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Zusammenfassung

In den letzten Jahren traten, verursacht durch aggressive Chemi-
kalien, vermehrt Schiaden an tragenden Holzkonstruktionen auf,
Aufgabe dieser Arbeit ist es, die dabei auftretenden chemischen
Verdnderungen im Holz zu untersuchen., Nach einer Begasung von
Fichtenholzprében mit Chlor, Ammoniak und Schwefeldioxid wurden
durch Kaltwasser—,Ethanol-Benzol— und Alkali-Extraktion die Jje-
weils 16slichen Anteile isoliert und mit Hilfe spektroskopischer,
chromatographischer und analytischer Methoden untersucht. Struk-
turelle Verdnderungen wurden im Rasterelektronenmikroskop beob-
achtet.

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daB durch Behandlung mit Chlor
die stidrksten Verdnderungen im Fichtenholz bewirkt werden. Aus
den Methoxylgehalten, Infrarotspektren und Gelfiltrationskurven
kann man schlieBen, daf wdhrend der Behandlung mit Chlor- und
Ammoniakgas ein oxidativer Abbau, besonders der aromatischen
Bestandteile erfolgt. Einige niedrige Zuckerwerte der hydroly-
sierten Kaltwasser-Extrakte kdnnen nur mit dem Abbau von Zucker-

molekillen erkl&rt werden.

Viele Ergebnisse weisen auf einen starken Abbau einzelner Extrakt-
komponenten hin und kfnnen mit dem vorgesehenen Untersuchungs-~
schema nur unzureichend erfaBt werden. Aus diesem Grund soll kiinf-
tig auch das Holzmehl nach der Jeweiligen Extraktion untersucht

werden,

Die elektronenmikroskopischen Beobachtungen von mit Chlor, Schwe-
feldioxid und Ammoniak behandelten Proben zeigen unterschied-
liche Aufquellungen der Zellwdnde besonders im Spdtholzbereich,
Bei belasteten Proben sind nur im unmittelbaren Druckbereich
Deformationen der Tracheiden zu erkennen,



1. Einleitung

Im Laufe der letzten Jahre h&duften sich die Schadensfdlle, die
durch Langzeit-Einwirkung aggressiver, chemischer Verbindungen
auf tragende Holzkonstruktionen (bes. Brettschichttrédger) her-
vorgerufen wurden. Allein aus dem bayerischen Raum sind mindestens
drei Falle bekannt, in denen durch Einwirkung von im Laufe von
Fabrikationsprozessen freiwerdenden Formaldehyd, Schwefeldioxid
und Salzddmpfen Schdden an Dachtrdgern aufgetreten sind (Cyron
1977). Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens sollten deshalb die
chemischen und strukturellen Verdnderungen untersucht werden,
die bei der Behandlung von Fichtenholz mit aggressiven Gasen ent-
stehen.

Zur Ermittlung der Auswirkungen aggressiver Chemikalien auf Holz
werden in dieser Arbeit zwei Wege beschritten: zum einen die Be-
handlung von Fichtenholzproben mit aggressiven Chemikalien im
LabormaBstab und deren Untersuchung, zum anderen die Untersuchung
von Proben aus Schadensfdllen. - Im Laufe des vergangenen Jahres
wurde ausschlieBlich die erste dieser beiden Aufgaben bearbeitet.
Eine schematische Ubersicht des geplanten Arbeitsablaufes und

der Untersuchungsmethoden ist im nachfolgenden Schema dargestellt.
Es sollte danach versucht werden, Abbauprodukte und Anderungen in
der chemischen Struktur des Holzes in verschiedenen Stufen zu er-
fassen. Unter Beriicksichtigung der bei-Fabrikationsprozessen
freiwerdenden gasférmigen Stoffe wurden die fiir die Holzbehand-
lung einzusetzenden Chemikalien auf folgende Verbindungen be-
schrénkt: S0, {sauer), NH, (alkalisch), Cl, (oxidierend) und
Formaldehyd (organisch).

Am Anfang wurden Versuche mit einer Dauer von einem Monat durch-
gefihrt, um die Wirksamkeit der einzelnen Parameter und die Un-
tersuchungsmethoden beurteilen zu kénnen. Nach AbschluB dieser
Untersuchungsphase werden Langzeitversuche folgen,

2. Probenmaterial und Versuchsaufbau

Das Probenmaterial bestand aus Fichtenholzstdben mit den Abmes-
sungen 2 x 0,5 x 35 ¢m. Diese wurden in Glaskammern eingelegt,
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und zwar in jede Kammer 16 Holzstdbe mit einem Gesamtvolumen von
560 cm3 und einem Gewicht von ca. 275 g. Die mittlere Holzfeuchte
der Stébe betrug. 7 - 8%. - Um eine Belastungssituation zu simulie-
ren, wurden acht dieser Holzstdbe paarweise zusammengelegt und

an beiden Enden in einem Abstand von 30 c¢cm zusammengeschraubt.
Iwischen die Holzstidbe wurde ein 2 cm langer Zylinder (@ 8 mm)

aus Teflon gespannt. Dieser simulierte Belastungsfall entspricht
nach DIN 1052 etwa der Grenzbelastung fir Bauholz der Giiteklasse
I1. ’

