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Vorwort

Der vorliegende Bericht dokumentiert die Ergebnisse des WHFF-Projektes 2019.11
.Verbesserter Witterungsschutz von Gartenmdbeln durch eine Laccase-katalysierte
Holz-lodierung”, welches von der Empa, Abteilung Cellulose & Wood Materials,
Gruppe WoodTec zusammen mit der Firma Embru AG durchgefiihrt wurde.

Die Arbeiten des Projektes sollten offiziell am 1. Marz 2020 beginnen. Allerdings wurde
wegen der Corona-Situation und des verhangten Lockdowns der Start auf den 1. Mai
verschoben. Die Corona-Situation fuhrte wahrend der Projektlaufzeit zu weiteren
Verzégerungen in der Bearbeitung der Arbeitspakete. Nichtsdestotrotz konnten
elementare Arbeiten, wie z.B. die Freilandbewitterungsversuche (AP 2) und der Bau der
Demonstratoren (AP 3) gestartet und durchgefiihrt werden, so dass abschliessend alle
Arbeitspakete erfolgreich bearbeitet werden konnten.

Folgende Organisationen und Personen waren massgeblich an der Durchflihrung des
Projektes involviert:

= Empa, Abteilung Cellulose & Wood Materials: Mark Schubert (Projektleitung);
Roman Elsener (technischer Mitarbeiter); Mirko Lukovic (Datenanalyse)

= Embru AG: Phillipp Stadler (Co-Projektleitung & Leiter Entwicklung); Pascal
Huber (Geschaftsfiihrer); Patrick Zweifel (technischer Mitarbeiter)

* Fonds zu Foérderung der Wald- und Holzforschung

An dieser Stelle mochte sich die Empa, Abteilung Cellulose & Wood Materials bei allen
Beteiligten flr das Engagement, die geleisteten Arbeiten und die finanzielle
Unterstlitzung bedanken.
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Kurzbeschreibung

Gartenmobel aus Holz haben neben funktionalen Aufgaben auch asthetische
Anspriiche zu erfullen. Allerdings unterliegen Holzmobel im Aussenbereich im Verlauf
ihrer Nutzungsdauer vielfaltigen Umwelteinflissen und verlieren infolge eines
pilzlichen Oberflaichenbewuchses schnell ihre asthetische Erscheinung. Mit Embru AG
haben wir auf Basis einer Laccase-katalysierten Holz-lodierung eine wirksame und
umweltvertragliche Oberflachenbehandlung entwickelt, welche die vielfaltigen
Anspriiche beziiglich Witterungsbestandigkeit und Asthetik erfiillt.

Die primédren Ziele des Projektes waren das Aufzeigen der Machbarkeit eines solchen
Verfahrens sowie die Erarbeitung der Grundlagen fir eine industrielle Umsetzung. Das
Projektkonsortium setzte sich zusammen aus Empa (WoodTec) und der Firma Embru
AG (Industrieller Anwender).

Vi
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1. Einleitung und Zielsetzung

1.1 Problembeschreibung / Motivation

Die vermehrte Verwendung des Werkstoffes Holz in der Schweiz ist aus Griinden der
Nachhaltigkeit (CO2 Bilanz) und der lokalen Wertschopfung wiinschenswert. Neben
Konstruktionsholz sind Holzmdbel eines der mengenmassig bedeutsamen Markt-
segmente flir Hobelware aus Massivholz.

Obwohl sich Holz seit Jahrhunderten als Material im Aussenbereich bewahrt hat, ist der
Schutz der Oberflache vor asthetischen Veranderungen oder einer Schadigung durch
Umwelteinflisse noch immer eine grosse Herausforderung. Moderne Lasuren oder
ganze Beschichtungssysteme sind heute komplexe Mischungen aus teilweise bis zu 20
Komponenten basierend auf dem Losemittel Wasser. Derartige wasserbasierte Systeme
entsprechen dem heutigen Stand der Technik und zeichnen sich durch gute UV-
Bestandigkeit aus. Allerdings bieten diese Systeme nur einen unzureichenden Schutz
gegenliber einem mikrobiologischen Befall des Holzes. Ein Problem von
Beschichtungen ergibt sich aus der nachlassenden Adhasion (Haftung) zwischen
Beschichtung und dem Substrat Holz. Im Laufe der Zeit entstehen kleine Mikrorisse
respektive Ablosungen und damit Feuchtebriicken, die das Wachstum von
Mikroorganismen fordern. Insbesondere sogenannte Blauepilze, die aufgrund der
Eigenfarbung (Pigmentierung) der Hyphen Holz und Anstrichfilme grau bis schwarz
verfarben, verursachen grosse monetdre Schaden.

