [-]

Befallsgrad [-]

Befallsgrad [-]

mit Hitzebehandlung

30 60 90 120 150 180
Zeit [d]

——®——  Unbehandelt

Na,C0,7,5%

—— - ——  K(C0,75%
— - —O—-- Na,C0,7,5% + Zucker-Fettséure-Kondensat 2%
— & —  K,C0,7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%

30 60 90 120 150 180
Zeit [d]

——®&——  Unbehandelt

Na,C0,7,5%

——m——  KC0,75%
— .~ —--  Na,C0,7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
— —A —  K,C0,7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%

A
=
=
==
= i
=
—_—
—== =
= —
== -
—= —
= -
30 60 90 120 150 180
Zeit [d]
——8——  Unbehandelt
Na,C0,7,5%
——m—— KC0,75%
——O—--  Na,C0,7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
— —A —  K,C0,7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%
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ANHANG

VII.

Befallsgrad [-]

Befallsgrad [-]

Befallsgrad [-]

172

w

IN)

—-

Grofdversuch Innen

lockere Stapelung

Unbehandelt

Na,C0,7,5%

NaOH 7,5%

Na,C0, 7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
NaOH 7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
Na,C0, 7,5% + Zucker Fettsiure-Kondensat 5%
NaOH 7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 5%

7 14 21 28
Zeit [d]

Unbehandelt
Na,C0,7,5%
NaOH 7,5%
Na,C0, 7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
NaOH 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%
Na,C0, 7,5% + Zucker Fettsaure-Kondensat 5%
NaOH 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 5%

35

7 14 21 28
Zeit [d]
——@——  Unbehandelt
v Na,C0, 7,5%

——-&—— NaOH75%
——=O—-- Na,C0,7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%
— A — NaOH 7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
——O——  Na,C0, 7,5% + Zucker Fettsaure-Kondensat 5%
— —@— —  NaOH 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 5%

35

Befallsgrad [-]

Befallsgrad [-]

Befallsgrad [-]

w

IN)

—-

w

IN)

—-

w

IN)

—-

kompakte Stapelung

Unbehandelt
Na,C0, 7,5%
NaOH 7,5%

Na,CO, 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%

NaOH 7,5% + Zucker-Fettséure-Kondensat 2%
Na,C0, 7,5% + Zucker Fettsiure-Kondensat 5%
NaOH 7,5% + Zucker-Fettséure-Kondensat 5%

7 14 21 28

Zeit [d]
Unbehandelt
Na,C0,7,5%
NaOH 7,5%
Na,CO, 7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
NaOH 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%
Na,CO0, 7,5% + Zucker Fettsaure-Kondensat 5%
NaOH 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 5%

35

Zeit [d]
Unbehandelt
Na,C0,7,5%
NaOH 7,5%
Na,CO0, 7,5% + Zucker-Fettsiure-Kondensat 2%
NaOH 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 2%
Na,CO, 7,5% + Zucker Fettsaure-Kondensat 5%
NaOH 7,5% + Zucker-Fettsaure-Kondensat 5%

35



VIII.

Brinellhdrtepriifung (Hgs00.) (n =21 ohne HT, n = 22 mit HT).

unbehandelt Na,COs3 K2CO;
ohne HT/mit HT ohne HT/mit HT ohne HT/mit HT
Holzfeuchte [%] 13,76 / 14,0 14,07 / 14,0 13,63 /13,8
s [%] 0,15 /0,37 0,60 /0,42 0,30 /0,34
v [%] 1,05/ 2,63 4,23 /2,99 2,21 /2,50
Rohdichte [g/cm3] 0,45 /0,54 0,45 /0,54 0,45 /0,55
s [g/cm3] 0,03 /0,06 0,03 /0,07 0,04 /0,06
v [%] 7,17 / 11,56 595 /12,11 8,40 /11,84
Brinellhidrte [N/mm?] 21,77 / 24,82 20,38 /23,98 20,73 / 24,37
s [N/mm?] 512 /6,89 4,71 /6,72 4,50 /6,43
v [%] 23,50 /27,76 23,12 / 28,02 21,70 / 26,39

ANHANG

Mittelwerte, Standardabweichungen (s) und Variationskoeffizienten (v) der
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ANHANG

IX.  Mittelwerte, Standardabweichungen (s) und Variationskoeffizienten (v) der

Materialkennwerte der Druckfestigkeit parallel zur Faser (n =27 ohne HT, n =26

174

mit HT).

unbehandelt

ohne HT/mit HT

N32C03
ohne HT/mit HT

K,CO3
ohne HT/mit HT

Holzfeuchte [%] 13,42 /13,53 14,09 / 13,84 13,62 / 13,68
s [%] 0,50 /0,26 1,16 /0,73 0,74 /0,39
v [%] 3,75/ 1,90 8,27 / 5,26 5,46 / 2,87
Rohdichte [g/cm3] 0,50 /0,54 0,51 /0,54 0,51/0,53
s [g/cm3] 0,04 /0,04 0,03 /0,03 0,03 /0,03
v [%] 8,07 /7,98 6,58 /5,10 6,89 /6,52
Druckfestigkeit [N/mm?] 41,36 / 44,70 39,42 /40,51 39,32 /42,15
s [N/mmZ] 5,21 /4,86 4,93 /4,11 5,44 /4,41
v [%] 12,59 /10,87 12,52 /10,13 13,84 /10,46
Druck-E-Modul [N/mm?] 12013 /12582 12662 /12066 12317 /12508
s [N/mm?] 2106 / 2695 2532 /2569 2415 /3030
v [%] 17,53 /21,42 20 /21,30 19,61 / 24,22




X.