Die Versuchsanordnung zur Begasung der Holzproben ist aus Abb. 1
zu ersehen. Die Gasentnahme erfolgte durch fein regulierbare Fla-
schendruckminderer. Bevor das Gas zum DurchfluBmesser gelangte,
wurde es in einem RickfluBkiihler, der an ein Wasserbad angeschlos-
sen war, auf eine konstante Temperatur von 20° ¢ gebracht. Die
Temperaturkonstanz von 20° ¢ war fir die exakte DurchfluBmessung
im Rotameter notwendig. Nach dem Rotameter gelangte das entspre-
chende Gas direkt in die Glaskammer. Die schweren Gase,Schwefel-
dioxid und Chlor, wurden durch das lange Einleitungsrohr zum Boden
der Glaskammer eingeleitet und verdrdngten dabei die dariiberlie-
gende Luftschicht aus der Glaskammer. Ammoniak, das leichter als
Luft ist, wurde unter dem Glasdeckel der Kammer eingeleitet und
verdrdangte die Luft durch das lange Einleitungsrohr aus der Kam-
mer (Abb. 1). Da die herausgedriickte Luft meist mit Gasen verun-
reinigt war, wurde sie unter dem Abzug in ﬁaschflaschen neutrali-
siert und abgesaugt.

3. Behandlung der Proben mit Ammoniak, Chlor und Schwefeldioxid

Da es keine Literatur und auch keine Erfahrungswerte iber Behand-
lung von Holz mit aggressiven Gasen gibt, muBten die einzelnen
Versuchsparameter rein hypothetisch festgelegt werden. Der Behand-
lungszeitraum betrug vier Wochen. Die Gaskonzentrationen in den
Kammern sollten in etwa 10, 15, 20 und 30 Volumenprozent betragen.
Als Behandlungstemperatur wurde Raumtemperatur (ca. 20° C) ge-
wahlt.
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Abb. 1: Versuchsaufbau fir die Fﬁllung'der Gaskammern

Gasflasche (Linde)

Fiir Schwefeldioxid- und Ammoniakgas: Hochdruckdosierventil
VIP mit auswechselbaren Flaschenanschliissen (L'Air Liquide)
Fir Chlorgas: Gasdruckminderer 1E4 mit Hinterdruckregelbe-
reich (Linde)

RiickfluBkiihler; Gasstrom durch die Kiihlschlange

Wasserbad fiir die Regqulierung der Kihlertemperatur
Labor-Rotameter mit MeBrohr L2,5/100 und Korund-Schwebekdrper
Dreiweghihne, Teflonkiiken mit NS 14,5

Einweghdhne, Schliff/NS 12,5

Glaskammer (InnenmaBe 25 x 25 x 40 cm) mit Glasdeckel

(0,5 cm stark); Glaskammer und Deckel wurden durch Klebstoff
{(Omnivisc 2000) zusammengehalten

Lagerung der Proben auf Glasgestellen (Frontansicht)



Das in die Kammern eingestroimte Gasvolumen wurde, wie oben beschrie-
ben, mit einem DurchfluBmesser ermittelt. Um genaue Werte iber die
tatsdchlichen Konzentrationen in den Kammern zu erhalten, wurden

100 ml des Gasgemisches mit einer evakuierten Gasmaus aus der

Kammer entnommen. Um das Gas zu binden, wurde eine gasspezifische
Absorptionsfliissigkeit mit einer Glasspritze durch ein Septum in
diese Gasmaus eingespritzt. Die Bestimmung der Gaskonzentrationen
erfolgte nach folgenden Richtlinien:

- Ammoniakkonzentration; DIN 51854 (Absorption in 1 n Schwefelsdure,
Titration der nicht verbrauchten Schwefel-
sdure mit 1t n Natronlauge, Methylorange
als Indikator;

- Schwefeldioxidkonzentration; VDI-Richtlinien 2462 Bl. 1
(Absorption in 0,1 n Jodldsung, das nicht
verbrauchte Jod wird durch Titration mit
Natriumthiosulfatlésung bestimmt);

- Chlorkonzentration; VDI-Richtlinien 3488 Bl. 2
(Absorption in salzsaurer, amidoschwefel-
sdurehaltiger Kaliumbromidlésung. Die
Menge des gebildeten Broms ist dquivalent
der Menge des Chlors; die Bestimmung er-
folgt jodometrisch).

Die MeBmethoden, DurchfluBmessung und naBchemische Titrationsver-
fahren wurden fir jedes Gas durch Fillen einer leeren Kammer ge-
priift.

