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.  Kurzbericht

1. Aufgabenstellung

Die Acetylierung von Holz mittels Keten ist akademisch nachgewiesen, technisch bislang jedoch nicht
umgesetzt. Eine mogliche Ursache ist die hohe Reaktivitdt von Keten, weshalb es nicht in Flaschen
transportiert werden kann (Dimerisierung); unser Ansatz ist daher das Keten in-situ zu erzeugen und
unmittelbar fir die Modifikation von Holz zu nutzen. Ferner ist die Eindringtiefe des Gases ins Holz gering, laut
Rowell (2014) dringt es maximal 3 mm in das Holz ein; unser Ansatz ist daher Furniere bis zu 2 mm und
Holzfasern bzw. -spane zu acetylieren.

Das Gesamtziel des Vorhabens bestand in der Entwicklung eines Verfahrens zur Acetylierung diinner Furniere
und Holzfasern mittels Keten. Die gesamte Entwicklungskette wurde im beantragten Vorhaben erarbeitet:
Beginnend bei der Entwicklung der Syntheseanlagen fur Keten, Uber die Verfahrensentwicklung zur
Modifikation von Holz mittels Keten, bis hin zur sensorgesteuerten Uberwachung der Acetylierungskammern
zur Erflillung der erforderlichen Sicherheitskriterien. Das Arbeiten mit Keten erforderte aufgrund der Toxizitat
des Gases hohe Sicherheitsanforderungen. Daher stellte die Entwicklung sensorgesteuerter Detektoren zur
Gewahrleistung der erforderlichen Sicherheitskriterien einen zentralen Aspekt des Vorhabens dar.

Am Projektende sollte eine 100-L-Anlage fir den Labormafstab (bis zu 20 kg acetyliertes Holz pro Tag) bereit.
Die acetylierten Furniere und Holzfasern sollten zu Sperrholz bzw. MDF weiterverarbeitet.

Systematisch wurden verschiedene Parameter variiert, um Uber den Acetylierungsgrad als ZielgroRe die
jeweilige Wirkung der Einflussparameter bestimmen zu kénnen. Ein WPG von mindestens 20 % war avisiert,
da dies als kritisch fur eine Pilzresistenz eingestuft wurde und zudem das Quell- und Schwindverhalten
erheblich reduzierte.

2. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Hauptaufgaben der Forschung und technischen Entwicklung des Projekts wurden in 6 Arbeitspakete
gegliedert, bei denen vorab sowohl die kooperierenden Fraunhofer Institute als auch die industriellen
Projektpartner detailliert mit ihnrem jeweiligen Aufgabenbereich eingeplant wurden. Finf Monate nach Beginn
des Projekts brach die Coronavirus-Pandemie aus, die zu verschiedenen Einschrankungen und Lockdowns
fuhrte. Diese Zeit wirkte sich auch auf die Arbeiten im Projekt aus. Durch die Zusammenarbeit und der
Flexibilitat aller Beteiligten, konnten zwar vereinzelte Schwierigkeiten gut ausgeglichen werden, allerdings
durch den daraus resultierenden Umbauprozessen, sowie personelle Ausfalle, musste die Arbeits- und
Zeitplanung angepasst werden.

3. Resumee der wesentlichen Ergebnisse

a) Arbeitspakete und Meilensteine

Arbeitspakete (AP) Bearbeitungszeitraum | Bearbeitungsstand

(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag) (aktuell)

AP 1 10.2019 - 09.2020 Abgeschlossen

Aufbau einer -  Die Acetylierungsanlage im KleinstmalR3stab, inkl. der
Acetylierungsanlage im Steuerung fur die Prozessuberwachung ist aufgebaut
Kleinstmafstab und fur die Tests freigegeben

- Ein Konzept fir die optische Prozessiiberwachung ist
erstellt, Detektoren sind identifiziert, beschafft und
getestet

- Detektionszelle mit der Peripherie ist realisiert und fur
Keten + CO + CO:2 getestet

- Automatisierte Ansteuerung und Datenauswertung

entwickelt
AP 2 01.2020 — 12.2021 Abgeschlossen
Acetylierung im - Korrelation zwischen unterschiedlichen Methoden zur
Kleinstmalf3stab Bestimmung des Acetylierungsgrades
- Ketenbehandlung gefriergetrockneter Furnierproben
- Benetzungsverhalten

- pH-Wertbestimmung verschiedener Holzarten

AP 3 07.2020 — 03.2022 Abgeschlossen

Hochskalierung der - Die Planungsphase ist abgeschlossen.
Acetylierungsanlage in - Die Prozesssimulation und Komponentenauslegung fur
den Labormaf3stab 100 Liter-Kammer sind abgeschossen

- Alle Komponenten werden gefertigt/beschafft und in die
Anlage eingebaut




Arbeitspakete (AP)
(It. Planung im Antrag)

AP 4

4.1 Acetylierung von
Holzfasern im
LabormalRstab

AP 5

4.2 Acetylierung von
Furnieren im
LabormalR3stab

AP 6
Projektkoordination

Meilensteine (M)
(It. Planung im Antrag)

M1
Funktionstiichtiger Reaktor

Bearbeitungszeitraum
(It. Balkenplan im Antrag)

01.2021 - 09.2022

01.2021 - 09.2022

10.2019 - 09.2022

Falligkeit
(It. Balkenplan im Antrag)

9 Monate nach
Projektbeginn

Bearbeitungsstand
(aktuell)

- Die Heiz- und Liftungsfunktionen, sowie Priifungen auf
Dichtheit des Systems wurden durchgefihrt

- Die Tests zur Optimierung der Ketenproduktion des
Reaktors wurden durchgefiihrt

Nicht abgeschlossen

- Bau von Haltevorrichtung zur Acetylierung von Fasern

- Herstellung von Fasern und Spénen

- Keine Acetylierung der Fasern und Spane

- Keine Herstellung und Charakterisierung acetylierter
Faser- und Spannplatten, sowie Demonstratoren

Nicht abgeschlossen

- Bau von Haltevorrichtung zur
Furnieren

- Furnierherstellung

- Verschiedene Furnierarten wurden acetyliert und
charakterisiert

- Keine Herstellung von acetyliertem Sperrholz und
Demonstratoren

Acetylierung von

- Koordination und Organisation der Arbeiten im Projekt

- RegelmaRige (2-3 Mal pro Jahr) Web-Projekttreffen mit
allen Projektpartnern

- Mehrere bilaterale Treffen zwischen Fraunhofer IMM
und DMB Apparatebau GmbH in Wérrstadt

Erreichungsstand
(aktuell)

Erreicht
(14 Monate nach Projektbeginn)

und erstes Screening im
Kleinstmalstab

M 2

Scale-Up des Verfahrens
in den Labormalfistab,
Herstellung von
Holzwerkstoffen

Teilweise erreicht

Die Planung und der Bau der Anlage zur Herstellung von
Keten im LabormalRstab sind abgeschlossen.

Eine 100 Liter-Kammer fir die Acetylierung von Holz mit
Keten im LabormalRstab wurde aufgebaut und getestet.

Die ersten Furnierproben wurden im Reaktor behandelt und
charakterisiert.

Die Holzwerkstoffe (Sperrholz
konnten nicht hergestellt werden.

27 Monate nach
Projektbeginn

und Demonstratoren)

M3

Herstellung und Bewertung
von Demonstratoren

35 Monate nach Nicht erreicht

Projektbeginn

b) Zusammenfassung

Im Rahmen des FiVeKet-Projekts wurden verschiedene Reaktoren aus Metall und Quarzglas entwickelt,
hergestellt und getestet, um Keten aus Aceton in genau den erforderlichen Mengen herzustellen. Das
Ketengas wurde unmittelbar fir die Acetylierung von Holzfasern, Spanen und dinnen Furnieren
weiterverwendet. Es wurde ein Konzept fur die optische Prozessiberwachung erstellt und die Detektionszelle
mit den Peripheriegeraten wurde fir Keten + CO + CO:2 eingerichtet und getestet. Es wurde auch eine
automatisierte Steuerung entwickelt.

die

Eine Acetylierung von Holz mit Keten im gewahlten Versuchsaufbau ist grundsétzlich moglich. Bereits

erzielten geringen Acetylierungsgrade zeigen teilweise deutliche Eigenschaftsénderungen.

Anwendungstests im Kleinstmalf3stab erfolgten mit den Holzarten Buche, Fichte und Kiefer in Form von Fasern,
Spéanen und Furnieren (1,1 mm und 1,5 mm). Der Acetylierungsgrades wurde mittels Gravimetrie (WPG), IR-
Spektroskopie, Titration (Hydrolyse) und ASE (Antishrink efficiency) ermittelt. Die Messmethoden zeigen eine
gute bis maRige Korrelation miteinander. Der erzielte Acetylierungsgrad ist — mit Ausnahme des ersten
Experiments — mit weniger als 3% WPG deutlich niedriger als erwartet. Diinnschnitte zeigten, dass der
Acetylierungsgrad rasch, innerhalb des ersten Millimeters abnimmt. Die Eindringtiefe des Ketens und damit
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die Durchdringung des Holzes ist gering. Das Gas diffundiert Uberwiegend in die Lumen, nicht jedoch in die
Zellwand, wo die Modifikation erwiinscht ist. Benetzungsexperimente zeigten den erwarteten Effekt einer
Hydrophobierung in Folge der Acetylierung. Die Keten-behandelten Proben wiesen gegenuber der
unbehandelten Referenz signifikant grol3ere Kontaktwinkel auf.

Im Labormaf3stab wurden Furniere mit Keten in der 100 L-Kammer modifiziert. In einer eigens entworfenen
und gefertigten Haltevorrichtung wurden Furniere aus elf unterschiedlichen Holzarten gleichzeitig behandelt.
Der Acetylierungsgrad lag unter 3% WPG. Pappel, Bergahorn und Erle wiesen die héchsten Werte auf. Die
Prufung der Qualitat der Verklebung mit PF-Papier zeigte, dass die Acetylierung — bereits in diesem geringen
Umfang — sich vorteilhaft auf die Zugscherfestigkeit auswirkt. Mit Ausnahme von Birke, Pappel und Erle
erreichten die Verklebungen aller modifizierten Holzarten die normativ geforderte Festigkeit. Alle
unbehandelten Proben aufller Spitzahorn erfillen die Anforderung nicht. Die Wasseraufnahme der
behandelten Proben ist geringer; besonders ausgepragt ist der Effekt bei Buche, Fichte und Erle.



II. Ausfuhrliche Darstellung der Ergebnisse
1. Erzielte Ergebnisse

Arbeitspaket 1: Aufbau einer Acetylierungsanlage im Kleinstmaf3stab

Zunachst stellte das Fraunhofer IMM Reaktoren in Kleinstmafistab her, die die Behandlung sehr kleiner
Holzmengen ermdglichten. Das Konzept wurde zusammen mit DMB Apparatebau GmbH entwickelt, um die
spateren Aspekte einer groleren Anlagendimension zu bertcksichtigen.

Arbeitspaket 1.1: Verfahrenstechnisches Modell, Sicherheit

Entwicklung und Optimierung eines Modells der geplanten Acetylierungsanlage im KleinstmaB3stab und die
Auslegung der Kernkomponenten.

Im Rahmen des Arbeitspakets 1 werden zur Durchfiihrung der Acetylierungsversuche insgesamt zwei
verschiedene Pyrolysereaktor-Konzepte entwickelt und die erforderlichen Apparate ausgelegt. Die
Modellierung der Acetylierungsanlage im Kleinstmal3stab wurde mit dem Prozesssimulationsprogramm
ProSim Plus (Version 3.6.10.0) durchgefihrt, wobei die physikochemischen Stoffdaten der beteiligten
Reaktanden in der Datenbank ProSim Simulis (Version 2.0.29) hinterlegt sind. Zur Auslegung des Keten-
Reaktors kommt ein proprietéres, auf der Software Microsoft Excel basiertes Programm zum Einsatz. Die
geplante Acetylierungsanlage besteht aus insgesamt fiinf in Reihe geschalteten Hauptkomponenten. Zuerst
wird das Edukt Aceton in einem Verdampfer in die Gasphase Uberfuhrt. Dieses reagiert dann katalytisch im
elektrisch beheizten Reaktor bei 680 °C zu den Hauptprodukten Keten und Methan, wobei das
Reaktionsgemisch auch nicht umgesetztes Aceton und Spuren von Nebenprodukten enthalten kann. Im
Rahmen des Arbeitspakets werden zur Optimierung des Prozesses insgesamt vier verschiedene Modelle der
Acetylierungsanlage betrachtet. Zur Abtrennung des Ketens und zur Ruckgewinnung des Acetons werden
verschiedene ein- und mehrstufige Demister-Varianten sowie die Integration einer Destillations-Kolonne
untersucht. Die Auslegung des elektrisch beheizten Keten-Reaktors basiert auf der Einstellung einer
Reaktorbelastung von 10,5 L/h cm3 bzw. einer Verweilzeit von 0,3 s in den Mikrokanélen. Die Berechnungen
zeigen, dass diese Bedingungen bei einer Konstruktion des Reaktors aus 30 Mikrokanalen von 2,0 mm X
1,1 mm und 100 mm L&nge in zwei Lagen gut eingehalten werden kdnnen. Um die endotherme Reaktion bei
680 °C durchfiihren zu kénnen, missen dem Reaktor 81 W Warme durch elektrische Heizpatronen zugefihrt
werden. Um eine Zersetzung des gebildeten Ketens auf der Oberflache des Edelstahls, aus dem der Reaktor
gefertigt wird, zu vermeiden, wurde entschieden, diese mit einer Silizium-Schicht zu beschichten.

Die endgultige Acetylierungsanlage besteht aus insgesamt acht hintereinander geschalteten Komponenten,
darunter die Begasungskammer BE-02 und die Ketenentsorgungseinheit BE-03/SB-02 (Abb. 1.1.).

3.244 ml/min

R R AR
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Abbildung 1.1. Prozesssimulation im Labormaf3stab — Flie3bild.



