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1. Abbildungsverzeichnis

Abb. 1: Messaufbau zur Bestimmung der Nageleintreibgeschwindigkeit mittels
Hochgeschwindigkeitskamera (HS-Cam.) und der beim Eintreiben durch
Reibung erhohten Oberflachentemperatur des Nagels mittels Pyrometer
(Pyr) durch Messung durch ein Bohrloch (Foto rechts, roter Punkt in der
Mitte des Balkens unterhalb des aus dem Balken ragenden Nagels). Zwel
LED Leuchten (L) sorgen fur ausreichende Lichtstarke. ................ccooee. 17
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Mechanisches System mit Fallrohr und 1000 g Fallgewicht zum Eintreiben
mit geringen Geschwindigkeiten aus Fallhéhen von 1 (links) bis 8 m Hohe
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Probe fir Prifung der dynamischen Festigkeit mit Lignoloc-Nageln (links).
Prifaufbau in Prifmaschine (rechts) ........cccooviiieiiiiiiiiiieee e, 18

: Lochschablone zum Abschaben von an Holznageln anhaftenden Fasern

Zwischenschritt der Probenpréparation: Links: Aufgespaltenes Kantholz mit
innenliegendem Lignoloc-Nagel. Rechts: Nagel mit Spananhaftungen ..... 19
Holznagel gefilmt mit einer Hochgeschwindigkeitskamera PHANTOM V711
im Schusskanal eines Druckluftnaglers mit durchsichtigem Schusskanal
und Millimeterskala. Links zum Zeitpunkt 00:00,0, rechts zum Zeitpunkt
00:02,0, bei dem der StéRel um 65 mm vorgedrungen ist. .............cceeveeens 22
Schisse mit Lignoloc (4.7x90) in Luft (Leerschisse) bei 6,0 bar (grtin,
gestrichelt), 7,5 bar (blau, Strichpunkte) und 10 bar (rot, durchgezogen)
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Geschwindigkeitsverlaufe von 10 Lignoloc (4.7 x 90 mm) die mit 7,5 bar in
trockenes Sipo (Entandophragma utile) geschossen wurden. ................... 24

Geschwindigkeiten von in Luft (grin) bzw. trockenes Sipo (Entandophragma
utile) (schwarz) geschossenen Lignoloc (4.7 x 90 mm). Die mittlere
Geschwindigkeit wird im linearen Kurvenbereich als Steigung (rot)

DESHIMML. .o 24
Kraft-Weg-Diagramm langsam (80 mm/min) eingetriebener Lignoloc 4.7x90
(Spitzenwinkel ~ 60°) in feuchtes Sipo. Mittelwertkurve rot. ...................... 27
Schematisiertes Kraft-Weg-Diagramm langsam (80 mm/min) eingetriebener
Lignoloc (4.7 x 90 mm) (Spitzenwinkel 60°) in feuchtes Sipo. .................. 28
Schemazeichnung des Wegs, den ein Nagel durch eine Matrix mit einem
darin befindlichen Loch NimmLt. .............uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeees 28
Mittelkurve (grin) der Eindrickversuche (Abb. 10) und modellierte Kurve

(0] =T ) SO PURPPPPPRPN: 29
Kraft-Weg-Diagramm langsam (80 mm/min) eingetriebener Lignoloc 4.7x90
(Spitzenwinkel ~ 60°) in feuchtes Sipo ohne Bohrloch....................ooooee. 30
Zeit-Warme-Diagramm eines in Fichtenholz eingeschossenen Holznagels.
................................................................................................................... 31
Versuchsaufbau zur Uberpriifung der Temperaturmessung ...................... 32
Oberflachentemperatur von Lignoloc 4,7 mm u. 5,3 mm, die mit 6 bar u.

10 bar in Fichte eingeschoSSEN WUIdeN...........ccoovvvviiiiiiie e 34

Oberflachentemperaturkurven von 65 mm kurzen (grtiin) und 90 mm langen
(rot) Lignoloc in trockenes Meranti. Mittelwertkurven (MW) als
durchgezogene Linien, Minimal- (min) und Maximalwerte (max) gestrichelt.
Der Temperaturanstieg von Raumtemperatur bis zum Schwellenwert von
119,9 °C ist interpoliert (gepunkiet). ......oooveeiiiiiiii 35
Oberflachenstrukturierung von Néageln. Unten Lignoloc und oben 3 Buchen-
nagel. Die beiden unteren Nagel mit Gewinden mit Stegbreiten von 1 mm
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und Ganghdhen von 1 mm. Ganz oben Buchennagel mit Langsriffelung,
darunter Buchennagel ohne Strukturierung. .........ccooeeeeeeveveeiiiiiiiieeeeeeeeeennns 36

20: Oberflachentemperaturen von Lignoloc und Buchennageln, die mit einem
Gewinde oder einer Riffelung versehen wurden, im Vergleich zu

unbehandelten Referenzndgeln. ..........cccoooe e 37
21: Durch den Einschuss komprimierter Buchenholznagel. ..............cccccvvnenies 37
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23: Nagelauszugskraft bezogen auf die Zylindermantelflache von Lignoloc
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29: Spezifische Auszugskraft von Lignoloc 4.7 in Abhangigkeit der Matrixdichte.

................................................................................................................... 42

30: Auszugskrafte nach Quell-Schwindverhalten von Lignoloc (L), Lignoloc mit
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Abhangigkeit der Scherkraft von mit 40 um PLA Folien verklebten
Buchenfurnierstreifen von der Presszeit bei einer Presstemperatur von 160

Zusammenhang von PLA Folienstéarke und Scherkraft im ABES-Test.
Presszeiten: diinne Folie 40 s, 2 diinne Folien 20 s, 3 diinne Folien 20 s,
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Nagel aus mit Polyfurfuryl impragniertem (,kebonisiertem®) Ahorn, mit
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Durch Nageleinschuss verdichtete und abgeknickte Jahrringe von Fichte.
Breite der ,Abknickzone” 1,7 bis 2,0 mm, Abknickwinkel ca. 36°.
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Verdichtung des Fruhholzes (FH) auf ca. 50% bei unverdichtetem Spétholz
(SH). e 60
Lignoloc 4.7 x 50 in Ultra leichte mitteldichte Faserplatte (ULMDF)
eingeschossen. Im VergrofRerungsfenster (rechts) zeigt die Pfeilspitze auf
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Dichteprofilmessung mittels Rontgenstrahlen von 2 Lignoloc 4.7 x 50 in
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83: HPLC mit Graduentenelution von Aceton-Wasser-Extrakten aus Fichte.
Vergleich der anhaftenden Spane in unterschiedlichem Abstand zum Nagel.
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4. Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Nagel aus Holz oder Holzwerkstoffen, die sich ohne Vorbohren, direkt in eine Holz-

oder Holzwerkstoffmatrix hAmmern oder z.B. mit einem Druckluftnagler einschief3en

lassen, sind eine umweltrelevante Neuentwicklung der letzten Jahre. Die Nagel und
ihre Wechselwirkung mit dem Matrixmaterial sind jedoch sowohl wissenschaftlich als
auch anwendungstechnisch wenig untersucht. Eine erste Veroffentlichung erfolgte

2018 (Korte, Koch, Krause, Koddenberg, & Siemers, 2018).

Aus diesen Untersuchungen ist ersichtlich, dass mit Druckluftnaglern eingeschossene

Holzné&gel im Vergleich zu solchen, die mit einem Hammer eingetrieben werden oder

eingeschossenen Stahlnageln gleicher Dimension, eine ca. doppelt so hohe Auszugs-

festigkeit aufweisen. Diese wird mit einer thermischen Veranderung des Lignins im

Grenzbereich zwischen Nagel und Matrix, ahnlich dem Vorgang des Holzschweil3ens,

in Verbindung gebracht. Unklar ist bislang jedoch, ab welchen Einschussbedingungen

dieser Effekt auftritt und ob die Auszugsfestigkeit, z.B. durch die Einschussgeschwin-

digkeit, beeinflussbar ist. Ungeklart ist ebenfalls die chemische Reaktion, die im

Grenzbereich von Nagel zu Matrix auftritt, ob z.B. die Erh6hung der Auszugsfestigkeit

durch eine Veréanderung von Lignin und/oder Kohlenhydraten, vorrangig Hemicellulo-

sen, verursacht wird und ob die Festigkeitserhbhung vom Materialtyp abhangt (Unter-
schiede in Lignin, Hemicellulosen und Extraktstoffen bei verschiedenen Holzarten).

Die Klarung dieser Fragen konnte z.B. zu einer Anderung des Nagelmaterials von bis-

her eingesetzten Laubhélzern zu anderen Laubhélzern oder zu Nadelhdlzern fuhren.

Unbekannt ist weiterhin der Einfluss von Feuchte- und Temperaturanderungen auf die

~Klebeverbindung®, also Berucksichtigung von Quell- und Schwindung, Frost- und Tau-

wechseln sowie das Verhalten unter Langzeitbelastungen (Kriechen) oder dynami-
schen Belastungen (Vibration). Von o6konomischer Wichtigkeit ist zudem, das

Verhalten der Holznédgel in Kombination mit Holzwerkstoffen, wie Sperrholz,

Spanplatte, MDF oder OSB zu verstehen.

Ein Projektziel besteht in der Erarbeitung wissenschaftlich/technischer Grundlagen,

um mit dem erworbenen Wissen argumentativ den Marktanteil von Holznageln als

Ersatz fur Metallnagel zu sichern und auszuweiten. Ein weiteres Ziel besteht darin, die

bislang aus phenolharzhaltigen Kunstharzpressholz produzierten Nagel durch solche

mit biobasierten Harzen oder durch Vollholznégel zu ersetzen.

Die Primarziele sollen durch wissenschaftliche Untersuchungen zu folgenden Sekun-

darzielen erreicht werden:

- Ermittlung der optimalen Verarbeitungsbedingungen durch Variationen des Nagel-
materials (Holzart und Bindemittel), der Holznagelgeometrie, der Holzfeuchte und
des Eintreibvorgangs, in Abhangigkeit zum zu verbindenden Material (unterschied-
liche Holzarten und Holzwerkstoffe)

- Untersuchungen zur mechanischen Festigkeit des Verbundes durch Ermittlung von
Auszugsfestigkeit, Dauerschwindverhalten, Kriechneigung, Schubfestigkeit und
Scherfestigkeit der Nagelverbindung u.a.

- Uberprufung der physikalischen Eigenschaften des Nagel-Matrix-Verbundes, wie
zyklische Quell- und Schwindversuche der Nagelverbindung mit anschlielRenden
mechanischen Untersuchungen (s.0.), Temperaturmessung beim Eintreibvorgang
mittels Pyrometer
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- Geeignete chemische und mikroskopische Analysen der Grenzschichten zum Ver-
standnis des Haftungsprozesses zwischen Holznagel und Holz.

Die Projektidee basiert auf nachfolgenden Hypothesen:

1. Die Stabilitdt eines Holznagels (Nagel aus lignifiziertem Pflanzenmaterial und Har-
zen) gegen Knicken beim Eintreiben ist abhangig von der Geometrie der Nagel-
spitze, der Geometrie des Nagelschaftes, der Eintreibgeschwindigkeit, der Prazi-
sion der Krafteinleitung, der Fihrung des Nagels und der Festigkeit des Matrixma-
terials.

2. Beim Eintreiben des Nagels mittels Druckluftnagler nimmt die Eintreibgeschwindig-
keit ab.

3. Beim Eintreiben eines Nagels in eine Matrix wird Matrixmaterial verdrangt.
3.1.Je dicker der Nagel ist, umso starker und umso mehr Matrixmaterial wird ver-

dichtet
3.2.Je dicker der Nagel ist, umso starker und umso tiefer wird das Nagelmaterial
verdichtet

4. Beim Eintreiben eines Holznagels (Nagel aus lignifiziertem Pflanzenmaterial, ggf.
mit Harzen) in eine lignifiziertes Pflanzenmaterial enthaltende Matrix wird in der
Grenzschicht zwischen Nagel und Matrix durch Reibung Warme induziert.
4.1.Die Warmeentwicklung in der Grenzschicht wird umso héher, je schneller der

Nagel eingetrieben wird.

4.1.1. Die Eintreibgeschwindigkeit ist von der Oberflache des Nagels abhangig
(ein dicker Nagel wird langsamer eingetrieben als ein dunner Nagel glei-
cher Lange).

4.2.Die Warmeentwicklung in der Grenzschicht wird umso héher, je langer der
Nagel ist (der Reibweg und die Reibzeit werden erhdht).

4.3. Die Warmeentwicklung wird von den Dichten der Nagel- und Matrixmaterialien
beeinflusst.

4.4.Die Warmeentwicklung an der Grenzflache wird von den Warmeleitfahigkeiten
der Nagel- und Matrixmaterialien beeinflusst.

4.5.Die Warmeentwicklung wird von den Holzfeuchtigkeiten in Nagel- und Matrix-
material beeinflusst.

4.6.Die Verteilung der induzierten Warme ist in Nagel und Matrix gegenlaufig (die
Nagelspitze und die Matrix am Nageleintrittspunkt werden jeweils am langsten
erwarmt).

5. Je hoher die Warmeentwicklung umso weiter entfernt von der Grenzschicht lasst
sich ein Warmeeinfluss auf die Nagel- und Matrixsubstanz nachweisen.

6. Ab einer Grenztemperatur verandert die induzierte Warme die Bestandteile der lig-
nifizierten Pflanzenmaterialien in der Grenzschicht chemisch derart, dass die
Adhésion zwischen Nagel und Matrix erhdht wird.

6.1. Die Starke der Adhésion ist temperaturabhéngig
6.2.Die Adhésion ist neben der induzierten Warme abhangig von der chemischen

Zusammensetzung der Nagel- und Matrixmaterialien

7. Die Starke der Adhé&sion ist durch &ufRere Einflisse veranderbar durch:
7.1.Feuchtednderung

7.1.1. Quell- und Schwindverhalten von Nagel und Matrix
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7.2. Temperaturanderung

7.2

.1. Frost- Tauwechsel

7.3.Dynamische Belastung

7.3

.1. Vibration

7.4.Langzeitbelastung

7.4

.1. Kriechen

5. Darstellung der Arbeitsschritte und angewandten Methoden
Die Bearbeitung des Projektes erfolgte in Arbeitspaketen (s. Tab. 1).
Tab.1 Arbeitspakete (AP)

AP\

Beschreibung

1 |Analyse des bestehenden Nagelprozesses und Optimierung der Eintreibbedingungen

1.1 | Methodenentwicklung zur Temperaturmessung im Grenzschichtbereich Nagel-Substrat

1.2 | Entwicklung einer Laborversuchsanlage zur Variation von Kraft und Geschwindigkeit des
Nageleinschlages

1.3 | Entwicklung eines in hinsichtlich Nagelgeometrie, Kraft und Eindringtiefe variablen Ein-
schussgerates

1.4 | Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Eintreibbedingungen auf die Schweil3tem-
peratur und mechanischen Festigkeiten der Verbindung

1.5 | Mikroskopische Untersuchungen zu den unterschiedlichen Versuchsanordnungen aus 1.4

1.6 | Methodenentwicklung fir Probenentnahme zur chemischen Analyse

1.7 | Methodenentwicklung fur Analytik

1.8 | Untersuchung des Grenzbereichs bei unterschiedlichen Verarbeitungsvarianten

2 | Untersuchung alternativer Ausgangsrohstoffe und Nagelgeometrien
2.1 | Einsatzmoglichkeiten von anderen Holzarten und Nagelgeometrien
2.1.1 | Nagelherstellung; evtl. mit pressgetrockneten Vollhdlzern

2.1.2 | Anwendungsversuche von Holznégeln aus alternativen Holzarten in unterschiedlichen

Substraten, mit unterschiedlichen Nagelgeometrien und Eintreibbedingungen mit Analyse
der Schweil3temperatur

2.1.3 | Untersuchung der mechanischen Festigkeiten der hergestellten Verbindungen

2.2 | Eignung von alternativen Harzen/Polymeren wie Polyfurfurylalkohol und Polymilchs&aure
zur Herstellung von Kunstharzpressholz im Labor

2.2.1 | Auswahl geeigneter Harze und Polymere; Versuchsvorbereitung

2.2.2 | Chemische Charakterisierung der ausgewahlten Harze und Polymere

2.2.3 | Nagelherstellung

2.2.4 | Anwendungsversuche von Holznégeln mit alternativen Harzen in unterschiedlichen Subs-
traten und Eintreibbedingungen sowie Analyse der Schweil3temperatur

2.2.5 | Untersuchung der mechanischen Festigkeiten der hergestellten Verbindungen

2.3 | Untersuchungen zum Upscale der Neuerungen (Holzarten, Harze)

2.4 | Kostenkalkulation

2.5 |chemische Analyse des Grenzbereichs der Varianten

3 | Untersuchung der Langzeiteigenschaften der Nagelverbindung

3.1 | Quell- und Schwindverhalten sowie Auswirkung auf die Festigkeit der Verbindung an
anwendungsnahen Verbindungen mit den jeweils optimierten Holznéageln

3.2 | Frost-Tauwechselverhalten sowie Auswirkung auf die Festigkeit der Verbindung an
anwendungsnahen Verbindungen mit den jeweils optimierten Holznageln

3.3 | Auswirkung von Vibration auf Verbindungsfestigkeiten

3.3.1 | Methodenentwicklung Vibrationstest

3.3.2 | Durchfuhrung Vibrationstest an anwendungsnahen Verbindungen mit den jeweils opti-
mierten Holznageln

3.4 | Auswirkung von Dauerbelastung (Kriecheigenschaften) auf Verbindungsfestigkeiten
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3.6 | Vertffentlichung zu den Versuchsergebnissen vorbereiten

4 | Umweltwirkungen der Holznéagel

4.1 | Emissionsmessungen an Standardholznégeln (mit Phenolharz)

4.2 | Emissionsmessungen an optimierten Holznageln aus AP2 und AP3

4.3 | Veroffentlichung zu den Versuchsergebnissen vorbereiten

5 | Dissemination der Ergebnisse in Fachzeitschriften sowie Vortrage auf Fachkonferenzen
6 | Projektbetreuung und Berichterstattung

In Arbeitspaket 1 (AP 1) wurde der bestehende Nagelprozess analysiert und die Ein-
treibbedingungen optimiert.

Dazu wurde in AP 1.1 eine Methode zur Temperaturmessung im Grenzschichtbereich
von Nagel zu Substrat entwickelt. An der Universitat Hamburg (UHH) wurde ein Kie-
fernkantholz mittig mit einer 6 mm Bohrung versehen, durch die um 90° versetzt Holz-
nagel aus Kunstharzpressholz (KHP) mit 5,3 mm Durchmesser und 75 mm Lange mit
Hilfe eines Druckluftnaglers FASCO F60, beigestellt von Raimund Beck Nageltechnik
GmbH (BECK), geschossen wurden. Mit dem Hochgeschwindigkeitspyrometer Metis
H318 von Sensortherm GmbH wurde im Bohrloch die Oberflachentemperatur des
senkrecht durch das Bohrloch geschossenen Nagels bestimmt. Der Messbereich des
Pyrometers beginnt bei 119,9°C, weshalb sich ein Grundrauschen um ca. 120 °C ein-
stellt. Die Aufldsung liegt bei < 40 ps/Messpunkt.

Fur die Entwicklung und den Aufbau einer Laborversuchsanlage zur Variation von
Kraft und Geschwindigkeit des Nageleintrags wurden von BECK in AP 1.2 zwei
Druckluftnagler (fir unterschiedliche Nageldurchmesser) und Nagel aus Kunstharz-
pressholz, Rotbuchen- und Hainbuchenholz in den Durchmessern 3,7 mm, 4,7 mm
und 5,3 mm hergestellt und an UHH gesandt.

Daran anschlie3end wurde bei BECK in AP 1.3 ein Einschussgerat konzipiert, gefertigt
und getestet, mit dem Eindringtiefe sowie Kraft und Geschwindigkeit variiert und
verschieden geformte Nagel geschossen werden kdnnen. Zum Gerat wurde eine
Gebrauchsanweisung erstellt. Der Schusskanal am Gerat ist mit einer durchsichtigen
Kunststoffscheibe abgedeckt, durch die ein Nagel mittels Hochgeschwindigkeitska-
mera gefilmt werden kann. Eine Millimeterskalierung erméglicht die Vermessung der
Nagelpositionen pro Bild (Abb. 1). Zur Variation der Eintreibgeschwindigkeit mittels
Druckluft wurde Luftdruck aus der Versorgungsleitung mit einem Prazisionsdruckre-
gelventil FESTO LRP-1/ 4-10 eingestellt.

Da die Druckluftnagler nur in einem Druckbereich von 4 bar bis 10 bar arbeiten, wurde
fur Verarbeitungsversuche im niedrigen Geschwindigkeitsbereich ein mechanisches
System mit Fallrohr und 1 kg Fallgewicht eingesetzt, in welchem Nagel mit Fallhéhen
von 1 bis 8 Metern Hohe eingetrieben wurden (Abb. 2).

Das Einschussgerat aus AP 1.3 wurde in AP 1.4 mit einer Hochgeschwindigkeitska-
mera PHANTOM V711 von Vision Research (freundliche Leihgabe der Hochschule fr
Musik und Theater Hamburg) mit einer maximalen Auflésung von 1,4 Mio. Bildern/s
und das Hochgeschwindigkeitspyrometer Metis H318 von Sensortherm kombiniert und
Untersuchungen zum Einfluss unterschiedlicher Nageleintreibbedingungen auf die
Oberflachentemperatur und Prifungen der Auszugfestigkeiten der Verbindung
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durchgefuhrt. Der Aufbau der Messanlage ist in Abb. 1 schematisch (links) und als
Foto (rechts) dargestellt.

® x x P * b *
HS-Cam.

Abb. 1: Messaufbau zur Bestimmung der Nageleintreibgeschwindigkeit mittels Hochge-
schwindigkeitskamera (HS-Cam.) und der beim Eintreiben durch Reibung erhéhten
Oberflachentemperatur des Nagels mittels Pyrometer (Pyr) durch Messung durch ein
Bohrloch (Foto rechts, roter Punkt in der Mitte des Balkens unterhalb des aus dem
Balken ragenden Nagels). Zwei LED Leuchten (L) sorgen fir ausreichende
Lichtstarke.

-
A

Ab. 2: echanisches System mit Fallrohr und 1000 g Fallgewicht zum Eintreiben mit gerin-
gen Geschwindigkeiten aus Fallhéhen von 1 (links) bis 8 m Hohe (rechts).

Als Matrixholzarten wurde Fichte (Picea abies) mit Rohdichte um 0,45 g/cm3, Kiefer
(Pinus sylvestris) mit Rohdichte von ca. 0,55 g/cm3, Light Red Meranti (Shorea spp.)
mit Rohdichte 0,40 g/cm3 + 20% und Sipo (Entandophragma utile) mit Rohdichte
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0,64 g/cm3 = 7% eingesetzt. An den Sipo- und Merantiproben wurde ebenfalls der
Einfluss der Holzfeuchte auf die Eintreibgeschwindigkeit, sowie Reibtemperatur unter-
sucht. Die Proben wurden dazu in feuchtem (20 °C, 80 % r.L.) bzw. trockenem Klima
(20 °C, 25 % r.L.) gelagert.