Schon wdhrend des Fillens der Kammern mit Gas konnte eine starke
Absorption durch das Holz beobachtet werden. Bereits nach einem
Tag war eine gewisse Sdttigung erreicht. Wie unterschiedlich die
einzelnen Gase von Holz absorbiert werden, sieht man anhand von
Tabelle 1. Dort sind unter A" die in die leeren Kammern einge-
stromten Gasmengen und die sich daraus ergebenden Volumenkonzen-~
trationen angegeben. In den drei folgenden Spalten stehen die
Gasmengen, die ndtig waren, um ungefdhr die gewiinschten Volumen-
konzentrationen (A+) in den mit Holzproben gefiillten Kammern zu
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Tabelle 1: Zugestromtes Gasvolumen und die dazugehdrigen Konzentrationen

Konzen- Zugestrbimtes Gas Konzentration der Gase in den Kammern am
trations- Versuchsende
stufen -

- At SO2 NH3 612 S0, NH3 Cl2

m m m

1 Vol% 1 1 1 5o Vol%  qppay  Vol%  qggay Vol
1 2,8 10 14,0 1385579 @8,8 _ 4GB 1952 75 - 1056 3,9 {58
2 4,2 15 16,8 l 76,3 28y 2"+56, 3 20,9 10,1 14,2 4,3 1,4
3 5,6 20 19,5 19,.8.. 32,2 .56%% 2, i2,4 17.5 12,4 4,2
4 .8,4 30 25,2 33,6 42,0 80,3 29,9 24,5 34,6 23':9 8,1
At = Kontrollmengen in den leeren Glaskammern und die dazugehdrigen Konzentrationen in Vol %
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erreichen. Die am Ende des Versuches in den Kammern vorhandenen
Volumenkonzentrationen sind in den letzten drei Spalten zu fin-
den. Zieht man die unter A% stehénden Werte von den tatsdchlich
zugestromten Gasmengen ab, ergibt sich beim Schwefeldioxid und
Ammoniak eine Absorption des Holzes von 11 - 25 Liter/560 cm3

Fichtenholz.

Bedeutend stérker wird Chlor von Holz absorbiert (20 - 34 Liter/
560 cm3 Fichtenholz)., Die tatsdchlich erreichten Volumenkonzentra-
tionen (Tab. 1) zeigen beim Chlor, daR selbst eine erhthte Gasmen-
genzugabe nicht ausreicht, die gewinschten Volumenkonzentrationen
aufrechtzuerhalten. Beim Ammoniak und Schwefeldioxid konnten die
vorgegebenen Volumenkonzentrationen anndhernd nach einer Woche
erreicht werden.

Mit zunehmender Versuchsdauer konnte bei den Holzproben eine mehr
oder weniger starke Verfdrbung beobachtet werden. Die mit Ammoniak-
gas behandelten Proben zeigten am Versuchsende eine brdunliche
Farbe, wdhrend die mit Schwefeldioxid behandelten Proben hellgelb
verfdrbt waren., Die stdrkste Verfdrbung erfuhren die mit Chlorgas
behandelten Proben, die eine Farbe von grinlich-braun bis schwarz
erreichten. Auffallend war, daB der innere Teil der mit Chlor be-
handelten Proben stark verfdrbt war, wdhrend auBen eine hellere
Schicht blieb.

4. Mahlen und Sortieren der Proben

Am Ende des Versuches wurden die Holzstdbe in 2 x 2 cm grofe Stiicke
geschnitten und einen Tag im Abzug stehen gelassen. Die mit Chlor
behandelten Proben wurden, da sie nach dem Mahlen stark sauer ro-
chen, iber Natronpldtzchen und Natriumthiosulfat einen Tag im Ex-
sikkator stehen gelassen. Gemahlen wurden die Proben in einer
Schlagkreuzmihle., Die Maschenweite des Siebeinsatzes betrug 0,75
mm. Beim anschlieBenden Sortieren wurden Siebe mit Maschenweiten
von 0,315 und 0,05 mm verwendet, so daB eine Siebfraktion mit

einer TeilchengrdBe von >0,05 und <T0,315 mm fiir die Analysen

zur Verfigung stand. Zum Vergleich wurden auch nicht begaste Holz-



stdbe (Ausgangssubstanz = AS-Proben) in gleicher Weise aufgearbei-
tet.

5. Kaltwasser-Extraktion

5.1 Methode

Vor der Kaltwasser-Extraktion wurde der Feuchtigkeitsgehalt der
Proben (Karl-Fischer-Methode) bestimmt. Der Kaltwasserextrakt
wurde durch Wasserbehandlung bei 25° C wiahrend 48 erhalten. Im
Gegensatz zur TAPPI-Methode (TAPPI, 1975) wurden nicht die Holz-
riickstdnde, sondern die Extrakte nach dem Trocknen bis zur Ge-
wichtskonstanz ausgewogen (Fengel 1966). Es wurden Doppelversuche
angesetzt, wobei jeweils 10 g lutro Holzsubstanz in 1500 ml Was-
ser suspendiert wurden. Die Suspension wurde filtriert, das Fil-
trat bis auf ca. 100 ml eingeengt und anschlieBend gefriergetrock-
net.

