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Die vorliegende Arbeit wurde als kumulative Dissertation an der forstlichen Fakultéit der Georg-
August-Universitdt Gottingen angefertigt. Sie besteht aus der Einleitung, sieben Publikationen
(Artikel I...VII) sowie einer zusammenfassenden bzw. libergreifenden Diskussion.

Um ein einheitliches Literaturverzeichnis anfertigen zu konnen, wurden der Literaturzitierstil
sowie die Nummerierung von Abbildungen und Tabellen innerhalb der Verdffentlichungen
angepasst. Die Kapitel 2 bis 8 entsprechen ansonsten dem Wortlaut der bereits publizierten
Artikel.

Der Hauptteil der Doktorarbeit ist wie folgt gegliedert: Die Kapitel 2 bis 5 beschreiben die
kombinierte Modifizierung von Laubhdlzern mit niedrigmolekularem Melamin-Formaldehyd-
Harz sowie Metallkomplex-Farbstoffen und analysieren die Chemikalienverteilung sowie die
mechanischen Eigenschaften, die Dauerhaftigkeit und das feuchtebedingte Verhalten der auf
diese Weise behandelten Laubhdlzer.

Kapitel 6 und 7 befassen sich mit der Beschichtbarkeit und dem Bewitterungsverhalten von mit
Melamin- und Phenol-Formaldehyd-Harz modifiziertem Holz unter Verwendung von
transparenten  Acrylatformulierungen  in  Verbindung  mit  farbstabilisierenden
Lichtschutzmitteln und deren Auswirkungen auf ausgewéhlte Holzeigenschaften.

Kapitel 8 beschéftigt sich mit einer neuartigen, patentierten Modifizierung von Holz. Bei dieser
Behandlung werden dem Phenol-Formaldehyd-Harz Additive zur Erweiterung des
Farbspektrums zugesetzt und anwendungsrelevante Materialeigenschaften untersucht.
SchlieBlich werden in Kapitel 9 die Ergebnisse aus den vorherigen Kapiteln diskutiert.

Zusitzlich werden in dieser Arbeit ausgewihlte Ergebnisse vorgestellt, die nicht in den oben
genannten Publikationen enthalten sind und im Rahmen der Promotion erzielt wurden.
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Zusammenfassung

Diese Dissertation befasst sich mit der chemischen Holzmodifizierung durch
Kondensationsharze in Kombination mit farbgebenden Substanzen mit dem Ziel, die
Dauerhaftigkeit und Dimensionsstabilitdit von Holz zu erhéhen und gleichzeitig eine
Durchfirbung und Farbstabilisierung zu erreichen. Zu diesem Zweck wurden verschiedene
Verfahren zur Holzmodifizierung mit niedrigmolekularen Kondensationsharzen und
farbgebenden Substanzen entwickelt und optimiert. Zundchst wurden die Holzer des
Bergahorns (Acer pseudoplatanus L.), der Buche (Fagus sylvatica L.) und der Esche (Fraxinus
excelsior L.) verwendet; spiter wurde der Fokus auf das homogen impréignier- und farbbare
Buchenholz gerichtet.

Im ersten Teil dieser Arbeit (Kapitel 2 bis 5) wurden grundlagenorientierte Untersuchungen
zur Impragniermodifizierung der Laubhdlzer mit Melamin-Formaldehyd-Harz (NMM-Harz)
in verschiedenen Konzentrationen, fallweise unter Zugabe von Metallkomplex- bzw.
Saurefarbstoffen, durchgefiihrt. Die Feststoffgehalte der verwendeten NMM-Harz-Losungen
betrugen 10 %, 20 %, 25 % und 30 %. Im zweiten Teil (Kapitel 6 bis 8) wurden zusitzlich
niedrigmolekulare Phenolformaldehydharze (PF-Harz) mit einer Losungskonzentration von
25 % in die Untersuchungen einbezogen, da mit diesen brdunlichen Harzen eine hoéhere
Zellwandbeladung und gleichzeitig eine Farbmodifizierung méglich war. Die Modifizierungen
der Holzer beruhten jeweils auf einer 2-stufigen Behandlung, bei der die wasserbasierten
Losungen mit einer Vakuum-Druck-Imprignierung in das Holz eingebracht und anschlieend
in einem kombinierten Aushéartungs- (Curing-) und Trocknungsprozess ausreagiert wurden.