In AP 3.3 wurden Prifkérper aus Dreischichtplatten hergestellt. Drei 15 cm x 10 cm X
2,7 cm grol3e Abschnitte wurden mit 4 Nageln (Lignoloc 4,7 x 50 mm, bzw. Stahlnagel
ohne Kopf 4,8 x 50 mm) einschnittig miteinander verbunden. Auf den mittleren
auskragenden Abschnitt wurde mit 1 Hz eine Kraft von 1 bis 3.1 kN (80% der
maximalen Kraft im statischen Versuch mit Lignoloc) aufgebracht. Die Auslenkung
Uber den Verlauf von 1000 Zyklen wurde aufgezeichnet und verglichen.

Abb. 3: Probe fur Prifung der dynamischen Festigkeit mit Lignoloc-Négeln (links). Prifaufbau
in Prifmaschine (rechts)

Um die strukturellen Anderungen in der Holzmatrix, bedingt durch den Nageleinschuss
charakterisieren zu kénnen, wurden in AP 1.5 Fichtenholzproben mit eingeschossenen
Holznégeln entlang der Holznégel aufgeschnitten und anschlielRend geschliffen. Die
Schliffproben wurden mit Auflichtmikroskopie analysiert und deren Bilder dokumen-
tiert.

Da bei der Bestimmung der Auszugsfestigkeit mit einer Universalprifmaschine
Zwick/Roell RetroLine die Haltebacken die Holznégel so stark schwéchen, dass sie
brechen, wurden die Kopfenden der N&gel mit einer Metallhilse ummantelt, die mit
Epoxidharz verklebt wurde. Waren die Auszugswiderstédnde zu grof3, so dass es zum
Bruch kam, so wurden die Probenhdhen reduziert. Die Universalprifmaschine wurde
ebenfalls zum langsamen Eindriicken von Nageln in Holz verwendet.

Fur die chemische Analytik sollte Probenmaterial aus dem Grenzbereich zwischen
Nagel und Matrix gewonnene werden, um feststellen zu kénnen, ob der Nagelein-
schuss zu einer chemischen Veranderung fuhrt. Zu diesem Zweck wurde fur AP 1.6
ein ,Lochblech® mit L6chern in 0,1mm Durchmesserabstufung von 5,3 mm bis 4,0 mm
konstruiert und aus gehartetem Stahl angefertigt (Abb. 4). Damit kdnnen anhaftende
Spéane des Matrixmaterials von freigelegten Nageln abgeschabt werden.
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Abb. 4: Lochschablone zum Abschaben von an Holznageln anhaftenden Fasern (AF).

Nach dem EinschieRen wurden die Kanthdlzer mittels Stecheisen vorsichtig gespalten,
die Nagel aus dem Schusskanal herausgehoben (Abb. 5) und die anhaftenden Spéne
mittels des ,Lochblechs® (Abb. 4) zur Probennahme abgeschabt.

In AP 1.7 wurden Methoden zur chemischen Analytik entwickelt, wobei die besondere
Herausforderung im geringen Materialaufkommen liegt. Um Messungen mittels NMR,
Extraktion und HPLC, Thermodesorption und GC/MS sowie SEC durchfuhren zu kon-
nen, mussen die Proben auf3erdem moglichst schonend gemahlen werden. Um
zunéchst als Referenz mit (mdglichst) unverandertem Material zu arbeiten, wurden aus
Fichten- und Buchenholz von technisch getrocknetem und luftgetrocknetem Holz Pro-
bespane durch Bohren mit einem 4 mm durchmessenden Metallbohrer sowie mit
einem 10 mm durchmessenden Forstnerbohrer erzeugt.

Abb. 5:  Zwischenschritt der Probenpréparation: Links: Aufgespaltenes Kantholz mit innenlie-
gendem Lignoloc-Nagel. Rechts: Nagel mit Spananhaftungen

Fur die NMR sind mdglichst kleine Partikel, kleiner 5 um erforderlich, weshalb Mahl-
versuche mit einer Kryomuhle, einer Scheibenmtihle und einer Planetenmuhle durch-
gefuhrt wurden. Bei den ersten beiden Mihlen betrug die Probeneinwaage 0,1 g, bei
der Planetenmihle 7g (Fichte) bzw. 10 g (Buche). Um eine Erhitzung zu vermeiden,
wurden die Mahlzyklen mit dazwischenliegender Abkihlung durchgefihrt. Bei den

19



Extraktionsversuchen wurden die Extraktionen von Accelerated Solvent Extractor
350 (ASE) mit einem Eppendorfschiittler verglichen. Ausgangsmaterial waren neben
den oben beschriebenen Bohrspanen zusatzlich Spane < 1 mm aus einer Schneid-
muhle. Mit dem ASE wurden mittels Aceton/Wasser (9:1) als Losemittel Proben mit
Stoffdichte von 6% (Einwaage 1,5 g), sowie Stoffdichte von 1 % (Einwaage 0,25 Q)
bei 70°C und 100 bar extrahiert. Im Eppendorfschittler betrug die Einwaage ca.
60 mg, die in 1 ml Aceton/Wasser (9:1) bei Stoffdichte 6% bzw. 10 mg bei einer Stoff-
dichte von 1% analysiert wurden. Die Schittelfrequenz betrug 800 U/min, die Tem-
peratur 55 °C und die Dauer 24 h bzw. 72 h. Die Extrakte wurden mittels HPLC und
Thermodesorption GC/MS charakterisiert.

Fur die Thermodesorption GC/MS Analyse wurden ca. 100 pug eingewogen. Die
Desorptionstemperatur betrug 250 °C. Die Trennung erfolgte auf einer Zebon ZB-5HT,
30 m Saule. Der GC-Ofen wurde 4 min bei 45 °C beheizt, anschlielend mit 5 K/min
bis auf 320 °C aufgeheizt und 25 min bei 340 °C gehalten. Die Injektor-Temperatur
betrug 320 °C bei einem Split von 30:1. Die Massenspektroskopie (MS) wurde im TIC
(Total lon Chromatogramme) Modus durchgefiihrt.

Die Grof3enausschlusschromatographie (SEC) wurde mit einer Mischung aus DMSO
und 0,1% Lithiumbromid als Eluent durchgefuhrt. Es wurden eine PolarGel-M-Schutz-
saule (50 x 7,5 mm; Agilent) und zwei PolarGel-M-Saulen (300 x 7,5 mm; Agilent) mit
einer Flussrate von 0,5 ml/min bei 60 °C verwendet. Der Probennachweis erfolgte mit
einem UV-2077-Detektor (Jasco, Deutschland) bei 280 nm.

Erganzend wurden die Proben mittels Pyrolyse Gaschromatographie Massenspektro-
metrie (Py-GC/MS) mit der SingleShot (SS)-Methode, bei der die Probe in einem
Schritt bis auf 500 °C aufgeheizt wird, und mit der DoubleShot (DS)-Methode
analysiert, bei der die Probe zunachst im Injektor thermisch desorbiert (300 °C) und
dann pyrolysiert (500 °C) wird.

In AP 1.8 wurden an eingeschossenen Holznageln anhaftende Fichtenspane prapa-
riert. FUr die Fraktionierung der Fichtenholzanhaftungen an den mit Phenolharz ver-
leimten Holzn&gel mit den MalRen @ 4,7 x 75 mm, wurden die Holzndgel durch
Abschaben mit einer Lochschablone prapariert (s. AP 1.6). Es wurden zunachst die
groben Fichtenspéane mit einer Pinzette vorsichtig von Hand abgenommen (Probe
grob) bevor die erste Abschabung mit dem 5,3 mm Loch durchgefuhrt wurde. Anschlie-
Rend wurden die Spane eingesammelt und dieselben Nagel durch die nachste Offnung
mit 5,2 mm Durchmesser durchgeschlagen usw. bis zur Offnung von 4,9 mm. Zu jeder
Offnung wurde eine gewisse Menge an Holzabschabungen gewonnen (Abb. 5).

Die eingewogenen 60 mg Holzproben wurden mit 940 ml Aceton-Wasser-Lésungsmit-
tel (9:1) in einem Eppendorf Thermomixer (885 ppm) fiir 24 h bei 55 °C extrahiert und
danach filtriert bevor sie per Graduentenelution per HPLC und Diodenarray-Detektoren
mit Wellenlangen von 210 nm und 280 nm analysiert wurden. Die Graduentenelution
begann mit 0,01 M Phosphorséaure (95%) und 5% Acetonitril. Wahrend 70 min wurde
der Acetonitril-Prozentsatz auf 59% und in den folgenden 10 min auf 100% erhéht. Die
Saulentemperatur betrug 25 °C und die Flussrate 1,0 ml/min.

Erganzend wurde der Ubergangsbereich vom Nagel zur Matrix mittels Scanning UV
Microspectrophotometry (UMSP) untersucht. Methodendetails sind bei (Korte, Koch,
Krause, Koddenberg, & Siemers, 2018) beschrieben.
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Im Unterauftrag wurden am Institut fir Pflanzen- und Holzchemie der TU Dresden die
Ubergangsbereiche von Matrix zu Nagel mit dem dispersiven Ramanspektrometer
Senterra der Firma Bruker Optiks analysiert. Gemessen wurde in 100-facher Vergro-
Berung mit einem Laser der Wellenlange 785 nm. An Jedem Messpunkt wurde das
Ramanspektrum im Bereich zwischen 80 bis 2634 cm™ mit einer Auflésung von
3 - 5 cm* aufgenommen. Es wurden jeweils 15 Co-Additionen mit einer Messzeit von
25 s durchgefuhrt. Fir die Messungen wurde eine Apertur von 50 x 1000 um und eine
Laserleitung von 100 mW gewahlt.

An der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), Grenoble, Frankreich, wur-
den Holznéagel in Fichtenmatrix mittels Rontgen Mikrotomographie (Computertomogra-
phie CT) durchleuchtet. Bei einem Abstand Detektor zu Probe von 2000 mm und
152 keV konnten die Proben in BM18 (Beamline for hierarchical phase-contrast tomo-
graphy) in 2-3 Aufnahmen pro Probe mit einer Auflésung von 4.01 ym gescannt wer-
den. Die Rekonstruktion der Scans erfolgte am ESRF, wobei die Aufnahmen langs des
Nagels zusammengefigt wurden. Die Visualisierung und Auswertung mittels der Soft-
ware Avizo® (Thermo Fisher Scientific), ImageJ und Fiji erfolgte an der Universitat
Hamburg.

Um ein (unweigerliches) Spalten der relativ kleinen Proben zu vermeiden, wurden mit
einem Kranzbohrer 40 mm durchmessende Zylinder quer zur Faser aus Fichtenholz
Kantholzern gebohrt. Die Zylinder wurden mit in Weil3leim getrdnkten Baumwollstrei-
fen umwickelt Beim Trocknen zieht sich die Baumwolle zusammen. Nach dem Trock-
nen stabilisiert ein straffer Baumwollwickel beim Nageleinschuss den Zylinder gegen
ReilRen. Alternativ wurden Teile der Proben mit einem Schrumpfschlauch ummantelt.
In AP 2.1 wurde der Einsatz von mittels Furfurylierung modifiziertem Ahorn und Rot-
buche als Rohstoff fur Holznégel untersucht. Ahorn wurde in Brettform furfuryliert, Rot-
buche in Nagelgrof3e. AuRerdem wurden verschiedene Nagelschaft- und Nagelspit-
zengeometrien teils aus Standard-KHP, teils aus Rotbuchenholz hergestellt.

Mittels Literaturrecherche wurde fur Versuche in AP 2.2 Kontakt mit einem Produzen-
ten von PFA aufgenommen und eine geeignete Harzvariante ausgewahlt, die analog
der industriellen Herstellung von KHP (Aufrollen des Harzes auf die Furniere, Zwi-
schentrocknung, Heil3pressen eines Furnierstapels) eingesetzt werden kann.

Um die Eignung von Polylactid (PLA) zur Verklebung der Furnierlagen des KHPs zu
Uberprifen, wurden zwei verschiedene Folien bezogen. Die Eignung von Harz bzw.
Polymerfolien wurden vorab durch Herstellung von KHP-Platten Uberprift. Die Verkle-
bungseigenschaften der PLA Folien wurde zudem noch mittels Automated Bond Eva-
luation System (ABES) untersucht. Von aussichtsreichen Kandidaten wurden Nagel
fur die weitere Verarbeitung angefertigt.

In AP 4 wurden von frisch ausgehobelten Nagelstangen (Vorstufe der Nagel) aus Stan-
dard-KHP und aus mit alternativen Harzen/Polymeren hergestelltem KHP bei Raum-
temperatur von ca. 20°C mittels Micro-Chamber TD-GC-MS Emissionsmessungen
durchgefuhrt. Die Einwaage betrug zwischen 8,8 und 10,9 g. Die Luftspilrate lag bei
50ml/min, die Probennahme von 2 | und 3 | erfolgte mittels Tenax R6hrchen. Die auf
dem Tenax® TA gesammelten ,Volutile Organic Compounds® (VOC) wurden ther-
misch desorbiert, im Gaschromatographen getrennt und mit einem Massenspektrome-
ter detektiert.
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6. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse werden in die vier Unterkapitel physikalisch/mechanische Ergebnisse,
Alternative Bindemittel, Morphologie und chemische Ergebnisse mit der jeweils zuge-
horigen Diskussion unterteilt.

6.1.Physikalisch/mechanische Ergebnisse und Diskussion

Bei den physikalisch/mechanischen Untersuchungen werden die Eintreibgeschwindig-
keit, die Temperatur der Nageloberflache beim Eintreiben und die Ausziehkrafte
untersucht.

6.1.1. Eintreibgeschwindigkeit

Die Kombination von Schussgerat mit der Hochgeschwindigkeitskamera PHANTOM
V711 wurde zunéchst erfolgreich getestet und anschliel3end fur Versuchsreihen wei-
terverfolgt. In Abb. 6 ist der Nagel im Schusskanal vor dem Auftreffen des Stdl3els
(links) und beim Eintritt in die Matrix (rechts) zu sehen.

Abb. 6: Holznagel gefilmt mit einer Hochgeschwindigkeitskamera PHANTOM V711 im
Schusskanal eines Druckluftnaglers mit durchsichtigem Schusskanal und Millime-
terskala. Links zum Zeitpunkt 00:00,0, rechts zum Zeitpunkt 00:02,0, bei dem der
StolRel um 65 mm vorgedrungen ist.

Fur die Filmaufnahmen wurde eine Bildfrequenz (Framerate) von 19.005 Bildern pro
Sekunde (f/s) festgelegt. Uber das Auszahlen der Einzelbilder (Frames) beim Ein-
schuss und dem Vergleich der zurtickgelegten Strecke wird die Eintreibgeschwindig-
keit berechnet. In Abb. 7 ist die Geschwindigkeit des StdR3els tber eine Wegstrecke
von 120 mm bei Schissen mit Lignoloc (4.7 mm x 90 mm) in Luft bei Driicken von
6,0 bar, 7,5 bar und 10 bar zu sehen. Die Geschwindigkeiten nehmen bei allen drei
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Driucken kontinuierlich zu (Beschleunigung), wobei, wie zu erwarten, Schisse mit
10 bar die héchste und mit 6 bar die geringste Beschleunigung aufweisen.
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Abb. 7: Schisse mit Lignoloc (4.7x90) in Luft (Leerschisse) bei 6,0 bar (griin, gestrichelt),
7,5 bar (blau, Strichpunkte) und 10 bar (rot, durchgezogen) Luftdruck.

Abb. 8 zeigt die Geschwindigkeiten von 10 Schissen mit Lignoloc (4.7 x 90 mm) bei
7,5 bar in trockenes Sipo (Entandophragma utile), die bis ca. 50 mm Wegstrecke einen
linearen und spater einen verzogernden Geschwindigkeitsverlauf aufweisen. Wie an
der Wegstrecke zu erkennen, dringen die N&gel nicht Giber die volle Lange von 90 mm
ein, sondern bleiben bei ca. 80 bis 85 mm stehen.

Zu Beginn des Schusses wird die Luft aus der Versorgungsleitung in die Druckkammer
des Schussgerates Uberfuhrt, wobei der Kolben, an dem der StdR3el befestigt ist, vor-
warts getrieben wird. Bis zur vollstandigen Fullung der Kammer wird der Druck aufge-
baut und der Kolben beschleunigt (Abb. 9: griine Kurve etwa 0 bis 28 Bilder). Wenn
der St6RRel 35 mm vorgedrungen ist und den 90 mm langen Nagel vor sich hergescho-
ben hat, erreicht im Versuchsaufbau die Nagelspitze die Oberflache des Matrixmateri-
als (Sipo), in das der Nagel eingeschossen wird, wodurch eine weitere Beschleunigung
des Nagels in eine lineare Geschwindigkeit Gberfiihrt wird (je nach Versuch etwa bei
Bild 29 bis 55). Je weiter der Nagel in das Holz eindringt, umso héher werden die
Reibungskrafte und die lineare Geschwindigkeit wird in eine Verzégerung tberfuhrt.
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Abb. 8: Geschwindigkeitsverlaufe von 10 Lignoloc (4.7 x 90 mm) die mit 7,5 bar in trockenes
Sipo (Entandophragma utile) geschossen wurden.
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Abb. 9: Geschwindigkeiten von in Luft (griin) bzw. trockenes Sipo (Entandophragma utile)
(schwarz) geschossenen Lignoloc (4.7 x 90 mm). Die mittlere Geschwindigkeit wird
im linearen Kurvenbereich als Steigung (rot) bestimmit.
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Tab. 2 StoRelgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit von Druck (6 — 10 bar), der Nagellange (kurz
= 65 mm, lang = 90 mm) und dem Einschussmedium (Luft, Meranti, Sipo)

Geschwindigkeit [m/s]
6 bar, kurz 10 bar, kurz 7,5 bar, lang 10 bar, lang
Leerschuss ohne Nagel 38,9 50,2 38,4 442
Lignoloc in Luft 38,4 50,7 37,2 42,5
Lignoloc in Meranti 36,8 52,0 36,1 44,2
Lignoloc in Sipo 32,2 46,5 32,0 40,2

In Tab. 2 sind die Geschwindigkeiten des StoR3els des Druckluftnaglers FASCO F60
bei Schissen ohne Nagel (Leerschuss), mit kurzen (65 mm) oder langen (90 mm)
Lignoloc in Luft, Meranti (Dichte 0,40-0,47 g/cm3) und Sipo (Dichte 0,64-0,67 g/cm3)
zu sehen.

Fur geringere Geschwindigkeiten wurden Fallversuche aus 1 bis 8 m Hohe mit einem
1000 g Gewicht durchgefuhrt, das in einem Fallrohr auf in einem Abstandhalter gefiuhr-
te Lignoloc (4.7 x 75 mm) oder Stahlnagel (4.6 x 75 mm) (s. Abb. 2) einschlug. Die
Nagel wurden in Fichte eingetrieben. In Tab. 3 sind die dabei errechneten Geschwin-
digkeiten aufgefiihrt. In Grau sind weitere Werte theoretisch berechnet, die in den
Geschwindigkeitsbereich des Druckluftnaglers reichen.

Tab. 3 Einschlaggeschwindigkeiten eines 1000 g Gewichts auf geflihrte Nagel, die in Fichte
eingetrieben wurden

Fallhohe | Endgeschwindigkeit | Fallenergie
[m] [m/s] [J]
1 4.4 9,81
2 6,2 19,62
4 8,8 39,24
8 12,5 78,48

Die mit dem Druckluftnagler erzeugten Geschwindigkeiten von 32 bis 36,8 m/s bei
6 bar Druck fir kurze Nagel und bei 7,5 bar fir lange Nagel entsprechen damit Fallho-
hen von 52,2 m bzw. 69 m. Bei einer typischen Einstellung von z.B. 7,5 bar bendtigt
ein 90 mm langer Nagel (4.7 x 90 mm) mit einer Geschwindigkeit von 36 m/s ca. 2,5 ms
um vollstandig in Meranti einzudringen.

Wenn eine ausreichend dichte Matrix wie Sipo ausgewahlt wird oder der Druck des
Naglers so eingestellt wird, dass die Nagel nicht vollstandig in die Matrix eindringen,
sondern vorher zum Stillstand kommen, ist die Eintreibenergie mit dem Stillstand des
StoRels aufgebraucht. Die Berechnung der Eintreibenergie erfolgte vereinfachend
Uber die Formel fur die Druckenergie ED =pAVn mit einem Wirkungsgrad n von 0,8.
Der Schuss wurde als isotherm angenommen (Greulich & Kilian, 2000). Da es sich um
einen aufgesetzten Schuss handelt, ist die Betrachtung der kinetischen Energie (Ecin)
von Nagel und Treiber nicht ausreichend. Sie ist nur ein errechenbarer Teilbestand der
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Druckenergie. Zur Berechnung der Volumenénderung (4V) des Druckluftnaglerkol-
bens wird eine Hohe bendtigt. Verwendet wurde der Kolbenauszug, welcher bei jedem
geschossenen Lignoloc (4.7 x 90 mm) individuell durch die Strecke vom Beginn des
Fluges bis zum Stillstand des Nagels definiert wurde. Ein Teil der Strecke findet aus-
schlie3lich im Lauf des Druckluftnaglers statt, diese wird mit der Strecke in der Holz-
matrix addiert. Die in der Holzmatrix (trockenes Sipo) zurlickgelegte Strecke betrug im
Mittel 81 mm.

Zu Vergleichszwecken wurden 12 Stahlndgel mit der Universalprifmaschine sehr
langsam mit 80 mm/min= 0,00133 m/s in trockenes Sipo gedrtickt und die dabei auf-
tretende Kraft gemessen.

In Tab. 4 sind die Eintreibenergien und die Leistung beider Verfahren dargestellt.

Der Vergleich von eingeschossenen und eingedrickten Nageln zeigt eine hdhere Ein-
treibenergie der eingedriickten Nagel. Dieser Unterschied erscheint jedoch plausibel,
da nur die insgesamt im System Ubertragene Energie betrachtet wird. Die zeitliche
Komponente ist noch nicht mit einbezogen. Beim Einschief3en kann das Matrixmaterial
aufgrund seiner Tragheit nur bedingt mit plastischer Verformung reagieren. Je héher
die kinetische Energie des auftreffenden Holznagels, desto starker kann das Matrix-
material wie ein sproder Werkstoff reagieren (B. Kneubuehl im persénlichen Kontakt).

Tab. 4 Eintreibenergien und Leistungen von in trockenes Sipo bei 7,5 bar eingeschossenen
bzw. mit einer Universalprifmaschine bei 80 mm/min eingedriickten Lignoloc
(4.7x90). 2 Messreihen mit jeweils 10 Einzelmessungen.

Sipo trocken 1 Sipo trocken 2
Einheit geschossen gedruckt gedrickt
Eintreibzeit [s] 0,0025 60,75 63
Eintreibenergie [J] 173,5 285 432
Reibleistung [W] 69.416 4,69 6,86

Bezieht man die Geschwindigkeit in die Betrachtung mit ein, zeigt sich die Leistungs-
differenz zwischen beiden Eintreibarten. Beim Einschuss wirken 173,5 Joule Dru-
ckenergie Uber eine Zeit von 2,5 Millisekunden. Das entspricht 69,4 kW fir diesen
kurzen Zeitraum, die der Antriebsleistung eines PKW entspricht. Beim langsamen Ein-
driicken wirken 285 Joule Uber eine Zeit von 60,75 Sekunden, das entspricht ca.
4,7 W. Die eingetragene Energie teilt sich nach Villaggio (Villagio, 2005) in die Frak-
tionen Reibung, Verdrangung und Verformung bzw. Spaltung auf.