Das Filtrat des Kaltwasser-Extraktes zeigte eine Triibung, die wahr-
scheinlich durch feine Holzteilchen hervorgerufen wurde. Um die
Ursache der Tribung zu ergriinden, wurde der filtrierte Kaltwasser-
Extrakt einer AS-Probe zentrifugiert. Der klare Uberstand und der
Riickstand wurden gefriergetrocknet, hydrolysiert (Fengel, Wegener,
Heizmann und Przyklenk 1978) und von den Hydrolysaten die Zucker-
zusammensetzung im Zuckeranalysator ermittelt (Biotronik ZA 5100},
Die Zuckerzusammensetzung des Rickstandes deckte sich fast mit

der von direkt hydrolysiertem Holzmehl, wdhrend die Zusammenset-
zung des klaren Kaltwasser-Extraktes der von reinen Kaltwasser-
Extrakten entsprach (Fengel 1966, Timell 1967). Da einige Ergeb-
nisse (z.B. Methoxylgehalt, Zuckerzusammensetzung) durch den Holz-
mehlanteil im Kaltwasser-Extrakt verfdlscht wiurden, sollen in Zu-
kunft die nicht wasserldslichen Anteile abzentrifugiert werden,.

5.2 Extraktanteile

Die in Tabelle 2 aufgefithrten Kaltwasser-Extraktgehalte zeigen,
daB bei steigender Gaskonzentration in den Kammern zunehmend mehr
Holzsubstanz in Wasser l6slich wird. Ein Unterschied zwischen be-
lasteten (+) und unbelasteten Proben ist nicht-zu—-erkennen. In
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Tabelle 2: Anteil, pH-Wert, Elementaranalyse und Methoxylgehalt der
Kaltwasser-Extrakte

Konzentrationsstufen 102 10%% . 152 15%% 208 20ty 304 30%%

Kaltwasser- AS1) i, 1

Extrakte bezo-

gen auf atro SO2 3,1 gis 4,0 5.5

Holz (%) NH3 1,9 1,9 2,3 1,9 2 e 2,0 255 2,6
Cl2 14,2 15,2 16,5 17,9

pH-Werte AS 4,5

(Kaltwasser-

Extrakte) S0, 3,6 3,6 3,6 3,6
N'H3 : 7.5 80 8,0 7,8 7.5 7,5 6,7 7,4
012 34 3 3,2 3,1

Elementarana- S Rl 5,5 4,6 3,7

lyse der Kalt-

A B a N 6,9 AT 5 6,1 8,5 6,1 Sl 6,4

te (%) Cl 13,2 15,0 16,1 14,0

Elementarana- S 0,16 0,19 0,18 0,20

lyse der Kalt-

A8 E o Extirals N 0,13 0,11 0,13 0,12 0,19 0,12 0,20 0,17

te bezogen auf Cl i,87 2,28 2,66 2,51

atro Holz ' :

Methoxylgehal- AS 6,1

te der Kalt-

wasser-Extrak- NHB 3,7

te (%) Cl, e

1)AS (Ausgangssubstanz) = unbehandeltes Holz

* _ belastete Proben
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Zukunft sollen daher'die belasteten Proben nur noch im Raster-
elektronenmikroskop untersucht werden.

Deutliche Unterschiede ergeben sich beim Vergleich der Kalt-
wasser-Extraktanteile von behandelten Proben mit den der unbe-
handelten Proben. So bewirkt die Behandlung mit Ammoniak eine
Verdoppelung der kaltwasserltslichen Anteile. Am stdrksten wirkt
sich jedoch die Behandlung mit Chlor auf den Kaltwasser-Extrakt-
gehalt aus.

5.3. pH-Werte

Die pH-Werte wurden mit einem pH-Meter etwa eine Stunde nach dem
Ansetzen der Kaltwasser-Extrakte gemessen, Die Behandlung mit
Ammoniak bewirkte einen Anstieg des pH-Wertes von 4,5 auf 8,
wéhrend durch die BRehandlung mit Schwefeldioxid und Chlor der
pH-Wert auf 3,6 bzw. 3,1 sank.

5.4. Elementaranalyse

Die Bestimmung von Schwefel, Stickstoff und Chlor wurde am Phar-
mazeutischen Institut der Universitdt Minchen durchgefiihrt 1).
Die Stickstoffbestimmung erfolgte im CHN-Analysator (Hewlett-Pak-
kard), die Bestimmung-von Chlor und Schwefel nach Schéninger.

Die Werte der Elementaranalyse in Tabelle 2 sind zum einen bezo-
gen auf die Kaltwasser-Extrakte {oben)} und zum anderen auf atro
Holz (unten). Im Holzmehl wurde nach der Kaltwasser-Extraktion
kein Schwefel, Stickstoff oder Chlor gefunden. Die Werte der Ele-
mentaranalyse zeigen also, wieviel Ammoniak, Schwefeldioxid und
Chlor jeweils vom Holz gebunden wurde.