Die Untersuchungsergebnisse in Kapitel 2 zeigten, dass die Imprigniermodifizierung der
Laubholzer mit NMM-Harzen auch in Kombination mit farbgebenden Substanzen
verfahrenstechnisch moglich war. Die Losungsaufnahmen (Solution uptake — SU) und
prozentualen Massezunahmen (Weight percent gain — WPG) sowie die verdnderten Stickstoff-
gehalte zeigten, dass die Polykondensationsharze in den Holzkdrper eingedrungen waren.
Dabei wurde der wasserlosliche Metallkomplex-Farbstoff und das NMM-Harz dauerhaft im
Holz fixiert. Das eingefarbte NMM-Harz konnte in der Zellwand und den Zelllumen der Holzer
mit Hilfe von UV-Mikrospektrophotometrie und lichtmikroskopischen Untersuchungen
nachgewiesen werden. Dariiber hinaus war der Metallkomplex-Farbstoff —mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) in der Zellwand detektierbar.

Die Auswirkungen der durchgefiihrten Modifizierungen auf mechanische Holzeigenschaften
wurden in Kapitel 3 thematisiert. Hier zeigte sich, dass die mit NMM-Harz und Farbstoff
behandelten Holzer mit steigendem WPG eine Zunahme des dynamischen und statischen E-
Moduls sowie der Biegefestigkeit und Hérte aufwiesen. Die erhohte Steifigkeit bzw. Festigkeit
war auf die NMM-Harzeinlagerungen in die porése Holzmatrix (Lumen, Zellwand)
zurlickzufiihren. Die Bruchschlagarbeit bzw. Bruchdehnung der Holzer wurde hingegen mit
steigendem WPG verringert.

Die Pilzresistenzen der Holzer gegeniiber Braunfaule (Coniophora puteana), Weilfaule
(Trametes versicolor) und Moderfaule wurden sowohl durch das NMM-Harz als auch durch
den Metallkomplex-Farbstoff erhoht (Kapitel 4). Hierbei konnte mit steigender
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Zusammenfassung

Chemikalienbeladung der Holzer eine Zunahme der Dauerhaftigkeit erzielt werden. Die
Behandlung mit reinem Metallkomplex-Farbstoff zeigte einen bioziden Effekt.

Kapitel 5 befasste sich mit den feuchtebedingten Eigenschaften von NMM-Harz modifiziertem
Buchenholz. Generell zeigte sich in Abhéngigkeit vom Beladungsgrad eine Verbesserung der
Dimensionsstabilitit (ASE). Bei einem WPG von 30 % konnte ein 5 %iges Zellwandbulking
(dauerhafte Volumenzunahme) und eine ASE von ca. 30% erreicht werden. Die
Untersuchungen zeigten ferner, dass der eingesetzte Metallkomplex-Farbstoff dauerhaft in der
NMM-Harz-Matrix bzw. im Holz fixiert und nicht ausgewaschen wurde. Auflerdem stellte sich
heraus, dass die NMM-Harz-Behandlungen das Sorptionsverhalten und damit auch die
Ausgleichsfeuchten der Holzer im Bereich zwischen 30 % und 95 % relativer Luftfeuchtigkeit
kaum verdnderten. Hierbei konnte offenbar das eingelagerte und ausgehértete Harz trotz seiner
hydrophoben Eigenschaften Wasserdampf aufnehmen und somit in Abhéngigkeit vom WPG
die Ausgleichsfeuchten erhéhen. Dariiber hinaus =zeigte sich mit zunehmendem
Harzbeladungsgrad eine Verringerung der kapillaren Wasseraufnahme. Generell war
festzustellen, dass die modifizierten Holzer eine deutliche Verbesserung der Farb- und
Dimensionsstabilitdt aufwiesen. Aulerdem war ein Riickgang der Rissbildung erkennbar.