Dies ist ein wichtiger Grund, warum viele Bauherren, Mdbelhersteller und Verbraucher
von der Verwendung von Holz vor allem im Aussenbereich absehen. Daher ist ein
wirksamer und dauerhafter Oberflachenschutz ein entscheidender Faktor fur die
Verwendung von Holz im Aussenbereich. Von der erfolgreichen Realisierung eines
umfassenden Witterungsschutzes gegen abiotische und biotische Umwelteinflisse
hangt ab, inwieweit die vielfdltigen Anspriiche der Hersteller und Verbraucher bezlg-
lich Witterungsbestandigkeit und Asthetik erfllt werden kénnen. Allerdings ist das
Problem eines langfristig wirksamen Witterungsschutzes ohne Verwendung umwelt-
schadlicher und gesundheitsgefahrdender Chemikalien nach wie vor nur unbefriedi-
gend gelost. Produktinnovationen in diesem Bereich sind daher wichtig zur Erhaltung
des Marktvolumens und zur Abgrenzung gegentiber Konkurrenzwerkstoffen.
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1.2 Losungsansatz

In enger Zusammenarbeit mit Embru AG, einem fiihrenden Schweizer Hersteller von
Qualitatsmobel mit funktionalem Design, haben wir einen komplementaren Ansatz
zum langfristigen Witterungsschutz von Holz im Aussenbereich (Gartenmdbel)
entwickelt.

Ein innovativer Ansatz fiir einen umweltfreundlichen und effektiven Holzschutz ist die
enzymatisch-kovalente Kopplung von bioaktiven Molektilen an die Holzoberflache. Der
Vorteil gegentiiber konventionellen Holzschutzmitteln ist hierbei, dass die bioak-tiven
Substanzen weniger schnell ausgewaschen werden und damit langer wirksam sind und
dass umweltfreundliche und keine toxische Vorlaufermolekile verwendet werden
konnen.

Mit einem an der Empa entwickelten Verfahren ist es moglich, durch die Laccase-
katalysierte Oxidation von lodid (I") zu lod (I2) bei gleichzeitiger lodierung des Po-
lymerlignins des Holzes, auswaschungsresistente und antimikrobielle Holzoberflachen
zu generieren (Abbildung 1).

=Y
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ﬁ% \j
o’g"» “,
r\ Produkt
Triiodid (I;) / Iod (1)

Aktivierung der Substrat
Holzoberfléche Todid (I') Feste Bindung mit

der Holzstruktur

L_,_. e e ————— e it — e e <.

; Adhésion

—_—— = ———— = ———— = - —,1/2) Verbesserte

Abbildung 1: Komplementarer Ansatz fiir einen effektiven Holzschutz. Durch die
Laccase kovalent ans Holz gebundene lod-Molekiile (I) fihren zu einem langfristigen
Schutz vor biotischen Einfllissen (Befall durch Mikroorganismen). Die hochreaktiven
lod-Molekile kdnnen chemische Reaktionen mit der Beschichtung eingehen und zu
einer verbesserten Adhasion (Haftung) zwischen Holz und Beschichtung fihren.
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Ziele des Projekts

Das Verfahren auf Basis Laccase-katalysierter Reaktionen steht im Einklang mit dem
Konzept der ‘Nachhaltigen Chemie’, welches zum Ziel hat, vorsorgenden Umwelt-
und Gesundheitsschutz mit einer innovativen 6konomischen Strategie zu verbinden.
Aus diesem Grund wollten wir gemeinsam mit Embru AG einen Beitrag zur
Entwicklung umweltfreundlicher Holzschutzverfahren leisten. Die wissenschaftlichen
Untersuchungen sollten somit als Grundlage fiir die konzeptionelle Erarbeitung neuer
Holzschutzkonzepte fir Holzanwendungen mit Witterungsexposition (Gartenmdbel)
dienen.

Die primaren Ziele des Projektes waren das Aufzeigen der Machbarkeit eines solchen
Verfahrens sowie die Erarbeitung der Grundlagen fir eine industrielle Umsetzung.
Das interdisziplinare Projektkonsortium setzte sich zusammen aus Empa (WoodTec)
und der Firma Embru AG (Industrielle Anwendung). Folgende Teilziele wurden
angestrebt:

Teilziel 1: Optimierung der Laccase-katalysierten Holz-lodierung unter
Beriicksichtigung des Kosten- und Ressourceneinsatzes.