1)Fﬂr die Durchfiihrung wird Herrn Habermeier recht herzlich ge-
dankt,
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5.5 Methoxylgehalt

Die Bestimmung des Methoxylgehaltes erfolgte nach dem von

F. Viebdck und A. Schwappach (1930) angegebenen Verfahren.

Die Methoxylgehalte der Kaltwasser-Extrakte (Tab. 2) sind durch
die Ammoniak- und Schwefeldioxidbehandlung betrdchtlich abgesun-
ken. Der Verlust an Methoxylgruppen kann eventuell mit einem oxi-
dativen Abbau (Faix, 0., Besold, G., 1978) von aromatischen Be-
standteilen (vgl. Kap. 6.4.) oder von 4-0-Methylglucuronsdure er-
kldrt werden (vgl. Kap. 5.6.). Um genauere Angaben machen zu kon-
nen, reichen die bisherigen Ergebnisse noch nicht aus. ’

5.6. Zucker

Nach der Hydrolyse der Kaltwasser-Extrakte mit Trifluoressigsdure
('Intensivmethode' nach Fengel, Wegener, Heizmann und Przyklenk,
1978) erfolgte eine quantitative Bestimmung im Zuckeranalysator
(ZA 5100, Biotronik).

Die in Tab. 3 aufgefihrten Werte lassen aufgrund der wenigen Ver-
suchsergebnisse noch keine Zusammenhdnge erkennen. Bemerkenswert
ist jedoch der niedrige Arabinose- und Galactosewert der mit Chlor
behandelten Proben. Da die Werte bedeutend niedriger liegen als es
dem hohen Kaltwasser-Extraktgehalt entspricht, kann angenommen wer-
den, daB ein Teil der Arabinose- und Galactosemolekiile durch Chlor
oxidiert wird und dadurch nicht mehr gefunden werden kann. Bei den
spdteren Versuchen soll daher auch das Holzmehl nach der Kaltwas-
ser- und Athanol-Benzol-Extraktion untersucht werden. Evtl. lassen
sich aus den Verlusten, die durch die Extraktion entstehen, besse-
re Riickschliisse ziehen.
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Tabelle 3: Zuckerzusammensetzung der hydrolysierten Kaltwasser-

Extrakte
Kaltwasser-Extrakte
AS 502(30%) NH3(30%) C12(30%)

Rhamnose (Mol %) | - 2,9 0,2
Mannose ’ L5, 36,5 24,0 45,6
Arabinose . 7,0 25,0 9,9 SR
Galactose . 11,1 5,6 18,5 4,5
Xylose L 5,5 12,9 26,3 14,2
4-0-Methyl- . 0,7 - w3l 0,6
Glucuronsdure
Glucose " {4 20,0 19,2 32,6
gefundene Zucker
bezogen auf Ein-
Wwaage . % 29,1 48,6 14,6 43,6
Riickstand bezogen
guf Einwgage % 23,9 1557 22,9 -

6. Athanol-Benzol-Extraktion"

6.1, Methode

Als Probenmaterial wurde das Holzmehl verwendet, das bereits mit
Kaltwasser extrahiert war. Nach der Feuchtigkeitsbestimmung (sie-
he Kap. 4.1) wurdeﬁ je 8 g lutro Holzmehl in zwei Extraktionshiil-
sen eingewogen. Extrahiert wurde in einer Soxhlet-Apparatur 4 h
mit Athanol-Benzol (1:2) und 4 h mit Athanol (95 %). Die Extrakt-
l6sung wurde bis auf 2 ml eingedampft. AnschlieBend wurde das Kon-
zentrat mit 100 ml destilliertem Wasser verdiinnt und gefrierge-
trocknet. Durch das Gefriertrocknen erhdlt .man eine flockige Sub-



stanz, die sich besser l8st und sich nicht an der Kolbenwand
festsetzt.

6.2. Extraktanteile

Die in Tab. 4 aufgefihrten Werte sind Mittelwerte aus Doppelbe-
stimmungen. Die Werte der mit Schwefeldioxid behandelten Proben
liegen etwas iiber dem AS-Wert und steigen mit zunehmender Konzen-
tration an. Im Gegensatz dazu liegen die Werte der mit Ammoniak
behandelten Proben unter dem AS-Wert und fallen mit zunehmender
Konzentration leicht ab. Bedeutend héhere Werte ergeben sich, wie
schon bei der Kaltwasser-Extraktion, fililr die mit Chlor behandelten
Proben.

Tabelle 4: Anteil und Methoxylgehalt der Athanol-Benzol-Extrakte

Konzentrationsstufen 1035 10%*t 152 15%% 20% 203t 307 30!
Athanol-Benzol- AS 1) 1,1
Extrakte nach
der Kaltwasser- So2 1,2 1,6 1,7 1,6
Extraktion be- NH3 0,9 0,6 0,8 0,9 0,7 0,8 0,6 O0,¢
zogen auf atro
Holz (%) Cl2 12,5 14,7 19,1 20,2
Methoxylgehalte AS ..~ .=4.,b6
der Athanol-Ben- NH 46
zol-Extrakte (%) 3 ’

Cl2 6,3

1) AS(Ausgangssubstanz) = unbehandeltes Holz
(+) = belastete Proben
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6.3. Methoxylgehalt

Wihrend bei den Methoxylwerten der Kaltwasser-Extrakte ein Ab-
sinken gegeniiber dem 0CH,-Gehalt der AS-Probe zu beobachten war,
stimmten die Methoxylwerte der Athanol-Benzol-Extrakte mit dem
‘Wert der AS-Probe iiberein (Ammoniak) oder stiegen etwas an(Chlor).
Durch die Chlorbehandlung werden offensichtlich mehr aromatische
Bestandteile (insbesondere Ligninanteile) durch Athanol-Benzol-
ausgeldst und fliihren zum héheren Methoxy{wert.