Beim Eindricken wurde die Holzmatrix ebenfalls mit einem 7 mm Bohrloch 50 mm
unterhalb der Oberflache versehen, um gleiche Bedingungen wie bei den Einschuss-
versuchen zu gewahrleisten. In Abb. 10 sind die Kraft/Weg Diagramme der Eindrick-
versuche dargestellt. Um den Kurvenverlauf besser auswerten zu kbnnen, wurde eine
gemittelte Kurve aus den Messwerten der 12 Einzelversuche (Abb. 10, rote Kurve)
erzeugt. Die Kurve kann in mehrere Abschnitte unterteilt werden (Abb. 11). Abschnitt |
entspricht dem Weg, den der Nagel vom ersten Eindringen bis zum vollstdndigen
Eintauchen der konischen Nagelspitze zuriicklegt. Die Steigung der Kraft/Weg Kurve
erscheint dabei weitgehend linear und steil. In Abschnitt Il folgt der Weg des zylindri-

26



schen Nagelschaftes durch die Matrix mit einer geringeren Steigung. Abschnitt 11l mar-
kiert einen weitgehend linearen Abfall der Steigung (Eintritt der Nagelspitze in das
Sichtbohrloch). Abschnitt IV markiert einen weitgehend linearen und steilen Kurvenan-
stieg (Wiedereintritt der Nagelspitze in die Matrix nach Durchquerung des Sichtbohr-
loches), der in Steigung und Lange mit Abschnitt | vergleichbar ist. Abschnitt V ist
wiederum vergleichbar mit Abschnitt Il. Der Krafteinbruch in Abschnitt Il Iasst sich
durch das Bohrloch 50 mm unter der Oberflache erklaren, durch das der Nagel getrie-
ben wird (vergl. Abb. 12). Das hellblaue Feld in Abbildung Abb. 11 markiert die Lage
und Breite des Bohrlochs. Aufféllig ist jedoch, dass die Kraftanderungen nicht mit der
GroBRe und Lage des Bohrlochs Ubereinstimmen. Weiterhin ist auffallig, dass
Abschnitt V einer linearen Verlangerung des Abschnitts Il entspricht. Dies durfte aus
physikalischer Sicht nicht sein. Abschnitt V misste auf Hohe des Endes von
Abschnitt Il (Standardkraft ca. 4200 N) nach rechts verschoben sein.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Abb. 10: Kraft-Weg-Diagramm langsam (80 mm/min) eingetriebener Lignoloc 4.7x90 (Spit-
zenwinkel ~ 60°) in feuchtes Sipo. Mittelwertkurve rot.
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Abb. 11: Schematisiertes Kraft-Weg-Diagramm langsam (80 mm/min) eingetriebener Lignoloc
(4.7 x 90 mm) (Spitzenwinkel 60°) in feuchtes Sipo.

Um diese Diskrepanz zu klaren, wurde ein Modell erarbeitet, mit dem die Kraft-Weg
Kurve in Abhéangigkeit von der Spitzengeometrie (Winkel), dem Nageldurchmesser,
der Gesamtlange und variierbaren Kraftfaktoren fir Verdrangungskraft der Nagelspitze
und Reibkraft des Schaftes nachgebildet werden kann.

Zylinderschaft

Abb. 12: Schemazeichnung des Wegs, den ein Nagel durch eine Matrix mit einem darin
befindlichen Loch nimmit.
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Abb. 13: Mittelkurve (griin) der Eindrtickversuche (Abb. 10) und modellierte Kurve (blau).

Mit dem Modell kann der Kurvenverlauf der Mittelkurve ansatzweise nachgestellt wer-
den (Abb. 13), wobei der Bereich um das Bohrloch starke Abweichungen zeigt. Das
liegt zum einen daran, dass aus Vereinfachungsgrinden statt mit einer Lochgeometrie
mit einem Spalt gerechnet wurde und zum anderen daran, dass die Holzmatrix
ausbricht und die Spane im Bohrloch undefinierte Reibung erzeugen. Sieht man vom
Bohrloch ab, so kann die Mantelreibung (Abschnitt II) des Nagelschafts gut nach-
gestellt werden. Die Steigungen beim Eindringen der Spitze (Abschnitt I) kann zwar im
,Ergebnis* (Kraft nach 4 mm Weg) nachgestellt werden, unterscheidet sich jedoch
deutlich im Kurvenverlauf. Das Modell zeigt einen exponentiellen Anstieg, wie es dem
Anstieg der Kegelflache beim Eindringen entspricht. Die gemessene Kurve gleicht
hingegen einer Sattigungskurve.

Die Verdrangung, im Modell als Flache des Nagel-(Spitzen)-Querschnitts angenom-
men, und die Reibung der Spitze, als Flache der Kegelspitze angenommen, haben
weit héhere Werte als die Mantelreibung. Die aufzubringenden Kréfte fur Verdrangung
und Spitzenreibung sind ca. 17,5-mal hdher als die der Mantelreibung (s. Kraftfaktoren
Tab. 5).

Ohne Bohrloch verlauft die Kraftaufnahme, nachdem die Spitze eingedrungen ist,
linear (s. Abb. 14). Vergleichbare Kraft/Wege Verlaufe sind bei Riggio M. et al. 2013
(Riggio, Pauliny, Sandak, & Sandak, 2013) zu finden.
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Tab. 5 Berechnungsgrundlage fur die Kurvenmodellierung (Abb. 13). Gelbe Felder kénnen
variiert werden, blaue Felder sind mit Formeln hinterlegte Ausgabewerte.
Nageldimensionen (Typ Lignoloc ohne Kopf)

Gesamtldange | [mm] 90
Durchmesser d [mm)] 4,7
Winkel a der Spitze [°] 60
Tangens des Spitzenwinkels/2 0,58
Sinus des Spitzenwinkels/2 0,50
Cosinus des Spitzenwinkels/2 0,87
Lange der Spitze Is [mm] 4,07
Lange des Zylinderschaftes Iz[mm)] 85,93
Querschnittsflaiche A [mm?] 17,35
Spitzenmantelfldche As [mm?] 34,70
Inkrementlange I, [mm] 0,10
Anzahl Inkremente fiir Spitze Ins 40,7
Anzahl Inkremente fiir Zylinderschaft Inz 859,3
Kraftfaktoren

Kraftfaktor Verdrangung v 25,0
Kraftfaktor Reibung Spitze rs 35
Kraftfaktor Mantelreibung rm 3,4
Matrix + Spalt

Matrix 1 Dicke [mm] 46,5
Spalt [mm] 7
Matrix 2 Dicke [mm] 36,5

Sipo feucht
7000
6000

w1
o
o
o

4000

3000

2000
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1000

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Abb. 14:Kraft-Weg-Diagramm langsam (80 mm/min) eingetriebener Lignoloc 4.7x90 (Spit-
zenwinkel ~ 60°) in feuchtes Sipo ohne Bohrloch.
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6.1.2. Oberflachentemperaturen

Mit dem Sensortherm Hochgeschwindigkeitspyrometer Metis H318 wurde die Tem-
peratur der Nageloberflache beim Einschiel3en in ein Kantholz durch ein um 90° zur
Einschussachse angebrachtes Bohrloch gemessen. Die Kameraauflésung liegt bei
bis zu 50.000 Messpunkten/s. Ein typisches Zeit-Warme-Diagramm eines in Fichte

eingeschossenen Lignoloc-Holznagels ist in Abb. 15 zu erkennen. Die Temperatur-
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Abb. 15: Zeit-Warme-Diagramm eines in Fichtenholz eingeschossenen Holznagels.

messung beginnt ab einem Schwellenwert von 119,9 °C. Der Maximalwert von 204 °C
wird nach ca. 0,4 ms erreicht. Die Abklingkurve erreicht 119,9 °C nach ca. 14 ms. Zur
korrekten Temperaturbestimmung wurde der Emissionsgrad € bei 230 °C im Vergleich
zu Tetenal Kameralack Spray, Art. Nr. 105202 mit einem definierten Emissionsgrad
€ von 0,95 bestimmt. Fir Lignoloc liegt € bei 0,925.

Um abschétzen zu konnen, ob die mittels Pyrometer gemessenen Temperaturen
glaubwiirdig sind, weil die Messanordnung ggf. durch Reflexionen an der Wand des
Beobachtungslochs verfélscht sein konnen, wurden Vergleichsmessungen durchge-
fuhrt. Zum einen wurden in einem Ofen KHP-Streifen aufgeheizt, wéhrend die Ofen-
temperatur mit einem Thermoelement aufgezeichnet und die KHP Oberflachentempe-
ratur mit dem Pyrometer und einem Thermoelement bestimmt wurde. Bei 202 °C
betragt die Differenz beider Messungen 1 °C bei einer durch Heizphasen verursachten
Schwankung der Ofentemperatur von 2 °C. Beide Messmethoden zeigten eine gute
Ubereinstimmung.

Um die Verhéltnisse wéhrend des Einschusses zu simulieren, wurden Lignoloc Nagel
und ein Metallblock mit einer zentralen Nut und Metallblechabdeckung im Ofen gleich-
zeitig aufgeheizt. Der Lignoloc Nagel wurde, um Abkihlung auf dem Transport zum
Messort zu reduzieren, im Metallblock zum Messaufbau mit Kantholz getragen. Das
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Kantholz war senkrecht mit einem 5 mm Loch vorbereitet worden, das das Beobach-
tungsloch rechtwinklig durchdrang (Versuchsaufbau siehe Abb. 16). Der heil3e Ligno-
loc Nagel wurde durch das Loch fallen gelassen und die Oberflachentemperatur mittels
Pyrometer bestimmt. Tab. 6 zeigt die Messwerte der Ofentemperatur (gemessen mit
Thermoelement) und die Oberflachentemperatur des durch das Loch fallenden Nagels
(Pyrometermessung)

Abb. 16: Versuchsaufbau zur Uberpriifung der Temperaturmessung

Tab. 6 Vergleich von Ofentemperatur in der Lignoloc Néagel aufgeheizt wurden und Bestim-
mung der Oberflachentemperatur mittels Pyrometer beim Durchfallen eines Bohr-
lochs im Kantholz.

Ofentemperatur [°C] | Pyrometermessung [°C] | Differenz [° C] | Differenz [%]
Median sdv

224 207,0 2,3 17 7,6

201 182,3 3,7 18,7 9,3

190 164,0 1,7 26 13,7

171 150,2 1,1 20,8 12,2

153 139,8 1,1 13,2 8,6

Die Differenz zwischen Ofentemperatur und der geringeren Oberflachentemperatur
liegt im Mittel bei ca. 19 °C. Es ist dabei unklar, wie stark die Proben abgekuinhlt sind,
bis sie vom Pyrometer erfasst werden. Unabhéngig davon kann aber festgestellt wer-
den, dass die Pyrometermessungen eine geringe Streuung aufweisen und die Werte
linear mit den Ofentemperaturen korrelieren. Dies lasst den Schluss zu, dass die beim
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Einschuss gemessenen Temperaturen untereinander vergleichbar sind und Tempera-
turverdnderungen exakt wiedergeben, wenn auch auf einem reduzierten Tempera-
turniveau. Die Arbeiten mit Sipo und Meranti wurden im Rahmen einer Masterarbeit

(MA) durchgefihrt (Fey, 2020).

Tab. 7 Mittlere Nageloberflachentemperatur in Abhangigkeit der Einschussparameter. V =
Einschussgeschwindigkeit, L = Nagellange, s = Standardabweichung

Matrix Nagel Temperatur [°C] Mittelwerte,
Dichte | Feuchte Vv L | Wegstrecke| Mittel- S s Standard-
[g/cm?] u [%] [m/s] | [mm] [mm] wert [%] abw.

35.2 65 15 201,5 21,1 10,5
+16% 50 212,8 8,8 4,1
0.40 34.9 90 15 210,8 12,0 5,71
s 15.9 % 6.6 % +73% 50 214,5 4,1 1,89
A £18.2% 50.2 15 216,4 9,0 4,16
(Meranti) 65
12.7% 50 209,8 9,6 4,56
43.9 90 15 204,2 16,0 7,85 MW (160)
+49% 50 213,5 9,4 4,42 201,5°C
35.5 65 15 168,2 15,1 8,97 S
+1.6% 50 209,2 4,6 2,22 17,6 °C
0.47 35.7 90 15 187,4 12,7 6,77 8,7 %
s 15.2 % 14.4 % £6.1% 50 199,7 12,0 5,99
L |£16.8% 50.6 15 177,1 9,2 5,20
(Meranti) 65
+1.7% 50 203,8 6,7 3,28
44.6 90 15 192,0 15,7 8,18
+3.9% 50 204,7 6,6 3,20
28.1 65 15 199,7 10,8 5,41
+57% 50 199,5 5,0 2,52
0.64 26.3 90 15 193,8 13,1 6,78
s 6.6 o 9.4 % +9.5% 50 204,7 11,0 5,36
. +16.8% 45.9 15 213,9 9,9 4,64
(Sipo) 65
+3.2% 50 192,2 10,2 5,31
38.2 %0 15 207,6 | 14,9 7,17| MW (160)
4.7 % 50 210,0 11,7 5,59 199,9 °C
28.5 65 15 193,7 13,0 6,70 S
+84% 50 201,2 7,1 3,52 11,9°C
0.67 25.0 90 15 189,5 13,1 6,90 6,0 %
s 6..55 % 159% | £10.7% 50 205,4 4,9 2,37
. +26% 46.8 15 193,5 11,6 5,98
(Sipo) 65
+2.7% 50 195,7 51 2,58
38.7 90 15 193,5 7,9 4,07
+25% 50 207,1 3,4 1,63
MW (320) 200,7 °C
s (320) 15,0 °C
s rel. 75 %
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Fur eine systematische Untersuchung der Faktoren, die potentiell Einfluss auf die
Nageloberflachentemperatur beim EinschieRen nehmen kénnen, wurden funf Paarver-
gleiche durchgefuhrt (s. Tab. 7). Als Temperaturkriterium wurde die Maximaltempera-
tur herangezogen. Es wurden zwei Holzarten mit unterschiedlicher Dichte, Meranti
(Shorea spp.) und Sipo (Entandophragma utile), aber annahernd gleicher Porenstruk-
tur, zwei Feuchtebereiche (trocken und feucht) durch Lagerung in der Klimakammer,
verschiedene Einschussgeschwindigkeiten, zwei Nagellangen und zwei Wegstrecken
(Lage des Bohrlochs, durch das die Temperatur gemessen wurde) ausgewahlt. Die
Einschussgeschwindigkeiten wurden Uber den angelegten Druck vorbestimmt, wobei
6 bar fur kurze Nagel und 7,5 bar fur lange Néagel fir langsame und 10 bar fir schnelle
Schussgeschwindigkeiten gewahlt wurden. Die gemessene Geschwindigkeit ist von
den Parametern Dichte und Feuchtigkeit abhangig. Wie aus Tab. 7 zu ersehen, waren
die Holzproben Meranti in der Dichte sowohl innerhalb eines Bohlensatzes als auch
zwischen zwei Bohlensatzen stark schwankend. Die hdchsten gemessenen
Temperaturen (rot hinterlegte Felder) lagen fur Meranti bei 216,4 °C und fur Sipo bei
213,9 °C und unterscheiden sich nicht signifikant (siehe Standardverteilungen). In bei-
den Fallen wurden die Maximaltemperaturen in trockenem Holz, mit kurzen Nagein,
hoher Geschwindigkeit und kurzer Wegstrecke gefunden. Die niedrigsten Temperatu-
ren (blau hinterlegte Felder) wurden in beiden Holzarten in ,feuchtem® Holz, bei gerin-
ger Einschussgeschwindigkeit und kurzer Wegstrecke gefunden. Bei Meranti war der
Nagel kurz, bei Sipo lang. Die héchsten Standardabweichungen s (gelb hinterlegte
Felder) liegen bei Meranti bei 10,5 % und bei Sipo ca. 7,2 %, die niedrigsten (grin
hinterlegte Felder) bei ca. 1,9 fur Meranti und bei ca. 1,6 % fur Sipo. Die Mittelwerte
Uber alle Versuche unterscheiden sich nicht signifikant, sie liegen fur beide Holzarten
bei ca. 201 £ 15 °C bzw. 7,5 %. Im Rahmen der gewahlten Variationsparameter wurde
kein Parameter gefunden, mit dem zuverlassig die Nageloberflachentemperatur beim
Einschuss beeinflusst wird.

Auch die Variation des Nageldurchmessers bei unterschiedlichen Einschussgeschwin-
digkeiten in Fichte (Picea abies) zeigt keine signifikanten Unterschiede in den Nagel-
oberflachentemperaturen (s. Abb. 17).

M 4,7mm6bar M 4,7mm 10bar M 5,3mm 6 bar 5,3mm 10 bar

250

. @@%

150

100

Temperatur in °C

50

0

Abb. 17: Oberflachentemperatur von Lignoloc 4,7 mm u. 5,3 mm, die mit 6 bar u. 10 bar in
Fichte eingeschossen wurden.
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Bei der Betrachtung der gesamten Temperaturkurven (Abb. 18) kénnen zwar die Mit-
telwertkurven von 65 mm kurzen und 90 mm langen Lignoloc (4.7), die in trockenes
Meranti geschossen wurden, deutlich voneinander unterschieden werden, jedoch
Uberschneiden sich die Maximalwertkurve der kurzen mit den Minimalwertkurven der
langen N&agel sehr deutlich. Die Minimal- und Maximalwertkurven kénnen in voller
Lange dargestellt werden, bis sie den Schwellenwert der Kamera erreichen. Die Mit-
telwertkurven werden nur bis zum Zeitpunkt des Schnitts der jeweiligen Minimalwert-
kurve mit dem Schwellenwert angezeigt, da ab diesem Punkt kein Mittelwert mehr
gebildet werden kann. Der Temperaturanstieg von Raumtemperatur bis zum Schwel-
lenwert liegt aul3erhalb des Messbereichs des Pyrometers. Er wird linear interpoliert
mit der Steigung der Mittelwertkurven im Bereich von 120 °C bis 160 °C. Wie aus
Abb. 18 zu ersehen, wird die Maximaltemperatur in ca. 2 ms erreicht.
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Abb. 18: Oberflachentemperaturkurven von 65 mm kurzen (griin) und 90 mm langen (rot)
Lignoloc in trockenes Meranti. Mittelwertkurven (MW) als durchgezogene Linien,
Minimal- (min) und Maximalwerte (max) gestrichelt. Der Temperaturanstieg von
Raumtemperatur bis zum Schwellenwert von 119,9 °C ist interpoliert (gepunktet).

Im Gegensatz zu den in Tab. 7 variierten Parametern kann durch Veranderung der
Oberflachenstruktur und/oder durch Materialvariation eine Veranderung der Oberfla-
chentemperatur beim Einschuss erreicht werden. Die Nagel wurden durch Langs- bzw.
Querstrukturierung verandert (Abb. 19). Fur die Langsstrukturierung wurden Riffelsté-
be, die fir marktgangige Buchenholzdiibel eingesetzt werden, flr die Nagelherstellung
verwendet. Fir die Querstrukturierung wurden in fertige Nagel ein Gewinde mit Steg-
héhen von 1 mm, Stegbreiten von 1 mm und Ganghdhen von 1 mm geschnitten. Es
wurden Nagel aus Buchenvollholz und Lignoloc verwendet, letztere ohne Langsriffe-
lung.
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Abb. 19: Oberflachenstrukturierung von N&geln. Unten Lignoloc und oben 3 Buchennégel. Die
beiden unteren Nagel mit Gewinden mit Stegbreiten von 1 mm und Ganghdhen von
1 mm. Ganz oben Buchennagel mit Langsriffelung, darunter Buchennagel ohne
Strukturierung.

Eine weitere Variante bestand darin, den Schaft eines Lignoloc (4.7 x 90 mm) 10 mm
von der Spitze entfernt Gber eine Strecke von 35 mm um 0,5 mm im Durchmesser zu
reduzieren.

Das Schneiden eines Gewindes in die Buchennagel hat die Festigkeit stark herabge-

setzt (s. Tab. 8), wodurch 80% der Nagel beim Einschuss kollabierten. Lignoloc hat
die Bearbeitung ohne erkennbaren Festigkeitsverlust tUberstanden. Das Gewinde
fuhrte bei Lignoloc zu einer signifikanten Erh6hung der Oberflachentemperatur beim
Einschuss von etwas tUber 200 °C der unbehandelten Referenz auf ca. 245 °C (Abb.
20). Die glatten Buchennagel liegen mit Mittelwerten von ca. 235 °C ebenfalls signifi-
kant hoher als glatte Lignoloc. Die geriffelten Buchenndgel unterscheiden sich im
Mittelwert nicht von den glatten Buchennégeln, weisen aber eine gréf3ere Streuung
auf. Am grof3ten ist die Streuung bei den Buchennageln mit Gewinde. Da neben der
groRen Streuung auch 80% der Buchenndgel mit Gewinde beim Einschuss
kollabierten, sind die Temperaturwerte mit Vorsicht zu bewerten.

Tab. 8 Anteil des Nagelbruchs in % in Abh&ngigkeit von Material und Oberflachenbearbeitung
Nagelbruch
Buche — glatt 19%
Buche — Gewinde 80%
Buche — geriffelt 27%
Lignoloc —voll 0%
Lignoloc - Gewinde 0%
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Abb. 20: Oberflachentemperaturen von Lignoloc und Buchennageln, die mit einem Gewinde
oder einer Riffelung versehen wurden, im Vergleich zu unbehandelten Referenzna-
geln.

Eher unfreiwillige Modifikationen der Oberflache bzw. der Nagelgeometrie kdnnen
durch Kompression des Nagels entstehen. Ein Beispiel dafur ist ein im Querschnitt
komprimierter Buchennagel wie in Abb. 21 zu sehen.

Abb. 21: Durch den Einschuss komprimierter Buchenholznagel.

6.1.3. Auszugskraft

Nach den Einschussversuchen in Fichte (s. Abb. 22) wurden Priufkérper mit L x B x H
von 5 cm x5 cm x5 cm bzw. 2,5 cm hergestellt und die Auszugskraft ermittelt.

Die Auszugskraft von Lignoloc-N&ageln 4,7 mm u. 5,3 mm, die mit 6 bar bzw. 10 bar
eingeschossen wurden, zeigen keine signifikanten Unterschiede (Abb. 22). Mdglicher-
weise wird bei den dickeren Nageln die Holzmatrix durch Spalten starker geschadigt.
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Abb. 22: Nagelauszugskraft von Lignoloc 4,7 mm u. 5,3 mm, die mit 6 bar u. 10 bar in Fichte
eingeschossen wurden.
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Abb. 23: Nagelauszugskraft bezogen auf die Zylindermantelflache von Lignholoc 4,7 mm u. 5,3
mm, die mit 6 bar u. 10 bar in Fichte eingeschossen wurden.

Bezogen auf die Zylindermantelflache der Nagel, die mit der Matrix in Berthrung

kommt, sind die Auszugkrafte fir Lignoloc 5,3 mm sogar geringer als fur Lignoloc 4,7
(Abb. 23). Wie beim Vergleich der Abb. 22 und Abb. 24 zu vermuten ist, kann keine
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Korrelation zwischen Oberflachentemperatur und Nagelauszugskraft festgestellt wer-
den (Abb. 23). Ob ein Bezug auf die Mantelflache bei Nageln sinnvoll ist, kann in Frage
gestellt werden. Bei Nageln entstehen in der Matrix in Faserrichtung immer Risse, so
dass die Matrix nur quer zur Faser an der Mantelflache anliegt (s. Kapitel 6.3 Morpho-
logie).
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Abb. 24: Nagelauszugskraft von Lignoloc 4,7 mm u. 5,3 mm, die mit 6 bar u. 10 bar in Fichte
eingeschossen wurden.