Teilziel 2: Quantifizierung der Wirksamkeit unter praxisrelevanten Bedingungen

Teilziel 3: Bau von Demonstratoren (Abbildung 2) flir das NEST-Modul Vision Holz.
(http://nest.empa.ch/de/innovationen/natuerliches-bauen/natural-living/).

Teilziel 4: Erarbeitung der Grundlagen fir eine industrielle Umsetzung (z.B. in einem
KTI-Projekt).
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Abbildung 2: Demonstrator Haefeli Stuhl'92° (45 x 51 x 77 cm (B x T x H), Esche
natur). Designer Max Ernst Haefeli, 1938


http://nest.empa.ch/de/innovationen/natuerliches-bauen/natural-living/
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1.3 Stand des Wissens

Ein wichtiger Grund, warum viele Hersteller von Holzprodukten und Verbraucher von
der Verwendung von Holz im Aussenbereich absehen, ist die geringere Dauerhaftigkeit
im Vergleich zu anderen Werkstoffen. Holzprodukte, wie Gartenmobel, unterliegen im
Verlauf ihrer Nutzungsdauer vielfaltigen Einflussfaktoren und kdnnen insbesondere
infolge  starker  Exposition gegenlber  Witterungseinflissen  (Feuchtigkeit,
Temperaturwechsel, Sonneneinstrahlung) schneller als erwtinscht altern.

Mit Hilfe von modernen Lasuren ist es modglich, die Oberfliche des Holzes vor
abiotischen Einflissen (bspw. UV-Strahlung) zu schitzen und einer friihzeitigen
Alterung entgegenzuwirken. Allerdings bieten diese Systeme nur einen
unzureichenden Schutz gegeniber einem mikrobiologischen Bewuchs der
Holzoberflache. Die mit der Feuchtigkeitsexposition in Verbindung stehende
Besiedlung mit holzbewohnenden Pilzen stellt hierbei eine besondere Gefahr dar, da
es innerhalb kurzer Zeit zu unansehnlichen und teilweise irreversiblen Verfarbungen
kommen kann. Insbesondere sogenannte Blauepilze (bspw. Aureobasidium pullulans,
Ophiostoma piceae), die aufgrund der Eigenfarbung der Hyphen Holz und Anstrichfilme
grau bis schwarz verfarben, verursachen nicht nur asthetische, sondern auch grosse
monetare Schaden.

Konventionelle Holzschutzmittel (Fungizide), welche gegen einen Blauepilzbefall
eingesetzt werden, enthalten chemische Substanzen, die Mensch, Tier und Umwelt
beeintrachtigen. Ein weiterer Nachteil dieser chemischen Holzschutzmittel ist das
schnelle Auswaschen aus dem Holz. Beide Faktoren fiihren dazu, dass konventionelle
Holzschutzmittel nicht fir den Schutz von Gartenmdbeln eingesetzt werden kdnnen.
Neben der Wirkung gegenliber Mikroorganismen ist somit die Auswaschungsresistenz
und die Umweltvertraglichkeit des eingesetzten Holzschutzmittels ein entscheidender
Faktor (Mai et al. 2007). Das Problem eines langfristig wirksamen Holzschutzes im
Aussenbereich ohne Verwendung umweltschadlicher und gesundheitsgefahrdender
Chemikalien ist somit nach wie vor nur unbefriedigend geldst.

Ein innovativer Ansatz fiir einen umweltfreundlichen und effektiven Holzschutz ist die
enzymatische Kopplung von bioaktiven Molekiilen/Substanzen an die Holzoberflache
(Kudanga et al. 2011). Fur die Kopplung von funktionalen Molekiilen an die
Holzoberflache sind Laccasen besonders gut geeignet (Kalia et al. 2014, Kudanga et al.
2008, Schubert 2013, Schubert et al. 2015b)

Laccasen sind eine Gruppe von Enzymen, die die Oxidation einer Vielzahl von
Substraten bei gleichzeitiger Reduktion von Sauerstoff katalysieren. Bei der Oxidation
phenolischer Substrate entstehen unter Freisetzung eines Protons Phenoxylradikale,
die spontan zu Dimeren, Oligomeren oder Polymeren reagieren kénnen. Somit
umfassen von Laccase katalysierte Reaktionen oxidative Kupplungen von Monomeren,
wodurch C-C-, C-O- und C-N-Verbindungen gekniipft werden (Leonowicz et al. 2001).