6.4, IR-Spektroskopie

Anhand von infrarotspektroskopischen Untersuchungen sollte ver-
sucht werden, vorwiegend Verdnderungen der aromatischen Bestand-
teile, zumindest qualitativ, zu erfassen. Fiir die Messungen stand
ein IR-Spektrometer 281 (Perkin-Elmer) zur Verfligung. Die Substanz
(3-6 mg) wurde in Athanol-Benzol (1:2) oder Dimethylformamid ge-
16st, auf polierte Germanium-Scheiben aufgetragen (HOFMANN, ZUNDEL,
1971) und im Exsikkator unter Vakuum getrocknet.

Interessante Absorptionsbanden der in Abb.‘2,3 und 4 gezeigten
Spektren liegen bei den Wellenzahlen 1660 cm'1 und 1510 cm .
Wihrend Verdnderungen der Absorptionsbande bei 1660 en™ ! durch
Verdnderungen im Carbonyl- oder Carboxylgehalt hervorgerufen
werden, reagiert die Absorptionsbande bei 1510 cm-1 auf Verdnde-
rungen der aromatischen Bestandteile. Eine Zunahme der Absorptions-
bande bei 1660 cm'1 kann bereits bei den mit Ammoniak behandelten
Proben beobachtet werden. Besonders deutlich wird diese Zunahme

bei den mit Chlor behandelten Proben. Das-IR-Spektrum der Chlor
behandelten Proben zeigt auBer bei 1660 em™! auch bei 1510 cm”!
eine erkennbare Verdnderung der Absorption. Die Zunahme der Car-
bonyl- bzw. Carboxylgruppen und die Abnahme aromatischer Bestand-
teile deuten auf einen oxidativen Abbau hin.
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Abb. 2: IR-Spektren von Athanol-Benzol-Extrakten
oben: unbehandelte Ausgangssubstanz
unten: Chlor behandelte Probe
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6.5. Gelchromatographie

Um die MolekiilgréBenverteilung in den Athanol-Benzol-Extrakten
abschédtzen zu kdonnen, wurden diese gelchromatographisch frakti-
oniert. \

Fiir die Chromatographie der Athanol-Benzol-Extrakte wurde eine
Sephadex LH-20 Sdule (SdulengrdBe 80 x 0,7 cm) mit Dimethylfor-
mamid als Elutionsmittel verwendet. Die chromatographische Tren-
nung konnte anhand der UV-Absorption (280 mm) des Eluats ver-
folgt werden; dafir stand ein DurchfluBphotometer (Uvicord, LKB)
zur Verfiigung. Der Trennbereich,der fiir Sephadex LH-20 in der
Literatur angegeben wird, liegt zwischen 168 und 1700 (Connors,
W.Jd., Lorenz, L. F., Kirk, T.K., 1978).

In Abbildung 5 werden die Chrométogramme der Athanol-Benzol-Ex-
trakte der behandelten Proben mit dem der unbehandelten Ausgangs-
substanz verglichen. Dabeil sind zwei Unterschiede sichtbar. Bei
der mit Chlor behandelten Probe sind die mittleren Fraktionen
fast verschwunden, wdhrend sie bei der Ammoniak behandelten Pro-
be sehr deutlich ausgeprdgt sind. AuBerdem erscheint bei der mit
Chlor und Ammoniak behandelten Probe am Ende des Chromatogrammes
eine Fraktion, die bei der Fraktionierung der unbehandelten Aus-
gangssubstanz nicht gefunden wurde. Beide Unterschiede deuten
darauf hin, daB durch die Behandlung mit Gasen ein Abbau eini-
ger Komponenten im Athanol-Benzol-Extrakt stattgefunden hat.

Um Anhaltspunkte liber die Molekiilgr&Ben im Trennbereich zu er-
halten, wurde ein Eichchromatogramm mit 5 Eichsubstanzen aufge-
nommen (Abb. 6). Trdgt man den Logarithmus der Molekiilmassen
gegen das Elutionsvolumen auf, dann ergibt sich eine Gerade
(Abb. 7}, aus der man mit Hilfe des Elutionsvolumens die Mole-
kiilmasse beliebiger Fraktionen ermitteln kann, die im System
LH-20/DMF getrennt wurden. Man erhdlt so z. B. fir die letzte
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Fraktion im Chromatogramm der Chlor und Ammoniak behandelten
Probe eine Molekiilmasse von ca. 75.
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Abb. 5: Fraktionierung der Athanol-Benzol-Extrakte im System
LHZ0/DMF ;
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Abb. 6: Eichchromatogramm im System LH20/DMF

1 = Sennosid B (MG = 862,72, log MG = 2,94)
2 = Triton-X-100 (MG = 650,00, log. MG = -2,81)
3 = Quercitrin - (MG = 482,42, log MG = 2,68)
4 = Coniferylalkohol (MG = 180,21, log MG = 2,26)
5 = Pyridin (MG = 79,10, log MG = 1,90)
o
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Abb. 7: Eichkurve im System LHZ20/DMF



e Y,

7. Rasterelektronenmikroskopfsche Untersuchungen

Zur Feststellung von strukturellen Verdnderungen durch die Ein-
wirkung .der Gase wurden die Proben auch im Rasterelektronenmik-
roskop untersucht. Von den Fichtenholzstdben aus den 10- und
30%igen Gasatmosphdren wurden mehrére Abschnitte entnommen und
filr die elektronenmikroskopische Beobachtung vorbereitet,.