Zuerst wird das Edukt Aceton in dem Verdampfer DE-01 bei 75 °C in die Gasphase uberfiihrt und anschlieRend
in dem elektrisch beheizten Warmeubertrager WT-00 auf 500 °C uberhitzt. Aceton reagiert dann unkatalysiert
im elektrisch beheizten Reaktor bei 680 °C zu den Hauptprodukten Keten und Methan, wobei das
Reaktionsgemisch auch nicht umgesetztes Aceton und C2-Ce-haltige Nebenprodukte in verschiedenen
Konzentrationen enthalt. Vorversuche in einem Quarzglasreaktor zeigen unter identischen Bedingungen einen
maximalen Aceton-Umsatz von ungefahr 42 % bei einer Reaktorbelastung von 0,26 L/h-cm3 bzw. einer
hydrodynamischen Verweilzeit von 13,85 s. Im nachsten Schritt wird das Keten méglichst vollstandig aus der
Reaktionsmischung abgetrennt und nicht umgesetztes Aceton zurlickgewonnen. Das Keten-haltige
Gasgemisch wird sodann mit einem Volumenstrom von 0,10 L/min und einer Temperatur von 40 °C der
Begasungskammer zugefihrt.

Fur die Durchfihrung der Acetylierungsversuche wurden zwei verschiedene Pyrolysereaktorkonzepte
entwickelt und die notwendigen Apparaturen konstruiert. Zur Abtrennung des Ketens und Rickgewinnung des
nicht umgesetzten Acetons wird ein einstufiger Demister bei ca. 5 °C mit vorgeschaltetem mikrostrukturiertem
Gaskuhler eingesetzt, der ebenfalls im Rahmen des Arbeitspakets 1.1 konzipiert wurde. Hier kénnen
theoretisch 81,3 % des anfallenden Ketens abgetrennt und 93,8 % des nicht umgesetzten Acetons, das mit
5,0 Mol-% Keten beladen ist, zuriickgewonnen werden. Der in die Kammer einflieRende Volumenstrom enthalt
39,8 Mol-% Keten, 48,8 Mol-% Methan und 11,4 Mol-% Aceton. Verunreinigungen in Konzentrationen von
etwa < 1 Mol-% werden nicht modelliert. Bei einem Einspeisungsvolumenstrom von 0,776 mL/min Aceton
ergibt sich ein Kammervolumenstrom von 0,10 L/min.

Acetonpyrolyse und Analyse der Produkte

Fur die ersten Orientierungstests wurden zwei mikrostrukturierte Stahlplatten (14 Kanale, 0,5 x 0,5 x 25 mm)
mit verschiedenen Materialien beschichtet und dann zu einem Reaktor zusammengeschweif3t. Auf diese
Weise wurden Reaktoren mit a-Alz0z3- und CeO2-Beschichtungen erhalten. Ein weiterer Versuch wurde mit
einem Rohr aus Quarzglas (4,2 x 100 mm) durchgefiihrt. Bei allen Versuchen wird Aceton in einem
mikrostrukturierten Verdampfer in die Gasphase Uberfihrt und dann in den elektrisch beheizten Reaktor
geleitet. Die Analyse der Produktgase erfolgte mittels eines gekoppelten Gaschromatograph-
Massenspektrometers (GC-MS). Bei allen Beschichtungen, mit zunehmender Temperatur (620 °C, 640 °C,
660 °C, 680 °C) nimmt die Ketenkonzentration im Produktgas zu (von ca. 3 bis ca. 25 Vol.-%). Ebenso steigt
die Konzentration des Nebenprodukts Benzol an (von ca. 0,2 bis ca. 12 Vol.-%). Des Weiteren zeigen die
Ergebnisse, dass mit einer héheren Flussrate (12 mL/min) zwar weniger Benzol entsteht, jedoch auch die
Keten-Konzentration zurtickgeht. Ein signifikanter Einfluss der Beschichtung auf die Keten-Konzentration kann
nicht festgestellt werden. Mittels GC-MS konnten bei hohen Reaktionstemperaturen (660 °C und 680 °C) im
geringen Ausmal’ weitere Nebenprodukte wie 2-Butanon, 2,5-Hexandion und Toluol beobachtet werden. Fir
den Reaktor aus Quarzglas wurde festgestellt, dass die Ketenkonzentration mit sinkender Temperatur
zunimmt (Abb. 1.2), wéhrend die Benzolkonzentration abnimmt. Bei einer héheren Durchflussrate steigt die
Ketenkonzentration und es wird weniger Benzol gebildet. Die erzielten Ergebnisse wurden bei der Auslegung
des Ketenreaktors berticksichtigt.
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Abbildung 1.2. Ergebnisse der Acetonpyrolyse

Arbeitspaket 1.2: Bau der Reaktoren
Pyrolyse-Reaktor Konzept #1.:

Die Auslegung des elektrisch beheizten m

Reaktors und die Warmetauscher gezeigt.

Einlaﬁyur Aceton

in Quarzglasreaktor.

ikrostrukturierten Aceton-Pyrolyse-Reaktors basiert auf der
Einstellung einer Reaktorbelastung von 0,26 L/h.cm? bzw. einer Verweilzeit von 13,85 s in den Mikrokanélen,
so dass die Bildung der C2-Cs-haltigen Nebenprodukte minimiert wird. Die Berechnungen zeigten, dass diese
Bedingungen bei einer Konstruktion des Reaktors aus 240 Mikrokanélen von 2,0 mm x 1,1 mm und 100 mm
Lange in 16 Lagen gut eingehalten werden kénnen. Um die endotherme Reaktion bei 680 °C durchfihren zu
kdnnen, missen dem Reaktor 16,5 W Warme durch elektrische Heizpatronen zugefuhrt werden. Um eine
Zersetzung des gebildeten Ketens auf der Oberflache des Edelstahls, aus dem der Reaktor gefertigt wird, zu
vermeiden, wird dieser mit einer Silizium-Schicht inertisiert. In Abb. 1.3 sind die Platten, der Aufbau des

Heizblock

Heizelemente

Mikrostrukturierte Si-
beschichtete Platte

Geschwei3te
mikrostrukturierte Platten




3D-gedruckte Warmetauscher

» zum Erhitzen von Aceton (vor dem Reaktor)

» zur der Kondensierung von Aceton (nhach dem Reaktor)

Abbildung 1.3. Kernkomponente der Acetylierungsanlage.

Pyrolyse-Reaktor Konzept #2:

Das Reaktor-Konzept #2 basiert auf einem elektrisch beheizten Quarzglas-Rohrreaktor, der unter den
Bedingungen der Vorversuche durch dieselbe Reaktorbelastung bzw. Verweilzeit charakterisiert ist wie der
mikrostrukturierte Reaktor des Konzepts #1. Die Auslegungsrechnungen zeigen, dass ein Quarzglasrohr von
140 mm Lange, einem AuBendurchmesser von 25 mm und einer Wanddicke von 1,4 mm bei einer
Reaktorbelastung von 0,26 L/h.cm® bzw. einer Verweilzeit von 13,85 s betrieben werden kann, wenn
0,776 mL/min Aceton prozessiert werden. Werkstoffbedingt besitzt dieser Reaktortyp bereits eine inerte
Oberflache, wodurch sich eine mogliche Kohlenstoffbildung wahrend der Aceton-Pyrolyse auch ohne weitere
Beschichtungsschritte unterdriicken lasst. Der grélRere charakteristische Durchmesser von 22,2 mm im
Vergleich zum hydraulischen Kanaldurchmesser des mikrostrukturierten Reaktors von 1,42 mm fihrt zu einer
Abnahme der Warmedurchgangszahl von 142 W/m2K auf 12 W/m2K. Dies lasst sich allerdings durch eine
Erhéhung der Reaktor-Lange von 100 mm auf 140 mm und eine etwas hohere Uberhitzung des
Quarzglasrohres Uber die Reaktionstemperatur gut kompensieren. So kann auch im Reaktor-Konzept #2 die
Reaktionswarme von 7,5 W problemlos auf die Reaktionsmischung im Quarzglasrohr Ubertragen werden,
wenn das Feed auf 500 °C im Warmeibertrager WT-00 vorgeheizt wird.

In Abb. 1.4 ist der eingebaute Quarzglasrohr-Reaktor dargestellt.

Abbildung 1.4. Quarzglasrohr-Reaktor.



Arbeitspaket 1.3: Aufbau der Anlage und Sensorentwicklung
Die gesamte Versuchsanlage, die fur die Acetylierung im KleinstmaRstab im Rahmen des Projektes verwendet
wurde, ist in Abb. 1.5 dargestellt.

Abbildung 1.5. Aufgebaute Acetylierungsanlage im KleinstmaRstab.

Entwicklung der optischen Sensorik zur Prozessiiberwachung

Im Rahmen des Projektes erfolgt die Entwicklung eines IR-gesteuerten Sensors, der eine Online-
Uberwachung der Keten-Konzentration am Ein- und Ausgang der Acetylierungskammer und am Ende des
Entsorgungsmoduls ermdglicht. Es wurde eine kontaktlose Methode mit optischen Detektoren auf3erhalb der
geschlossenen produktfihrenden Rohrleitung gewahlt, die einen Austausch oder eventuelle Wartung der
Detektorkomponenten ohne Offnen der Produktionslinie ermdglicht.

Herkdmmliche, kommerziell erhéltliche Infrarotsensoren erreichen oft nicht die Empfindlichkeit,
Reproduzierbarkeit und Reaktionszeit, die fir die Qualitatsiiberwachung erforderlich sind und von geltenden
Sicherheitsvorschriften gefordert werden. Daher kommt im Projekt ein photovoltaischer Mehrkanalsensor auf
Basis neuer photovoltaischer InAsSb-Detektoren von Hamamatsu Photonics zum Einsatz. Im Rahmen des
Projektes wurde auch ein durchstimmbarer FPI (Fabry-Pérot Interferometer)-Detektor von der Firma InfraTec
getestet. Aufgrund einer geringeren Empfindlichkeit und einer langen Reaktionszeit wurde die Verwendung
dieses Typs von pyroelektrischen Detektoren jedoch nicht weiterverfolgt. Der photovoltaische Detektor besitzt
eine zehnfach bessere Nachweisgrenze. Das Foto und der schematische Aufbau der Messzelle sind in Abb.
1.6. dargestellt.
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Abbildung 1.6. Das Foto und der schematische Aufbau der Messzelle.

Die Messzelle selbst ist ein Hohlwellenleiter mit einem Innendurchmesser von 9,7 mm und einer Léange von
366 mm (Volumen 26,5 ml). Die gesamte Messzelle ist von innen mit einer Goldschicht Giberzogen. Dabei wird
der hohe Reflexionsgrad fur IR Strahlung von Gold genutzt. Die beiden Enden der Messzelle sind jeweils mit
Ein- bzw. Auslassleitungen versehen, diese stehen senkrecht zur Messzelle und sind mit dem verwendeten
Swagelok-Verbindungs-System der Messapparatur kompatibel. Die IR-Quelle befindet sich an der
Eingangsseite des Gases, der IR-Detektor auf der Ausgangsseite. Die IR-Quelle wie auch der IR-Detektor
werden in den dafiir 3D-gedruckten Steckplatzen auBerhalb der Gasrohrleitung befestigt, Saphirfenster auf
beiden Seiten trennen die IR-Quelle und den Detektor rAumlich von der Messzelle. Die Saphirfenster fungieren
dabei als raumliche Trenneinheit und als Filter, der ausschlieRlich den mittelinfraroten Spektralbereich < 6 ym
passieren lasst. Damit an den Fenstern und an den Steckpléatzen keine Leckagen entstehen, werden diese
Bereiche durch Kalrez-Dichtungsringe von der druckbeaufschlagten Messzelle mit der Gasmischung
abgedichtet. Dadurch wird eine sichere Uberwachung der Gasmischung erméglicht. Auch wéahrend einer
Wartung muss nicht in die Gasleitung eingegriffen werden, was beim Arbeiten mit sehr giftigen Gasen wie
Keten oder CO von Vorteil ist.

In Rahmen des Projektes wurde ein Vierfachsensor (Abb. 1.7) mit photovoltaischen InAsSb-
Halbleiterdetektoren aufgebaut, welche fir einen Spektralbereich von 2 ym bis zu 5,3 ym ausgelegt sind. Im
Falle der hier verwendeten Aufbaukonfiguration werden von dem Detektor Signale im nano-Ampere-Bereich
erzeugt, die mit einem hohen Faktor elektronisch verstarkt werden. Der in Abb. 1.6. gezeigte Sensor enthalt
vier photovoltaische InAsSh-Detektoren auf einer Leiterplatte, womit es mdglich ist, bis zu vier unterschiedliche
Gase gleichzeitig zu detektieren. Die einzelnen Detektoren sind durch einen Aufsatz rdumlich voneinander
getrennt. Dieser verfugt tber vier gleich grof3e Fenster. Auf diese Fenster werden zusatzliche Bandpassfilter
angebracht, um die jeweilige Wellenlange des zu detektierenden Gases herauszufiltern.

T

3.

’

A & N
Abbildung 1.7. Photovoltaischer Vierfachsensor.

Bei diesem Projekt kénnen neben dem gewiinschten Reaktionsprodukt Keten auch Nebenprodukte wie CO
und CO: entstehen, sowie Reste des Ausgangsstoffes (Aceton) im Gasgemisch erwartet werden. Aus
wirtschaftlichen Grinden bei der Wahl der im MIR-photovoltaischen Detektoren wurde der
Gesamtspektralbereich fur die Detektion entsprechend der spektralen Empfindlichkeitsbereich des
ausgewahlten Typs der InAsSbh-Detektoren ausgelegt.