In Abb. 20 konnte gezeigt werden, dass durch die Modifikation der Oberflache, insbe-
sondere durch ein Gewinde bei Lignoloc-Nageln, die Nageloberflachentemperatur
beim Einschuss erhoht werden kann. Bei der spezifischen Auszugskraft wird der Effekt
noch deutlicher (Abb. 25). Lignoloc mit Gewinde weisen eine fast doppelt so hohe
Auszugfestigkeit auf wie solche ohne Gewinde. Bei Buchennéageln kann diese Korre-
lation nicht gefunden werden. Obwohl alle Buchennéagel im Vergleich zu glatten Ligno-
loc etwas héhere Nageloberflachentemperaturen aufwiesen, ist das Bild fir die spezi-
fische Auszugfestigkeit uneinheitlich. Glatte Buchennagel, die bei der Temperatur eine
enge Verteilung zeigen, streuen bei den Auszugwerten erheblich, liegen im Mittel aber
etwas oberhalb der Auszugskraft der glatten Lignoloc. Die Buchennagel mit Gewinde,
die eine hohe Streuung bei den Oberflachentemperaturen zeigen, weisen eine ver-
gleichsweise geringere Streuung bei geringfligig héheren Auszugwerten als die glatten
Lignoloc auf. Allerdings sind 80% der Nagel beim Einschuss gebrochen (Tab. 8), so
dass die, die nicht gebrochen sind, eine Selektion darstellen. Geriffelte Buchennagel
mit héherer Oberflachentemperatur als Lignoloc zeigen im Vergleich eine geringere
mittlere Auszugfestigkeit bei h6herer Streuung.
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Abb. 25: Nagelauszugskraft bezogen auf die Nagelflache von Lignoloc 4.7 und Buchennageln
mit modifizierter Oberflache (vergl. Abb. 20)

Eine andere Modifikation der Nagelgeometrie betrifft die Ausgestaltung der Nagel-
spitze. Abb. 26 zeigt den Auszugsparameter von 6 verschiedenen Nagelspitzen: einer
hohlkehligen Tetraederspitze, einer Kugelspitze, einer Kegelspitze, einer Pyramiden-
spitze, einer Spaten- bzw. Meil3elspitze und einer Tetraederspitze. Die Mittelwerte lie-
gen mit Ausnahme der Spatenspitze auf ahnlichem Niveau von ca. 9 N/mmz2. Die Nagel
mit Spatenspitzen wurden so ins Holz geschossen, dass die ,Schneide” parallel zur
Faserrichtung ins Holz eindrang und damit die hdchstmdgliche Spaltwirkung erzeugte,
die zu einer reduzierten Auszugsfestigkeit von ca. 6 N/mmz2 flhrte.

m Hohlkehlige Tetraederspitze (H) m Kugelspitze (K) == Kegelspitze (N) = Pyramidenspitze (P) m Spatenspitze (S) mTetraederspitze (T)

~mn--

Abb. 26: Nagelauszugskraft in Abhangigkeit der Nagelspitzenform.

14

[N
N

Juny
o

o]

)]

S

Auszugsparameter in N/mm?

N

0

40



=Y
o

90%
80%
70%

60% -
50%
40%
30% *
c
20% <
h o
R -
H K N P S T

| Mvgisslﬁnge um Nagel m MW Rissldange Klotz ochen = Anteil Proben mit Riss um Nagel = Anteil Proben mit Riss Klotz oben

w W
[5; B e B |

w

Risslange in mm
= [ N
S
teil Proben mit Riss

=
(% B -]

Abb. 27:Einfluss der Nagelspitzengeometrie auf die Risslange in Faserrichtung um den
Nagelkopf und die Risslange in Nageleinschussrichtung, die an der Klotzseite zu
erkennen ist. MW = Mittelwert, Ubrige Buchstaben siehe Abb. 26

Die Spaltwirkung der Nagel fuhrt zu Rissen, deren Anzahl und Lange in Abb. 27
wiedergegeben ist. Betrachtet werden die Risslange in Faserrichtung um den Nagel-
kopf und die Risslange in Nageleinschussrichtung, die an der Klotzseite zu erkennen
ist (Abb. 28). Die langsten Risse weisen Kugel, Kegel- und Spatenspitze auf und die
geringsten Risslangen zeigen die beiden Tetraederspitzen und die Pyramidenspitze.
Der Grund fur die geringere Spaltwirkung kann in der ,Schneidenstruktur der Spitzen
gesehen werden, die die Fasern quer zur Faserrichtung schneiden kénnen. Bei den
drei erstgenannten findet keine Faserdurchtrennung statt wodurch die Rissbildung
Loptimiert* wird.

Abb. 28: Risse in der Matrix nach Nageleinschuss in Faserrichtung und in Nageleinschuss-
richtung
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Neben Fichte wurden auch Auszugkrafte von Lignoloc 4.7 getestet, die in Matrixmate-
rialien unterschiedlicher Dichte geschossen wurden. Ergénzend zu Fichte wurde auch
Vollholzmaterial Paulownia (Paulownia spp.), Kiefer (Pinus sylvestris), Meranti (Shore
spp.) und Sipo (Entandophragma utile) verwendet. Um den Einfluss von potentiellen
Spaltrissen auszuschlie3en, wurden Versuche an Holzwerkstoffen wie Mitteldichter
Faserplatte (MDF), Ultraleichte Mitteldichte Faserplatte (UL-MDF) und Softboard (SB)
durchgefuhrt. Wie Abb. 29 zeigt, kann ein exponentieller Zusammenhang zwischen
Auszugskraft und zunehmender Dichte vermutet werden.
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Abb. 29: Spezifische Auszugskraft von Lignoloc 4.7 in Abhangigkeit der Matrixdichte.

6.1.4. Klimaabh&ngiges Verhalten

Beim Langzeitverhalten steht die Frage der Veranderung der Auszugfestigkeit nach
Quell-Trocknungs- bzw. Frost-Tauwechseln im Fokus. Es wurden (glatte) Lignoloc
5.3x90, Lignoloc 5.3x90 mit Gewinde (M6 x 1.0), glatte Stahlnagel und Stahlringnagel
miteinander verglichen. Die Wirkung des Quell-Schwindverhaltens auf die Auszugfes-
tigkeit wurde bestimmt, indem eine erste Serie eingeschossener Nagel (0: Referenz)
zunéchst ohne Behandlung als Referenz gemessen wurde. Eine zweite Serie (1) ein-
geschossener Nagel wurde 7 Tage bei 20 °C und 85% Luftfeuchtigkeit gelagert und
dann auf Auszugfestigkeit getestet. Eine Dritte Serie (2) wurde nach 7 Tagen Klimala-
gerung 20/85 Uber 24 h bei 60 °C getrocknet und danach geprtft. Die vierte Serie
Nagel (3) wurde anschlieBend an Klimalagerung 20/85 und Trocknung (24h/60°)
erneut fir 7 Tage im 20/85 Klima gelagert und anschlie3end analysiert. In Abb. 25 sind
die Auszugswerte dargestellt. Auffallig ist, dass Lignoloc, Lignoloc mit Gewinde und
die Stahinagel nach 7 Tagen Klimalagerung 20/85 gegeniiber der Referenz ein etwas
hoheres Auszugverhalten aufweisen, beim Stahlringnagel ist es umgekehrt. Die
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anschlielBende Trocknung bewirkt bei (glatten) Lignoloc einen totalen Verlust an Aus-
zugfestigkeit. Bei Lignoloc mit Gewinde und den Stahlnageln sinken die Werte auf
unter 1 N/mm2 (Abb. 30).

Beim Stahlringnagel hingegen wird die Auszugsfestigkeit lediglich auf knapp unter
50% reduziert. Ein erneutes Befeuchten (7 d, 20/85) bringt bei (glatten) Lignoloc keine
Verbesserung, bei Lignoloc mit Gewinde und den Stahln&geln eine leichte Erholung
auf sehr niedrigem Niveau und bei Stahlringnageln ebenfalls eine leichte Verbesse-
rung, sodass bei diesen Nageln am Ende der drei Behandlungsschritte Auszugfestig-
keiten von ca. 50% des Referenzwertes erreicht werden.

Das ,gute Abschneiden® der Stahlringnagel wird auf deren ,Widerhakenstruktur® der
Rillen zurlckgefuhrt. Das metrische Gewinde der Lignoloc ist hingegen in Achsrich-
tung in beiden Richtungen symmetrisch und konnte aufgrund der geringen Nageldicke
von 5,3 mm mit dem Gewindeschneider M6 nicht sehr tief ins Material geschnitten
werden.

Lignoloc Lignoloc Gewinde
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=
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Abb. 30: Auszugskréfte nach Quell-Schwindverhalten von Lignoloc (L), Lignoloc mit Gewinde
(LR), Stahlnagel (S) und Stahlringnagel (SR). 0= Referenz, 1 = nach 7 Tagen Klima-
lagerung bei 20 °C und 85% Luftfeuchtigkeit (20/85), 2 = nach anschlieRender
Trocknung Uber 24 h bei 60 °C, 3 = nach anschliel3ender Klimalagerung 20/85.

Aufgrund der eklatanten Verschlechterung der Auszugsfestigkeit bereits durch die

moderate Klimabelastung im Quell- und Schwind-Test, wurde der geplante scharfe

Frost-Tauwechsel-Klimatest durch moderatere Klimatests ersetzt:

- Durch- und Auszugstest bei Normklima (20/65)

- Durch- und Auszugstest nach 24 h Frostlagerung

- Durch- und Auszugstest nach 24 h Frostlagerung und anschlielRender Reklimati-
sierung auf Normklima

- Durch- und Auszugstest nach 4 Wochen Trockenklima (20/35)
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Durch- und Auszug nach Lagerung in Normklima

Auszugsparameter fiir Durchzug in N/mm? Auszugsparameter in N/mm?
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Durch- und Auszug nach Frostlagerung (Auszugtests im gefrorenen Zustand)
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Durch- und Auszug nach Reklimatisierung in Normklima
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Abb. 31:Durch- und Auszugfestigkeit in N/mm?2 von (glatten) Lignoloc (L), Lignoloc mit
Gewinderillen (LR), (glatten) Stahlndgeln (S) und Stahlringnégeln (SR) nach 24 h
Frostlagerung bei — 18°C (im Frostzustand getestet).
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»,Normale“ Lignoloc (L) zeigen fiir die Durchzugskraft nach Lagerung in Normalklima
durchschnittlich ca. 15,5 N/mmz. Da von 10 Nageln 7 Nagel beim Auszug kollabierten,
darf davon ausgegangen werden, dass dieser Wert eigentlich hoher liegt. Dies ist auch
nach Frostlagerung zu erkennen, nach der der Durchschnittswert ebenfalls bei ca.
15,5 N/mma2 liegt, aber bei 10 Messwerten auch Durchzugsfestigkeiten von bis knapp
20 N/mm? erreicht wurden. Nach Reklimatisierung unter Normklima wird die Durch-
zugsfestigkeit beibehalten. Nach anschlieBender Trocknung bei 20 °C und 35% r.L.
sinkt die durchschnittliche Durchzugsfestigkeit auf ca. 11 N/mm?2 ab. Fir die Auszugs-
festigkeit ergibt sich ein leicht verandertes Bild, weil die durchschnittliche Auszugsfes-
tigkeit Gber alle Klimawechsel konstant bei etwa 8 N/mmz2 bleibt (Abb. 31).

Lignoloc mit Gewinde (LR) haben bei Normalklima den durchschnittlichen Durchzugs-
wert von ca. 16 N/mmz2 und gleichen damit normalen Lignoloc. Im gefrorenen Zustand
steigt die Durchzugsfestigkeit auf ca. 18 N/mmz2 an, der auch nach Reklimatisierung
gut gehalten wird und deutlich oberhalb normaler Lignoloc liegt. Nach der Trocknung
sinkt der Durchzugswert im Mittel auf ca. 13 N/mm?2 ab. Innerhalb der statistischen
Streubreite ist jedoch kein Unterschied zu ,normalen® Lignoloc zu erkennen. Die Aus-
zugsfestigkeit gleicht weitgehend Lignoloc ohne Gewinde, bis auf die letzte Trock-
nungsphase, in der die Auszugskraft im Mittel auf 4 N/mm? absinkt, wahrend ,normale”
Lignoloc im Mittel bei ca. 8 N/mm?2 liegen.

Stahlnagel zeigen unter allen vier Testbedingungen im Vergleich zu Lignoloc durchge-
hend schlechtere Durchzugs- und Auszugswerte von ca. 3 bis 5 N/mm2,

Stahlnagel mit Rillen zeigen gegeniber glatten Stahinégeln unter den 4 Testbedingun-
gen hohere Durchzugswerte von 5 bis 7 N/mm?2. Bei den Auszugswerten ergibt sich
jedoch ein deutlich anderes Bild. Mit durchschnittlich 12 bis 13 N/mm?2 weisen Stahl-
nagel mit Rillen beim Test unter Normalklima den hdchsten Auszugswert aller vier
Nageltypen. Das bleibt auch so nach Frostlagerung und Reklimatisierung. Nach der
Trockenlagerung sinkt der Durchschnittswert auf ca. 10 N/mmz ab, bleibt aber im Ver-
gleich zu den drei anderen Nageltypen der festeste.
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6.1.5. Dynamische Festigkeit von Nagelverbindungen

Die Dynamische Festigkeit wurde durch Vibrationstests an der Universal Prifmaschine
durch sinusférmige 1000 Druckzyklen mit einer Frequenz von 1 Hz ermittelt. Als
RichtgroRe fur die Druckbelastung wurden 80% der statischen Scherfestigkeit
eingesetzt. Da fur Lignoloc 4.7 und Stahlndgel 4.6 unterschiedliche Scherfestigkeiten
gelten, werden zwei Vergleiche herangezogen: 1) Lignoloc gegen Stahlnagel mit einer
maximalen Scherbelastung von 3,9 kN und 2) Stahlnagel gegen Stahinagel mit Scher-
belastungen von maximal 3.9 kN und 8,6 kN. Da die Universalprifmaschine als
Standardeinstellung Wegénderungen bei Zugversuchen mit positiven Werten ausgibt,
werden konsequenter Weise Weganderungen bei Druckversuchen (Ordinaten der
jeweils linken Seiten, blau) in Abb. 32 bis Abb. 34 mit negativen Werte dargestellt. Die
blauen Kurven zeigen die minimalen und maximalen Auslenkungen bei Kraftanderung
an. Auf den rechten Ordinaten ist die Kraft in N (rot) angegeben. Minimal- und Maxi-
malkrafte sind in den Abb. als rote Linien dargestellt. In Abb. 34 ist der Streckenhub
definiert.

127 - - ‘ : '
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 800 800 1000

Abb. 32: Dynamische, sinusférmige Scherbelastung von Nagelverbindungen mit einer Druck-
belastung von 1 — 3,9 kN tber 1000 Zyklen. Links: Lignoloc 4.7, rechts: Stahlnagel
4.6. Linke Ordinate (blau) Auslenkung in mm, rechte Ordinate (rot) Kraft in N

0 200 400 600 800 1000

Abb. 33:Dynamische Scherbelastung von Stahlnagelverbindungen mit einer sinusférmigen
Druckbelastung von 1 — 8,6 kN Uber 1000 Zyklen. Linke Ordinate (blau) Auslenkung
in mm, rechte Ordinate (rot) Kraft in N
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Abb. 34: Darstellung von Streckenhub, minimaler Auslenkung bei 1 kN (Min-Kurve) und
maximaler Auslenkung (Max-Kurve)

Abb. 32 zeigt, dass sich die dynamische Scherbelastungen kaum zwischen Lignoloc
und Stahlnagel unterscheiden, wenn mit 1 bis 3,1 kN belastet wird. Die Auslenkung
beginnt mit Hub 1 bei Lignoloc bei -11,73 mm und beim Stahlnagel bei -11,63 mm. Der
maximale Streckenhub betragt bei Lignoloc, bei Hub 1, -0,34 mm und beim Stahlnagel
-0,28 mm. Nach 991 bis 1000 Zyklen hat sich der Streckenhub auf -0,28 mm
bzw. -0,17 mm reduziert, jedoch hat sich die Gesamtauslenkung der Minimalkurve bei
Lignoloc von -11,73 mm auf -12,37 mm und beim Stahlnagel von -11,63 auf -12,22
mm erhoht (s. Tab. 9).

Tab. 9 Kenndaten der Scherbelastungen von Lignoloc 4.7 und Stahlnageln 4.6 die
sinusformig bei 1 Hz zwischen 1 kN und 3,6 bzw. 8,6 kN belastet wurden.
Begriffserlauterung siehe Abb. 34. N=Anzahl Proben, MS=max. Streckenhub

N MS Zyklus | MS bei Zyklus | Ordinatenabschnitt
[mm] bei MS ~1000 der Min-Kurven
Lignoloc4.7 (1—3,1kN) | 5 -0,34 1 -0,28 -11,73
Stahlnagel (1 — 3,1 kN) | 4 -0,28 1 -017 -11,63
Stahlnagel (1 — 8,6 kKN) | 10 -0,73 24 -0,62 -15,15

Wie aus Abb. 33 und Tab. 9 zu ersehen verhalt sich die Scherbelastung von Stahl-
nageln bei einer Belastung von 1 kN bis 8,6 kN anders als bei geringerer Belastung.
Einerseits erhéht sich, wie anzunehmen ist, der maximale Streckenhub von -0,28 mm
auf -0,73 mm, aber der maximale Streckenhub wird nicht gleich zu Beginn der
Messung, sondern erst bei Zyklus 24 gemessen.

47



6.2. Alternative Bindemittel

6.2.1. Entwicklung und Prifung alternativer Bindemittel

Da die aktuelle Version der Lignoloc zu ca. 22% aus Phenolharz und damit aus fossilen
Ressourcen bestehen, ist ihr Treibhauspotential im Vergleich zu Stahl und/oder ver-
zinkten Stahlnageln gleicher Dimension deutlich weniger glnstig als Vollholznagel
oder Nagel aus Kompositwerkstoffen, die mit biobasierten Bindemitteln verleimt sind.
Als Alternative zu Phenolharz werden z.B. zur Bindung von Sandformen in der Giel3e-
reitechnik Polyfurfurylalkohol (PFA) Harze eingesetzt, die aus Starke hergestellt wer-
den. Eine andere Moglichkeit besteht darin, thermoplastische Binder, wie z.B. Polylac-
tide (PLA) einzusetzen. Zur Bestimmung der Klebefugenfestigkeit, wurden zwei
Buchenholzstreifen Uberlappend mit einem passenden Stick PLA Folie in einem
Automated Bond Evaluation System (ABES) auf Scherfestigkeit bei 60 °C untersucht.
Abb. 35 zeigt die Scherfestigkeit in Abhangigkeit der Presstemperatur bei Verwendung
einer 250 mm starken Folie.

Variation der Presstemperatur
(dicke Folie, Presszeit 60s, Priftemp 60°C)
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Abb. 35: Abhangigkeit der mit ABES getesteten Scherkraft von mit 250 um PLA Folien ver-
klebten Buchenfurnierstreifen. Presszeit 60 s.

Mit zunehmender Presstemperatur steigt die Scherfestigkeit im Mittelwert leicht an,
wobei die Streuung stark reduziert wird. Die Variation der Presszeit, unter Verwendung
40 pm starker PLA-Folien, hat keinen Einfluss auf die mittlere Scherfestigkeit, jedoch
nimmt mit steigender Presszeit die Streuung zu (Abb. 36).

Die Scherkraft der mit 40 um dicken PLA Folie verklebten Furnierstreifen liegt mit
ca. 740 N deutlich unterhalb der Scherkraft der dickeren 250 um PLA Folie mit
ca. 1000 N. Laut DSC Analyse handelt sich bei der diinnen Folie vermutlich um ein
teilkristallines, bei der dickeren Folie um ein amorphes PLA. Neben den chemischen
Unterschieden spielt wahrscheinlich die Folienstarke, die bzgl. Streuung auftretenden
Unterschiede, die wesentliche Rolle. 60 s Presszeit sind fur die 250 um starke Folie
nicht besonders lang und der Schmelzpunkt von PLA liegt bei 150 °C bis 160 °C
(Wikipedia , 2023). Bei einer Schmelztemperatur von 160 °C kann deshalb vermutet
werden, dass die Folie nicht vollstandig aufgeschmolzen ist, was bei 200 °C Schmelz-
temperatur hingegen angenommen werden darf. Bei der 40 um starken Folie, die ca.
nur 1/6 so stark ist wie die 250 um Folie, ist eine sehr kurze Presszeit ausreichend, die
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Folie anzuschmelzen. Je langer die Presszeit, umso hoher die Gefahr, dass die
Schmelze in der Leimfuge wegschlagt und damit flr grél3ere Streuung sorgt (Abb. 36).
Variation der Presszeit
(dlinnes PLA, Presstemp 160°C, Priiftemp 60°C)
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Abb. 36: Abh&ngigkeit der Scherkraft von mit 40 um PLA Folien verklebten Buchenfurnierstrei-
fen von der Presszeit bei einer Presstemperatur von 160 °C.

Der Zusammenhang von Folienstarke und Scherkraftfestigkeit ist in Abb. 37 darge-
stellt. Mit zunehmender Foliendicke, die durch mehrfache Lagen der dinnen 40 pm
Folie erzeugt wurde, nimmt die Scherkraft zu.
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Abb. 37: Zusammenhang von PLA Folienstarke und Scherkraft im ABES-Test. Presszeiten:
dunne Folie 40 s, 2 dinne Folien 20 s, 3 diinne Folien 20 s, Dicke Folie 60 s.

Bei allen Verklebungen mit PLA verliefen die Scherbriiche im Holz und nicht in der
Klebefuge. Das heifl3t, dass die Klebefuge starker als das Holz ist und PLA als Kleb-
stoff geeignet sein kann, hochfeste Verbundmaterialien herzustellen.
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Da Furfurylalkohol in Polymerform (PFA) nicht nur als Klebharz eingesetzt wird, son-
dern auch in situ in Holz polymerisiert werden kann (industrielles Verfahren von
Kebony zur Erh6éhung der Dauerhaftigkeit) wurde zunéchst getestet, ob ,kebonisiertes”
Holz ahnliche Nagelfestigkeitseigenschaften wie Kunstharzpressholz (KHP) aufweist.
Im Handel befindet sich seitens Kebony nur impragniertes Nadelholz mit nicht ausrei-
chender Festigkeit, aber es konnte ein Musterstick ,kebonisierten Ahorns von
Kebony bezogen, zu Nageln verarbeitet und geschossen werden.

Die ,Kebonisierung“ macht das Material aber so sprode, dass alle Nagel beim Ein-
schuss kollabierten (Abb. 38).

...........

— AN

Abb. 38: N.égel aus rmnitiPonfurfuryI impragniertem (,kebonisiertem“) Ahorn, mit LAngen von 55
bis 75 mm, mit 4,5 bar Luftdruck mit Luftdrucknagler FASCO F60 in Fichte
geschossen. Alle Nagel sind kollabiert.