10
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Laccasen oxidieren verschiedene phenolische Verbindungen wie o- und p-Diphenole,
Aminophenole, Polyphenole und methoxy-substituierte Phenole, aber auch einige
anorganische Verbindungen wie z.B. lodid (Kulys et al. 2005, Xu 1996).

Insbesondere die Oxidation von lodid (I") zu lod (I2) ist in Bezug auf antimikrobielle
Effekte interessant, da lod- Losungen ein kostenglinstiges und effektives Biozid mit
hoher Wirkung gegen eine Vielzahl von Mikroorganismen (Bakterien, Pilze, Viren)
darstellen (Choi et al. 2003, Straub et al. 1966).

Dies fuhrte an der Empa zur Entwicklung eines innovativen Verfahrens, welches eine
auswaschungsresistente und antimikrobielle Holzoberfliche durch die Laccase-
katalysierte lodierung des aromatischen Polymerlignins generiert (lhssen et al. 2014,
Schubert et al. 2012).
lodid (I") wird durch Laccase zu Tri-iodid (I37) oxidiert, welches im Gleichgewicht mit
elementarem lod (I2) steht (Kulys et al. 2005, Schubert et al. 2015a). Anschliessend
findet eine kovalente Bindung des lod-Molekiils am Aromaten statt (Abbildung 2).
Durchgefiihrte Laborstudien konnten belegen, dass die Laccase-katalysierte Holz-
lodierung auch nach intensiver Auswaschung zu einer signifikanten Erhdhung der
biologischen Dauerhaftigkeit fihrt und gegen flinf Klassen von heterotrophen
Organismen wirksam ist (lhssen et al. 2014, Schubert et al. 2012). Neben Gram-
negativen und Gram-positiven Bakterien wies das iodierte Holz ebenfalls eine starke
antimikrobielle Wirkung gegen Hefe-, Bldue- und Holz-abbauende Pilze auf
(Abbildung 3).
Ein weiterer Vorteil der Laccase-katalysierten Holz-lodierung ist, dass ausschliesslich
umweltfreundliche Substanzen/Stoffe und nachhaltige Materialkomponenten
verwendet werden, welche eine hohe Umweltvertraglichkeit gewahrleisten und den
Anforderungen an eine "Griine Chemie" entsprechen (Anastas et al. 2010):
= Die Laccase ist ein Protein, welches von diversen Organismen produziert wird.
Laccasen sind fur Mensch und Tier absolut unbedenklich und biologisch
abbaubar. Sie sind wasserloslich und arbeiten unter physiologischen
Bedingungen (keine harschen Chemikalien oder Bedingungen werden
bendtigt).
= Kaliumiodid ist eine kostenglinstige, naturlich vorkommende Substanz, welche
als gesundheitlich unbedenklich eingestuft ist. Zudem ist ein effizienter Einsatz
(geringe benoétigte Mengen) der Substanz aufgrund der kovalenten Bindung ans
Holz realisierbar. Die genannten Punkte erlauben somit einen Einsatz der
Laccase-katalysierten Holz-lodierung fiir den Moébelbau.

11
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Ligmin P

Abbildung 3: a) lodid (I") wird durch Laccase am aktiven Zentrum zu Tri-iodid (I3")
oxidiert, welches im Gleichgewicht mit elementarem lod (l;) steht. Durch die
Halogenierung der phenolischen Aromaten wird das lod-Molekul kovalent an die
Holzstruktur gebunden. b) Fichtenholz (Picea abies) nach einer 6-wo6chigen
Inkubationszeit mit diversen Blauepilzen. Das Holz weist starke Verfarbungen auf. Die
gelben Pfeile zeigen im lichtmikroskopischen Bild die pigmentierten Hyphen von
Alternaria alternata im Zelllumen. ¢) Enyzmatisch iodiertes Fichtenholz nach intensiver
Auswaschung und Inkubation mit Blauepilzen. Sowohl makroskopisch als auch
mikroskopisch sind keine Besiedelung durch Blauepilze und keine Verfarbungen zu
erkennen

12
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2. Versuchsprogramm

Versuchsaufbau

Die Arbeiten erfolgten in zwei zeitlich gestaffelten Entwicklungs- und
Optimierungszyklen, welche den kontinuierlichen Einbezug der gewonnenen
Erkenntnisse gewahrleisten (siehe untenstehendes Schema). Um genligend Zeit fir
diese Zyklen zu haben, welche umfassende Performance-Tests (natirliche
Freibewitterung) beinhalten, war ein 18-monatiges Projekt notwendig.