Als Lichtquelle wird ein MEMS-Infrarotstrahler eingesetzt, der auf einem Widerstandselement in einer
dielektrischen Membran basiert, welcher auf einer bearbeiteten Siliziumstruktur aufgetragen ist. Die Einleitung
der IR-Strahlung in einen hohlen Wellenleiter der Detektionszelle ermoglicht, auch bei Uberschreiten der
angegebenen Lange, eine sichere Detektion. Der IR-Strahler wird ca. eine Stunde vor jeder Messreihe
eingeschaltet, damit sich in der gesamten Messzelle eine konstante Temperatur einstellen kann. Des Weiteren
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wird die Infrarotquelle in der Messzelle fixiert, sodass die Position des Emitters immer gleichbleibt und somit
die Intensitat auf einem konstanten Niveau gehalten wird.

Ein LabVIEW-Programm empfangt die gemessenen und von der Elektronik in Spannung umgewandelten
Stromsignale des photovoltaischen Detektors. Als nachstes weist das Programm allen Signalen einen
Zeitstempel zu und plottet den entstehenden Graphen in Echtzeit. Hierbei entstehen zwei Graphen. Zum einen
wird das Rohsignal dargestellt, welches die aufgenommene Spannung direkt widerspiegelt. Zum anderen wird
das Rohsignal jede Sekunde gemittelt und dargestellt. Mittels einer Funktion kénnen alle Kanale auf einen
festen Wert angepasst werden. Dieser wird benétigt, damit die einzelnen Kanale im gleichen
Spannungsniveau bleiben. Des Weiteren wird die Temperatur Gber den Sensoren erfasst und an das
Programm geschickt. Nachdem dies erfolgt ist, wird eine Text-Datei erstellt, welche die gesammelten Werte
anzeigt. Die Auswertung der aufgezeichneten Daten erfolgte mit einem Python-Programm. Der Vierfachsensor
mit photovoltaischen Detektoren wurde aufgebaut und in die Keten-Anlage integriert (Abb.1.8a).

Da bei der Kalibrierung des MIR-Sensors erfolgt Uber Gaschromatographie (u-GC). Dabei werden die zu
analysierende Gase Uber die gleiche Probenannahmestelle an der gleichen Position in der Gasleitung
entnommen. Beide Messgeréte wurden bei der Messung mit einem koordinierten Zeitstempel versehen und
die innerhalb der Probennahmezeit des u-GC aufgenommene MIR-Messwerte entsprechend gemittelt. Diese
Werte werden zur Kalibrierung des MIR-Sensors verwendet. Die entsprechende 2-Punkte Kalibrierung ist in
Abb. 1.8b zu sehen.

Vierfach-Detektor

.

Detektionszelle

Reaktor

g e
: v

i y -;
Lichtquelle

\ Probennahme p-GC
@ A 3 N TN

Abbildung 1.8. a) Anlage zur Keten-Herstellung mit integrierten Vierfachsensor.

0 5 10 ¢ [Vol.%] 15 20 25
Abbildung 1.8. b) Kalibrierkurven fur Keten, CO und CO:

MIR-Signale, mit einem Keten-spezifischen Filter bestiickt und Signale von MIR-Detektoren, wurden wahrend
der Acetylierungsreaktion aufgenommen. Ein typisches Beispiel fir eine Acetonpyrolyse (einschlief3lich
Spllung mit Stickstoff) zur Herstellung von Keten ist in Abb. 1.9 dargestellt.
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Abbildung 1.9. Ein Beispiel der MIR-Signalveranderung wéahrend der Acetonpyrolyse (einschlie3lich Spilung
mit Stickstoff).

Bei einem Volumen der Detektionszelle von 26,5 mL und Durchflussgeschwindigkeit von 200 L/s im System
liegt die Zeit fir den Austausch des Gasvolumens innerhalb der Detektionszelle unterhalb von 1 s. Deshalb
stellt die Signalveranderung in Abb. 1.9 die Entwicklung der Keten-Reaktion nach der Zugabe von Aceton in
das System dar. Diese Entwicklung dauerte bei dem verwendeten Modus etwa 140 s und ist fur die Auflosung
der Entwicklung dieser Reaktion zu kurz, d.h. es ist nur die Konzentrationsmessungen bevor und nach der
Reaktion moglich. Diese Einschrankung konnte durch den Einsatz von MIR-Uberwachung behoben werden,
die in der aktuellen Elektronikkonfiguration bis zu 10 Messpunkte pro Sekunde ermdglicht.

In den folgenden Tests werden die Kalibrierkurven fir den MIR-Sensor anhand von Messungen aus weiteren
Versuchen validiert und Feineinstellungen vorgenommen. Das Ergebnis ist in der Abbildung 1.10 dargestellt.
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——— Ch3Volt(CO2) ——— Ch4Volt(Keten) ¢ p-GC Messung CO2 O p-GC Messung Keten

Abbildung 1.10. Mit dem MIR-Sensor aufgenommener Konzentrationsverlauf bei der Keten-Herstellung im
Vergleich mit den Konzentrationswerten aus der parallellaufenden p-GC-Messung (in Kontrastfarben
Symbolen).

Die entsprechende Kalibriergeraden:

e Keten: ¢ = 0.0098*A
e CO2: c=1.8367*A

wobei c: Konzentration in Vol.-% und A: Absorbanzwerte aus der Messung mit dem MIR-Sensor.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass der Sensor fur die Keten-Detektion sowie zur permanenten
Online-Uberwachung mit einer Taktrate bis 10 Hz sehr gut geeignet ist. Mit den zuséatzlichen Kanélen kdnnen
ebenfalls CO und CO: detektiert werden, durch Austausch der optischen Bandpassfilter auch andere Gase.
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Arbeitspaket 2: Acetylierung von Holzfasern und Furnieren im Kleinstmal3stab

Pyrolyse-Reaktor Konzept #1: Gemal Auslegung wurde ein Versuch mit einem Plattenreaktor in der in Abb.
1.5 dargestellten Versuchsanlage mit einer Flussrate von 0,964 mL/min (entspricht 294 mL/min gasférmig)
durchgefiihrt. Das erhaltende Produktgas wurde mittels p-GC untersucht. Die Daten sind in Tabelle 2.1
zusammengefasst. Die Ergebnisse zeigen eine niedrige Ketenkonzentration im Produktgas, die auch bei
héheren Temperaturen nicht wesentlich ansteigt. Die Keten-Ausbeute konnte in weiteren Versuchen nicht
verbessert werden. Es kam zu einem Druckaufbau Uber den Reaktor, was auf eine Verstopfung hindeutete.
Bei der Behandlung des Reaktors mit Luft bei 550-600 °C wurden zwar Kohlenstoffablagerungen abgebaut,
da die Bildung von CO: beobachtet wurde, jedoch konnte der Reaktor nicht wieder in einem betriebsféahigen
Zustand tiberfiihrt werden. Die Offnung des Reaktors zeigte neben starken Kohlenstoffablagerungen auch ein
Aufplatzen der Si-Beschichtung.

Tabelle 2.1. Acetonpyrolyse im Plattenreaktor (294 mL/min Aceton, gasférmig)

T [°C] c(Keten) Cc(CH.) c(C2Ha) c(Benzol)
[Vol.-%)] [Vol.-%)] [Vol.-%)] [Vol.-%)]
600 0,29 0,48 0,01 0,06
620 0,52 0,97 0,11 0,09
640 1,22 2,09 0,16 0,13
660 2,96 4,48 0,33 0,11

Pyrolyse-Reaktor Konzept #2: Entsprechend der Auslegung wurde auch ein Quarzrohrreaktor mit einer Lange
von 140 mm, einem AuRRendurchmesser von 25 mm und einer Wandstarke von 1,4 mm hergestellt, in das
System eingebaut (anstelle des Plattenreaktors) und die Versuche zur Acetonpyrolyse bei einer
Reaktorbelastung von 0,26 L/h-cm® bzw. einer Verweilzeit von 13,85 s (232 mL/min Aceton, gasférmig)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1.2 zusammengefasst. Der Umsatz an Aceton steigt mit der
Temperatur erwartungsgeman an. Die Produktgaszusammensetzung &ndert sich dabei nur leicht. Die Bildung
von Ethen ist mit h6herer Temperatur starker ausgepragt, jedoch sinkt gleichzeitig der Benzolgehalt. Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass sich der Reaktor Uber einen Zeitraum von 3 h stabil betreiben lasst
(Abb. 2.1). Anschlieend wurde parallel zur Acetonpyrolyse die Kihlung in Form eines Rohrkihlers
(Warmetauscher) zum Auskondensierens des nicht umgesetzten Acetons in Betrieb genommen. Nach
mehrfacher Optimierung dieser Kihlung wurde ermittelt, dass nach der Acetonabtrennung ca. 14 Mol.-%
Aceton in der Gasphase verbleiben, was néherungsweise mit dem theoretischen Wert von 11,5 Mol-%
Ubereinstimmt.

Tabelle 2.2. Produktgaszusammensetzung bei der Acetonpyrolyse im Quarzglasreaktor bei 232 mL/min
Aceton, gasférmig. Die Menge an nicht umgesetztem Aceton wird nicht berticksichtigt.

T [°C] Umsatz c(Keten) c(CH.) c(Cz2Ha) c(Benzol)
-0 -0 ) -0,

Aceton [%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%]
620 3,7 40,8 54,9 2,99 0,69
640 12,8 40,2 54,3 4,09 0,36
660 27,0 36,9 54,6 5,63 0,22
680 42,4 36,0 53,4 6,91 0,14
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Abbildung 2.1. Zusammensetzung des Produktgases der Acetonpyrolyse im Quarzrohrreaktor bei 680 °C
und 232 mL/min Aceton, gasférmig.

Auswahl von Holzproben und deren Acetylierung im Kleinstmaflstab

Die ersten Anwendungstests des entwickelten Reaktors erfolgten mit den Holzarten Buche, Fichte und Kiefer
in Form von Fasern, Spane und Furniere (1,1 mm und 1,5 mm).

Splintholz ist erwartungsgeman besser impréagnierbar als Kernholz. Das Splintholz ist die aktive, dul3ere Zone
des Baumes und dient dem Transport und der Speicherung von Nahrstoffen und Wasser. Das Kernholz ist im
Inneren des Baumes und dient der Stabilisierung; hier ist die Verbindung zwischen den Zellen unterbrochen
und es ist kein kapillarer Austausch mehr moéglich. Buche besitzt eine breite Splintholzzone und dirfte fur die
Modifikation mit Keten gut geeignet sein. Birke, Erle sowie Berg- und Spitzahorn kdnnten demnach ebenfalls
gut geeignet sein; diese Holzarten sind in spateren Untersuchungen (AP 3 Hochskalierung der
Acetylierungsanlage in den Labormal3stab) in die Untersuchung eingeflossen. Fichte ist ein Reifholzbaum mit
farblich nicht zu unterscheidendem Splint- und Kernholz und das Holz gilt als schwer impragnierbar (wegen
Verschluss der Hoftlpfel und Verthyllung der GefalRe). Die Kiefer ist ein Kernholzbaum mit farblich deutlich
unterschiedlichem Splint- und Kernholz, sie gilt als gut impragnierbar, insbesondere die Radiatakiefer welche
fur die Herstellung von Accoya® genutzt wird.

Fur die Acetylierung wurden die Holzproben gewogen und auf ein Gestell (Abb. 2.2) in die
Acetylierungskammer gelegt.

R Abbildung 2.2. Gestell mit Holzproben. Insgesamt wurden ca. 10 g
o Holzproben auf dem Gestell in Fachern in 5 Ebenen in der
Acetylierungskammer platziert.

A
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Die Ketenproduktion fiur die Acetylierung wurde im Quarzrohrreaktor durchgefuhrt. Es wurden p-GC-
Messungen des Gasstroms nach der Acetylierungskammer durchgefiihrt, um die Acetylierung anhand des
zeitlichen Verlaufs der Ketenkonzentration zu verfolgen. Die Ergebnisse sind in Abb. 2.3. dargestellt. Zu
Beginn der Acetylierung gelangte kaum Keten aus der Kammer, was auf fast vollstdndigen Verbrauch des
Ketens aufweist. Nach ca. 0,6 h Reaktionszeit steigt die Konzentration an Keten an, was ein Zeichen fir eine
abgeschlossene Acetylierung ist.
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Abbildung 2.3. Produktgaszusammensetzung bei der Acetonpyrolyse im Quarzrohrreaktor.

Nach der Acetylierung wurden die Holzproben erneut gewogen und die Gewichtszunahme berechnet. Die
Ergebnisse der ersten Tests zeigten eine Massezunahme bis zu 9 %.

o (RIS (o B e
= I RS, B R

In den folgenden Tests wurden verschiedene Parameter systematisch variiert, um die Auswirkung auf den
Acetylierungsgrad zu untersuchen. Die untersuchten Parameter waren:

- Temperatur in der Acetylierungskammer (60, 65, 80 °C)

- Acetylierungsdauer (30, 60, 120 min)

- Holzart (Bucher, Kiefer, Fichte)

- Holzgeometrie (Faser, Spéne, Furnier 1,5 und 1,1 mm)

- Holzvorbereitung (mit und ohne Vortrocknung, bzw. Befeuchtung/Gefriertrocknung)

Ermittlung des Acetylierungsgrades

Der Acetylierungsgrades der im Kleinstmaf3stab modifizierten Holzproben wurde mittels der folgenden vier
Methoden ermittelt; das Prinzip ist im Folgenden kurz erlautert.

e Gravimetrie (WPG)
¢ IR-Spektroskopie
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e Titration (Hydrolyse)
e ASE (Antishrink efficiency)

Gravimetrische Ermittlung des WPG (Weight Percent Gain)

Die gravimetrische Ermittlung des Acetylierungsgrades beruht auf dem Prinzip der Massezunahme in Folge
der Substitution von Hydroxygruppen des Holzes durch massereichere Acetylgruppen. Zu beachten ist bei
dieser Methode jedoch, dass mdglicherweise vorhandene Essigsaure (z.B. im Lumen) mitbestimmt wird. Die
Berechnung des WPG [%] erfolgte nach folgender Formel:

WPG [%)] = — % %100
0

mit: W = Masse der acetylierten Probe

Wo = Masse der unbehandelten Probe

Die Masse der Holzproben (unbehandelt/behandelt) wurde stets im getrockneten Zustand ermittelt, um die
Vergleichbarkeit der Messwerte zu gewahrleisten, denn Holz nimmt rasch Wasser (Luftfeuchtigkeit) auf. Die
erforderliche Trocknungsdauer von Furnieren unterschiedlicher Dicke (0,8 mm bis 1,5 mm) und Holzart
(Buche, Fichte, Kiefer) wurde in Anlehnung an EN 322 bestimmt. Furnierproben der Abmessung 5 cm x 5 cm
wurden hierzu bei 103 °C getrocknet und stiindlich gewogen bis 8 h und nach 24 h. Eine Massenkonstanz
zeigte sich bereits nach einer Trocknungsdauer von 1 h.