In einem zweiten Ansatz wurden fertige Buchenvollholznagel (& 4,7 x 65 mm) bei
KEBONY furfuryliert. Die Dichte nahm dadurch um ca. 20% zu. Durch die Impragnie-
rung sind die Proben gequollen, jedoch tangential starker als radial, so dass die runde
Querschnittsform zu einer Ellipse wurde. Die Maximaldurchmesser erhdhten sich auf
5,1 bis 5,5 mm. Wegen der ,Kollabiererfahrung® mit ,kebonisiertem® Ahorn, wurden fur
Einschussversuche nur Nagel mit geradem Faserverlauf ausgewahlt und mit 6,5 bar
in Fichte geschossen. 6 von 23 verschossenen Nageln kollabierten (Abb. 39).
) o

mm) mit 6l,5 bar in Fichte geschossen.

e
J— A&

Abb. 39: ,Kebonisierte“ Buchennagel (J ca. 5, Lange 65
6 von 23 N&geln kollabierten.
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Da die Verformung aufgrund der Dickenquellung in der Praxis nicht in den Griff zu
bekommen ist und sich elliptische Nagel nur schlecht magazinieren lassen, wurde der
Ansatz der ,Kebonisierung® fertiger Nagel nicht weiterverfolgt, sondern eine direkte
Verklebung mit PFA Harz in Angriff genommen und mit der Phenol-Formaldehydharz
(PH) Verklebung verglichen.

Im Rahmen einer Bachelorarbeit (BA) (Schonberger, 2021) wurden bei der Herstellung
von Kunstharzpressholz (KHP) mit Harzanteilen von 14%, 22% und 30% zunachst
Buchenfurnierlagen aus 1 mm starken Furnieren mit PH entweder impragniert oder
beidseitig mit einer Rolle eingestrichen, anschliel3end fir 90 min bei 90 °C getrocknet,
nach der Trocknung im Stapel bei 140 °C gepresst und unter Druck abgekunhlt. In
gleicher Weise wurde mit PFA verfahren.

Wie aus den Abb. 40 bis Abb. 43 zu ersehen ist, sind die Produkteigenschaften, wie
Biegefestigkeit, Biege-E-Modul, Dichte und Quellung nach 24 h Wasserlagerung bei
Raumtemperatur von PH verleimtem KHP vorteilhafter, das heil3t Festigkeiten héher
und Quellung geringer als von mit PFA verleimten KHP.
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Abb. 40: Biegefestigkeit von Kunstharzpressholz aus Buchenfurnier und Phenolharz oder PFA
Harz
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Abb. 41: Biege-E-Modul von Kunstharzpressholz aus Buchenfurnier und Phenolharz oder PFA
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Abb. 42: Dickenquellung nach 24 h Wasserlagerung bei Raumtemperatur von Kunstharz-
pressholz aus Buchenfurnier und Phenolharz oder PFA Harz.
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Abb. 43: Dichte von Kunstharzpressholz aus Buchenfurnier und Phenol- oder PFA Harz.

Um die Eigenschaften der PFA verleimten KHP gegenlber den PH verleimten zu ver-
bessern, wurden Versuche mit 22% Harzanteil und Huminstoffzugabe (Humic 80,
Valagro, Italien) von 1% bzw. 5% als Additiv durchgefihrt (Abb. 44 bis Abb. 47)
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Abb. 44: Biegefestigkeit von Kunstharzpressholz aus Buchenfurnier und 22% Phenolharz bzw.
PFA Harz unter Zusatz von 0 bis 5% Additiv.
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Abb. 45: Biege-E-Modul von Kunstharzpressholz aus Buchenfurnier und 22% Phenolharz bzw.
PFA Harz unter Zusatz von 0 bis 5% Additiv.
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Abb. 46: Dickenquellung von Kunstharzpressholz aus Buchenfurnier und 22% Phenolharz
bzw. PFA Harz unter Zusatz von 0 bis 5% Additiv.
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Abb. 47: Dichte von Kunstharzpressholz aus Buchenfurnier und 22% Phenolharz bzw. PFA
Harz unter Zusatz von 0 bis 5% Additiv.

Wie aus den Abb. 44 bis Abb. 47 zu ersehen, gentigt schon 1% Additiv zur deutlichen
Eigenschaftsverbesserung. Die Ergebnisse der Bachelorarbeit (BA) (Schénberger,
2021) legen den Schluss nahe, dass KHP, hergestellt mit PFA und Additiv, das techni-
sche Potential hat, Phenolharz gebundenes KHP zu ersetzen und zu helfen, das selbst
gesteckte Ziel einer deutlich Treibhausgas freundlicheren Holznagelproduktion zu
erreichen.

Zur Absicherung der Ergebnisse wurde eine Masterarbeit (MA) (Schicketanz, 2022)
zur KHP Herstellung mit PFA und verschiedenen Huminsaurepraparaten angefertigt.
Eine Auflistung der Additive findet sich in Tab. 10.

Tab. 10 Huminstoffpraparate der MA Schicketanz die als Additive zu PFA eingesetzt wurden

Name Hersteller Zustand | Huminatanteil
Pure and Humic BioAG Europe BV, Niederlande | flissig ~ 2%

Huminat Vapora Bioenergie GmbH flissig ~5,7%

Humic 80 Valagro, Italien fest 45%

Humic acid sodium salt | Sigma-Aldrich Chemie fest 100%

Fulvic acid BLD Pharmatech fest 100%

Als das wirksamste Praparat stellte sich Humic 80 heraus. Die nachfolgend dargestell-
ten Ergebnisse beziehen sich nur auf HUMIC 80 als Additiv.

Die Trockenzeit wurde auf 60 min reduziert, um die Leimimpragnierung zu verbessern.
Der aufgetragene Leim wurde nicht vollstandig getrocknet. Die Verleimung erfolgte mit
einer frischen Harzcharge. Die Festigkeitswerte und Dichten aus der MA (Standard-
schrifttype) und der Bachelorarbeit (grau hinterlegt) sind in Tab. 11dargestellt.
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Tab. 11 Festigkeitswerte und Dichte von mit PFA und 5% Additiv hergestelltem KHK aus
Buchenfurnier. Standard gesetzte Felder = Ergebnisse der Masterarbeit. Kursiv
gesetzte und grau hinterlegte Felder = Ergebnisse der Bachelorarbeit

Name Biegefestigkeit Biege-E-Modul Dichte
[N/mm?] [N/mm?Z] [g/cm?]
Referenz PFA 3145+27,0 26.032 £ 1.715 1,38 £0,01
PFA + 5% Add. 354,6 + 18,2 25.827 £ 1.154 1,38 £ 0,02
Referenz PFA 185,3 £ 44,2 20.055 + 3.885 1,22 £ 0,07
PFA + 5% Add. 286,6 £ 49,9 26.620 £ 2.351 1,32+£0,04
KHP mit PH 2845+ 14,1 26.273 £ 942 1,18 £ 0,02

Wahrend der Referenzwert fur die Biegefestigkeit in der BA mit 185 N/mm?2 deutlich
unter dem Referenzwert fur aus mit Phenolharz (PH) hergestelltem KHP mit
285 N/mm? liegt, bewirkt die Zugabe von 5% Additiv eine Steigerung auf 287 N/mmz2,
womit beide Systeme (PFA und PH) bzgl. Biegefestigkeit gleichwertig sind. In der MA
liegt die Biegefestigkeit der Referenz mit 315 [N/mm?] 10% hoher als die des KHP mit
PH. Die Zugabe von 5% Additiv erhdht die Biegefestigkeit auf 355 [N/mmZ2] und damit
um 24%. Die Biege-E-Moduln liegen mit ca. 26.000 N/mm?2 auf gleichem Niveau,
jedoch ist die Dichte in der MA mit 1,38 g/cm3 deutlich gegeniber der KHP mit PH
Referenz um 17% angestiegen.

Die MA hat damit das Potential zur KHP-Herstellung mittels PFA + Additiv nicht nur
bestétigt, sondern die Ergebnisse der BA Ubertroffen.

Da die Rezeptur PFA + Additiv schutzrechtlich noch nicht angemeldet ist, werden die
Details bis zur Anmeldung zurtickgehalten.

Beim Vergleich der Produkteigenschaften des kommerziellen Rohstoffs, aus dem Lig-
noloc hergestellt werden (Pagholz) mit KHP, die mit PH oder PFA in unterschiedlichen
Harzauftragsverfahren (gerollt oder impragniert, Ergebnisse BA) hergestellt wurden,
und einem Schichtholz mit PLA Folie als Bindemittel (Abb. 44), fallt auf, dass die Fes-
tigkeitseigenschaften der impragnierten Varianten schlechter abschneiden als die der
gerollten. Die Biegefestigkeit und der Biege-E-Modul des mit PLA-Folie gebundenen
Verbundwerkstoffs sind von allen Varianten mit knapp 60% im Vergleich zur KHP-
Referenz am schlechtesten. Eine Erklarung daftr liegt in der deutlich geringeren
Dichte von nur ca. 0,9 g/cm3, da die PLA-Folie nur eine Verklebung, aber keine Impréag-
nierung und Verdichtung erméglicht. Somit gehdren mit PLA-Folie und Buchenfurnie-
ren hergestellte Verbundwerkstoffe nicht in die Kategorie KHP.

Um einen Erklarungsansatz fur die Wirkung der Additive zu finden, wurden reines PFA-
Harz und PFA-Harz mit zwei verschiedenen Additiven (80 und HS) 5% Zugabe mittels
dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) untersucht (Abb. 49).
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Abb. 48: Vergleich der Produkteigenschaften des kommerziellen Rohstoffs aus dem Lignoloc
hergestellt werden (Pagholz) mit KHP, die mit PH oder PFA in unterschiedlichen Harz
Auftragsverfahren (gerollt oder impragniert) hergestellt wurden und einem
Schichtholz mit PLA Folie als Bindemittel.
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Abb. 49: Dynamische Diffenerenzkalorimetrie (DSC) der ersten Aufheizkurve an PFA Harz,
PFA-Harz mit 5% Additiv 80 und PFA Harz mit 5% Additiv HS.

Zu erkennen ist, dass die exotherme Abbindereaktion durch Zugabe von Additiv um
ca. 35 °C erhoht wird. Die Additive bewirken eine verzégerte Abbindereaktion. Bei der
Zugabe von Humic 80 erhoht sich die freiwerdende Energie gegentiber dem reinen
PFA Harz. Eine Abbindeverzdgerung bedeutet, dass das Harzgemisch langer aufge-
heizt wird, bevor es abbindet. Je hbéher die Temperatur im nicht abgebundenen
Zustand, umso geringer die Viskositat des Harzgemisches, wodurch die Impragnie-
rung der Furniere verbessert wird (Abb. 50).
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Abb. 50: Impragnierverhalten von PFA Harz (links) und PFA Harz + 5% Additiv 80 (rechts) in

Buchenfurnier. Bei letzterem ist eine starkere Penetration zu erkennen.

Aus Furnierschichtholz bzw. KHP, hergestellt mit PLA, PFA und PFA + Additiv, wurden
N&agel hergestellt und in Fichtenholz geschossen, wobei die Einschusstemperatur und
anschlieend die Auszugfestigkeit gemessen wurden (Abb. 51).

Einschusstemperatur in °C Auszugskraft/Flache in N/cm?
B PFA + 5% Add. B PFA B PLA W PFA + 5% Add. PFA HPLA

400
200 _ i 350
) e 300

Fehlversuche:

X o ')

1von 10 4 von 10 8von 9

Abb. 51: Einschusstemperaturen und Nagelauszugfestigkeiten von Nageln die mit PLA, PFA
und PFA + Additiv (Add). Hergestellt wurden.

Die Oberflachentemperaturen beim Einschuss liegen fur die Nagel mit PFA als Binde-
mittel im Mittel bei ca. 210 °C, bei denen mit PFA + Additiv bei ca. 190 °C und bei
denen mit PLA bei ca. 170 °C. Die Oberflachentemperaturen beim Einschuss liegen
bei Nageln mit PFA bzw. PFA + Additivim Bereich der mit Lignoloc und Buchenholz-
nageln erreichten Temperaturen, die der Nagel mit PLA liegen darunter, jedoch mit
einer Streuung, die in den Bereich der anderen N&gel hineinragt. Die Auszugskréfte
pro Flache der Nagel mit PFA liegen im Mittel tber 300 N/cm? und damit etwas héher
als Lignoloc (vergl. Abb. 51). Sie weisen aber eine deutlich héhere Streuung auf und
sind statistisch deshalb von Lignoloc nicht unterscheidbar. Auffallig ist bei Nageln mit
reinem PFA Harz, dass 4 von 10 Nageln beim Auszugversuch gebrochen sind, wah-
rend es bei denen mit PFA + Additiv nur einer war. Bei den Nageln, die mit PLA her-
gestellt wurden, sind 8 von 9 gebrochen! Der ,verbleibende* Wert fur die Auszugskraft
liegt mit ca. 260 N/cmz2 deutlich unterhalb des Durchschnitts von ca. 320 N/cmz2.

6.2.2. Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Leider war der Hersteller des PFA-Harzes Biorez 141010, die TransFurans Chemicals
bvba, Geel, Belgien, trotz vielfacher schriftlicher und telefonischer Anfragen nicht
willens, Preisauskinfte zu geben, weshalb hier keine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung
vorgenommen werden kann.
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6.3.Morphologie

6.3.1. Mikroskopie

Muster mit eingeschossenen Nageln wurden quer zur Faser durch die Nagel aufge-
schnitten, feingeschliffen und fotografiert (Abb. 53). Aus den Bildern lasst sich die
Dynamik des Einschusses rekonstruieren. Die Zellen werden vor der eindringenden
Spitze verdichtet und zur Seite verdrangt. Nach dem Passieren der Nagelspitze drickt
die verdichtete Holzmatrix zurtick auf den Nagel. So lange der Nagel in Bewegung ist,
wird in der Kontaktzone Reibung erzeugt, die die Holzmatrix erwarmt. Die verdichtete
Matrix kann sich nicht rtickstellen, da sie vom Nagel auf der einen und der unverdich-
teten Matrix auf der anderen Seite daran gehindert wird (mechanische Fixierung). Im
Falle des EinschielRens findet die Verdichtung Uber die gesamte Nagellange im Milli-
sekundenbereich statt. Bei einer realistischen Einschussgeschwindigkeit von z.B.
36 m/s wird ein 65 mm langer Nagel in 1,8 ms in die Matrix eingetrieben.

Wenn der Nagel aus der Matrix austritt, sei es auf der der Einschussstelle gegentber-
liegenden Seite oder im ,Beobachtungsloch®, dann werden Faserstiicke ausgebro-
chen oder in 2)

Abb. 52: Nagelspitze mit ausgebrochenem Matrixmaterial an der Nagelaustrittstelle.

Betrachtet man eine einzelne Tracheide, mit einem mittleren Durchmesser von 35 pm
bei Fichte (Wagenfiihr, 1989), dann wird diese Tracheide innerhalb von ca. 1 us ver-
formt und verdichtet. Solche Geschwindigkeiten sind in der industriellen Praxis bei
Pressvorgangen nicht, jedoch von der spanenden Verarbeitung bekannt.
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Die erste Verdichtung erfolgt an der Nagelspitze in Schussrichtung. Spatholz wird in
Schussrichtung verbogen, aber nur unwesentlich verdichtet. Frihholz wird stark ver-
dichtet (Abb. 53). Das Fruhholz agiert wie ein Energieabsorber. Die Verdichtung in
Schussrichtung vor der Nagelspitze ist deutlich kirzer als die Nageldicke. Die in
Schussrichtung verdichteten Zellen werden an den Flanken der Spitze seitlich abge-
drangt und dabei abgebogen. Die abgebogenen verdichteten Zellen verdichten ihrer-
seits Zellen, jedoch nicht in Schussrichtung, sondern in einem Winkel von ca. 30° bis
40° bezogen auf die Schussrichtung (Abb. 54). Die ,Lange“ der abgeknickten Spat-
holzzellen eines Jahrringes bleibt weitgehend erhalten. Es erfolgt keine oder nur eine
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Abb. 53: Verschiedene Lignoloc Nagelspitzen mit umgebender verdichteter Holzmatrix
(Fichtenholz).
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Abb. 54: Durch Nageleinschuss verdichtete und abgeknickte Jahrringe von Fichte. Breite der
»+Abknickzone* 1,7 bis 2,0 mm, Abknickwinkel ca. 36°. Verdichtung des Frihholzes
(FH) auf ca. 50% bei unverdichtetem Spatholz (SH).
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sehr geringe Verdichtung des Spéatholzes quer zur Schussrichtung (s. schrage und
gerade Striche in Abb. 53 rechts, die jeweils gleiche Langen aufweisen). Die Verdich-
tung erfolgt vornehmlich im Frihholz, in Abb. 54 rechte Seite von ca. 1500 um auf
ca. 750 pum, also um ca. 50%.

Betrachtet man die Verdichtung in Nagelumgebung, wenn der Nagel (Lignoloc 4.7 x
50 mm) in Ultra leichte mitteldichte Faserplatte (ULMDF) geschossen wird, so ist
optisch keine Verdichtung (s. Abb. 55) jedoch etwas Schleifstaub von der Probenpra-
paration zu erkennen

Abb. 55: Lignoloc 4.7 x 50 in Ultra leichte mitteldichte Faserplatte (ULMDF) eingeschossen.
Im VergréRerungsfenster (rechts) zeigt die Pfeilspitze auf Schleifstaub. Eine Material-
verdichtung ist optisch nicht erkennbar.

Analysiert man hingegen den Einschussbereich mittels des auf Rontgentechnologie
basierenden Labor-Dichteprofilmessgerats DENSE-LAB X (Electronic Wood Systems,
Hameln) so kann man zwei Verdichtungsgebiete von 2 eingeschossenen Lignoloc
4.7 x 50 mm (Abb. 56 rote und griine Kurve) beim Abszissenwert ca. 25 erkennen.
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Abb. 56: Dichteprofilmessung mittels Rontgenstrahlen von 2 Lignoloc 4.7 x 50 in ULMDF.
Die gesamte Probe wird durchstrahlt, so dass auch ULMDF-Material vor und hinter
den N&geln in das durchschnittliche Dichteprofil mit einbezogen wird.
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Die Verdichtung erreicht aber auf der Ordinate ,nur* den Wert von ca. 560 kg/m3 statt
1300 kg/ms3, wie fur Lignoloc typisch. Dies liegt daran, dass die gesamte Probe durch-
strahlt und eine mittlere Dichte bestimmt wird, die sich aus Lignoloc und ULMDF vor
und hinter den Lignoloc ergibt. Der Dichtepeak ist jedenfalls in der Basis breiter als
Lignoloc 4.7. Bei Nagel 1 betragt die Basisbreite 6,1 mm und bei Nagel 2 betragt sie
5,4 mm. Es findet demnach eine leichte Verdichtung statt, auch wenn sie optisch nicht
erkennbar ist.

Die Verdichtung von Vollholz (Abb. 53 u. Abb. 54) erfolgt durch Kollabieren der Zell-
wande und weist eine klare Grenze zwischen kollabierten und nicht kollabierten Zellen
auf. Dies ist an der dunkleren Farbe der kollabierten Tracheiden parallel zu den Nageln
in Abb. 53 gut erkennbar und auch aus der Literatur (Sandberg, Haller & Navi, 2013)
bekannt.

Die einzelnen Schritte einer thermo-mechanischen bzw. einer thermo-hydro-
mechanischen Verdichtung sind ebenfalls bei Sandberg et al. (Sandberg, Haller &
Navi, 2013) beschrieben. Eine Holzmatrix wird zunachst durch Dampfbehandlung
erweicht und dann komprimiert und abgekuhlt. Wird die Probe anschlielRend mit
Feuchtigkeit und/oder Warme beaufschlagt formt sie sich entweder vollstandig zuriick
oder bleibt im verdichteten Zustand, wenn sie entweder zwischen zwei Begrenzungen
fixiert oder durch chemische Fixierung an der Ruckstellung behindert wird.

Nimmt man das Schema von Sandberg et al. 2013 als Vorbild, kann man das
EinschielB3en eines Verbindungsmittels, wie z.B. einer Klammer, eines Nagels oder
eines Schraubnagels, als eine lokale mechanische Verdichtung der Holzmatrix mit
anschlielender Thermobehandlung betrachten (Abb. 57). Die verdichteten Bereiche
werden von der umgebenden, nicht verdichteten Matrix und dem Nagel fixiert. Die
Verdichtung der einzelnen Zellen erfolgt im Mikrosekundenbereich.

mmmmmmmmmmmmmm

sekunden

(b) (c)

Abb. 57: Schematische Darstellung der Holzverdichtung in Querrichtung auf Zellebene, wenn
ein Nagel in das Holz geschossen wird: (a) unverformter Ausgangszustand, (b)
Verdichtung, (c) mechanische Fixierung nach kurzzeitiger Erwarmung.

Bei Korte et al. (Korte, Koch, Krause, Koddenberg, & Siemers, 2018) wird die Verdich-
tung der Holzmatrix um einen Nagel in einer Tomographieaufnahme gezeigt. Die
visuell erkennbare Verdichtung der Matrix ist bzgl. des Helligkeitsgrades (je heller,
desto dichter) dabei auf dem gleichen Niveau, wie die des Nagels, die mit ca. 1,3 g/cm3
bekannt ist. Die Verdichtung endet ebenfalls abrupt. Auffallig ist, dass die Summe der
,verdichtungsausbreitung“ der Matrix in der Tomographieaufnahme oberhalb und
unterhalb des Nagels kirzer ist als der Durchmesser des Nagels. Das wirft die Frage
auf, ob im Bereich der nicht kollabierten Zellen eine Deformierung stattfindet, die einen
zrfaumlichen Ausgleich” schafft.
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Einen anderen Aspekt der morphologischen Betrachtung zeigt das Verformungsver-
halten. Buchenholz ist mit einem Biege-E-Modul von 10.000...16.000...18.000 N/mm?
und einer Dichte von 0,49...0,68...0,88 g/cm? (Lohmann, 1998) deutlich biegsamer als
das fur Lignoloc eingesetzte KHP mit einem Biege-E-Modul von ca. 26.000 N/mm?2 und
einer Dichte von ca. 1,3 g/cm3. Dementsprechend lassen sich Buchennagel beim Ein-
schuss leichter verbiegen und komprimieren (Abb. 58).