In weiteren Labor- und Feldtests (Kapitel 6 und 7) wurde NMM- bzw. PF-Harz modifiziertes
Buchenholz mit transparenten Acrylatformulierungen in Verbindung mit farbstabilisierenden
Lichtschutzmitteln beschichtet, um die Bewitterungseigenschaften und die Farbstabilitit zu
optimieren. Es stellte sich heraus, dass sich die mit Polykondensationsharz modifizierten Holzer
ohne Schwierigkeiten beschichten lieBen, jedoch verldngerten sich die Durchtrocknungszeiten
der Acrylatformulierungen aufgrund der reduzierten kapillaren Wasseraufnahme. Im Vergleich
zu reinen Polymerdispersionen bzw. Acrylaten zeigten sich die Acrylatformulierungen mit
organischen und anorganischen Lichtschutzadditiven (UV-Absorbern— UVA) und
Radikalfdngern (Hindert amine light stabilizers — HALS) gegentiber kiinstlicher und natiirlicher
Bewitterung unempfindlicher. Erwartungsgemill konnten die Lichtschutzkonzepte mit
steigender UVA- und HALS-Konzentration in der Beschichtungsformulierung eine
Farbstabilisierung des Holzes und dauerhafte Schutzeffekte gegen die Degradation der
Oberflachenbeschichtung erzielen. Hierbei zeigten sich insbesondere auf dem modifizierten
Holz weniger Beschichtungsdefekte, wihrend der Holzuntergrund itiberwiegend riss- und
defektfrei blieb. Dariiber hinaus wies das modifizierte Holz eine erhohte
Beschichtungshaftfestigkeit auf. Aus den Untersuchungen ging hervor, dass die farbenden
Polykondensationsharzmodifizierungen in Verbindung mit transparenten farbstabilisierenden
Beschichtungen die optische Erscheinung des Holzes verbessern und diversifizieren konnten.
Dennoch verdnderten sich wihrend der Wetterexposition die Farben der Holzer in
Abhingigkeit von der Harzlosung. Die mit NMM-Harz behandelten Holzer wurden tendenziell
etwas heller und die mit PF-Harz behandelten dunkler. Hierbei schien das durch UV-Strahlung
nachdunkelnde PF-Harz den aufhellenden Effekt durch Abbau- und Auswaschungsprozesse des
Lignins wéahrend der Bewitterung zu kompensieren.

In den Arbeiten zu Kapitel 8 wurde die Absicht verfolgt, weitere praktisch umsetzbare und
kostengiinstige Modifizierungen zu entwickeln, die das Farbspektrum erweitern und die
Lichtstabilitdt des Holzes erhohen. Hierzu wurden dem PF-Harz farbgebende Additive wie
Eisensalze und Tannine zugesetzt. Die Herausforderung bestand darin, Farbgebung und
Farbstabilisierung sowie die feuchterelevanten Holzeigenschaften zu optimieren. Die relativ
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Zusammenfassung

hohen Beladungsgrade der modifizierten Holzer zeigten, dass die verschiedenen PF-
Harzlésungen in den Holzkdrper eindringen konnten und dort fixiert wurden. Aulerdem konnte
die Dimensionsstabilitit (ASE) um bis zu 65 % erhoht und ein Zellwandbulking von etwa 12 %
der entsprechenden Holzproben erreicht und die Maximalquellung (SWax) verringert werden.
Die Behandlungsmethoden fiihrten insbesondere bei hohen relativen Luftfeuchtigkeiten zu
einer verlangsamten Feuchtigkeitsaufnahme und einer um bis zu 40 % verringerten Ausgleichs-
feuchte. Die Ergebnisse unterschieden sich nur geringfiligig zwischen den untersuchten
eingefarbten Impréagnierlosungen, sodass die verbesserten Holzeigenschaften in erster Linie
den PF-Harzen zuzuschreiben waren. Das mit PF-Harz behandelte Holz brachte eine
rétlichbraune Holzfarbung hervor, die sich durch die Zugabe von Eisen und Tannin in optisch
ansprechende dunkel- bzw. schwarzbraune Farbtone verdndern lieB. Die Kolorierungen
dunkelten wiahrend der Curing- und Trocknungsprozesse sowie unter Einfluss von UV-
Strahlung nach. Ausnahmslos war zu beobachten, dass es bei den mit PF-Harz vergiiteten
Hoélzern zu einer erheblich hoheren Farbstabilitdit und einem deutlichen Riickgang der
Rissbildung kam.