IR Spektroskopische Ermittlung des Acetylierungsgrades

Die IR Spektroskopie ist eine zerstorungsfreie Methode zur Strukturaufklarung und quantitativen Analyse. Sie
basiert auf der Anregung von Energiezustanden in Molekilen und der Messung der Transmission als Mal3 fur
die Durchlassigkeit der Anregungsstrahlung, wodurch ein charakteristisches Spektrum (Wellenzahl: 4000—
400 cm™') entsteht. Funktionelle Gruppen zeigen unterschiedliche Absorptionsbanden. Die Acetylierung von
Holz fihrt zu einem verénderten Spektrum gegeniber unbehandeltem Holz, hierdurch ist eine qualitative
Analyse mdglich. Durch eine sich andernde Intensitat der Peaks ist eine quantitative Analyse mdglich, dies
erfordert jedoch stets eine Kalibriergerade. Zu beachten ist auch bei der IR-spektroskopischen Ermittlung des
Acetylierungsgrades, dass moglicherweise enthaltene Essigsaure die gleichen Banden wie die Acetylgruppen
zeigen.

Es wurden Kalibriergeraden der Holzarten Buche, Fichte und Kiefer anhand unbehandelter und acetylierter
Proben erstellt. Die acetylierten Proben wurden nach dem Essigsaureanhydrid-Verfahren hergestellt und der
WPG gravimetrisch ermittelt. Als charakteristische Banden wurden die C=0-Deformationsschwingung bei
1735 cm? und die C-O-Valenz bzw. C=0-Deformationsschwingung bei 1220 cm ausgewahlt und deren
Intensitat ermittelt. Zu beachten ist, dass der gravimetrisch ermittelte WPG einen Mittelwert der gesamten
Probe ist, die IR spektroskopische Analyse erfolgte an der Probenoberflache und zeigt stets einen Ausschnitt
des Holzes.

Titrimetrische Bestimmung des Acetylierungsgrades

Die nasschemische Analyse des Acetylierungsgrades beruht auf dem Prinzip der Ricktitration. Die im Holz
gebundenen Acetylgruppen werden mittels Natronlauge bei 50°C hydrolysiert, hierbei wird pro Acetylgruppe
ein Aquivalent Natronlauge verbraucht. AnschlieRend erfolgt die Titration der verbleibenden Natronlauge
gegen Salzsaure mit Phenolphthalein als Indikator. Da unbehandeltes Holz ebenso Acetylgruppen enthalt,
muss je Holzart ein Blindwert bestimmt und bei der Berechnung abgezogen werden. Auch bei der
nasschemischen Analyse gilt: moglicherweise vorhandene Essigsaure wird mitbestimmt.

Bestimmung der Antishrink efficiency (ASE) als Mal3 der Acetylierung

Die Antishrink Efficiency (ASE) beruht auf dem Prinzip, dass Acetylgruppen volumindser sind als
Hydroxylgruppen. Acetyliertes Holz ist demnach in einem gequollenen Zustand. Diese Langenanderung ist —
wie auch bei der Quellung durch Wasser — messbar. Holz quillt und schwindet in drei Dimensionen
unterschiedlich: tangential (ca. 10%) > radial (ca. 5%) > axial (ca. 0,5%). Vorteil dieser Methode ist, dass
ausschlieBlich kovalent gebundene Substituenten (in unserem Fall Acetylgruppen) gemessen werden und
keine im Lumen eingelagerte Substanzen wie Essigsaure mitbestimmt werden.

Zur Bestimmung der ASE im Rahmen des FiVeKet Projektes wurde sich an DIN 52184 orientiert, hier werden
Prufkérper in 20 mm (t) x 20 mm (r) x 10 mm (a) genutzt. Aufgrund der verwendeten Furniere wurden in
Anlehnung an diese Norm Prifkérper der Dimension 20 mm x 20 mm x Furnierdicke geschnitten und die
tangentiale LaAngenanderung im getrockneten und maximal gequollenen Zustand ermittelt. Auf Grund der
dunnen Probendimension ist der Messfehler jedoch relativ grof3.
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Acetylierungsgrad Keten-behandelter Buchenfurniere

Die Furnierstarke betrug 1,1 und 1,5 mm. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst. Alle
Analysemethoden zeigen &hnlich niedrige Acetylierungsgrade. Die ASE ist, unter Bericksichtigung des
vergleichsweisen grof3en Messfehlers infolge der Probendimension, ausschlie3lich fur die dickeren Furniere
geeignet. Uberraschenderweise zeige der Versuch 01 in allen Analysemethode einen signifikant héheren
Acetylierungsgrad; reproduzierbar war dieses Ergebnis jedoch nicht. Die Versuche 03 und 04 sind identisch
durchgefiihrt worden, ebenso 05 und 06. Die Versuche 03 und 04 wurden vor und nach der Acetylierung bis
zur Gesichtskonstanz klimatisiert, um den WPG zu ermitteln, die Versuche 05 bis 06 wurden jeweils vor und
nach der Behandlung darr getrocknet. Bei Versuch 07 wurde eine langere Reaktionszeit, bei Versuch 08 eine
hdhere Temperatur gewahlt.

Tabelle 2.3. Acetylierungsgrad im Kleinsmaf3stab behandelter Buchenfurniere
Versuch VBH Dicke Zeit Temperatur WPG IR (1735cm™) IR (1220cm™) Titration  ASE

mm min °C % % % % %
01 c 1,5 60 65 6,3 5,9 4.6 4.1 29,6
02 c 1,5 30 65 0,2 3,1 0,0 2,0 16,5
03 ¢ g 60 0 o 0 o1 o4 s
04 ¢ g 60 0 o 1 02 51 e
05 4 g 60 o0 o5 0 o1 e 8
6 d g 60 o0 o ” 06 0: s
07 4y 120 o 1% 20 55 s 71
8 d 5 60 B0 o » 00 00 102

VBH = Vorbehandlung der Furniere ¢ = klimatisiert d = getrocknet

Die Ergebnisse zeigen eine gute bis mafige Vergleichbarkeit der Messmethoden untereinander. Positiv auf
den Grad der Acetylierung wirkt sich eine langere Reaktionszeit aus. Ferner ist es vorteilhaftes klimatisiertes
statt getrockneten Holzes zu modifizieren, da die Holzzellen und Zellwande ohne Trocknung besser zugaglich
sind.

Anhand von Dunnschnitten der acetylierten Furniere zeigte sich, dass der Acetylierungsgrad in tiefernen
Schichten, entsprechend mit der Eindringtiefe abnimmt. Hierzu wurden mittels IR-Spektroskopie die
Intensitdten der charakteristischen Banden 1735 cm™ und 1220 cm ermittelt. Abbildung 2.4 zeigt die
Abnahme des Acetylierungsgrades innerhalb der ersten 200 um am Beispiel der Probe 01 im Vergleich zu
unbehandelter Buche und nasschemisch acetylierte Buche mit einem WPG von 19%.

Eindringtiefe IR1735cm? IR1220cm® IR gemittelt T = sl YU AN
% % % o [ \\
0 pum 6.8 7,3 7.1 s l‘"‘ \‘;
100 pm 6,0 6,0 6,0 u Y ’,
200 pm 6,1 54 5,8 . !
Abbildung 2.4. Abhangigkeit des Acetylierungsgrads

(IR-spektroskopisch) von der Eindringtiefe.

Die Durchdringung des Holzes mit Keten ist gering. Laut Rowell et al. liegt die Eindringtiefe von Keten in Holz
bei wenigen Millimetern. Unsere Untersuchungen zeigen, dass der Grad der Acetylierung bereits in den ersten
paar hundert Micrometern signifikant abnimmt und damit vor allem eine oberflachliche Acetylierung des Holzes
erfolgt. Das Gas diffundiert demnach Uberwiegend in die Lumen, nicht jedoch in die Zellwand, wo die
Modifikation erwiinscht ist. Flr eine Reaktion in den Zellwénden ist es von Vorteil, wenn das Holz gequollen
ist, dann sind die Zellwande fir die Veresterung besser zugénglich.

Eine mdgliche Ursache fir den unerwartet geringeren Acetylierungsgrad ist, dass das Holz in einem
getrockneten und damit zusammengezogenen Zustand vorliegt. Die Holzzellen und damit die Hydroxygruppen
sind fur die Modifikation nur schwer zuganglich. Im Vergleich hierzu liegt das Holz beim
Essigsaureanhydridverfahren in einem maximal gequollenen Zustand vor und die funktionellen Gruppen sind
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gut zuganglich, denn das Essigsaureanhydrid wirkt gleichzeitig als Quellmittel. Fir eine Reaktion in den
Zellwanden ist es somit von Vorteil, wenn das Holz gequollen ist, dann sind die Zellwande fur die Veresterung
besser zuganglich. Eine Mdglichkeit das Holz gleichzeitig trocken und in einem gequollenen Zustand zu
versetzen ist die Gefriertrocknung. Daher erfolgten zwei Experimente (sechs Proben) mit gefriergetrockneten
Proben und ein Experiment (drei Proben) mit Proben die im Trockenschrank vorgetrocknet wurden. Als
Reaktionsbedingungen wurde 60 °C / 60 min gewahlt. Die gefriergetrockneten Proben zeigten im Mittel nur
marginal héhere Actylierungsgrade wie Abb. 2.5 zeigt.

WPG [%] mittles IR bei 1735 cm-1

20
15
10
5 _
e I
| E—
0 l

mit Gefriertrocknung ohne Gerfiertrocknung

Abbildung 2.5. Boxplots gefriergetrockneter Proben und im Trockenschrank getrockneter Proben, acetyliert
mit Keten bei 60 °C fur 60 min.

Acetylierungsgrad und Benetzungsverhalten Keten-behandelter Holzspéne

Der Acetylierungsgrad im KleinsmaRstab behandelter Buchen- und Kiefernspane wurde gravimetrisch, mittels
IR-Spektroskopie und titrimetrisch analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.4 zusammengefasst.

Tabelle 2.4 Acetylierungsgrad im Kleinstmal3stab behandelter Holzspéne

Versuch VBH Holzart Zeit Temperatur WPG IR (1735 cm™) Titration
min °C % % %

B 9,6 24,7 55

01 c e 60 65 472 13,0 3,6

B 1,7 2,7 0,0

02 ¢ K 30 65 n.a. 15,3 2.8

Bei der Acetylierung reagieren die hydrophilen Hydroxygruppen (-OH) der Zellwandpolymere zu hydrophoben
Acetoxygruppen (-OAc). Infolgedessen nimmt die Hydrophilie des Holzes ab. Der Kontaktwinkel 0 ist ein Mal3
fur die Hydrophilie einer Oberflache. Es gilt:

e Hydrophobe Substrate: groRe Werte fir 0
e Hydrophile Substrate: kleine Werte fir 0

Es wurden Benetzungsexperimente an groben Buchenspanen durchgefiihrt. Auf unbehandelte Referenz
sowie die Proben aus Versuch 01 und 02 wurde je ein Tropfen Wasser gesetzt und dessen Form Uber die Zeit
dokumentiert. Die acetylierten Proben wiesen gegentber der unbehandelten Referenz signifikant groRere
Kontaktwinkel auf und belegen somit die erfolgreiche Acetylierung. Dieser hydrophobierende Effekt konnte
auch uber die Zeit bestatigt werden. Die unbehandelte Referenz war nach 4 Minuten komplett benetzt. Die
mittels Keten acetylierten Proben zeigten nur eine geringe Abnahme des Kontaktwinkels Abb. 2.6).
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Abbildung 2.6. Benetzungsexperimente mit Wasser auf Buchenspanen: unbehandelt (Referenz) und mittels
Keten acetylierter Proben aus Versuch 01 und 02.

Acetylierungsgrad Keten-behandelter Holzfasern

Der Acetylierungsgrad behandelter Holzfasern der Buche, Fichte und Kiefer wurde gravimetrisch, mittels IR-
Spektroskopie und titrimetrisch analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.5 zusammengefasst. Alle

Analysemethoden zeigen &hnlich niedrige Acetylierungsgrade, mit Ausnahme des Versuchs 01.

Tabelle 2.5. Acetylierungsgrad im Kleinstmal3stab behandelter Holzfasern

Versuch VBH Holzart

01

02

03

04

05

06

07

08

d

AMAT AT AT AT AT AT XT

Zeit
min
60
30
60
60
60
60

120

60

Temperatur
°C

65
65
60
60
60
60
60

80

WPG
%
9,0
2,2
2,9
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
0,4
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
0,1
0,9

IR (1735 cm™)
%
14,0
13,2
6,8
5,3
1,4
0,0
2,1
1,0
0,5
0,0
1.3
0,0
0,7
0,1
1,1
0,0

Titration
%
9,6
6,3
5,6
6,6
15
3,7
3,5
1,9
9,6
8,0
1,4
4,1
0,0
6,3
3,2
4,1

VBH = Vorbehandlung der der Fasern c =klimatisiert d=getrocknet B =Buche F=Fichte K=Kiefer n.a.=nichtanwendbar, unzutreffend

Die Ergebnisse zeigen keine zuverlassige Abhangigkeit von den Reaktionsbedungungen.
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Arbeitspaket 3: Hochskalierung der Acetylierungsanlage in den Labormafstab

Arbeitspaket 3.1: Planungsphase

Das Ziel von Arbeitspaket 3.1 ist es, aufbauend auf den Ergebnissen der Arbeitspakete 1 und 2, die
Weiterentwicklung und Optimierung eines Modells der geplanten Acetylierungsanlage im Labormaf3stab und
die Konstruktion der Kernkomponenten. Fir die Acetylierungsversuche baute DMB Apparatebau GmbH eine
100-Liter-Kammer eines vorhandenen Ethylenoxid-Sterilisators in die geplante Laboranlage um. Die
verwendete Software und die Methodik waren dieselben wie bei der Planung der Acetylierungsanlage im
KleinstmaRstab (Arbeitspaket 1).