In Abb. 58 ist ein Teil eines Fichten Kantholzes (ursprungliche Breite 12 cm, Hohe
6 cm) zu sehen, in das ein Buchennagel senkrecht in tangentiale Jahrringausrichtung
eingeschossen wurde. Anschlielend wurde das Kantholz der Lange nach (Faserrich-
tung) von beiden Seiten auf 52 mm Breite besdumt. Dabei fiel auf, dass die Nagelspitze
an der Seite abgeschnitten worden war. Nachdem der Zustand (Abb. 58, oben und
unten links) fotografisch dokumentiert war, wurde das Kantholz auf Hohe des Nagels
guer geschnitten, so dass der Nagel im Anschnitt zu erkennen war (Abb. 58, unten
rechts). Auf der Einschussseite (Abb. 58 oben rechts) ist der Nagelquerschnitt rund,
mit einem Durchmesser von 5,3 mm und einer Flache von 22,06 mm?2. An der ,Aus-
trittseite” (Abb. 58 unten links) ist der Nagelquerschnitt abgeflacht elliptisch mit einer
Verbreiterung einerseits auf 6,4 mm und einer Verflachung auf 3,3 mm, was einer Fla-
che von 16,59 mm? entspricht. Die Flache wurde auf ca. 75% reduziert. Legt man
hypothetisch die Dichte des Nagels auf 0,70 g/cms3 (vor dem Einschuss) fest, so erhoht
sich die chhte des Nagels auf der ,,Austrlttselte“ auf O 93 g/cm3.
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Abb. 58 Fichte Kantholz mit elngeschossenem Buchennagel, der sich trotz idealer Jahrring-
lage um 90° verbog. Auf der Einschussseite (oben rechts) ist der Nagelquerschnitt
rund, auf der ,Austrittseite” (unten links) abgeflacht elliptisch.
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6.3.2. Computertomographie (CT)

Erganzend zu den mikroskopischen Untersuchungen wurden eingeschossene
Lignoloc- und Hainbuchennéagel unterschiedlicher Durchmesser und mit unterschied-
lichen Spitzen mittels Computertomographie (CT) untersucht. Die Spitzen unterschei-
den sich in ihrem Winkel zur Mittelachse der Nagel und wurden von 15° tber 30° zu
45° modifiziert. Damit die Fichtenzylinder (Substrathbhe x Durchmesser) beim Ein-
schuss weniger spalten, wurden sie mit einer Umhullung stabilisiert. In Tab. 12 sind
die verschiedenen Proben aufgelistet die am ESRF gescannt wurden. Als Substrat
diente jeweils Fichte.

Tab. 12 Charakterisierung von Hainbuchen (H) und Lignoloc (L) Nageln beztglich
Durchmesser und Spitzenwinkel (bezogen auf die Nagel Langsachse)

Probe Nagel- Nagel Spitzen- Nagel- Substrat- (/] Umhullung
material /] winkel lange héhe

H37_15 | Hainbuche | 3,7 mm 15° 56,1 415 | Viskose

H37_30 | Hainbuche | 3,7 mm 30° 50 mm 55,9 41,1 | Viskose

H37_45 | Hainbuche | 3,7 mm 45° 45 mm 56,8 41,3 | Viskose

L28_ 30 Lignoloc 2,8 mm 30° 50 mm 44,0 39,8 | PE-Schrumpfschlauch
L28 45 Lignoloc 2,8 mm 45° 50 mm 44,3 39,8 | PE-Schrumpfschlauch
L37_15 Lignoloc 3,7 mm 15° 50 mm Viskose

L37_30 Lignoloc 3,7 mm 30° 50 mm 56,7 41,2 | Viskose

L37_45 Lignoloc 3,7 mm 45° 50 mm 56,0 41,2 | Viskose

L47_45 Lignoloc 4,7 mm 45° 50 mm 45,7 ~40 | PE-Schrumpfschlauch
L53 45 Lignoloc 53 mm 45° 50 mm 46,0 ~40 | PE-Schrumpfschlauch

Da die Positionierung des Nagels innerhalb der Probe nicht einheitlich umgesetzt wer-
den konnte, wurde der zu betrachtende CT-Bildausschnitt mittels Software normali-
siert: Die Probe mit dem geringsten Abstand zwischen Nagelspitze und dem Bildende
mit Nagelschaft legte die eine Grenze in Z-Richtung fest (z.B. Probe L37-15 mit 2551
Bildern). Zur anderen Seite wurden ab Bildschicht der &uRersten Nagelspitze 199 Bil-
der zum anderen Bildrand in Z-Richtung festgelegt. Somit umfasst jede Probe eine
Anzahl von 2.750 Bildschichten. Es war trotz Anwendung verschiedener verfolgter
Bearbeitungs- und Auswerteoptionen mit Avizo keine Unterscheidung der verdichteten
Bereiche und Lignoloc bzw. Spalt und Frihholz mdglich. Es besteht jedoch die Hoff-
nung, zeitnah mittels Softwareerweiterung unter Einsatz von Kl die maschinelle Struk-
turunterschiedserkennung der des menschlichen Auges anzundhern. Die im Folgen-
den dargestellte visuelle Auswertung der Bilder wurde an unkomprimierten Daten
durchgefinhrt.

Die seitliche Durchstrahlungsrichtung der zylindrischen Proben wurde nicht einheitlich
umgesetzt. Es sind tangentiale und radiale Aufnahmen sowie Mischformen davon
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angefertigt worden (z.B. Abb. 60, Bild links und mitte, mit im Bild vertikaler Faseraus-
richtung und rechts mit diagonaler Faserausrichtung). Zudem wurden die meisten
Nagel nicht genau senkrecht eingeschossen oder haben sich beim EinschieRen einen
von der Senkrechten abweichenden Weg gesucht, was beim ,Schnittlegen“ dazu
fuhren kann, dass Winkel spitzer erscheinen, als sie nominell sind (z.B. Abb. 71). Dies
konnte digital nicht korrigiert werden und fuhrte leider zu Problemen bei der
Verarbeitung und Auswertung der Daten. Trotzdem konnte eine Reihe von
Erkenntnissen aus den Scans gezogen werden. Dafur wurden Aufnahmen von jeweils
vergleichbaren Nagelpositionen verglichen.

Zusammenfassung der wichtigsten allgemeinen Erkenntnisse:

Alle Nagel wurden in radialer Richtung in die Fichtenmatrixproben eingeschossen, so
dass die Nagelspitzen nacheinander jeweils Schichten von Frih- und Spatholz durch-
dringen. Betrachtet man den Nagel im Querschnitt, z.B. Abb. 59, so blickt man bei der
Matrix auf eine Radialflache, die in Faser- oder Axial- und rechtwinklig dazu in Tan-
gentialrichtung ausgerichtet ist.

Bei allen Proben konnten in der Faserrichtung mehr oder weniger grof3e Risse beid-
seitig des Nagels beobachtet werden. Es deutet sich an, dass ein Spitzenwinkel von
45°, also die flachste Spitze, eine geringere Spaltung bewirkt.

tangential

Abb. 59: Querschnitt (XY-Ebene, X=axial, Y=tangential) des Hainbuchennagels (H37_15) im
Kopfbereich mit abrupt endenden Verdichtungszonen (griner Pfeil) und verdichteten
einzelnen Tracheidenketten (blaue Pfeile) die eine dicke von ca. 40 um aufweisen
(weil3er Vermessungspunkt, oranger Pfeil)

Im Querschnitt zeigen sich um den Nagel herum verdichtete Bereiche der Fichten-
matrix, die auf den Aufnahmen heller als Bereiche mit niedriger Dichte erscheinen. Je
grol3er der Nageldurchmesser, desto gréf3er diese Bereiche. Bei den meisten Proben
endet die Verdichtung um den Nagel herum ohne erkennbaren Ubergang (Abb. 59

65



gruner Pfeil). Es gibt aber auch Proben, bei denen innerhalb der Verdichtungszone in
tangentialer Richtung Zellreihen mit Verdichtung durch Zellreihen ohne oder deutlich
geringerer Verdichtung abwechseln, so dass eine gefacherte Struktur zu erkennen ist
(Abb. 59 blaue Pfeile). Die Breite dieser Zellreihen betréagt ca. 40 um (Abb. 59 oranger
Pfeil weist auf Distanzmarkierung), was der Dicke einer Fichtentracheide entspricht
(Wagenfuhr). Wir sehen daher in Faserrichtung aneinandergereihte Tracheiden, von
denen einzelne Reihen starker verdichtet sind als andere.

Die Auslaufer der verdichteten Zellreihen entsprechen in ihrer Ausbreitung nicht einer
sichelformigen Verdichtung, wie wir sie direkt rechts und links neben dem Nagel in
Abb. 59 sehen.

Im Folgenden erfolgt eine Auswertung anhand der Gegenuberstellung von vergleich-
baren Scanansichten:

Vergleich der Proben mit unterschiedlichen Nagelspitzengeometrien 15 bis 45° an
Hainbuchenné&geln 3,7 mm

Abb. 60: Vergleich von Hainbuchennéagel Durchmesser 3,7mm am oberen Ende des Nagels
(Nagelkopf) mit Nagelspitze 15° (links), 30° (mitte) und 45° (rechts). Zoomfaktor
jeweils 29%

In Abb. 60 kann man die tangentiale Verdichtung um den Nagel gut erkennen. Je heller
die Bereiche erscheinen, desto hoher ist die Dichte. Die verdichteten Bereiche der
Probe mit 45° Spitze erscheinen heller. An der Probe mit 45° Spitze ist eine Stauchung
(Verdichtung) mittig im Nagel, an der Probe mit 30° Spitze im seitlichen Bereich des
Nagels zu erkennen. An allen Proben ist ein deutlicher Riss in der Matrix zu erkennen,
wobei die Breite des Risses der Probe mit 45° Spitze geringer erscheint, jedoch von
einem eingegrenzten ,Bruchloch” flankiert wird.

Die am Nagelkopf beobachteten Quetschungen des Hainbuchennagels sind auch in
der Nagelmitte zu sehen (Abb. 61). Die Verdichtungen seitlich am Nagel sind hier
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deutlich unsymmetrisch. Ebenfalls gut zu sehen ist hier eine Rissabnahme von 15° bis
45 °. An der Probe mit 30° Spitze ist ein direkt neben dem Riss befindlicher verdichteter
kleiner punktférmiger Bereich zu erkennen. Erstaunlicherweise zeigt sich an der 45°
Probe zwischen verdichtetem Bereich und Nagel ein Spalt (gelbe Pfeile). Ein in
Faserrichtung ausgebreiteter Riss, wie bei den 15° und 30° Spitzen ist nicht zu
erkennen, jedoch ein ,Bruchloch®. Da zwischen Einschuss und Scan des Nagels einige
Tage sowie ein Transport der Proben erfolgte, kann nicht ausgeschlossen werden,
dass dieses Phanomen durch Feuchtigkeitsdnderungen in den Proben erfolgt ist.

Abb. 61: Vergleich von Hainbuchennégeln Durchmesser 3,7mm im weiteren Verlauf des
Nagels (Nagelmitte) mit Nagelspitze 15° (links), 30° (mitte) und 45° (rechts).
Zoomfaktor jeweils 29%.

Abb. 62: Vergleich von Hainbuchennagel Durchmesser 3,7mm an der Nagelspitze mit Spit-
zenwinkeln von 15° (links), 30° (mitte) und 45° (rechts) in YZ-Richtung (Y=tangen-
tial, Z=radial). Zoomfaktor jeweils 18%

Ein besonderer Vorteil der CT ist die Darstellung in allen Raumrichtungen. Eine Pro-
benpraparation in YZ-Richtung (vergl. Abb. 62 ) fur die Mikroskopie ist wegen der Aus-
briiche der durchtrennten Fasern (horizontaler Verlauf) sehr schwierig und meist
erfolglos, weshalb in der Regel die sehr viel leichter zu praparierende XZ-Richtung
gezeigt wird.
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Alle Proben in Abb. 62 sind mit mehr oder weniger grol3er Abweichung zur Senkrech-
ten eingebracht worden. Bei 15° und 30° sind die Ausbriche sehr gut erkennbar. Bei
der 45° Probe ist die YZ-Richtung wahrscheinlich nicht genau getroffen, so dass die
seitlichen Verdichtungsbereiche der XZ-Richtung schon zu erkennen sind. Die Nagel-
spitzen zeigen in allen Proben eine deutliche Verformung, die bei den Négeln aus
Hainbuche deutlicher ausgepragt ist, als bei den Lignoloc Nageln. Vor der Nagelspitze

ist ein verdichteter Bereich an Matrixmaterial erkennbar.
: . i

Abb. 63: Vergleich der Faserverdrangung von Hainbuchennégel Durchmesser 3,7mm an der
Nagelspitze mit Spitzenwinkeln von 15° (links), 30° (mitte) und 45° (rechts) in XZ
Richtung (X=axial, Z=radial). Zoomfaktor jeweils 29%.

In Abb. 63 zeigt sich an den Jahrringgrenzen seitlich der Spitze eine Abknickung bis
Aufrollung der unterschiedlich dichten Materialien. Die Probe mit der 45° Spitze liegt,
wie beim Vergleichsbild der Nagelkdpfe zu sehen ist, anders in der Holzmatrix als die
beiden anderen Proben. Dadurch ergibt sich in dieser Ansicht ein anderes Erschei-
nungsbild, namlich keine klare YZ oder XZ Ausrichtung, so dass ein Vergleich
erschwert wird.

An den Bildern kdnnen dennoch unterschiedliche Effekte beobachtet werden. Vor der
15° Spitze wird das Spétholz verdichtet und in Schussrichtung verschoben, wahrend
vor der 30° Spitze das Frihholz gespalten wird. Das am Nagel gelegene Spéatholz wird
in Schussrichtung abgeknickt und reil3t dadurch bevorzugt am abrupten Dichtetber-
gang zum Fruhholz des nachsten Jahrringes ab (blaue Pfeile). Das neben dem Nagel
befindliche Friihholz wird in tangentialer Richtung verdichtet und reil3t dabei teilweise
ein (rote Pfeile)

Abb. 64: Vergleich von Hainbuchennagel Durchmesser 3,7mm an der Nagelspitze mit
Spitzenwinkeln von 15° (links), 30° (mitte) und 45° (rechts) in YZ-Richtung
(Y=tangential, Z=radial). Zoomfaktor jeweils 18%.
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In Abb. 64 werden die Nagelspitzen auf3ermittig geschnitten dargestellt. An den
Proben mit 15° bzw. 30° Spitzenwinkel kann dabei gut die schichtférmige Verdichtung
des Holzes um den Nagel, sowie die entstandenen Abrisse beobachtet werden. Auch
hier ist der Vergleich mit der 45° Spitze schwierig, da die unterschiedliche Ausrichtung
des Nagels im Holz zum Tragen kommt und sich damit die Bildebene des 45° Nagels
teils im verdichteten und teils im Rissspalt befindet.

Vergleich der Nagel§pitzengeometrien 15° bis 45° an Lignoloc 3,7mm:

Abb. 65: Vergleich von Lignoloc Nageln Durchmesser 3,7mm am oberen Ende des Nagels
(Nagelkopf) mit Nagelspitze 15° (links), 30° (mitte) und 45° (rechts). Zoomfaktor
jeweils 29%.

In Abb. 65 ist ein deutlicher Unterschied hinsichtlich der Gré3e der verdichteten Mat-
rixoereiche zu erkennen. Bei der Probe mit 15° Spitze ist der Bereich am kleinsten,
und bei der Probe mit 45° Nagel am grof3ten. Bei den beiden linken Proben ist ein Gber
den gesamten Bildausschnitt verlaufender Spaltriss zu erkennen, der bei der linken
Probe auch etwas breiter ist. Dieser Riss fehlt bei der rechten Probe. Alle drei Proben
zeigen X-férmige, kleinere, um die verdichteten Bereiche orientierte Risse. Bemer-
kenswerterweise ist bei der Probe mit 45° Spitze an der Stelle, wo sonst in Faserrich-
tung Risse auftreten, ein Bereich, der relativ dicht am Nagel anliegt, wobei darum
herum Risse sind. Ebenfalls auffallig sind an der Probe mit 30° Spitzenwinkel beidseitig
neben dem grof3en Spaltriss die punktférmigen Verdichtungen in Faserrichtung. Mit
zunehmendem Winkel wird auch die facherférmige Verdichtung der Tracheiden in
Faserrichtung ausgeprégter. Die Lignoloc N&gel zeigen im Gegensatz zu den
Hainbuchennégeln keine erkennbaren Verdichtungen.

Auch in Abb. 66 zeigt sich in XZ Richtung an der Nagelspitze eine mit steigendem
Spitzenwinkel zunehmende Verdichtung. AufRerdem sind hier Briiche innerhalb der
verdichteten Bereiche zu erkennen (blaue Pfeile). Die Verdichtung an den Spitzen ist
unsymmetrisch. Eine Verformung der Spitze wie bei den Hainbuchennégeln ist durch
die Verdichtung schwer zu erkennen, da die verdichteten Bereiche in etwa so hell und
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damit so dicht sind wie die Nagel. Eine bemerkbare Verdichtung von Lignoloc mit einer
Dichte von 1,3 g/cm3 ist eher unwahrscheinlich.

Abb. 66: Vergleich von Lignoloc Nageln Durchmesser 3,7mm an der Nagelspitze in XZ-
Richtung mit Spitzenwinkeln von 15° (links), 30° (mitte) und 45° (rechts). Zoomfaktor
jeweils 29%.

Die Ansichten der Nagelspitzen der beiden linken Scans in Abb. 66 zeigen auf der
linken Seite jeweils einen Teil der X-férmige Risse. Auf der rechten Seite des 30°
Nagels ist die leichte Verdichtung zu erkennen, welche ein schuppenférmiges Erschei-
nungsbild zeigt. Das Schnittbild rechts weil3t leider nur eine ungentgende Bildqualitat
auf (wellige Strukturen). Da der Nagel, wie in der XZ-Ansicht zu sehen ist, leicht schréag
eingebracht ist, zeigt diese Ansicht im unteren Bereich des Nagels den Schnitt durch
einen X-formigen Riss und im oberen Bereich kleinere verdichtete und in Schussrich-
tung umgeknickte Bereiche. Im mittleren Bild der Probe mit 30° Spitze zeigt sich ,Beam
hardening“ durch einen horizontalen Schatten im oberen Bildbereich. Unter ,Beam
hardening“ versteht man die Erzeugung von Bildartefakten aufgrund unkontrollierter
Rontgenstrahlstreuung beim Durchdringen eines Objekts.

Abb. 67: Vergleich der Spitzendeformation von Lignoloc Nageln Durchmesser 3,7mm in XY-
Richtung mit Nagelspitze 15° (links), 30° (rechts). Zoomfaktor jeweils 29%.
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Die Deformation der Spitzen in Abb. 67, von einem kreisférmigen zu einem elliptischen
Querschnitt, ist lediglich bei den Proben mit 15° und 30° Spitze zu sehen, da die Spitze
mit 45° anscheinend zu stumpf fir eine sichtbare Deformation ist. Die Deformation ist
bei der 15° Spitze ausgepragter als bei der 30° Spitze. Auch in dieser Ansicht ist wieder
eine unsymmetrische Verdichtung um den Nagel zu erkennen.

Die Unterschiede zwischen den beiden Spitzengeometrien von 30° und 45° an den
sehr diannen Lignoloc mit nur 2,8 mm Durchmesser (L28) sind eher unscheinbar
(Abb. 68). Die ,gepunktete Strukturen“ (weilRe Pfeile) haben keinen ursachlichen
Bezug zur Verdichtung, sondern sind holzimmanente Strukturbestandteile, wie z.B.
Harzkandle, die hier nicht identifiziert werden konnen. Wahrend der Riss am Kopfende
bei 45° Spitzenwinkel kleiner ist, ist im Verlauf am Nagelschaft (Nagelmitte) wiederum
der Riss bei der Probe mit Spitzenwinkel 30° kleiner (Abb. 69). Die Verdichtung ist
ahnlich, lediglich am Nagelschaft bei 45° deutlich unsymmetrischer verteilt. Beide
Proben zeigen ahnliche Faserabrisse nach der Verdichtung (Abb. 70, blaue Pfeile). An
der Spitze wird deutlich, dass die 30° Spitze zu keiner nennenswerten Verformung
fuhrt.

Abb. 68: Vergleich von Lignoloc Nageln Durchmesser 2,8 mm (L28) in XY-Richtung am
Nagelkopf mit Nagelspitze 30° (links), 45° (rechts). Zoomfaktor jeweils 38%. Die
weil3en Pfeile markieren nicht weiter identifizierbare Holzmerkmale.
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Abb. 69: Vergleich von Lignoloc Nageln Durchmesser 2,8 mm in XY-Richtung im weiteren
Verlauf des Nagels (Nagelmitte) mit Nagelspitze 30° (links), 45° (rechts).
Zoomfaktor jeweils 29%.

Abb. 70: Vergleich der Faserabrisse von Lignoloc Nageln Durchmesser 2,8 mm Nagelspitze
30° (links), 45° (rechts). Zoomfaktor jeweils 29%.

Abb. 71 Vergleich von Lignoloc Nageln Durchmesser 2,8 mm an der Nagelspitze mit
Nagelspitze 30° (links), 45° (rechts). Zoomfaktor jeweils 29%.

In Abb. 72 werden die Auswirkungen der unterschiedlichen Nageldurchmesser (2,8 —
3,7 —4,7-5,3mm) von Lignoloc Nageln bei 45° Spitzenwinkel auf die Verdichtung der
Matrix am Nagelkopf verglichen.

Abb. 72 Vergleich von Lignoloc Nageln (Spitzenwinkel 45°) mit Durchmesser 2,8— 3,7 — 4,7 —
5,3 mm (von links nach rechts L28, L37, L47, L53) am Nagelkopf. Zoomfaktor
jeweils 20%.
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Die Verdichtungsbereiche erscheinen bei L37 am gréf3ten und sind bei L28 und L37
an den Seiten zusammenhéngend, wahrend sie bei L47 und L53 teils in mehrere
Segmente unterteilt sind. Die Risse zeigen sich bei L28 und L37 tendenziell eher in X-
Form, wahrend sie bei L47 und L53 eher in Spaltform zeigen.

Abb. 73: Vergleich von Lignoloc Nageln (Spitzenwinkel 45°) mit Durchmesser 2,8— 3,7 — 4,7
— 5,3 mm (von links nach rechts) im weiteren Nagelverlauf (Nagelmitte). Zoomfaktor
jeweils 22%.

In Abb. 73 werden die Verdichtungen in der Nagelmitte dargestellt, wobei sich ein
ahnliches Bild wie am Nagelkopf zeigt. Allerdings ist bei L28 nun ein einzelner, deutlich
ausgepragterer Spaltriss zu sehen und auch bei L37 hat sich der Riss vergréf3ert. Bei
allen Proben ist eine unsymmetrische Verteilung der Verdichtung zu sehen. Bei den
Proben L47 und L53 ist die Holzmatrix neben den verdichteten Bereichen stark
zerkluftet.

Abb. 74: ergleich von Lignoloc N&geln (Spitzenwinkel 45°) in XZ-Richtung mit Durchmes-
sern von 2,8- 3,7 — 4,7 — 5,3 mm (von links nach rechts) an der Nagelspitze.
Zoomfaktor jeweils 22%.

Der Vergleich der Matrixstrukturen in Abb. 74 zeigt stark unterschiedliche Jahrring-
breiten. Die beiden linken Bilder zeigen sehr breite, die beiden rechten sehr enge
Jahrringe. Weiterhin ist im Vergleich die Schussrichtung zu den Jahrringen unter-
schiedlich. Bei L28, L37 und L47 erfolgte die Schussrichtung vom Bast in Richtung
Mark, bei L53 dagegen von Mark Richtung Bast. Hinsichtlich der Schussrichtung ist
ein unterschiedliches Verdichtungs- und Rissverhalten zu erkennen. An der 4,7 und
5,3 mm Probe ist aul3erdem deutliches ,Beam hardening“ zu sehen.
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Abb. 75: Vergleich von Lignoloc Nageln (Spitzenwinkel 45) in YZ-Richtug it Durchmes-
sern von 4,7 und 5,3 mm

In Abb. 75 sieht man die Spitzen von Lignoloc 4,7 und 5,3 in der YZ-Ebene, d.h. der
Faserverlauf verlauft horizontal. Die Nagelspitzen durchtrennen beim Eindringen den
Faserverlauf, wobei ,Bruchlécher entstehen, die seitlich der Nagel als schwarze
Flachen gut zu erkennen sind. Die Jahrringe sind, wie aus den XZ-Darstellungen
(z.B. Abb. 74) bekannt, zum Nagel hin abgeknickt. Im linken Bild von Abb. 75 ist die
Verdichtung der abgeknickten Jahrringe vom Nagel jeweils bis zum Knick, gut zu
erkennen. Die Bildqualitat von L53 ist aus unbekannten Grinden nicht optimal
(senkrechte Streifen in den Jahrringen).