Insgesamt konnten die farbigen Polykondensationsharzmodifizierungen im Sinne der
Zielsetzung die Dauerhaftigkeit und Dimensionsstabilitit von Massivholzern erhéhen und
gleichzeitig eine gleichmédfBige Durchfarbung und Farbstabilisierung erreichen. Die Effektivitat
der farblichen Modifizierung zeigte hierbei eine deutliche Abhédngigkeit von der Trénkbarkeit
der Holzart und insbesondere vom verwendeten Harztyp und Farbmittel. Die erreichten
Holzeigenschaften hingen hierbei von den Prozessparametern und der daraus resultierenden
makroskopischen und mikroskopischen Verteilung der Modifizierungschemikalien ab. Dabei
zeigten besonders das Buchenholz, die PF-Harze und die eingesetzten Metallkomplex- bzw.
Séurefarbstoffe ihre Vorteile und ihr anwendungsbezogenes Potenzial. Schlussendlich erzielten
die PF-Harzmodifizierungen in Verbindung mit farbstabilisierenden Lichtschutzkonzepten die
besten Ergebnisse.
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Abstract

This dissertation deals with chemical modification of wood using polycondensation resins in
combination with colouring substances to increase durability and dimensional stability of the
modified wood while achieving colouration and colour stabilization. To this end, an innovative
modification process using low molecular weight condensation resins, dyes and colouring
agents was developed and optimized. To start with, sycamore (maple) (Acer pseudoplatanus
L.), beech (Fagus sylvatica L.) and European ash (Fraxinus excelsior L.) wood species were
chosen. Later, focus shifted to find particularly suitable beech wood.

In the first part of the thesis (chapter 2 to 5), the wood modifications using N-methylolated
melamine-formaldehyde resin (NMM) in different concentrations and occasionally with metal
complex dyes were investigated. The solid contents of the NMM solutions were 10 %, 20 %,
25 % and 30 %, respectively. In the second part (chapter 6 to 8), low molecular phenol-
formaldehyde resins (PF-resins) with a solution concentration of 25 % were included in the
modifications because a higher cell wall penetration and colour modification were possible, due
in part to the brownish colour of the resin. The wood modifications using different solution
concentrations were based on a 2-step treatment. The first step consisted of vacuum-pressure-
impregnation of the wood with the water-based solutions (also in combination with colouring
agents), while the second step consisted of polymerization, curing, and drying.

The results of paper 1 (chapter 2) show that the modification of the selected wood species with
condensation resins, including those mixed with colouring substances, was technically possible.
The solution uptake (SU) and weight percent gain (WPG) of the modified wood and the changes
in nitrogen content of the NMM-resin show that the solutions penetrated and were fixed in the
wood. The water-soluble metal-complex-dye fixated thanks to the NMM-resin. The coloured
NMM-resin was detected in the wood cell wall and cell lumen using UV micro-
spectrophotometry and light microscopy. Furthermore, it was possible to detect the metal-
complex-dye in the wood cell wall with energy dispersive x-ray spectroscopy (EDX).

In chapter 3, the effects of the modifications to the wood and its mechanical properties were
discussed. It was found that the wood species treated with NMM-resin and dye showed an
increase in dynamic and static modulus of elasticity, as well as an increase in bending strength
and hardness with increasing resin concentration (WPG). The increased hardness was due to
the resin deposits in the porous wood matrix and the resulting increase in density. In contrast,
the impact bending strength of the modified woods was reduced with increasing WPG.

The modified wood’s resistance to degradation by brown rot (Coniophora puteana), white rot
(Trametes versicolor) and soft rot, was increased by both the NMM-resin and the metal-
complex-dye (chapter 4). An increase in durability was achieved by increasing the chemical
concentration used in the modification of the wood specimens. Subsequently, sole treatment
with a metal-complex-dye also showed a biocidal effect.