Die endglltige Version der Acetylierungsanlage im Labormafistab besteht aus insgesamt sieben
Komponenten einschlie3lich der Begasungskammer BE-03 und der Keten-Entsorgungseinheit BE-04. Zuerst
werden 20,87 mL/min Aceton (Strom ACE-1) in dem Verdampfer DE-01 bei 90°C in die Gasphase Uberfiihrt
und anschlieend im Wéarmeulbertrager WT-01 mit dem heiRen Produkt des Zersetzungsreaktors BE-01 auf
365 °C Uberhitzt. Aceton reagiert dann nichtkatalytisch im elektrisch beheizten Reaktor bei 640 °C zu den
Hauptprodukten Keten und Methan, wobei das Reaktionsgemisch auch nicht umgesetztes Aceton und C1-Ce-
haltige Nebenprodukte in verschiedenen Konzentrationen enthélt. Vorversuche in einem Quarzglas-Reaktor
im Rahmen des Arbeitspakets 1.1 zeigten unter identischen Bedingungen einen maximalen Aceton-Umsatz
von ungefahr 42% bei einer Reaktorbelastung von 0,26 L/h.cm3 bzw. einer hydrodynamischen Verweilzeit von
13,85 s. Im nachsten Schritt wird das Keten in dem einstufigen Demister BE-02 mit einem vorgeschalteten
mikrostrukturierten Gaskuhler WT-03 bei ungefahr 5 °C zu 81,6% aus der Reaktionsmischung abgetrennt und
93,7% des nicht umgesetzten Acetons zuriickgewonnen. Das Keten-haltige Gasgemisch, bestehend aus 27,4
Mol-% Keten, 11,6 Mol-% Aceton, 44,5 Mol-% Methan, 11,2 Mol-% Kohlenstoffmonoxid und 5,3 Mol-% Ethen,
wird sodann mit einem Volumenstrom von 2,763 L/min der beheizten Begasungskammer (T ca. 40 °C)
zugefihrt. Dadurch kann die 100-Liter-Kammer bei vorheriger Evakuierung auf 50 mbar in 30 Minuten bis auf
Normaldruck befillt werden. Um eine Gefahrdung von Personal und Umwelt auszuschliel3en, wird im letzten
Schritt das Keten mit Wasser in der Flussigphase zu Essigsdure hydrolysiert. Zum Abreagieren der nahezu
vollstandigen Keten-Menge, wie sie nur im Bypass-Betrieb der Anlage anféllt, missen in dem 10 L-
Entsorgungsgefall (Komponente BE-04) 75,6 L Wasser pro Stunde durchgesetzt werden. Das Abgas des
EntsorgungsgefalRes (Strom WASTE-VAP) wird vor der Einleitung in das Absaugungssystem mit 51,52 L/min
Luft verdiinnt, um einen Methan-Gehalt von 0,445 Vol-% bzw. 10 % der UEG von Methan zu erreichen. Die
folgende Abb.9 zeigt das Simulations- FlieRRbild der Software ProSim Plus der geplanten Acetylierungsanlage
im Labormalistab. Das Konzept der Acetylierung im Labormalfstab basiert auf einem elektrisch beheizten
Edelstahl-Rohrreaktor. Die Auslegungsrechnungen zeigen, dass ein Rohr von 955 mm Lange, einem
AuBendurchmesser von 48,3 mm und einer Wanddicke von 2,0 mm bei einer Reaktorbelastung von
0,26 L/h cm3 bzw. einer Verweilzeit von 13,85 s zu betreiben ist, wenn 20,87 mL/min Aceton prozessiert
werden.
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Abbildung 3.1. Simulations- FlieRbild der geplanten Acetylierungsanlage im Labormaf3stab.

Der Apparat WT-01 ist als Doppelrohr-Warmeibertrager ebenfalls aus der Edelstahl-Legierung 1.4742
ausgefihrt und besteht aus Rohren von 16 mm x 2,0 mm und 21 mm x 0,5 mm bei einer Lange von 625 mm.
Die Auslegungsrechnungen zeigen, dass bei Verwendung dieser Rohre ein Warmestrom von 144 W bei einer
Warmedurchgangszahl von 21,5 W/m2 K Ubertragen werden kann. Der Aceton-Verdampfer DE-01 und der
Warmetbertrager WT-03 sind als zylindersymmetrische Komponenten in additiver Fertigung geplant und
kostengunstig herstellbar. Der Aceton-Verdampfer DE-01 wird 170 mm lang sein und 26 Mikrokanéle von 0,6
mm Tiefe und 2,0 mm Breite besitzen. Die thermische Leistung von 172 W wird durch eine zentral
eingeschobene Heizpatrone zugefiihrt. Der mikrostrukturierte Gaskihler WT-03 wird 195 mm lang sein und
jeweils 26 Mikrokanéle von 1,3 mm Tiefe und 0,8 mm Breite bzw. 0,6 mm Tiefe und 2,0 mm Breite besitzen.
Der anfallende Warmestrom von 332 W wird bei einer Warmedurchgangszahl von 354 W/mz - K mittels eines
Kihlthermostaten abgefiihrt. Dazu miussen 15 | Kihimedium pro Stunde umgewalzt werden.

Erganzend zu der Labor-Acetylierungsanlage wurde im Rahmen des Arbeitspakets 3.1 eine warmeintegrierte
Anlage konzipiert und mit der Prozesssimulationssoftware ProSim Plus bilanziert. Durch den Warmeverbund
der Kernkomponenten kann elektrische Energie aus der Apparatebeheizung eingespart werden. Ebenso wird
das vor der Kammer zurlickgewonnene Aceton aufbereitet und wieder der Keten-Gewinnung zugefuhrt. Auf
diese Art und Weise kann Aceton eingespart werden und der Prozess kostengiinstiger ablaufen. Die folgende
Abb.10 zeigt das Simulations-FlieRbild der integrierten Acetylierungsanlage fur eine Kammer-Fulldauer von
15 Minuten.

Arbeitspaket 3.2: Bau des Reaktors und Verbinden mit der 100-Liter-Kammer

Der Aceton-Zersetzungsreaktor BE-01/BE-04 ist als mikrostrukturierter und thermisch integrierter Reaktor
eingeplant und wird durch katalytische Verbrennung des Kammer-Abgases, welches mindestens zu
44,5 Mol-% aus Methan, 11,1 Mol-% aus Kohlenstoff-monoxid und zu 5,3 Mol-% aus Ethen besteht, beheizt
(Komponente BE-04). Das Aceton wird vor der Riickfuhrung in einer Aktivkohle-Packung gereinigt. Die Warme
zur Aceton-Verdampfung und —Uberhitzung entstammt den heiRen Abgasen des Nachverbrennungsreaktors
BE-04. Die Acetylierungsanlage im Labormal3stab verbraucht umgerechnet auf eine Kammer-Fulldauer von
15 Minuten 41,76 mL/min frisches Aceton und 1132 W elektrische Leistung (in DE-01, BE-01 und
Kihlthermostat mit EER: 2,5); zusatzlich fallen 31,65 mL/min mit Keten belastetes Aceton an, das als
Sondermull zu entsorgen ist. Die integrierte Anlage wird dagegen nur 10,21 mL/min frisches Aceton, 314,8
L/min Luft und 399 W elektrische Leistung im Kihlthermostat (EER: 2,5) verbrauchen. Als Abfall fallt statt
Aceton lediglich beladene Aktivkohle an. Die giftigen und brennbaren Abgase der Acetylierungskammer
(Methan, Kohlenstoffmonoxid und Ethen) werden in dem Nachverbrennungsreaktor BE-04 umgesetzt und
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entweichen nicht mehr in die Umwelt. Somit ist eine Hochskalierung der Anlage auf eine industrielle
GroRRenordnung bei guter Umweltvertraglichkeit sehr aussichtsreich.
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Abbildung 3.2. Simulations-Flie3bild einer integrierten Acetylierungsanlage fur 15 Minuten Fulldauer einer 100-
Liter-Kammer.

Das 3D-CAD (dreidimensionales computergestiitztes Design) der Acetylierungsanlageanlage und der Aufbau
mit allen Komponenten sind in Abb. 3.3 und 3.4 dargestellt. Die Anlage wurde auf dem Geléande der DMB
Apparatebau GmbH aufgebaut und die Holzbehandlungstests wurden dort durchgefihrt.

Reaktor + Warmetauscher

Sensor

Kuhler

Neutra-
lisations
-system

Ubergang zur
100 L Kammer

Kondensat-
ableiter

Wasserring-
HPLC- pumpe
Pumpe fir

Aceton

Abbildung 3.3. 3D-CAD der Acetylierungsanlage mit allen Komponenten.
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Abbildung 3.4. Acetylierungsanlage im Labormafstab auf dem Gelande der DMB Apparatebau GmbH.

Arbeitspaket 3.3: Aufbau der Anlage

Im Rahmen des Arbeitspakets 3.3 wurden zahlreiche Optimierungen am System vorgenommen, um eine
bessere, sicherere und effizientere Prozessdurchfihrung zu gewéhrleisten. Fir die Prozessoptimierung wurde
der Einfluss der Temperatur im Reaktor und der Durchflussraten von Aceton auf die Ketenproduktion
systematisch untersucht. Die Ketenmengen wurden mit Hilfe eines Micro GC-Systems (u-GC) bestimmt. Der
H-GC ist in die Anlage integriert und ermdglicht durch Online-Messung die Zusammensetzung der Proben. Die
Ergebnisse der beiden Testreihen sind in Abbildung 3.5 grafisch dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Menge des gewonnenen Ketens zunimmt, wenn die Aceton-Durchflussrate erhoht wird. Durchflussraten von
25 mL/min reichen aus, um Ketenkonzentration mit mehr als 10 Vol.% zu erzeugen. Weitere Optimierungen
wurden mit der Aceton-Durchflussrate von 25,75 mL/min durchgefihrt.

Die Versuchsergebnisse haben weiterhin gezeigt, dass die Ketenmenge zunimmt, wenn der Reaktor auf
niedrigere Temperaturen eingestellt wird. Bei 680 °C wurde ca. 15 Vol.-% Keten produziert. Zum Vergleich im
Glasrohrreaktor im KleinstmaRstab wurden bei 680 °C und Aceton-Durchflussrate von 0,766 mL/min
20 Vol.-% Keten nachgewiesen.
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Abbildung 3.5. Einfluss der Aceton-Durchflussrate (A) und Reaktortemperatur (B) auf die Menge des
produzierten Ketens.

Arbeitspaket 4: Acetylierung im Labormafstab und Herstellung acetylierter MDF

In diesem Arbeitspaket war die Acetylierung von Holzfasern im LabormaRstab geplant, um hieraus MDF-
Prifplatten herzustellen und zu charakterisieren. Infolge der Verzégerungen bei der Entwicklung und dem Bau
der 100-L-Acetylierungskammer, ist es im Projekt nicht mehr gelungen Holzfasern im Kilogramm-Maf3stab zu
modifizieren. Zwar wurden die entsprechenden Vorarbeiten geleistet, jedoch kamen diese nicht mehr zum
Einsatz.

Spéane und Fasern aus Fichte, Kiefer und Buche wurden fur eine Behandlung in der 100-L-Kammer vorbereitet.
Zur Platzierung der zu behandelnden Holzproben in der 100-L-Kammer wurden am Fraunhofer WKI
mafigenaue Haltevorrichtungen entworfen und gefertigt. Als Orientierung diente die schematische Zeichnung

mit Mafl3angaben in Abbildung 4.1.
|90 mm m 1: 300 mm

2: 243 mm

0] 33 mm
0 4: 280 mm

Hohe:

350 mm Kammer

(InnenmaBe)

®

Lange: 783 mm Schienenldnge = 730mm € Y6)

Abbildung 4.1. Skizze der 100-L-Kammer mit Bemal3ung (oben), Kdrbe fir Fasern oder Spane (unten).

Es wurden zwei Kérbe samt Deckel in den MafRen 260 mm x 280 mm x 360 mm (H x B x T) gefertigt. Sie
bestehen aus Edelstahl Lochblech, ausgelegt mit Edelstahlgase, und sollten fiir die Behandlung von Fasern
oder Spénen genutzt werden.

Arbeitspaket 4.3: Beschichtung und Bewitterung von MDF aus acetylierten Fasern

Fur die Bewittungsversuche wurde Tricoya MDF mit einer Grundierung behandelt und anschlie3end dreimal
lasiert.

Fur die acetylierte MDF und eine Referenzplatte wurde am WKI folgender Versuchsplan zur Freibewitterung
nach DIN EN 937-3 durchgefuhrt:
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Tabelle 4.1. Versuchsplan der Bewitterung fiir MDF

Versuchsreihe Acetylierung Beschichtung
MDF 1 Tricoya nein
MDF-2 Tricoya ja

Die Muster wurden auf dem WKI-eigenen Bewitterungsstand ausgelegt und werden Uber die Projektlaufzeit
hinaus bewittert und regelméaRig begutachtet.