Fazit

Die mittels CT und anschlieBender Softwarebearbeitung erzeugten Bilder bestatigen
die mittels Mikroskopie bereits festgestellten Zusammenhange beztglich des Abkni-
ckens und der Verdichtung von Jahrringen. Die Auflésung der CT-Bilder ist geringer
als die der Mikroskopaufnahmen. Der groR3e Vorteil der CT-Aufnahmen liegt darin,
dass in kurzer Zeit sehr viel mehr ,Bilder erzeugt werden kdnnen als mit Mikroskop-
techniken und dass die Hohlraume, wie Risse und ,Bruchldcher®, insbesondere in der
YZ-Ebene, sehr viel besser dargestellt werden kénnen.

Gegeniber den Mikroskopaufnahmen wurden in der XY-Ansicht facherférmige Struk-
turen verdichteter und weniger verdichteter Tracheidenreihen gefunden.

Die vorhandenen Bilddaten kénnen aktuell noch nicht optimal, bei weiterer Erfahrung
und Softwareverbesserungen hoffentlich in (naher) Zukunft mit verbesserter Prazision
und ggf. automatisierter erneut ausgewertet werden.
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6.4.Chemische Analytik

6.4.1. Methodenentwicklung

Die Methodenentwicklung orientierte sich zunachst an den Erfahrungen aus der Ana-
Iytik von Holz-Reibschweil3-Verbindungen (Pena, Deutschle, Saake, Pizzi, & Pichelin,
2016).

Die entwickelte Herstellung von Probenmaterial durch Einschief3en in zwei aneinander
gepresste Kantholzer funktioniert nur mit verschraubten Kanthdlzern. Eine reine Klem-
mung mit Schraubzwingen war nicht ausreichend, die Holzer zusammenzuhalten. Die
Methode des Spaneabschabens mittels Lochblechs funktioniert. Die Nagelanhaf-
tungen betragen ca. 0,02 bis 0,05 g/Nagel (Abb. 5). Das macht deutlich, dass die
Verwendung der Cryomill mit Einwaagen von 0,1 g wesentlich besser geeignet ist als
die Planetenmuhle, die Einwaagen von 7 bzw. 10 g bendtigt. Die Bohrspane des 4 mm
durchmessenden Metallbohrers waren deutlich gréber als die des Forstnerbohrers,
weshalb nur letztere fur weitere Versuche verwendet wurden.

Die Mahlungen der Scheibenmuhle sind wegen Verunreinigung mit Abrieb aus dem
Mahlbecher ungeeignet. Bei der Vermahlung mit der Planeten-Kugelmuhle haben sich
die Mahlbecher auf ca. 60 — 70 °C erhitzt, weshalb diese Methode, auch wegen des
hohen Probenmengenbedarfs, ausscheidet. Die Mahlung mit der Cryomill vermeidet
thermische Belastungen, ist aber aufwandig, weil bis zu 15 Mahlzyklen bendtigt wer-
den. Mit der Cryomill wurden keine Mahlbedingungen gefunden, die zu Proben gefihrt
hatten, die eine ausreichende Quellung der Proben in DMSO ermdéglichten, weshalb
keine verwertbaren *H-NMR-Spektren zu erzeugen waren. Mittels eines HR-MAS Pro-
benkopfes liel3en sich jedoch 2D NMR-Spektren von in der Cryomill gemahlenen Fich-
ten- und Buchenholzproben erzeugen (Kim & Raplph, 2010) (Abb. 76).

"1 o)

Abb. 76: 2D NMR-Spektrum HSQC mit HR-MAS-Probenkopf von mit Cryomill gemahlenen
Buchenspanen

Die HPLC-Chromatogramme von Aceton/Wasser Extrakten von 6% Fichten- bzw.
Buchenbohr- und Schneidmuhlenspanen weisen keine analytisch verwertbaren Unter-
schiede zwischen ASE- und Eppendorfschiittlerextrakten (24 h) auf. Der Vergleich der
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HPLC-Chromatogramme von 1%igen bzw. 6%igen Einwaagen zeigt, dass die Signal-
starken bei 1%igen Einwaagen flr eine Auswertung nicht ausreichend stark sind. Als
Methode sind daher 6%ige Einwaagen zu bevorzugen. Die Signalstarken von 72 h
geschuttelten 6%igen Buchen- bzw. Fichtenholz Bohrspanen unterscheiden sich nicht
erkennbar. Eine 24 h Extraktion erscheint daher ausreichend. Die Art der Trocknung
des Holzes verandert die Chromatogramme der daraus erhaltenen Extrakte. Luftge-
trocknete 6%ige Buchenholzbohrspane zeigen im Retentionsbereich von 30 — 40 min
weniger Peaks als die technisch getrocknete Vergleichsprobe. Bei Fichte treten Unter-
schiede im Elutionsbereich von 40 bis 60 min auf (Abb. 77).
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Abb. 77: HPLC Chromatogramme von ASE-Extrakten mit 6%iger Einwaage aus technisch
getrockneter (links oben) und luftgetrockneter Buche (links unten) sowie technisch
getrockneter Fichte (rechts oben) und luftgetrockneter Fichte (rechts unten).

Die Extraktgehalte der ASE sind in Tab. 13 wiedergegeben. Sie liegen im Bereich von
0,7 bis 1,5% der Einwaage. Die Thermodesorption-GC/MS Analyse erlaubt eine
Differenzierung der Spanherstellung. Im Elutionsbereich der Phenole (ca. 15 -37 min)
ist der Peak der Bohrspéne bei 26,6 min groRer als der Peak der Schneidmuhlenspane
(s. Abb. 78). Dafur eluieren einige Substanzen nur im Extrakt der gemahlenen Proben
bei ca. 28,8 min, 34,2 min, 45,5 min, 45,75 min, 48,4 min, 48,6 min und 60,1 min.

Tab. 13 Extraktgehalte und Feststoffgehalte von ASE aus Buchen- und Fichtenspéanen, her-
gestellt mit Forstnerbohrer und Schneidmduhle.

Extraktgehalt | Feststoffgehalt
[%] [mg/ml]
Buche 6%, Bohrspane 15 0,8
Buche 6%, Schneidmihle 11 0,7
Buche 1%, Bohrspane 1,1 0,1
Buche 1%, Schneidmihle 0,7 0,1
Fichte 6%, Bohrspane 1,6 0,8
Fichte 6%, Schneidmuhle 1,7 1,0
Fichte 1%, Bohrspane 0,7 0,1
Fichte 1%, Schneidmihle 0,9 0,1
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Mittels Aceton-Wasser-Gemisch wurden abgeschabte Fichtenspéne, die zuvor an ein-
geschossenen Lignoloc-Néageln anhafteten, extrahiert und anschlieRend mittels Gra-
duentenelution mit Phosphorséaure-Acetonitril auf einer HPLC-Séaule getrennt und mit-
tels Dioden-Array-Detektor analysiert. Reines Fichtenholz und Lignoloc-Material wur-
den als Vergleichssubstanzen herangezogen (Abb. 79 u. Abb. 80).

Retentionszeit 25-34 min
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Abb. 78: Thermodesorption-GC/MS Analyse von (von oben nach unten) Fichten- Bohr- und
Schneidmuhlenspanen und Buchen Bohr- und Schneidmihlspanen. Zeitfenster 25 —
34 min von 14 — 65 min.

! Fichte grob

——Fichte Blindwert

Retentionszeit [min]
Abb. 79: HPLC mit Graduentenelution von Aceton-Wasser-Extrakten aus von Holznageln
abgeschabten Fichtenspanen (grob u. fein). Referenzwerte: Fichte (Blindwert), Holz-
nagel mit Phenolharz
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Abb. 80: HPLC mit Graduentenelution von Aceton-Wasser-Extrakten aus mittels Lochblechen
und abnehmendem Lochradius abgeschabten Fichtenspéanen.

In Abb. 81 ist vor allem bei der Retentionszeit von ca. 42 min ein grol3er Peak zu
erkennen, der im Fichte Blindwert und im Holznagel mit Phenolharz nicht vorkommt.
Dieser Peak ist auch in Abb. 82 typisch. Je weiter die Probe vom Nagel entfernt ist,
umso groler ist der Peak. Umgekehrt entsteht der Eindruck, dass die abgeschabten
Proben, je naher sie der Oberflache des Lignoloc Nagels kommen, eine Gro3enzu-
nahme der Peaks in der Retentionszeit von 26 bis 28 min aufweisen, womit Indikator-
signale identifiziert sind. Ein ursachlicher Zusammenhang zu chemischen Verbindun-
gen konnte nicht ermittelt werden.

1. Problem

Fichte Blindwert mit Peaks
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Abb. 81: HPLC mit Graduentenelution von Aceton-Wasser-Extrakten aus Fichte. Zwei ver-
schiedene Blindwerte und abgeschabte anhaftende Spane

angehaftete Fichte (@5.1mm)

Fichte Blindwert ohne Peaks

78



Bei der Untersuchung von abgeschabten anhaftenden Spénen aus dem vorderen und
dem hinteren Bereich eines Lignoloc Holznagels ist ein neuer, bislang unbekannter
Peak bei der Retentionszeit von ca. 58 min aufgetaucht (Abb. 82). Hintergrund dieser
Messung ist die Hypothese, dass die Nagelspitze einer langeren Zeit erhohter Tempe-
ratur ausgesetzt ist als das Nagelende. Beim Matrixmaterial ist es genau umgekehrt.
An der Eintrittsstelle des Nagels wird die Matrix am langsten, an der Nagelspitze am
kurzesten erhitzt.
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Abb. 82: HPLC mit Graduentenelution von Aceton-Wasser-Extrakten aus Fichte. Vergleich der
anhaftenden Spane an vorderer und hinterer Nagelhélfte
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Abb. 83: HPLC mit Graduentenelution von Aceton-Wasser-Extrakten aus Fichte. Vergleich der
anhaftenden Spéne in unterschiedlichem Abstand zum Nagel.
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Bei Untersuchung von anhaftenden Spanen, die mittels Lochschablone in unterschied-
licher Entfernung von der Nageloberflache abgeschabt wurden, kann gezeigt werden,
dass sich die chemische Zusammensetzung in Abhangigkeit der Entfernung verandert.

A IR
N\ )
J NS S W

Spektrum Fichtenholz grob
(Mehrfachmessungen)

Referenzspektrum Fichtenholz

A !
/ N )
L )

Spektrum Fichtenanhaftungen 4,9 mm
(Mehrfachmessungen)

Abb. 84: FTIR-Spektren von Lignoloc (Buchenholz/Phenolharz), Buchenholz, Phenolharz,
Fichtenholz und an Holznageln anhaftenden Fichtenholzspanen gréf3er als Loch-
durchmesser 5,3 mm (grob) und Lochdurchmesser 4,9 mm.

Je weiter entfernt die Spane abgenommen wurden, umso mehr ahnelt ihr Chromato-
gramm dem Fichtenblindwert. Je ndher die Spane von der Oberflache genommen wur-
den, umso mehr ahneln die Chromatogramme denen des Lignoloc Nagels (Abb. 83)
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Die abgeschabten Fichtenholzspane sowie die Referenzmaterialien wurden zusatzlich
mittels FTIR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren sind in Abb. 84 dargestellt.
Zunachst ist auffallig, dass sich die Spektren von Lignoloc (Buchenholz/Phenolharz)
und Buchenholz mehr &hneln, als die vom Phenolharz. Die Spektren der abgeschab-
ten Fichtenspane unterscheiden sich vom Referenzmaterial Fichte qualitativ wenig.
Die unterschiedliche Auspragung der Peakhdhen der Mehrfachmessungen zeigt, dass
eine Quantifizierung schwierig ist. Qualitativ erkennbar ist bei den Fichtenspénen ein
leichter Peak bei ca. 2350 Wellenzahl/cm, die in Fichtenholz nicht, jedoch deutlich im
Lignoloc Referenzspektrum zu erkennen ist.

Die Aceton-Wasser Extrakte der mit dem Lochblech im Abstand von 0,1 mm im Durch-
messer abgeschabten Spane im Grenzbereich zwischen Lignoloc Nagel und Fichten-
holz Matrix, wurden zusatzlich mittels Gaschromatographie (GC) untersucht. Da die
Chromatogramme sehr komplex sind, werden sie in Abb. 85 in 5 Teilchromatogram-
men dargestellt, die jeweils einen Ausschnitt von 10 min wiedergeben (Abb. 85),
jeweils oben links).

Die Reihenfolge in der Grafik zeigt an, dass die beiden Referenzen mdéglichst nah an
den nachstliegenden Probennahmestellen liegen. Mit Abb. 85 kann gezeigt werden,
dass es nur kleine Ubergange bzw. geringe Unterschiede vom Holznagel zu Fichten-
holz gibt. Die Peaks, die in den Proben ,angehaftete Fichte“ gesehen werden, kommen
von den zwei Referenzen (Holznagel und Fichte-Blindwert). Das heif3t, es gab keine
neuen Peaks in den Proben, die aus der Kontaktflache zwischen Nagel und Holz
entnommen wurden und auf thermisch induzierte chemische Veranderungen durch
den Einschuss in der Kontaktflache schliel3en lassen.
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Abb. 85: Gaschromatographischer Vergleich der Aceton-Wasser Extrakte von an Holznageln
anhaftenden Fichtenspanen (angehaftete Fichte), die mit Lochblechen von 5,0 mm
bis 4,7 mm Durchmesser abgeschabt wurden, einem Lignoloc Holznagel mit Phenol-
harz und einem Fichte Blindwert mit hohem Extraktgehalt (HN71)

Zwei Peaks wurden jedoch nur in einigen Proben gefunden. (Rote Pfeile in Abb. 85 RT
30-40 min und RT 40-50 min: die Peaks in der Probe ,,O0P53555, @ 4,9mm"“ bei
RT 39,87 min und 43,21 min). Es handelt sich dabei um Fettsaurebutylester der C16-
und C18-Fettsduren. Es wird vermutet, dass diese auf Kontamination wahrend der
Vorbereitungsphase oder auf Substanzen aus dem Holznagel zurtickzufiihren sind.

In Abb. 86 werden zwei Fichte Blindwerte mittels GC miteinander verglichen. Darge-
stellt sind zehnminitige Chromatogramm Ausschnitte von RT 20 bis RT 60 min.
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Abb. 86:Gaschromatographischer Vergleich zwischen zwei unterschiedlichen ,Fichte Blind-
werten®. Dargestellt sind zehnminitige Chromatogramm Ausschnitte von RT 20 bis
60 min. Die obere griine Linie zeigt den Fichte Blindwert der Probe HN71, die untere
schwarze Linie HN4.

Die obere griine Linie zeigt den Fichte Blindwert der Probe HN71, die untere schwarze
Linie die Probe HN4. HN71 zeigt im Retentionsbereich 49,5 min bis 56,5 min deutlich
starkere und z.T. andere Peaks als HN4. Diesen Peaks wurden von der Gerétesoft-
ware einzelne Verbindungen zugeordnet (Peakbeschriftung in Abb. 86), die den ver-
schiedenen Holzextraktstoffen, wie z.B. Harzen, zugeschrieben werden. Es wird daher
vermutet, dass HN71 mehr Harz Anteile besitzt als HN4.
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Die Molmassenverteilungen von Aceton-Wasser Extrakten angehafteter Spane, Fichte
Blindwerten und Lignoloc (Holznagel mit Phenolharz) wurden ebenfalls mittels Size
Exclusion Chromatography (SEC) untersucht (Abb. 87)

15 1
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Fichte reference (a) 1,050 618
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Abb. 87:Mittels SEC bestimmte Molmassenverteilung von Aceton-Wasser Extrakten aus
angehafteten Spanen (AF-Probe), Fichte Blindwerten (Fichte reference) und Holz-
nagel mit Phenolharz Lignoloc (Holznagel reference)

Im Bereich der hohen Molekilmassen (rot eingekreister Bereich) waren die Molekul-
massen der AF-Proben hoher als die der Fichte und Lignoloc Referenzen. Dies deutet
darauf hin, dass eine Vernetzung von Lignin stattgefunden haben kdnnte. Die Molmas-
senmittelwerte der AF-Probe @4,9 sind héher als die der AF-Proben @ 4,8 und & 4,7.
Auch die SEC-Ergebnisse zeigen, dass in dem Bereich der kleinen Molekilmasse
keine signifikanten Veranderungen festgestellt wurden, aber im Bereich der hohen
Molekilmasse eine chemische Veranderung stattgefunden haben kdnnte.

Die SEC-Ergebnisse der extrahierten Originalproben (Abb. 87) zeigen aber deutlich
das Vorkommen hoéhermolekularer Verbindungen in den Extrakten der AF-Proben.
Daher kann aus den experimentellen Ergebnissen geschlossen werden, dass chemi-
sche Veranderungen am Lignin stattgefunden haben.

Da sich die Fichte Referenzproben voneinander stark unterscheiden, wurden diese
Proben zusatzlich mit GC/MS (Abb. 88) untersucht und Substanzen identifiziert, die
in Tab. 14 aufgelistet sind. Lignane, wie Mateiresinol und alpha-Conidendrin, wurden
nur in der Fichtenprobe (B) identifiziert, die mehr Peaks im Chromatogramm von HPLC
und GC-MS (Abb. 86 HN71) aufweist. Es wird vermutet, dass diese Bestandteile die
Abweichung innerhalb der Blindproben verursachen kdonnten. Eine Vermutung fur die
Abweichung ist, dass die Fichten Referenzprobe B aus der Nahe eines Astes oder
Knotens genommen wurde. Nach Holmbom et al. (Holmbom, et al., 2003) enthalten
Knoten 6 - 24% Lignane, wahrend die Gehalte in Asten mit 0,1 — 5% und in Holz mit
0,1 - 0,2% sehr gering sind.
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Abb. 88: GC-MS Analyse an 2 Fichten Referenzproben A (schwarz) + B (blau). Rot eingekreist
der Bereich der in dem konzentriert Lignane gefunden werden.

Tab. 14 Ausgewdhlte Bestandteilen einer GC/MS Analyse an zwei Fichtenreferenzproben

Bestandteil Formel Peakflache (A) | Peakflache (B)
Vanillin CsHsOs3 2,977,999 5,727,860
Coniferyl aldehyde C10H1003 2,427,936 4,090,040
Coniferyl alcohol C10H1203 24,627,198 33,767,400
n-Hexandecanoic acid Ci6H3202 20,305,476 2,155,080
Dodecyl 3-mercaptoproprionate | CisHsz20:2 16,111,912 2,587,730
Heptadecanoic acid C17H3402 4,459,631 875,005
Octadecanoic acid CisH3602 21,834,267 -
1-Phenanthrenecarboxylic acid C21H2803 2,386,060 5,527,690
Mateiresinol C20H220s6 - 38,855,700
Pinoresinol C20H2206 - 7,394,440
Campestrol C2sHas0 - 8,508,290
(-)-Lariciresinol C20H2406 - 7,358,620
alpha Conindrin C20H2006 - 44,680,900
Plastik Additive 4 C3s5He6203 4,398,854 7,954,430

Um die chemischen Veranderungen im héheren Polymerbereich zu untersuchen, wur-
den die AF-Proben und die verschiedenen Referenzmaterialien (Fichte, Holznagel
mit/ohne Phenolharz) pyrolysiert und mittels GC-MS gemessen (Py-GC/MS), wobei
zunachst die DoubleShot (DS)-Methode verwendet wurde, bei der die Probe im Injek-
tor thermisch desorbiert (300 °C) und dann pyrolysiert (500 °C) wird. Diese Versuche
sollten aufzeigen, ob es in den Extrakten hochmolekulare Ligninfraktionen gibt, die sich
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der Thermodesorption entziehen und ob in diesen Fraktionen Anderungen zu beo-
bachten sind. Da die thermische Desorption bis 300 °C selbst eine thermische Belas-
tung des Holzmaterials darstellt, wurde auf die SingleShot (SS)-Methode umgestellt,
bei der keine Desorption durchgefiihrt und die Probe direkt pyrolysiert wird.

Um eine Ligninveranderung aufzeigen zu kénnen, wurden die HGS-Bausteine der Lig-
nine betrachtet (p-Hydroxyphenyl-, Guajacyl- und Syringyl-Elemente) (Abb. 89). Fich-
ten Lignin besteht aus G-Elementen mit nur geringen Anteilen an S- und H-Bausteinen.
Buchen Lignin besteht aus GS-Elementen und enthalt nur gering Anteile an H-Bau-
steinen. Die Buchenfurnier Holznagel enthalten demnach zwei Arten von ,H-Baustei-
nen“: Eines aus dem Buchenholz und das andere aus dem Phenolharz.

Die Daten der GC/MS wurden mit OpenChrom im Batch-Prozess analysiert. Dabei
wurden zuerst die HGS-Lignine und Kohlenhydrat-Bausteine ermittelt, integriert und
Uber Massenspektren-Datenbanken identifiziert (Gerber, Eliasson, Trygg, Moritz, &
Sundberg, 2012).

R R R
i H3CO i H;CO i OCHg3;
OH OH OH

H G S
p-Hydroxyphenyl Guajacyl Syringyl

Abb. 89: Grundbausteine von Ligninen. H = p-Hydroxyphenyl, G = Guajacyl und S = Syringyl

In Anlehnung an Romagnoli (Romangnoli, Vinciguerra, & Silvestri, 2018) wurden die
Guajacyl (G)-Lignin-Bausteine untersucht. Zur Auswertung wurden die Ergebnisse
nach den monomeren G-Lignin-Bausteinen gefiltert. Innerhalb der Gruppe dieses G-
Lignins gibt es diverse Verbindungen die sich anhand der Lange der Seitenketten
unterscheiden lassen (s. Abb. 90).

¢, ~OH
[G-SC]: G-Lignin ,short chain” ca” B
- C6+(Ca)
- C6+(Ca+CB)
[G-LC]: G-Lignin mit ,long chain HaCO
- C6+(Ca+CB+Cy) OH

Conifervlalkohol

Abb. 90:Unterteilung der Guajacyl-Lignine nach Lange der Seitenketten in Ca, CB und Cy
Position
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Grob lasst sich dies in G-Lignine mit kurzer Seitenkette (Short Chain, SC) mit 1 bis 2
an den Aromaten anhangenden C-Atomen (G-SC) und G-Ligninen mit langer Seiten-
kette (Long Chain) mit 3 aliphatischen C-Atomen (G-LC, >2 C-Atome) in der Seiten-
kette unterteilen. Seitenketten, die Sauerstoff enthalten, werden nicht berlcksichtigt.
Bei einer thermischen Belastung des Lignins, z.B. durch Hitze, wie sie beim Einschuss
der Holzn&gel entsteht, nimmt bei den Pyrolyseprodukten der Anteil an G-SC zu und
der Anteil an G-LC ab. Daher steigt das Verhaltnis [G-SC]/[G-LC]. Der Anteil dieser
Ligninverbindungen lasst sich anhand der Peakflachen der jeweiligen Peaks im Chro-
matogramm berechnen. Zur Unterstitzung der Auswertung wurde ein Softwaretool
zum Filtern der Ergebnislisten nach Lange der Seitenketten erstellt, um die Summen
von Baustein-Peakflachen zu ermitteln. Dazu wurde eine Liste fur die Abfrage des
Tools mit Namen der Pyrolyse-Produkte und der Kategorien (C6+(Ca), C6+(Ca+Cp),
usw.) erstellt und Ergebnistabellen mit den Summen der Peakflachen der G-Bausteine
im Batch-Prozess angefertigt. AnschlieBend wurden die Flachen-Ergebnisse aller
Daten zusammengefasst und die Kennwerte berechnet.