2, ca. 5 mm hoch)

Es wurden kleine Klétzchen (ca. 2 x 2 bis 5 x 5 mm
mit der Rasierklinge zugeschnitten und sowohl mit der Querschnitts-
fldche als auch mit einer Ldngsschnittfldche, meist etwa tangenti-
aler Richtung, nach oben auf den Objektteller mit Leitsilber mon-
tiert. Bei den belasteten Proben war die Lage der Teflonstdbe mar-
kiert, so daB die Druckflache in die zu becbachtenden Klétzchen

gelegt werden konnte.

Mit Ausnahme der mit Chlor behandelten Proben verflichtigte sich
das eventuell noch im Holz vorhandene Restgas.sehr rasch im Vakuum
der Sputteranlage. Beim Chlor muRten die zugeschnittenen K18tzchen
mehrere- Tage iiber KOH-Pldtzchen und Natriumthiosulfat gelagert wer-
den, ehe Chlor- und HCl-Geruch verschwunden waren. Nach dem Besput-
tern mit Gold wurden die Proben im Rasterelektronenmikroskop

(MSM 3, ISI) beobachtet und photographiert.

Die Behandlung mit den drei Gasen hat zu deutlichen Verdnderungen
in der Zellwandstruktur des Holzes gefiihrt, wobei diese besonders
im Spatholz zutage treten. Bisher konnten allerdings bei den un-
belasteten Proben keine spezifischen Verdnderungen in bezug auf
die Gasart beobachtet werden. Eine Abhdngigkeit von der Gaskonzen-
tration ist andeutungsweise sichtbar. '

Alle drei Gase bewirken eine Aufweitung der Zellwdnde, die im
Spdtholz an der Jahrringgrenze bis zum fast vollstdndigen Ver-
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schwinden der Lumina fihren kann (Abb. 11 u. 12). Gleichzeitig
ist eine Auflockerung der Wandstruktur zu beobachten, die z. T.
nur im Mittelschichtbereich (Abb. 8, 9 u. 10), z. T. aber auch
innerhalb der gesamten Zellwand sichtbar ist (Abb. 11, 12 u. 13).
Die bisherigen Beobachtungen lassen erkennen, daR diese Verdnde-
rungen der Zellwdnde besonders stark bei den mit Chlor behandel-
ten Holzproben auftreten (Abb. 12 u. 13).

Von den belasteten Proben wurden bisher nur die aus der Ammoniak-
und Chlorbehandlung untersucht. Nur_ in unmittelbarer Ndhe der
Auflagefldche der eingespannten Teflonstdbe (Druckzone) konnten.
Deformationen der Zellwdnde beobachtet werden. Auf der Zugseite
waren keine mechanisch bedingten Verdnderungen zu erkennen.

Bei den mit Ammoniak behandelten Proben sind die Zellumina defor-
miert, wobei man den Eindruck hat, daB sich die Zellwdnde plastisch
verformt haben (Abb. 14). Risse in den Winden oder Briiche treten

in verhdltnismidBig geringem Umfaﬁg auf. Dagegeh scheint die Chlor-
behandlung zu einer Versprddung der Zellwdnde gefiihrt zu haben,
denn in der Belastungszone zerbrechen die Zellwdnde und in den
darauffolgenden Zellreihen werden noch Briiche und Risse beobachtet
(Abb., 15).
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Abb., 8 Fichtenholz, bhehandelt mit 10 % Schwefeldioxid,
rasterelektronenmikroskopische Aufnahme;:2800-fach
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Abb

9 Fichtenholz, behandelt mit 30 % Schwefeldioxid

rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen; 280-fach

(oben), 2800-fach (unten)



. ok 3

Abb.10 Fichtenholz, behandelt mit 10 % Ammoniak, rasterelek-
tronenmikroskopische Aufnahmen, 1000-fach (oben),
3000-fach (unten) -



Abb.11 Fichtenholz, behandelt mit 30 % Ammoniak, rasterelek-
tronenmikroskopische Aufnahmen, 1000-fach {oben),
3000-fach (unten)



Abb.12 Fichtenholz, behandelt mit 10 % Chlor, rasterelektro-
nenmikroskopische Aufnahmen, 1500-fach (oben), 3000~
fach (unten)



Abb,.13 Fichtenholz, behandelt mit 30 % Chlor, rasterelektro-
nenmikroskopische Aufnahmen, 1500-fach (oben), 4500-
fach (unten)