Abbildung 4.2. Tricoya MDF

Arbeitspaket 5: Acetylierung im LabormaRstab und Herstellung von acetyliertem Sperrholz

In diesem Arbeitspaket war die Acetylierung von Furnieren im Labormaf3stab geplant, um hieraus Sperrholz
herzustellen und zu charakterisieren. Infolge der 0.g. Verzégerungen bei der Entwicklung und dem Bau der
100-L-Acetylierungskammer, musste der Fokus dieses Arbeitspaketes verschoben werden.

Bau von Haltevorrichtungen

Zur Platzierung und gleichzeitigen Behandlung mehrerer Furniere in der 100-L-Acetylierungskammer wurde
vom Fraunhofer WKI ein Haltegestell geplant und gebaut.

M HWW'[ 7 R

Abbildung 5.1. Haltegestell fir Furniere zur Platzierung in der 100-L-Acetylierungskammer.

Die Grundplatte besteht aus einem Edelstahl-Lochblech mit senkrecht darauf angeschweiliten
Edelstahlstangen. Das Gestell bietet acht Stellplatze fur Furniere mit Maf3en bis zu 280 mm x 760 mm. Derart
dimensionierte Furniere ermdglichen die Herstellung kleiner Sperrhdlzer der Dimension 250 mm x 250 mm
und deren Charakterisierung hinsichtlich ihrer mechanisch-technologischen Eigenschaften.

Furnierherstellung

Zwolf unterschiedliche Baumarten wurden ausgewabhlt, die hinsichtlich ihrer Acetylierbarkeit mittels Ketens
betrachtet werden sollen. Zusatzlich zu den klassischen Baumarten Buche, Fichte und Kiefer werden
Laubhélzer mit niedriger Produktionsdauer wie die Birke, Pappel und Erle (sog. ALN-Holzer), die
perspektivisch relevant sind, in das Screening einbezogen. Denn um die sich abzeichnende Nadelholzliicke
nach 2050 zu schlieRen, besteht ein Ldsungsansatz darin, die in Folge des Waldumbaus vermehrt
vorhandenen heimischen Laubbaumarten verstarkt in die stoffliche Nutzung zu integrieren. Zudem werden
weitere weniger genutzte Laubholzer wie die Esche, Ebersche, Linde und der Berg- sowie Spitzahorn
hinsichtlich ihrer Acetylierbarkeit untersucht. Diese Holzarten sind zwar in relativ grof3en Mengen verfugbar,
jedoch von spezieller Holzstruktur oder -chemie und erfordern differenzierte Verwertungslinien. Zuletzt wurde
auch die Robinie ausgewahlt, die von Natur aus bereits eine hohe Dauerhaftigkeit mit sich bringt (Klasse 1-2
zum Vergleich: Kiefer, Ficht: 3-4 bzw. Buche, Pappel: 5).

Es wurde darauf geachtet, dass moglichst nur Splintholz verwendet wird. Splintholz ist erwartungsgemaf gut
fur eine Acetylierung geeignet: Splintholzbdume wie die Birke, Erle und der Spitz-/Bergahorn sind Baume mit
ausbleibender Kernholzbildung. Ihr Holz hat tiber den gesamten Querschnitt Splintholzcharakter.
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Die Stamme der ausgewdahlten Holzarten wurden im Technikum des Fraunhofer WKI auf der Technikums-
eigenen Schalmaschine zu Furnieren geschélt, anschlieRend wurden hieraus handliche Furnierblatter
geschnitten. Die Dicke der Furniere variiert zwischen 0,7 mm und 2,0 mm. Abbildung 5.2. fasst die
ausgewahlten Holzarten und Furnierdicken zusammen, das nebenstehende Foto zeigt die
Furnierschalmaschine im Betrieb. Die zugeschnittenen Furnierblatter wurden bei 108 °C fir 3 Stunden
getrocknet und jede einzelne Darrmasse bestimmt.

Holzart Dicke Zuschnitt
[mm] [mm x mm]
Buche 0,7 280 x 760
Fichte 1,0 280 x 760
Kiefer 1,0 280 x 760
Birke 1,0 280 x 760
Pappel 0,9 280 x 760
Erle 2,0 250 x 500
Esche 2,0 250 x 500
Eberesche 2,0 250 x 500
Linde 2,0 250 x 500
Bergahorn 2,0 250 x 500
Spitzahorn 2,0 250 x 500
Robine 15 250 x 500

in Betrieb (rechts).

Die Haltevorrichtung erlaubte eine gleichzeitige Behandlung mehrerer Furniere, weshalb gegeniiber der
urspringlichen Planung mehr Holzarten in die Untersuchung der Acetylierbarkeit mittels Keten einbezogen
werden konnten. Abb. 5.3. zeigt die Planung zur Furnieranordnung fir die gleichzeitige Behandlung von elf
unterschiedlichen Furnieren in der 100-L-Kammer.

Erle, Esche

he, Linde

Bergahorn, Spitzahorn

Abbildung 5.3. Planung zur Beladung des eigens angefertigten Standers flr die gleichzeitige Behandlung elf
unterschiedlicher Furniere in der 100-L-Kammer: Die langeren Furniere (750 mm) wurden einzeln platziert, die
kirzeren Furniere (500 mm) zu zweit; auf diese Weise konnten alle Holzarten (ohne Robinie) gleichzeitig
behandelt werden.

Acetylierung von Furnieren im LabormaR3stab

Nach Abschluss der Einlaufphase wurden die vorbereiteten Holzfurniere, wie in Abb. 5.3. abgebildet, in die
100-L-Kammer eingebracht und mit Keten behandelt (Abb. 5.4.). Die Holzfurniere wurden eine Stunde lang
bei 60+2 °C unter leichtem Uberdruck in der Kammer (p= 24 mbar) behandelt. Nach der Behandlung wurde
die Kammer dreimal evakuiert und mit Stickstoffgas gespult. Die behandelten Holzproben wurden in eine
Kunststofffolie verpackt und zur Charakterisierung weitergegeben.

Nach wiederholten Versuchen wurde jedoch festgestellt, dass der Reaktor mit Ru3partikeln verstopft war. Der
Reaktor konnte zwar durch Absaugen und Abbrennen des Rul3es gereinigt werden, aber die Verstopfung
wurde bei den neuen Versuchen erneut festgestellt.
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Abbildung 5.4. Positionierung der Furnierplatten in der 100-L-Kammer fiir die Acetylierungstests.

Zur Identifikation mittels Ketens gut modifizierbarer Holzarten und zur Optimierung der
Modifikationsbedingungen wurde der in Tabelle 5.1. gezeigte Versuchsplan entwickelt. Aufgrund der
beschriebenen Herausforderungen bei der Aceton-Pyrolyse konnte allerdings nur Variante 100-L-1
durchgefiihrt werden. Es wurde vermutet, das wiederholte Zyklen aus Ketenzugabe und zwischenzeitlichem
kurzen Vakuum den Acetylierungsgrad erhéhen. Auch die Eignung eines leichten Keten-Uberdrucks sollte
erortert werden, jedoch ist hier zu beachten, dass dieser nicht zu hoch gewahlt werden darf, da Keten rasch
zu dimerisieren beginnt.

Tabelle 5.1. Versuchsplanung fur die ersten Acetylierungs-Experimente in der 100-L-Kammer zur
gleichzeitigen Behandlung aller ausgewahlten Holzarten

Versuchsnummer Zyklus 1 Zyklus 2 Zyklus 3
100L-1 T: 60 °C
t: 60 min
100L-2 T: 60 °C T: 60 °C
t: 60 min t: 60 min
100L-3 T: 60 °C T: 60 °C T: 60 °C
t: 60 min t: 60 min t: 60 min
100L-4 T:60°C T: 60 °C
t: 60 min t: 60 min (mit Uberdruck)

Bestimmung des pH-Wertes

Die Bestimmung der pH-Werte der unbehandelten, unterschiedlichen Holzarten erfolgte mittels pH-Elektrode
an Kaltwasserextrakten. Hierzu wurden die jeweiligen Holzer grob vorzerkleinert und mittels Kugelmuihle
gemahlen. Das gesiebte Probenmaterial (PartikelgrofRe < 1,0 mm) wurde zu jeweils 2 g (bezogen auf atro
Holz) in einem Erlenmeyerkolben exakt eingewogen, mit 150 mL dest. Wasser versetzt und verschlossen fiir
24 h bei einer gleichmafigen Schwenkbewegung bei Raumtemperatur extrahiert. Anschlieend wurde die
Losung filtriert. Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgte mittels pH-Elektrode in jeweils 20 mL
Extraktionsldésung. Tabelle 5.2 fasst die Ergebnisse der pH-Wertmessungen zusammen.

Tabelle 5.2. Ergebnisse der pH-Wertbestimmungen der verwendeten Holzarten nach Kaltwasserextraktion.

Buche Fichte Kiefer Birke Pappel Erle Esche Eberesche Linde Bergahorn Spitzahorn Robinie

pH 5,8 5,6 5,1 54 6,2 5,8 55 6,0 5,8 5,8 7,5 54

Charakterisierung der behandelten Furniere

Es wurden zwei Experimente zur gleichzeitigen Modifikation von Furnieren aus elf unterschiedlichen Holzarten
mit Keten durchgefiihrt. Da sich die Keten-Konzentrationen in den beiden Experimenten erheblich
unterschieden sind im Folgenden zuerst die Analysen an den Furnieren aus Experiment 100-L-1a dargestellt.
AnschlieBend sind die Analysen der modifizierten Furniere aus Experiment 100-L-la und 100-L-1b
gegenibergestellt.
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Charakterisierung der Keten-behandelten Furniere aus Experiment 100-L-1
Die elf Keten-behandelten Furniere aus dem Experiment 100-L-1a wurden wie folgt analysiert:

e Acetylierungsgrad
o Gravimetrie (WPG)
o Titration (Hydrolyse)
¢ Qualitat der Verklebung in Anlehnung an EN 314-2
¢ Dickenquellung und Wasseraufnahme
e Charpy Schlagzahigkeit (Bruchschlagarbeit) in Anl. an DIN EN I1SO 179-1/1f

Die aus Experiment 100-L-1b behandelten Furniere wurden aufgrund der beschriebenen Probleme hinsichtlich
der Ketenkonzentration in der Kammer nur hinsichtlich Acetylierungsgrad sowohl gravimetrisch (WPG) und
nasschemisch mittels Titration untersucht.

Acetylierungsgrad

Der gravimetrisch ermittelte WPG der Proben aus Experiment 100-L-1a liegt im Bereich zwischen 0,5 % und
3 %. Pappel, Bergahorn und Erle wiesen die hochsten Acetylierungsgrade auf. Bergahorn, Birke, Buche, Erle
und Linde zeigten eine maRige, Fichte, Kiefer und Spitzahorn eine geringe Gewichtszunahme. Der
nasschemisch durch Titration ermittelte Acetylierungsgrad unterscheidet sich deutlich von dem gravimetrisch
ermittelten. Mittels Titration wurde fur Erle, Kiefer und Linde der hdchste Acetylierungsgrad ermittelt. Birke,
Erle und Linde zeigen in beiden Verfahren vergleichsweise hohe Acetylierungsgrade.
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Abbildung 5.5. Acetylierungsgrad von elf Keten-behandelten Holzarten (Versuch 100-L-1a): Gravimetrisch
ermittelter WPG (links) und nasschemisch mittels Titration ermittelter Acetylierungsgrad (rechts).

Die in Experiment 100-L-1b behandelten Furniere zeigten einen deutlich geringeren Acetylierungsgrad
gegenuber den Furnieren aus Experiment 100-L-1la. Grund hierfur ist die signifikant niederigere Keten-
Konzentration in der Kammer. Der gravimetrisch ermittelte WPG sowie der nasschemisch bestimmten
Acetylierungsgrad der jeweiligen Proben ist in Abb. 5.6. dargestellt.

WPG - gravimetrisch = 100L-1 m=100L-2 Acetylierungsgrad - nassschemisch = 100L-1 = 100L-2

WPG [%]
Acetylierungsgrad [%]

Abbildung 5.6. Acetylierungsgrad der behandelten Furniere aus Versuch 100-L-1a und -1b: Gravimetrisch
ermittelter WPG (links) und nasschemisch mittels Titration ermittelter Acetylierungsgrad (rechts).

Die beste Ubereinstimmung zwischen der gravimetrischen und der nasschemischen Untersuchung zeigt die
Esche. Die ubrigen Proben ergeben keine Korrelation zwischen der gravimetrisch und der nasschemisch
ermitteltem Acetylierungsgrad, was auf den extrem niedrigen Modifizierungsgrad zurickgefuhrt wird.
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Qualitat der Verklebung in Anlehnung an EN 314-2

Es wurden Verklebungsexperimente der behandelten Furniere mit Phenolharzpapier durchgefihrt. Wegen der
geringen Menge an Furnier musste vorerst auf die Herstellung von Sperrholz verzichtet werden, stattdessen
wurden die Furniere direkt verklebt und gepruft. Hierflr wurde eine selbst konstruierte und fur das Vorhaben
modifizierte Federpresse verwendet (Abb. 5.7.). Mit dieser waren jedoch die klassisch fur Sperrholz genutzten
Herstellungsparameter nicht vollstandig abbildbar. Die Verklebung der Furnierstreifen erfolgte wie nachfolgend
beschrieben:

Verklebung von je 2 Furnierstreifen & 50 mm x 20 mm (Uberlappung: 10 mm)
Presstemperatur: 130 °C (Platzierung der Federpresse in einem Trockenschrank)

Presszeit: 15 Minuten (nach Erreichen der Zieltemperatur in der Leimfuge, Temperatursensor).
Pressdruck 82 N

Abbildung 5.7. Verwendete Federpresse zur Verklebung von jeweils zwei kleinen Furnierstreifen in der
Dimension 50 mm x 20 mm mit 10 mm Uberlappung (links). Klebflache nach Zugscherprifung (rechts).