Entwicklung eines komplementidren Ansatzes zum langfristigen Witterungsschutz

von Holz im Aussenbereich (Gartenmobel)

A1: Projektorganisation —I
»

A2: Freilandbewitterungstests ] I A3: Bau von Demonstratoren ]

!

‘ A4: MaterialcharakterisierungJ

ssazoudsbuniaindo pun -sbunpjamug Jaane.a))

""J{-Datenauswertung
Selektion

A5: Markt, Umwelt, Produkt J

Die Projektarbeiten wurden gemass dem skizzierten Projektablauf in 5 thematische
Arbeitspakete (AP) aufgeteilt. Die gewonnenen experimentellen Daten wurden
fortlaufend dokumentiert, ausgewertet und mit dem Industriepartner Embru AG
besprochen. In den APs 2-4 wurden iodierte Holzproben sowie die hergestellten
Demonstratoren (Gartenstiihle) charakterisiert und umfassenden Leistungstests (u.a.
Freibewitterung) unterzogen. Die erzielten Ergebnisse und Riickschliisse wurden dann
wieder in den Entwicklungs- und Optimierungszyklus integriert. Im AP 5 wurde
schliesslich der entwickelte komplementare Ansatz zum Schutz und Erhalt von
Gartenmobeln fir die industrielle Umsetzung vorbereitet (Markt — und Umweltanalyse).

13
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2.1 Arbeitspaket 1: Freilandbewitterungstests

Die Witterungsbestandigkeit der iodierten Holzoberflachen wurde unter natirlicher
Bewitterung auf dem Freibewitterungsstand der Empa in Dibendorf, gemass SN EN
927-3 untersucht (Abbildung 4). Um eine stirnseitige kapillare Wasseraufnahme zu
verhindern, wurden die Stirnseiten der Proben mit einer weitgehend
feuchteundurchlassigen 2K-PUR-Lackfarbe versiegelt. Wahrend der Bewitterung
erfolgte  periodisch  eine visuelle Zustandsbeurteilung und fotografische

Dokumentation.

Abbildung 4: Natirliche Freibewitterungsanlage am Standort Dibendorf

Gemass EN 927-3:

= Verblauung: Bewuchs durch Mikroorganismen gemass ISO 16492:

Tabelle 1: Bewertungsschema zur Intensitdt (I) des sichtbaren Bewuchses

Bewertungszahl Intensitat des sichtbaren Bewuchses
0 nicht verdndert, d. h. kein sichtbarer Bewuchs
1 sehr gering, d. h. gerade sichtbarer Bewuchs
2 gering, d. h. deutlich sichtbarer Bewuchs
3 mittel, d. h. sehr deutlich sichtbarer Bewuchs
4 stark, d. h. ausgepragter Bewuchs
5 sehr starker Bewuchs

14
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Tabelle 2: Bewertungsschema zur Menge (Q) der Stellen mit optischer Veranderung

Bewertungszahl Anzahl der Stellen mit optischer Veranderung
0 keine, d. h. keine Stellen mit optischer Veranderung
1 sehr wenige, d. h. kleine, gerade noch signifikante Anzahl von Stellen mit
optischer Verénderung
2 wenige, d. h. kleine, aber signifikante Anzahl von Stellen mit optischer
Veréanderung

mafig viele Stellen mit optischer Veranderung

4 Stellen mit optischer Veranderung in betrachtlicher Anzahl

sehr viele optische Veranderungen / homogene optische Veranderung

= kombiniertes Mass fir Verblauung= 1 * Q (max Wert 25)

1020 \wyrde von der Firma Embru AG zur

Eschenholz fir den Bau des Haefeli Stuhls
Verfligung gestellt (jeweils 6 Sitzlatten und 6 Rlckenlatten flr einen Stuhl). Die
lodierung des Holzes erfolgte mittels Tauchen (Laccase: 10U/ml, Mediator-
Acetosyringone 200uM, Kaliumiodid: 200mM, Behandlungszeit 18h). Nach der

Behandlung wurden die Holzproben getrocknet. Die Fertigstellung der

Demonstratoren erfolgte entweder bei Empa, WoodTec, oder bei der Fa. Embru AG
(siehe Abbildung 5).