Abb.14 Fichtenholz, wdhrend der Ammoniak-Behandlung belastet,

Druckbereich, rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men, 10 % Ammoniak, 3000-fach (oben), 30 % Ammoniak,

1000-fach (unten)



Abb.15 Fichtenholz, wihrend der Chlor-Behandlung belastet,
Druckbereich, rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men; 10 % Chlor, 1500-fach ﬁoben), 30 % Chlor, 1000-

fach (unten)
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AlF-Gliederung zur Kurzbeschreibung von Forschungsvorhaben

1. Thema:

Systematische Untérsuchung der Wirkung gasformiger, aggressiver
Chemikalien auf Holz im Hinblick auf Schaden an tragenden Bau-

teilen in Fabrik- und Lagerhallen

2. Ausgangssituation:

Bei tragenden Holzkonstruktionen in Fabrik- und Lagerhallen, in
denen aggressive, gasformige Chemikalien frei werden, treten bei
Langzeiteinwirkung Schi@den am Holzpuf, die bis zum Bruch fiihren
konnen, Bisher fehlen mit-einander vergleichbare Untersuchungs-
ergebnisse fiir die verschiedenartigsten chemischen Einwirkungen
auf Holz und seine fiir die Festigkeit vergntwortlichen Komponen—

ten,

3a. Forschungsziel:

Sysfematische Untersuchung der chemischen und strukturellen Ver-
dnderung des Holzes unter Einfluf3 verschiedenartiger, aggressiver
Gase , wobei die fiir die Praxis relevanten Parameter zu beriick-
sichtigen sind. Aufstellung eines Schemas iiber die Wirkung der
aggressiven Stoffe auf Holz, Untersuchung von Holzproben aus
geschidigten Hallen und Einordnung der Ergebnisse in das Schema,

5b, Forschungsergebnis:

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daB durch Behandlung mit Chlor
die stdrksten Verinderungen im Fichtenholz bewirkt werden. Aus
den Methoxylgehalten, Infrarotspektren und Gelfiltrationskurven
kann man schlieBen, daB wihrend der Behandlung mit Chlor- und
Ammoniakgas ein oxidativer Abbau, besonders der aromatischen Be-
standteile, erfolgt. Einige niedrige Zuckerwerte der hydrolysier-
ten Kaltwasser-Extrakte konnen nur mit dem Abbau von Zuckermo-
lekiilen erklirt werden., Die elektronenmikroskopischen Beobach-
tungen von mit Chlor, Schwefeldioxid und Ammoniak behandelten
Proben zeigen unterschiedliche Aufquellungen der Zellwidnde be-
sonders im Spétholzﬁereich. Bei belasteten Proben sind nur im
unmittelbaren Druckbereich Deformationen der Tracheiden zu er-.

kennen,



4., Anwendung der Ergebnisse:

Einordnung von Schadensfdllen in das aufzustellende Schema (s.3.).
Priifung der Einsatzféhigkeit von ‘Holzkonstruktionen fiir Hallen
mit bestimmten Fabrikationsprozessen bzw,Lagergut. Beurteilung
der Dauerhaftigkeit des Holzes in bereitqbestehenden Hallen,
Uberlegungen und Vorarbeiten zum Einsatz von Schutzmitteln,

5., Mittel, Wege, Verfahren:

Begasung von Fichtenholzproben mit aggressiven Chemikalien unter
verschiedenen Bedingungen. Untersuchung der behandelten Proben
durch: REM-Beobachtung, Extraktionen (L®sungsmittel, Wasser,
Alkali), holzanalytische Standardverfahren und modifizierte Ver-
fahren, chromatographische Methoden, Elementaranalysen {(Cl, S, N),
UV- und IR-Spektroskopie,

6. Einschrinkende Faktoren:

Anzahl der zu verwendenden, aggressiven Chemikalien; Behandlungs-
dauer; Chemikalienkonzentration beim Versuch im Vergleich zur

Praxis.

7. Umgebungs—- und Randbedingungen:

Begasung der Holzproben in feuchter Atmosphére.

8., Beeinflussende Groflen:

Verschiedenartige, aggressive Chemikalien (SO,, NH5, Cl,, Form-
aldehyd); Einwirkungsdauer; Temperatur; Belastung.

9, BeeinfluBite Grdéfien:

Fichtenholzproben

10, Weitere notwendige Grofen:

entfdllt

11, Einordnung in AJF-Matrix:

Das Forschungsvorhaben fdllt in die Sachbereiche:
Urprodukte - Pflanzliche Produkte
Fertigung - Verarbeitung
Anwendung - Gebrauchseigenschaften



und dient den Bedarfsbereichen: :
Gruppe/Gesellschaft ~ Sicherheit

Gewerbliche Wirtschaft - Stoffverbesserung
- Leistungserhdhung

Kurzbezeichnung der Einordnung:
A3/R5 C5/Q6 D2/R8

12. Schlagworte:

Holz-Bauteile; Fichtenholz; aggressive Chemikalien; analytische
Methoden; Spektroskopie; Elektronenmikroskopie.
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