6.4.2. Ergebnisse nach Methodenentwicklung

Mit den spektroskopischen und HPLC-Methoden konnten keine Substanzen, wie z.B.
Hexosen und Pentosen als Oligomere, Monomere und/oder ihre thermischen Abbau-
produkte, wie z.B. Levoglucosan identifiziert werden, wie sie von Holz-Reibschweil3-
Verbindungen bekannt sind (Pena, Deutschle, Saake, Pizzi, & Pichelin, 2016). Die
SEC (Abb. 87) zeigt eine Probenveranderung im héheren Molekularbereich, der Lig-
ninbausteinen zugeordnet wird, die mittels Py-GC/MS charakterisiert werden kdnnen.
G-Lignin wurde weiter nach der Lange der Phenylpropan-Seitenkette unterteilt: G-Lig-
nin mit Short-Chain [G-SC] ist CeC1 oder CsC2, wie Guajakol oder 4-Vinylguajakol, und
G-Lignin mit Long-Chain [G-LC] ist CsCs, wie Eugenol (Abb. 90Abb. 90).

Die Auswertung der Lignoloc-Proben zeigt, dass die unterschiedlichen Referenzpro-
ben der Fichte mit einem Verhaltnis SC/LC von 1.3 — 1.4 sehr &hnlich sind. Die von
den Lignoloc-N&geln abgeschabten Spane haben dagegen ein deutlich hbéheren
SC/LC-Wert von 2.4 — 3.2 (s. Tab. 15)

Tab. 15 Seitenkettenlangen der Pyrolyseprodukte (G-Ligninbausteine) und ihre Verhaltnisse
mit Lochschablone abgeschabter und extrahierter Spane von in Fichtenholz
eingeschossener Lignoloc 4.7. SC=Short Chain, ZG=Summe aller G-Lignin-
bausteine, STAB.N=Standardabweichung, LC=Long Chain

Matrixreferenzen Matrixschichten auf dem Nagel Nagelreferenzen

Fichte |Fichte|Fichte|25.1 |@5.0 |24.9 |24.8 |@4.7 |@4.6 |gesamt | Spitze

Probe HN98-107 | HN76-B | HN94 | HN41 | HN43 | HN45 | HN49 | HN51 | HN53 HN1 HN59
SCIZG 25% | 20%| 20%| 24%| 48% | 25% | 29% | 28% | 35% 37% 33%
STAB.N 0% 2% 2% 2% 6%| 3% 1% 2%
LC/ZG 19%| 15%| 15%]| 10%| 14%| 8%]| 12%| 12%| 11% 11% 9%
STAB.N 0% 1% 1% 1% 0%| 1% 0% 2%
SC/LC 1,3 1,4 14| 24| 34 3] 24| 24| 32 3,3 3,6
STAB.N 5% 3% 36% 28% 52% | 60% 1% 60%
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Bei dem Material zu Spanfraktion 5,1 mm (Tab. 15) mit einem SC/LC-Verhéltnis von
2,4 ist auszugehen, dass diese Spanfraktion aufgrund des Nageldurchmessers nur
anhaftendes Fichtenmaterial ist. Bei den Holznagelschichten weist die Spanfraktion
4,9 mm einen hoéheren Wert auf, als die unmittelbar daneben liegenden Holznagel-
schicht. Bei einem Nenndurchmesser der Nagel von 4,7 mm ist daher anzunehmen,
dass es sich hier zum gréf3ten Teil um anhaftendes Fichtenmaterial handelt. Der
SC/LS-Wert liegt deutlich Gber dem der Fichten-Referenz. Auch bei den weiter innen
liegenden Schichten (4,8 und 4,7 mm) ist wegen des Nageldurchmessers zumindest
teilweise mit Fichtenmaterial zu rechnen. Die fallenden SC/LS-Werte (2,4) deuten hier
eine geringere thermische Belastung an. Bei einer Vermischung des anhaftenden
Fichtenmaterials mit dem Nagelmaterial dirften die Werte nicht sinken, sondern muss-
ten steigen, da Lignoloc-Nagel ein Verhaltnis zwischen 3,3 und 3,6 aufweisen.

Tab. 16 Seitenkettenlangen der Pyrolyseprodukte (G-Ligninbausteine) und ihre Verhaltnisse
mit Skalpell abgeschabter und erxtrahierter Spane von in Fichtenholz ein-
geschossener Hainbuchennageln 4.7. SC=Short Chain, ZG=Summe aller G-Lignin-
bausteine, STAB.N=Standardabweichung, LC=Long Chain

Matrixreferenzen Grenz-| Nagel-
Fichte |Fichte|Fichte| fléche |referenz

Probe | HN98-107 | HN76-B | HN94 | HN97 HN9
SC/ZG 25% 20% 20% 23% 22%
STAB.N 0% 2% 1% 1%
LC/ZG 19% 15% 15% 13% 9%
STAB.N 0% 1% 0% 0%
SC/LC 1,3 1,4 1,4 1,7 2,4
STAB.N 5% 3% 2% 13%

Den hdchsten Wert von 3,2 weist die Spanfraktion auf, die durch das Loch mit Durch-
messer 4,6 mm erzeugt wurde. Bei einem Nenndurchmesser von 4,7 mm der Nagel
ist daher anzunehmen, dass in diesen Proben zum grof3ten Teil Nagelmaterial enthal-
ten ist. Dies wird unterstitzt durch die Ergebnisse von Lignoloc-Nageln, die als Refe-
renz untersucht wurden und ein Verhaltnis zwischen 3,3 und 3,6 aufweisen.

Die Analyse der Anhaftungen an Hainbuchennégeln ergibt &hnliche Ergebnisse, wobei
das Verhaltnis dort nur 1,7 betragt und die Hainbuchennagel selber ein SC/LC-Ver-
haltnis von 2,4 aufweisen (Tab. 16).

Die Ergebnisse sprechen dafir, dass in den anhaftenden Schichten eine thermische
Veréanderung des Lignins durch den Einschuss stattgefunden hat.

Das Ergebnis wird durch Scanning UV Microspectrophotometry (UMSP) bestéatigt. Es

wurden Lignoloc- und Buchenvollholznagel in Fichtenholz geschossen und der Grenz-
bereich von Nagel zu Matrix fur Ultramikrotomschnitte prapariert (Abb. 91).
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Abb. 91: Probenpréaparation anhaftender Spane fir Ultramikrotomschnitte

Von den Schnitten wurden reprasentative Stellen fur UMSP Flachenscans ausgewahlt
(s. nummerierte Felder in Abb. 92) und spektrometrisch gescant.

{ 1 |- A 20

Abb. 92: Ultramikrotomschnitt aus dem Grenzbereich von Lignoloc-Nagel und Fichtenmatrix.
Die UMSP Scanflachen sind mit Rechtecken gekennzeichnet und nummeriert.

In Feld 1 ist der Scan des Lignoloc Nagels quer zur Faser zu sehen (Abb. 93)
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Abb. 93: Flachenscan des Lignoloc Nagels (Abb. 63, Feld 1) im Querschnitt.

Gut zu erkennen ist, dass die Zellquerschnitte gefullt sind und kein Lumen aufweisen.
Im Gegensatz dazu werden in Feld 4 (Abb. 94) Fichtenzellen in Faserrichtung gezeigt,
bei denen man deutlich die Zelllumen als kontrastlose weil3e Flachen erkennen kann.

i @ @OED in C 4,32 1A .88 1.RA&RER

LnderElow 0a .88 a.A9691

1
L3
11

i1
K
u
M -

[
L
]
a

F
1 O Min. Int.Thr . lut, ¥ 8,07  19.88
T Ras. Int.The . lit., . 21 HH.HH W HYRY

Abb. 95: Flachenscan des Grenzbereichs von Lignoloc zur Matrix Fichte (Abb. 63, Feld 5)
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Im Grenzbereich zwischen Lignoloc und Matrix (Feld 5 und 6 in Abb. 92) sind seitens
Lignoloc gefullte und seitens der Fichtenmatrix ungefillte Lumen zu erkennen (Abb.
95).

An ausgewahlten Zellstrukturen, wie z.B. den Zellzwickeln (ZZ), der Mittellamelle (ML)
oder der Sekundarwand 2 (S2) wurden die UV-Absorptionsspektren im Bereich von
240 nm bis 500 nm gemessen. In Abb. 96 sind die Absorptionskurven von Fichten-
kontrollen zu sehen, wobei Lignin ein unspezifisches Maximum bei 280 nm aufweist.
Die Absorption bei 280 nm ist fir ZZ am héchsten, gefolgt von ML und S2.
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Abb. 96: Als UMSP Punktscans gemessene UV-Absorptionsspektren von Zellzwickeln (ZZ2),
Mittellamelle (ML) und Sekundarwand 2 (S2) an Fichten Kontrollproben

Als Vergleich wurden von den Feldern im Grenzbereich zwischen eingeschossenem
Nagel und der Fichtenmatrix Punktscans im Bereich der Flachenscans mit Absorp-
tion >1 durchgefiihrt. Wie aus Abb. 97 zu ersehen ist, ist die Absorption deutlich hher

als in den Vergleichsscans der Fichtenkontrolle.
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Abb. 97: Als UMSP Punktscans gemessene UV-Absorptionsspektren der Grenzbereiche von
in Fichtenholz geschossenen Lignoloc- und Buchenholznagein.
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Die Absorption bei 280 nm ist fir den Grenzbereich Lignoloc/Fichte deutlich ausge-
pragter als fur den Grenzbereich Buchenholznagel/Fichte, was durch die zusatzliche
UV-Absorption des Phenolharzes zu erklaren ist (die Holzmatrix von Lignoloc ist eben-
falls Buche).

Erganzend zu den Untersuchungen an Extrakten aus abgeschabten Spanen und den
UMSP Analysen wurden die Ubergangsbereiche zwischen Matrix und Holznagel
(,abgeknickte Wachstumsringe®) mittels Raman-Spektroskopie analysiert. Die Unter-
suchungen wurden im Unterauftrag durch Dr. M. Bremer am Institut fur Holz- und
Pflanzenchemie der TU Dresden durchgefihrt. Aufgrund der relativ grof3en Oberfla-
chenrauigkeit, wurde bei den meisten Proben kein Flachen-Mapping durchgefihrt,
sondern Messpunkte entlang der Jahrringe héandisch gesetzt (Abb. 98 u. Abb. 99). Die
Messbereiche lagen in Abhangigkeit von der Rissbildung zwischen Nagel und Holz
links oder rechts vom Nagel aus Buche (B) oder Lignoloc (L). In jedem Messbereich
wurden mindesten 3 Reihen gemessen. Die Nummerierung der Messpunkte erfolgt
von links unten nach rechts oben entlang der Messpunktreihen.

Zusatzlich wird angegeben, ob es sich um Friih- oder Spatholz handelt. Ein Messpunkt
ist damit durch drei Anteile gekennzeichnet. Die Bezeichnung SH 1-3 z. B. bedeutet
den dritten Punkt von links gesehen in der ersten Messreihe von unten gesehen, wel-
che im Spatholz liegt.

Abb. 98: Raman-Messorte an Fichtenholzmatrix in die Buchen- (B) oder Lignoloc (L) Nagel
geschossen wurden.
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nach Pink zu. FH=Frihholz, SH= Spatholz

Mit Raman-Spektroskopie lassen sich Veranderung der Kettenlange der Polymere
(Cellulose und Lignin) sowie Seitengruppen bestimmen.

Die Starke der Veranderung korreliert mit der Intensitat der Fluoreszenz, die als Fehl-
farbdarstellung wiedergegeben wird (Abb. 98, Abb. 99), wobei die Intensitat in der
Farbfolge: Hellgriin — dunkelgriin — hellblau — blau — dunkelblau — pink zunimmt.

Im Bereich des normalen Jahrringverlaufes ist die Fluoreszenz im Fruhholz (FH)
geringer als im Spatholz (SH). Das Abknicken des Jahrringes ist besonders gut im SH
zu erkennen. Im FH ist es anhand der Anderung der Faserrichtung erkennbar. Im FH
und im SH tritt in der Regel ab dem Bereich, in dem eine Verédnderung des Jahrring-
verlaufes zu erkennen ist, eine erhohte Fluoreszenz auf. Die Fluoreszenz steigt dabei
im FH starker als im SH an. Eine starkere Fluoreszenz im Holz tritt auf, wenn es zu
Kondensationsreaktionen von aromatischen Verbindungen kommt. Dies ist z. B. bei
thermisch behandelten Holzern oder beim alkalischen Kraft-Aufschluss von Holz der
Fall. In beiden Fallen kann eine starke Zunahme der Fluoreszenz beobachtet werden.
Eine Zunahme der Fluoreszenz spricht daher fir strukturelle Veranderungen, insbe-
sondere am Lignin

Chemische Bindungen werden Uber einzelne Wellenzahlen definiert, z.B. 1096 cm™!
und 1380 cm-* bei der Cellulose, wobei 1096 cm durch C-C und C-O-C Streckschwin-
gungen des Rings als auch durch C-O-Streckschwingungen sekundarer Alkohole
verursacht wird. Die Bande bei 1380 cm™ wird durch H-C-C-, H-C-O und C-OH-
Beugungsschwingungen verursacht. Beide Banden kénnen fur die Normierung der
Spektren herangezogen werden.
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Abb. 100: Raman Spektrum des Messpunktes B1 unten. Der Farbverlauf von griin (schwach)
zu pink (stark) spiegelt die auf der Ordinate angegebene Intensitat der Fluoreszens
wider.

Zusammenfassend lassen sich die Beobachtungen wie folgt gliedern:

- Die Fluoreszenz nimmt nach dem Abknicken sowohl im FH als auch im SH zu. Dies
wird wahrscheinlich durch Kondensationsreaktionen im Lignin verursacht.

- Chemische Veranderungen sind am starksten im oberen Bereich der Fichten-
matrix, also in der Néhe des Nagelkopfes, zu beobachten und nehmen zur Nagel-
spitze hin ab. Dies ist plausibel, weil die Matrix im oberen Bereich durch Reibung
langer erwarmt wird als im unteren Bereich.

- Die Kristallinitat zeigt kein einheitliches Verhalten. Wahrend sie bei den Proben, in
die Buchenholznagel (B-Proben) eingeschossen wurden, im SH des oberen und
mittleren Bereiches in der Regel etwas geringer wird, wurde bei den Proben mit
eingeschossenen Lignoloc (L-Proben) teilweise auch eine Zunahme im FH beo-
bachtet. Klare Trends zeichnen sich hier nicht ab.

- Der Ligninanteil zeigt keine klaren Tendenzen einer Veranderung.

- Der Anteil an Aldehydgruppen im Lignin nimmt nach dem Abknicken tendenziell
ab.

- Der Anteil an Doppelbindungen in der Seitenkette nimmt nach dem Abknicken zu.

- Der Anteil an aliphatischen OH-Gruppen nimmt nach dem Abknicken im FH des
oberen Bereiches ab.

- Der Gehalt an Methoxylgruppen im Lignin weist keine eindeutigen Veranderungen
auf.

6.4.3. Umweltwirkungen

Neben der chemischen Analytik der Grenzschicht besteht eine weitere chemische Auf-
gabe in der Bestimmung vom Holznagel verursachter Emissionen. In Tab. 17 sind die
ermittelten Konzentrationen im umgebenden Luftraum flr verschiedene Werkstoffe
aufgelistet.

Dass Phenol nur in KHP (Pagholz) gefunden wurde, liegt nahe. Obwohl die maximale
Arbeitsplatzkonzentration z.B. in Osterreich bei 8 mg/ms3 liegt, werden die ca. 90 pg/m3
doch deutlich wahrgenommen, da die Wahrnehmungsgrenze bei ca. 20 pug/ms? liegt
(https://www.innenraumanalytik.at/pdfs/phenole_kresole_clemens-stroewer.pdf).
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Tab. 17 Konzentration von in die Luft abgegebenen emittierenden Substanzen aus ver-
schiedenen Materialien, aus denen Holznégel gemacht werden kénnen. N =
Anzahl detektierter Substanzen.

Material N | Essigsédure | Phenol Aceton
[Hg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3]
Phenol gebundenes KHP - Pagholz 6 567,1 89,2 -
PLA gebundenes Furnierschichtholz 15 325,3 - 32,6
PFA gebundenes Furnierschichtholz ,3" 12 86,3 - -
PFA gebundenes Furnierschichtholz ,,9" 11 198,5 - 23,0
PFA geb. Furnierschichtholz + Additiv ,5* 6 31,1 - -
PFA geb. Furnierschichtholz + Additiv ,,7¢ 6 20,6 - -

Essigsaure (s. Tab. 17) ist ein Abbauprodukt der in Buchenholz enthaltenen Xylane,
die Acetylgruppen als Seitenketten aufweisen. Je intensiver (Temperaturhdhe x Zeit)
die Temperaturbelastung, umso gréf3er die Abspaltung. Pagholz wird fir 20 min bei
ca. 135 — 145 °C gepresst, danach aber tUber 2 h abgekuhlt. Fir die Schicht-
holzherstellung mit PLA werden Temperaturen ab 160 °C eingesetzt. Die PFA gebun-
denen Furnierschichthdlzer sind Labormuster, deren Abkuhldauer wesentlich kirzer
sein kann, als die in der Praxis. Die Zugabe von Additiv scheint die Essigs&ureemission
deutlich zu reduzieren.

Die Verbesserung der Treibhausgasbilanz durch Austausch von Phenol-Formaldehyd-
Harz gegen Polyfurfurylalkohol-Harz fallt nach aktuellem Stand der Technik leider nicht
SO positiv aus, wie es zunachst den Anschein hat. Phenolharz mit 47% Feststoffgehalt
hat ein Treibhausgaspotential (GWP 100) von 2,44 kg COzeq/kg (Wilson, 2010). Furan-
harze (PFA) haben ein bei der Produktion durch fossile Energie verursachtes GWP100
von 4,7 kg COzeq/kg, weil die meist feuchte Biomasse (Kohlenhydrate) in mehreren
Stufen unter Einsatz thermischer Energie zu Furfurylalkohol umgewandelt werden
muss. Das fertige PFA besteht jedoch aus biobasiertem Kohlenstoff, so dass, im
Gegensatz zum aus fossilen Ressourcen erzeugtem Phenol-Formaldehyd-Harz, 2,6
kg CO2eq/kg zum Ansatz gebracht werden kdnnen, was zu einem Gesamt GWP100 von
2,1 kg COzeq/kg fuihrt (Tumolva, Kubouchi, Aoki, & Sakai, 2011). Wenn die bendétigte
Energie aus umweltfreundlichen Quellen bezogen wird, wird die Treibhausgasbilanz
deutlich verbessert.

7. Dissemmination der Ergebnisse

Eine Publikation ,Physical characterization of wood nails” ist in Vorbereitung und soll
im European Journal for Wood and Wood Products verdffentlicht werden.

Fur den 15.12.2023 ist auf dem 15. Holzwerkstoffkolloquium des Instituts flr Holztech-
nologie Dresden (ihd) ein Vortrag ,Morphologische und physikalische Betrachtungen
an Holznageln, wahrend und nach dem Einschief3en in Holz* eingeplant.

Weitere Publikationen zur Morphologie und zur chemischen Charakterisierung sind
vorgesehen.
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8. Fazit

Beim Einschuss von Holznageln mit Druckluftnaglern in Holz werden Geschwindigkei-
ten von 28 bis 52 m/s erreicht. Mit der neu entwickelten Methode der Oberflachentem-
peraturmessung mittels Hochgeschwindigkeitspyrometer konnte die beim Einschuss
durch Reibung erzeugte Oberflachentemperatur bestimmt werden. Die gemittelte
Oberflachentemperatur von 201 + 15 °C fuihrt zu einer Veranderung des Lignins in der
Grenzschicht und zu einer Lignin-Adhesion zwischen Nagel und Matrix. Die Unter-
suchungen der Extrakte aus der Grenzschicht mit HPLC und TD-GC/MS ergab keine
Hinweise auf die Bildung niedermolekularer Abbauprodukte, z.B. aus den Kohlen-
hydraten, wie sie fur HolzschweilRen (wood welding) bekannt sind. Eine Veranderung
des Lignins konnte mit SEC, Py-GC-MS, UMSP und Raman Spektroskopie nachge-
wiesen werden. Parallel zum Nagel wird das Matrixmaterial in Einschussrichtung abge-
knickt und verdichtet. Die Ligninverdnderung ist in den verdichteten Bereichen zu
finden. Holzschweil3en und Lignin-Adhesion sind zwei verschiedene Systeme, die Holz
mit Holz verbinden kdnnen. Neben der chemischen Zusammensetzung unterscheiden
sich beide Systeme auch in der Geschwindigkeit um 3 GréRenordnungen, in der es zu
einer Holz-Holz Verbindung kommit.

Parameter des Nageleinschusses wie Geschwindigkeit, Holzfeuchte, Dichte der Matrix
oder Messort (nahe oder entfernt der Matrixoberflache) haben keinen signifikanten
Einfluss auf die Temperatur in der Grenzschicht und damit auf die Auszugfestigkeit.
Mit dem Aufbringen einer Gewindestruktur auf Lignoloc Holznagel konnte die Aus-
zugfestigkeit im Vergleich zum glatten Lignoloc nahezu verdoppelt werden. Bei Frost/-
Tau-Wechselbelastung zeigen Lignoloc und Lignoloc mit Gewinde deutlich hohere
Durchzugswerte als glatte oder gerillte Stahlndgel. Bei den Auszugswerten zeigen
Lignoloc und Lignoloc mit Gewinde gegeniiber dem glatten Stahlnagel hohere aber im
Vergleich zum Rillennagel geringere Werte. Bei der dynamischen Scherfestigkeit bei
80% Bruchlast von Lignoloc liegen Lignoloc und Stahlnagel gleichauf. Bei 80%
Bruchlast des Stahlnagels brechen alle Lignoloc sofort.

Die morphologische Charakterisierung eingeschossener Holznagel mittels CT zeigt
sehr deutlich verdichtete Bereiche der Matrix in tangentialer Richtung beidseitig des
Nagels. Vermutlich erstmalig konnten einzelne verdichtete Tracheidenketten in der
Seitenansicht (XY-Ebene) gezeigt werden.

Mit der Kombination von Polyfurfurylalkohol und dem Huminstoff Humic 80 (1 bzw. 5%)
konnte ein Bindemittel entwickelt werden, das mindestens die gleichen Festigkeits-
und Quelleigenschaften aufweist wie traditionelles Phenolharz, aber zu 95% bis 99%
aus nachwachsenden Rohstoffen besteht, womit der unerwiinschte Phenolgeruch
verhindert werden kann. Bei Produktion des PFA Harzes mit nachhaltigen Energie-
quellen kann in Zukunft auch das Treibhausgaspotential des Harzes erheblich gesenkt
werden.
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