Die Presskraft der Federpresse ist fur das verwendete PF-Papier nicht ausreichend. Dadurch kam es zu 0 %
Holzbruchanteil (Abb. 5.8 rechts). Zudem kommt es bei einigen Holzarten durch Quellung und Wellenbildung
bereits vor der Prifung zur Delamination, dies betraf ausschlie3lich unbehandeltes Holz. Die Acetylierung
wirkt sich vorteilhaft auf die Zugscherfestigkeit aus (Abb. 5.2). Dieser Effekt wurde fur alle Holzarten mit
Ausnhahme von Birke und Pappel beobachtet.
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Abbildung 5.8. Zugscherfestigkeit in Anlehnung an EN 314-1 fir Gebrauchsklasse 3 (Vorbehandlung vor
Prufung: 72 h Kochwasserlagerung, 1 h Kaltwasserlagerung, feucht prufen). Mittelwerte aus funf
Einzelmessungen.
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Acetylierte Buche, Fichte, Kiefer, Esche, Eberesche, Linde, Bergahorn und Spitzahorn erfullen die

Anforderungen von 1N/mm?2; Birke, Pappel und Erle nicht. Alle unbehandelten Proben aufRer Spitzahorn
erfllen die Anforderungen nicht.

Dickenquellung und Wasseraufnahme in Anlehnung an EN 317

Die Messung der Dickenquellung der Furniere ergab keine sinnvollen und belastbaren Ergebnisse, da die
Furniere teilweise sehr wellig, uneben und dinn waren. Die Wasseraufnahme lieferte hingegen ein
belastbareres Ergebnis. Furnierproben der Dimension 50 mm x 50 mm wurden gedarrt, gewogen und die
Wasseraufnahme nach 2, 24 und 72 Stunden Kaltwasserlagerung ermittelt (Abb. 5.9.).
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Abbildung 5.9. Wasseraufnahme nach Kaltwasserlagerung in Anlehnung an EN 317. Mittelwert aus acht
Einzelprifungen.

Uberwiegend zeigte sich eine Verringerung der Wasseraufnahme bei den acetylierten Furnieren. Besonders
ausgepragt ist der Effekt bei Buche, Fichte und Erle. Eine Ausnahme stellt Eberesche dar, hier ist die
Wasseraufnahme nahezu unverandert bzw. fiir die acetylierte Probe etwas hoher.

Charpy-Schlagzéahigkeit / Bruchschlagarbeit der Furniere in Anl. an DIN 52189 / DIN EN ISO 179-1/1 f

Die Schlagzahigkeit zeigt teilweise grofde Schwankungen innerhalb einer Variante. Grund hierfir ist das Holz
ein nachwachsendes und somit inhomogenes Produkt ist. Die Prifung ist urspringlich fir Kunststoffe
vorgesehen; die Ergebnisse sind als erste Orientierung fir mdgliche Eigenschaftsanderungen zu verstehen.
Eine signifikante Anderung in Folge einer Keten-Behandlung wurde nicht festgestellt.
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Charpy-Schlageigenschaften
in Anlehnung an ISO 179-1/1 f
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Abbildung 5.10. Schlagzahigkeit in Anlehnung an ISO 179-1/1f. Mittelwerte aus zehn Einzelprufungen.

Arbeitspaket 5.3. Beschichtung ausgewahlter Sperrhélzer

Sperrholz, welches die Anforderungen fur die Verwendung im AulRenbereich erfillt, entspricht der
Gebrauchsklasse 3 nach EN 335-3. In dieser Klasse ist die Leistungsféhigkeit der meisten Sperrholzarten
beeintrachtigt, wenn keine geeignete Behandlung mit Holzschutzmitteln oder eine entsprechende
Beschichtung der Oberflache und der Kanten erfolgt. Platten, die im Gebrauch zuséatzlich eine dekorative
Funktion besitzen, kdnnen durch Verfarbungen als Folge des Wachstums von Oberflachenschimmelpilzen
und holzverfarbenden Pilzen beeintrachtigt werden. Um dem entgegenzuwirken, wurden im Rahmen des
Vorhabens ausgewahlte Sperrholzer (acetyliert, nicht acetyliert) mit Beschichtungen versehen und einer
natlrlichen Bewitterung ausgesetzt. Da im Rahmen des Projektes keine ausreichenden Mengen an Furnieren
fur die Bewitterungstests zur Verfiigung standen, konnte nur auf kommerziell erhaltliches acetyliertes Pinus
radiata zurlickgegriffen werden, das vom Projektpartner Becker zur Verfigung gestellt wurde. Da auf dem
Markt kein acetyliertes Furnierholz mit einer Furnierdicke von 2,5 mm + 0,5 mm erhéltlich ist, wurde ein
acetyliertes Brett (Pinus radiata) in 2,5 mm dicke Furnierstreifen geschnitten und sieben Furnierstreifen zu
einer Mehrschichtplatte mit einer Gesamtdicke von 17,5 mm verleimt. Die Prifkdrper wurden mit einer
Grundierung behandelt und anschlieend dreimal lasiert. Analog wurde mit nicht-acetyliertem Holz verfahren.

Fur die acetylierte Mehrschichtplatte und eine Referenzplatte wird am WKI folgender Versuchsplan zur
Freibewitterung nach DIN EN 937-3 durchgefihrt:

Tabelle 5.3. Versuchsplan der Bewitterung fur Sperrholzer.

Versuchsreihe = Acetylierung = Beschichtung

Furnier-1 nein nein
Furnier-3 nein ja
Furnier-5 Accoya®Holz nein
Furnier-6 Accoya®Holz ja

Die Muster wurden auf dem WKI-eigenen Bewitterungsstand ausgelegt und werden Uber die Projektlaufzeit
hinaus bewittert und regelméaRig begutachtet.
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Abbildung 5.11. Acetyliertes Pinus radiata Brett (links). Acetylierte Pinus radiata Furniere (rechts).

Abbildung 5.12. Pinus radiata Furniermehrschichtbrett (links: acetyliert; rechts: Rohholz).

31



Abbildung 5.13. Pinus radiata Furniermehrschichtbrett Schalseite (oben: acetyliert; unten: Rohholz).
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2. Verwertung

a) Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen

Es wurden vor und wahrend der Projektlaufzeit keine technischen Erfindungen oder wissenschaftlichen
Erkenntnisse bekannt, die eine Erfindung/Schutzrechtsanmeldung innerhalb des Projektrahmens rechtfertigen
konnten.

b) Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Gelingt es die Acetylierungsanlage mit hohen Keten-Konzentration zu realisieren, bestehen grol3e
Anwendungspotentiale im Nass- und AuBenbereich fir verschiedene Holzwerkstoffe insbesondere
Partikelgebundener:

e Mobelindustrie (Bad, Kiiche), Fassaden, Formsitze fur Bus- und Bahnhaltestellen
e Rohlinge von dunnwandigen Musikinstrumenten (Gitarren oder Geigen), eine geringere
Aufnahme der Luftfeuchte fiihrt zur Klangverbesserung
e Mehrwert aufgrund verminderter Geruchsbelédstigung durch Essigsaure verglichen mit dem
Essigsaureanhydrid-Verfahren
c) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende

Anwendung des Verfahrens fur Naturfasern zur Modifikation von bspw. Hanf- oder Flachsbasierten Geweben
und gelegen.

d) Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

o Verifizierung, ob eine funktionierende Anlage mit hoher Konzentration an Keten fur bestimmte Holzarten
geeignet ist
¢ Behandlung/Modifikation von Naturfasern

Kontaktaufnahme mit potentiellen Verwertern bzw. Nutzern auch in angrenzenden Wissensgebieten, z.B.
Sterilisation. Acetylierung anderer Lignocellulosen, z.B. Bambus, Naturfasern. Scale-Up des Verfahrens.

3. Erkenntnisse von Dritten

Wahrend der Projektdurchfiihrung sind unseres Wissens nach keine unmittelbar relevanten Fortschritte in dem
Forschungs-Bereich an anderen Stellen bekannt geworden.

4. Veroffentlichungen
Bis Ende des Projektes wurden keine Ergebnisse in Fachzeitschriften publiziert.

Informationen zum FiVeKet-Projekt (Gesamtziel, Projektpartner, Férderung und Projekttrager) wurden auf
Twitter und LinkedIn verdffentlicht.

Im September 2020 wurden wahrend eines Webinars am Fraunhofer WKI zum Thema Holzmodifikationen
verschiedene auf dem Markt bekannte Methoden und Verfahren vorgestellt. Bei diesem wurde auch das
Projekt FiveKet vorgestellt.

Im Jahr 2023 wurden Diskussionen uber das Projekt mit den potenziellen Industriekunden bei der LIGNA-
Messe gefiihrt.
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ANHANG

Teilvorhaben 1: Fraunhofer-Gesellschaft zur Foérderung der angewandten Forschung e.V.
(Fraunhofer-Institut fur Mikrotechnik und Mikrosysteme IMM und Fraunhofer-Institut fur
Holzforschung — Wilhelm-Klauditz-Institut WKI)

1. Ziel und Gegenstand des Teilvorhabens

In Teilvorhaben 1 erfolgte neben der Koordination des Verbundes durch das Fraunhofer IMM die Entwicklung
eines Reaktors im Kleinstmafstab, inkl. der Steuerung/Sensor fur die Prozessiberwachung und die
Erprobung hinsichtlich seiner Eignung zur Acetylierung von Holz in Form Kkleiner Furniere und Kleinstmengen
an Fasern. Die Holzproben waren seitens des Fraunhofer WKI hinsichtlich ihres Acetylierungsgrades zu
untersuchen, um optimale Prozessbedingungen zu erarbeiten.

Mit der in Teilvorhaben 2 entwickelten 100-Liter-Anlage fir den Labormalf3stab sollten dem Fraunhofer WKI
acetylierte Furniere und Fasern zur Verfiigung gestellt werden um hieraus Sperrholz- und MDF-Prifplatten
zur fertigen und deren Materialeigenschaften zu ermitteln. Als Demonstratoren sollten schlielich eine
Sitzgelegenheit aus geformtem Sperrholz sowie ein Wandelement aus MDF fiir den Feucht- bzw.
AuBRenbereich gemeinsam mit den assoziierten Industriepartnern gefertigt werden.

2. Bearbeitete Arbeitspakete
Die Fraunhoferinstitute haben die folgende Arbeitspakte des Verbundvorhabens maf3geblich bearbeitet:

AP 1.1 Verfahrenstechnisches Modell, Sicherheit

AP 1.2 Bau der Reaktoren

AP 1.3 Aufbau der Anlage und Sensorentwicklung

AP 2 Acetylierung von Holzfasern und Furnieren im Kleinstmaf3stab
AP 3.1 Planungsphase

AP 3.2 Bau des Reaktors und Verbinden mit der 100-Liter-Kammer
AP 3.3 Aufbau der Anlage

AP 4.1 Acetylierung von Holzfasern im Labormafstab

AP 4.2 Herstellung von Faserplatten

AP 4.3 Beschichtung ausgewahlter MDF

AP 4.4 Charakterisierung

AP 5.1 Acetylierung von Furnieren im Labormaf3stab

AP 5.2 Herstellung von Sperrholz

AP 5.3 Beschichtung ausgewahlter Sperrhoélzer

AP 5.4 Charakterisierung

AP 6 Projektkoordination, Dokumentation, Berichte, Veroffentlichungen

3. Wesentliche Ergebnisse des Teilvorhabens

Eine Acetylierung von Holz mit Keten ist mdglich. Bereits die erzielten geringen Acetylierungsgrade zeigen tw.
deutliche Eigenschaftsanderungen.

Arbeitspaket 1: Aufbau einer Acetylierungsanlage im KleinstmaR3stab

Arbeitspaket 1.1: Verfahrenstechnisches Modell, Sicherheit
Im diesem Arbeitspaket wurden zur Durchfihrung der Acetylierungsversuche verschiedene Pyrolysereaktor-
Konzepte zusammen mit DMB Apparatebau GmbH entwickelt und die erforderlichen Apparate ausgelegt.

Arbeitspaket 1.2: Bau der Reaktoren
Es wurden zwei Pyrolysereaktoren — bestehend aus mikrostrukturierten Metallplatten und Quarzrohr —
gebaut und systematisch auf ihre Wirksamkeit und Belastbarkeit getestet.

Arbeitspaket 1.3: Aufbau der Anlage und Sensorentwicklung

Die Acetylierungsanlage im KleinstmaRstab, inkl. der Steuerung fur die Prozessuberwachung wurde aufgebaut
und getestet.

Es wurde ein Sensor die optische Prozessiberwachung entwickelt und die Detektionszelle mit den
Peripheriegeraten wurde fir Keten + CO + CO:2 eingerichtet und getestet. Es wurde auch eine automatisierte
Steuerung entwickelt.
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Arbeitspaket 2: Acetylierung von Holzfasern und Furnieren im KleinstmaR3stab

Die Acetylierung kleiner Holzproben wurde durchgefiihrt und der Einfluss verschiedener Parameter wie
Temperatur, Einwirkzeit, Holzart und Geometrie auf den Acetylierungsgrad wurde systematisch untersucht.

Erste Anwendungstests erfolgten mit Buche, Fichte und Kiefer in Form von Fasern, Spane und Furniere. Der
Acetylierungsgrades wurde mittels Gravimetrie (WPG), IR-Spektroskopie, Titration und ASE (Antishrink
efficiency) analysiert. Alle Methoden zeigten &hnlich niedrige Acetylierungsgrade. Positiv auf den Grad der
Acetylierung wirken sich langere Reaktionszeiten aus; Temperaturen von 60 bis 65 °C scheinen optimal.

Arbeitspaket 3: Hochskalierung der Acetylierungsanlage in den LabormaRstab

Arbeitspaket 3.1: Planungsphase

Auf der Grundlage der Ergebnisse aus den Arbeitspaketen 1 und 2 wurde zusammen mit DMB Apparatebau
GmbH ein Modell der geplanten Acetylierungsanlage im Labormalistab weiterentwickelt/optimiert und die
Konstruktion der Kernkomponenten realisiert.