In chapter 5, the moisture-dependent behavior of beech wood modified with aqueous NMM-
resin solutions was investigated. Depending on the resin concentration; 30 % WPG showed
approximately 5 % cell wall bulking effect and an improvement in the "anti-shrinking
efficiency”" (ASE) by approximately 30 %. The investigations also showed that the metal-
complex-dye used was permanently fixed in the NMM-resin matrix in the beech wood and did
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Abstract

not leach out. In addition, it was found that the NMM-resin treatments barely changed the
sorption behavior and thus equilibrium moisture content (EMC, EMCR) of the wood in the
range between 30 % and 95 % relative humidity. The cured resin in the cell lumen, despite its
hydrophobic properties, could also absorb water vapour and thus increase the equilibrium
moisture content as a function of the resin content (WPG). As the NMM-resin content
increased, there was a marked reduction in capillary water absorption. In conclusion, the
modified wood showed a significant improvement in colour and dimensional stability.
Additionally, there is a decrease in crack formation and detecting of UV-degradation was
possible.

In further laboratory and field-tests (chapter 6 and 7), NMM- and PF-resin-modified beech
wood was coated with transparent acrylate formulations in combination with colour-stabilizing
sunscreens to improve weathering properties and colour stability. It turned out that the modified
wood could be coated without difficulty; however, the drying times of the coatings increased
because of the reduced capillary water absorption of the resin-modified wood. Compared to
pure acrylate polymers, the acrylate coatings with organic and inorganic UV-absorbers (UVA)
and radical scavengers (HALS) were less sensitive to artificial and natural weathering. As
expected, the transparent sunscreens with increasing UVA and HALS concentration were able
to achieve colour stabilization of the wood substrate and a lasting protective effect against
degradation of the coating. The resin-modified wood showed less coating defects such as
flaking, blisters and cracking, while the wood remained predominantly free of cracks and
defects. In addition, the modified wood had increased coating adhesion. The investigation
showed that the combined colour-polycondensation-resin modifications, in combination with
transparent colour-stabilizing coatings, could improve and diversify the visual appearance of
wood. Nevertheless, during weather exposure, the colours of the reference woods changed
depending on the resin used. The woods treated with NMM-resin tended to become lighter, and
those treated with PF-resin darker. Here, the UV-darkening PF-resin appeared to compensate
for the lightening effect of lignin degradation and leaching during weathering.

Chapter 8 intends to develop practical and economically viable alternatives to modifications
that expand the colour spectrum and the light stability of the selected wood species. For this
purpose, colorant additives such as iron salts and tannins were added to PF-resins. The
challenge was to optimize the stabilization of the colour and the hygroscopic properties of the
wood. The relatively high WPG values of the modified wood indicate that the PF-resin solutions
were able to penetrate into the cell wall and the lumen and were fixed there. As a result, the
dimensional stability (ASE) was increased up to 65 % and cell wall bulking of about 12 % was
achieved in the corresponding modified wood specimens. In this way, the maximum swelling
(SWmax) of the beech wood was reduced. The treatment methods resulted in a slower absorption
of moisture and a reduction of equilibrium moisture content of up to 40 %, especially at high
relative humidity values. The results show only slight differences between the studied
impregnation solutions, so that the improved wood properties are primarily attributed to the PF-
resins. Usually the PF-resin treated wood is a reddish-brown colour, but that can be changed
through the addition of iron and tannins to a more appealing black-brown colour. The
colouration darkens during the curing and drying process, as well as from the influence of the
UV radiation. It was invariably observed that the wood modified with PF-resins showed
significantly improved colour stability and crack reduction.
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Abstract

Overall, the coloured polycondensation resin modification delivers an increase in durability and
dimensional stability, while achieving colouration and colour stabilization. In this case, the
effectiveness of the colour modification showed a significant dependence on the impregnability
of the wood species and in particular on the resin type and colourant used. The extent of the
improvements in wood properties were largely determined by the macro- and microscopic
distribution of the impregnation chemicals resulting from the various process conditions.
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