ANHANG

Mittelwerte, Standardabweichungen (s) und Variationskoeffizienten (v) der

Druckfestigkeit quer zur Faser (radial) (n = 21 ohne HT, n = 22 mit HT).

unbehandelt

ohne HT/mit HT

N32C03
ohne HT/mit HT

K,CO3
ohne HT/mit HT

Holzfeuchte [%]

s [%]

v [%]
Rohdichte [g/cm3]

s [g/cm?3]
v [%]

Druck-E-Modul [N/mm?2]

s [N/mm?]
v [%]

erw. Prop.-Grenze [N/mm?]

s [N/mm?]
v [%]

Stauchgrenze 1 %
s [N/mm?]
v [%]
Stauchgrenze 2 %
s [N/mm?]
v [%]

13,25 /13,13
0,12 /0,2
0,9 /1,55

0,45/ 0,47
0,02 /0,01
3,63 /3,07

557 / 617
96,27 / 130,99
17,29 / 21,24

2,16 /1,99
0,2 /0,36
9,04 /18,35

3,01/2,95
0,17 / 0,43
5,51/ 14,67

3,1/3,06
0,2/0,51
6,54 /16,71

13,51 /13,9
0,09 /1,3
0,64 /9,34

0,45 / 0,48
0,02 /0,01
3,58 /3,03

541 /571
113,21/ 156,34
20,92 /27,37

2,13 /1,99
0,21/ 0,46
9,72 / 23,02

2,98 / 2,89
0,14 / 0,56
4,73 /19,37

3,08 /3,01
0,2 /0,64
5,53 /21,21

13,11 /13,35
0,16 /0,67
1,25/ 5,06

0,45 / 0,48
0,01 /0,01
3,2/291

560 / 578
94,53 / 143,08
16,89 / 24,76

2,11 /1,94
0,2/0,5
9,51/ 25,68

3,02 / 2,87
0,16 / 0,55
5,22 /19,26

3,11 /2,97
0,18 /0,65
5,79 / 21,95
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ANHANG

XI.  Mittelwerte, Standardabweichungen (s) und Variationskoeffizienten (v) der

Druckfestigkeit quer zur Faser (tangential) (n = 28 ohne HT, n = 29 mit HT).

unbehandelt

ohne HT/mit HT

NazC03

ohne HT/mit HT

K,CO3
ohne HT/mit HT

Holzfeuchte [%]
s [%]
v [%]
Rohdichte [g/cm3]
s [g/cm?]
v [%]
Druck-E-Modul [N/mm?]
s [N/mm?]
v [%]

erw. Prop.-Grenze [N/mm?]
s [N/mm?]
v [%]
Stauchgrenze 1 %
s [N/mm?]
v [%]
Stauchgrenze 2 %
s [N/mm?]
v [%]

13,74 / 13,57
2,17 /0,39
15,79 / 2,90

0,52 /0,53
0,03 /0,05
6,71 /9,15

424 [ 442
92,17 / 110,98
21,75 / 25,10

2,62 /3,12
0,42 /0,74
16,08 / 23,70

4,51/ 4,87
0,81/1,05
17,89 / 21,63

4,72 / 4,98
0,90 / 1,09
19,01 / 21,90

14,74 / 13,92
1,38 /0,49
9,38 /3,50

0,53 /0,53
0,02 / 0,04
4,55 /7,93

439 /426
100,83 / 106,10
22,95 / 24,92

2,59 /3,12
0,54 /0,81
20,93 /25,85

4,46 / 4,80
0,99 /1,01
22,24 /21,07

4,66 / 4,87
1,06 /1,01
22,71/ 20,65

13,64 / 13,55
0,36 /0,32
2,63 /2,37

0,53 /0,53
0,03 /0,05
4,89 /8,55

443 / 447
93,56 / 124,32
21,11 /27,79

2,62 /3,11
0,57 /0,76
21,56 / 24,45

4,50 / 4,83
0,98 /1,02
21,82 /21,09

4,77 / 4,96
1,10 / 1,02
23,04 / 20,55
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ANHANG

XII.  Mittelwerte, Standardabweichungen (s) und Variationskoeffizienten (v) der

Biegefestigkeit hitzebehandelter Proben (n = 20).

unbehandelt NazCO3 K2CO3
Holzfeuchte [%] 12,92 13,17 13,05
s [%] 0,18 0,27 0,2
v [%] 1,38 1,72 1,55
Rohdichte [g/cm3] 0,52 0,52 0,51
s [g/cm3] 0,09 0,06 0,07
v [%] 16,14 11,57 13,52
Biegefestigkeit [N/mm?2] 93,82 91,31 87,42
s [N/mm?2] 17,92 13,7 17,42
v [%] 19,11 15,01 19,92
Biege-E-Modul [N/mm?2] 11599 11403 10981
s [N/mm?] 2199 1409 2304
v [%] 18,96 12,36 20,98
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