Arbeitspaket 3.2: Bau des Reaktors und Verbinden mit der 100-Liter-Kammer

Der Reaktor wurde in der Werkstatt des Fraunhofer IMM gebaut und auf mechanische und thermische
Stabilitat getestet. Alle geplanten Komponenten wurden auf dem Geldnde von DMB Apparatebau GmbH in
Worrstadt mit der 100-L-Kammer verbunden.

Arbeitspaket 3.3: Aufbau der Anlage
Die gesamte Anlage wurde zusammen mit den Mitarbeitern der DMB Apparatebau GmbH getestet und die
Prozessparameter systematisch untersucht.

Arbeitspaket 4: Acetylierung im LabormalRstab und Herstellung acetylierter MDF
In diesem Arbeitspaket war die Acetylierung von Holzfasern im Labormaf3stab geplant um hieraus MDF-
Prufplatten herzustellen und zu charakterisieren.

Arbeitspaket 4.1: Acetylierung von Holzfasern im Labormafstab
Aufgrund der Probleme mit Ablagerungen im Reaktor und des niedrigen Ketengehalts im Gasgemisch wurden
keine Acetylierungsversuche mit Fasern und Spanen durchgefihrt.

Arbeitspaket 4.2: Herstellung von Faserplatten
Zur Platzierung der zu behandelnden Holzfasern bzw. -spdne in der 100-L-Kammer wurden malRgenaue
Haltevorrichtungen aus Edelstahl fur die Behandlung von Fasern oder Spanen entworfen und gefertigt.

Infolge der Verzégerungen bei der Entwicklung und dem Bau der 100-L-Kammer, ist es im Projekt nicht mehr
gelungen Holzfasern im Kilogramm-Maf3stab zu modifizieren, um hieraus MDF herzustellen. Fasern sowie
Spéane (als Alternative, da sie weniger voluminds und besser handhabbar sind) aus Fichte, Kiefer und Buche
wurden zwar vorbereitet, kamen jedoch nicht mehr zum Einsatz. Accoya wurde als Referenzmaterial zerfasert.

Arbeitspaket 4.3: Beschichtung ausgewahlter MDF

Da im Rahmen dieses Projektes nicht geniigend acetylierte Fasern zur Verfiigung gestellt werden konnten,
wurde fur die Prifungen eine Ticoya-Platte verwendet. Eine unbeschichtete und eine beschichtete Platte
wurden geman DIN EN 927-3 der Freibewitterung ausgesetzt.

Arbeitspaket 4.4: Charakterisierung
Infolge der 0.g. Verzégerungen konnten im Projekt keine acetylierten MDF gefertigt und charakterisiert werden.

Arbeitspaket 5: Acetylierung im Labormal3stab und Herstellung von acetyliertem Sperrholz

In diesem Arbeitspaket war die Acetylierung von Furnieren insb. aus Buche geplant um hieraus Sperrholz
herzustellen und zu charakterisieren. Infolge der beschriebenen Verzégerungen bei der Entwicklung und dem
Bau der 100-L-Acetylierungskammer, musste der Fokus dieses Arbeitspaketes jedoch verschoben werden.

Arbeitspaket 5.1: Acetylierung von Furnieren im LabormaRstab
Statt vor allem Buche zu nutzen, wurden weitere Holzarten in die Entwicklung einbezogen. Die
Haltevorrichtung ermdglichte es elf Furniere unterschiedlicher Holzarten gleichzeitig zu behandeln.

Arbeitspaket 5.2: Herstellung von Sperrholz

Um moglichst viele Informationen aus dem einen Behandlungsexperiment und daher &ufR3erst limitierten
Material zu erhalten, wurde auf die Herstellung von Sperrholz verzichtet. Stattdessen wurden
Acetylierungsgrad (Gravimetrie/WPG und Titration), Qualitdt der Verklebung in Anl. an EN 314-2,
Dickenquellung und Wasseraufnahme in Anl. an EN 317 und Charpy Schlagzéhigkeit (Bruchschlagarbeit) in
Anl. an DIN EN ISO 179-1/1f analysiert.
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Arbeitspaket 5.3: Beschichtung ausgewéhlter Sperrhdélzer

Das acetylierte Furnierholz mit einer Furnierdicke von 2,5 mm + 0,5 mm wurde mit einer Bandséage aus einem
acetylierten Brett (Pinus radiata) geschnitten und sieben Furniere zu einer Mehrschichtplatte mit einer
Gesamtdicke von 17,5 mm verleimt. Die Prufkdrper wurden mit einer Grundierung behandelt und anschlieRend
mit einer Lasur 3x lackiert. Analog wurde mit unacetyliertem Holz verfahren. Die Ergebnisse der Bewitterung
stehen noch aus.

Arbeitspaket 5.4: Charakterisierung

Der WPG lag zwischen 0,5 % und 3%. Der titrimetriche Acetylierungsgrad unterscheidet sich deutlich vom
gravimetrischen. Klimatisiertes Holz ist getrocknetem Holz zur Modifizierung vorzuziehen. Die Holzzellen und
Zellwande sind dann besser zuganglich. Dunnschnitten zeigten, eine rasche Abnahme des WPG innerhalb
der ersten 300 um. Die Durchdringung des Holzes mit Keten ist gering. Das Gas diffundiert in die Lumen und
kaum in die Zellwand, wo die Modifikation erwiinscht ist. Flr eine Reaktion mit den Hydroxygruppen der
Zellwénde ware Holz in gequollem Zustand vorteilhaft.

Die Qualitat der Verklebung behandelter gegenuber unbehandelten Furnieren wurde anhand direkt
miteinander verklebter Furniere ermittelt (Federpresse). Mit Ausnahme von Birke, Pappel und Erle erreichten
die Verklebungen mit PF Papier der modifizierten Holzarten die normativ geforderte Festigkeit. Alle
unbehandelten Proben aufRler Spitzahorn erfillen die Anforderung nicht. Die Wasseraufnahme der
behandelten Furniere war geringer, besonders ausgepréagt ist der Effekt bei Buche, Fichte und Erle. Die
Dickenquellung ergab keine belastbaren Ergebnisse, die Furniere waren tw sehr wellig. Die Schlagzahigkeit
zeigte keine signifikante Anderung in Folge einer Keten-Behandlung; ggf. der Grad der Acetylierung noch zu
gering um einen Effekt zu beobachten.

Arbeitspaket 6: Projektkoordination, Dokumentation, Berichte, Verdffentlichungen

Im Rahmen des Projekts fanden halbjahrliche Treffen der Projektpartner statt, um das Projektergebnisse und
Versuchsplanung zu besprechen. Aufgrund der Corona-Pandemie wurden diese Treffen per MS Teams
Videokonferenz abgehalten. Bei diesen Treffen waren jedoch fast alle Projektpartner vertreten.

Wahrend des gesamten Projekts wurden bilaterale Treffen mit einzelnen Projektpartnern organisiert, um
bestimmte Arbeitsschritte und Fragen zum Aufbau der Anlage zu klaren.
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Teilvorhaben 2: DMB Apparatebau GmbH

1. Ziel und Gegenstand des Teilvorhabens

Das Teilvorhaben 2 zielt darauf ab, eine innovative und leistungsfahige Keten-Anlage zu entwickeln, die
sowohl den Anforderungen moderner Prozessketten in der Industrie gerecht wird als auch héchsten
technischen und wissenschaftlichen Standards entspricht. Die Firma DMB Apparatebau GmbH tbernimmt
dabei die Entwicklung, Konstruktion und Bereitstellung der zentralen Kammer sowie der dazugehdrigen
Peripheriegerate fur die Messungen auf Aufzeichnungen.

Zielsetzung:

1. Entwicklung einer robusten Kammertechnologie:
Die zentrale Kammer der Keten-Anlage soll fir eine prazise und effiziente Durchfiihrung der
chemischen Reaktionen ausgelegt sein [ahnlich der Kammern der DMB Apparatebau GmbH fir die
Ethylenoxid Sterilisation]. Dies umfasst Aspekte wie Temperaturbestandigkeit, Prozesskontrolle und
eine optimale Integration in den Gesamtablauf.

2. Integration passender Peripherie:
Dazu zahlen Messtechnik, Steuerungskomponenten und weitere Systeme, die eine automatisierte
und sichere Prozessfilhrung ermdglichen. Ziel ist es, eine Komplettlésung zu schaffen, die fur
verschiedene Einsatzbereiche skaliert werden kann.

3. Sicherstellung der Norm- und Richtlinienkonformitéat:
Die entwickelte Anlage soll sémtliche relevanten Industrienormen sowie Sicherheits- und
Umweltanforderungen erfiillen, um eine breite Marktféahigkeit zu gewahrleisten.

2. Bearbeitete Arbeitspakete

AP 1.1 Verfahrenstechnisches Modell, Sicherheit

AP 1.2 Bau der Reaktoren

AP 1.3 Aufbau der Anlage und Sensorentwicklung

AP 3.1 Planungsphase

AP 3.2 Bau des Reaktors und Verbinden mit der 100-Liter-Kammer
AP 3.3 Aufbau der Anlage

3. Wesentliche Ergebnisse des Teilvorhabens

Arbeitspaket 1: Aufbau einer Acetylierungsanlage im Kleinstmal3stab
DMB in Zusammenarbeit mit IMM (Aufbau einer Acetylierungsanlage im Kleinstmaf3stab)

1.1 Erstellung eines verfahrenstechnischen Modells sowie die Auslegung wesentlicher Komponenten, inkl.
des Entsorgungsmoduls und der manuell gefiihrten Steuerung.

1.2 Die konstruierte Anlage auf Ihre Funktionsfahigkeit und -sicherheit Uberprifen Dazu Dichtigkeitsprifungen
und Emissionsmessungen durchfuhren.

1.3 Optimierung der Anlagenkomponenten aufgrund der aus AP 1.2 erhaltenen Ergebnisse

Arbeitspaket 3: Hochskalierung der Acetylierungsanlage in den LabormalRstab
DMB in Zusammenarbeit mit IMM

3.1 Erstellung einer 100 Liter Sterilisationskammer mit Ethylenoxid. Umristung auf die geplanten Acetylierung
mit Keten.

3.2 Bau des Reaktors und Verbinden mit der 100 Liter Sterilisationkammer

Die in AP 3.1 geplanten Komponenten werden auf dem Geldnde von DMB in Worrstadt mit der
Sterilisationskammer verbunden und die fur EO ausgelegte Steuerung der Kammer wird angepasst bzw.
umprogrammiert

3.3 Aufbau der Anlage auf dem Gelénde der DMB und Prifung der unter AP 1. und AP 2 Parameter
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Das Teilvorhaben hat wesentliche technische, wissenschaftliche und wirtschaftliche Ergebnisse
hervorgebracht, die die Entwicklung der Keten-Anlage mafR3geblich vorangebracht haben.

1. Entwicklung und Fertigstellung der zentralen Kammertechnologie:

Robustes Kammerdesign:

Eine hochprazise und thermisch stabile Kammer wurde verwendet, die den spezifischen
Anforderungen der Keten-Prozesse entspricht. Die Konstruktion gewéhrleistet eine homogene
Prozessfihrung und eine zuverlassige Leistung auch unter anspruchsvollen Betriebsbedingungen.
Skalierbarkeit:

Das Kammerdesign ist modular und kann an unterschiedliche Anlagengréf3en und
Prozessanforderungen angepasst werden, was eine flexible Nutzung ermdéglicht.

2. Integration der Peripherie:

Messtechnik:

Die Anlage wurde mit hochsensibler Messtechnik ausgestattet, die die kontinuierliche Uberwachung
von Prozessparametern wie Temperatur, Druck und Feuchtigkeit sicherstellt.

Automatisierung und Steuerung:

Die Anlage ist mit einer modernen Steuerung ausgestattet, die eine prazise Regelung der
Reaktionsparameter und eine Anpassung an verschiedene Holzarten und -gré3en ermaéglicht.
Funktionstests:

Ein voll funktionsfahiger Prototyp wurde erfolgreich unter realen Bedingungen getestet. Dabei
konnten die Anforderungen an Prézision, Prozesssicherheit und Effizienz bestéatigt werden.
Optimierung:

Die Testlaufe erméglichten die Identifikation und Beseitigung von Schwachstellen. Dadurch wurde
eine signifikante Verbesserung der Gesamtperformance der Anlage erreicht. Jedoch ist die
Lieferung des Ketens noch nicht stabil genug um die maximale Performance zu erhalten.

3. Dokumentation und Normenkonformitat:

Technische Dokumentation:

Eine umfassende Beschreibung der Kammer, der Peripherie sowie des zugrunde liegenden
Prozesses wurde erstellt.

Normen und Richtlinien:

Die Anlage wurde in Ubereinstimmung mit relevanten Industrienormen und Sicherheitsrichtlinien
hergestellt, was eine zukinftige Zertifizierung erleichtern sollte.

4. Potenziale fur zukinftige Anwendungen:

Verbesserte Holzeigenschaften:

Die Acetylierung verbessert die Dauerhaftigkeit, Dimensionsstabilitat und Feuchtigkeitsresistenz von
Holz, wodurch es sich fir Anwendungen in anspruchsvollen Umgebungen eignet.

Erweiterung der Produktionskapazitaten:

Die entwickelte Technologie kann skaliert werden, um die industrielle Herstellung von acetylierter
Holzware zu ermdglichen.

Nachhaltigkeit:

Die Anlage unterstutzt nachhaltige Holzmodifikationstechniken, die umweltfreundlichere Alternativen
zu herkdmmlichen Holzschutzmethoden darstellen.

Zusammenfassung:

Das Teilvorhaben flihrte zur Entwicklung einer spezialisierten Keten-Anlage fur die Acetylierung von Holz. Mit
ihrer prazisen Steuerung und der Einhaltung aller relevanten Normen bietet die Anlage eine innovative Lésung
fur die Holzmodifikation. Sie schafft die Grundlage fir eine industrielle Produktion acetylierter Holzprodukte
mit verbesserten Eigenschaften und erweitert die Anwendungsmaglichkeiten dieses nachhaltigen Werkstoffs.
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