Abbildung 5: a) Behandelte Sitz- und Rickenlatten aus Eschenholz. b) Vergleich von
behandeltem und unbehandeltem Eschenholz (lackiert). ¢) Demonstrator Haefeli Stuhli020
(45 x 51 x 77 cm (B x T x H). Designer Max Ernst Haefeli, 1938
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2.3 Materialcharakterisierung

Der Fokus der Materialcharakterisierung lag auf der Struktur der iodierten Holzoberflachen,
der anwendungsbezogenen Oberflacheneigenschaften sowie dem Verwitterungs-
verhalten. Fir die detaillierte Charakterisierung der behandelten Holzoberflachen wurden
folgende Methoden angewendet:

Struktur

Die iodierten Holzoberflichen wurden in einem ersten Schritt visuell beurteilt und

makroskopisch dokumentiert (Fotos). Danach wurden bei ausgewahlte Proben mittels

folgenden Methoden naher untersucht:

= Lichtmikroskop

= Rasterelektronenmikroskop (mit Elementanalytik EDX)

= FTIR-Spektroskopie: Die Untersuchungen wurden an einem ATR-FTIR Spektrometer
(BioRad FTS 6000 von Digilab, Philadelphia, USA) im Wellenzahlenbereich von 600 cm-
1 —-4000 cm-1 (single reflection diamond ATR mode, P/N 10.500 series, golden gate;
32 scans, 4 cm-1 Auflésung) durchgefiihrt. Bei einer ATR-FTIR Messung durchwandert
die Strahlung die Probe nicht, sondern es findet in der Probe eine Totalreflexion statt.
Dies wird dadurch gewahrleistet, dass der Lichtstrahl einen prismenférmigen Kristall
mit hoher Brechkraft durchlauft, auf den die Probe platziert wird. Fir die vorliegende
Arbeit ergab sich daraus der Vorteil, dass die Holzproben nicht gemahlen werden
mussten, sondern unbearbeitet auf den Kristall gelegt und gemessen werden konnten.

= AFM-Atomic Force Microscope (Abbildung 5)

T/Photodiode

Laser

Abbildung 6: Rasterkraftmikroskopie (AFM)
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Farbdnderung
Als wichtige Oberflaicheneigenschaften fiir eine Anwendung als Stuhl fir den

Aussenbereich wurde die Farbdanderung nach der Behandlung erfasst. Auf jeder Probe
wurden jeweils 3 Messpunkte gemessen. Die Farbmessungen wurden mit einem
Spektrophotometer (Minolta CM-2500d) nach dem ClELab System (D65, d/8, 10°
Beobachter, sce) durchgefihrt.

AL:LT_LR
Aa =ar —ap
Absz_bR

AE = \/(AL)? + (Aa)? + (Ab)?

mit: L: Helligkeitswert

a, b: Farbwerte

T: Testwert

R: Referenzwert (=unbewitterter Ausgangszustand)

Benetzungseigenschaften

Die Beurteilung des Benetzungsverhaltens basierte auf Kontaktwinkelmessungen nach der
statischen Sessile-Drop-Methode an kleinen Wassertropfen, welche via eine Dosierspritze
auf die Prifoberflache aufgebracht und Uber eine angeschlossene Videokamera wahrend
einer definierten Messzeit gefilmt wurden (dataphysics SCA 20). Ausgewertet wurde der
Kontaktwinkel nach einer Messzeit von 60 s.

Abbildung 7: Kontaktwinkelmessung
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3. Beobachtungen und Schlussfolgerungen

Die Prasentation und Bewertung der Ergebnisse erfolgt entsprechend den drei
Hauptpunkten des Untersuchungsprogrammes, namlich Freilandversuche, Bau der
Demonstratoren sowie die Materialcharakterisierung. Ausgewahlte Ergebnisse sind in
Bildern dargestellt und werden in den jeweiligen Kapiteln detaillierter diskutiert.

3.1 Freilandbewitterungstests

Zur Quantifizierung der Witterungsbestandigkeit der iodierten Holzoberflachen
wurden  verschiedene natlrliche Bewitterungsversuche durchgefiihrt.  Die
Quantifizierung erfolgte anhand der Veranderung von visuellen Merkmalen im Verlauf
der Bewitterung. Besonderer Fokus lag auf der Verblauung der Holzproben
(Verblauung=1* Q (max Wert 25)).

Neben definierten Holzproben (Fichte, Buche, Esche) wurden auch fertigmontierte
Haefeli Stiihle'%° aus Eschenholz (Demonstratoren) in Freilandbewitterungsversuchen
verwendet. Die Demonstratoren wurden montiert und die Witterungsbestandigkeit der
Demonstratoren wurde an den Standorten Empa, Dibendorf (NEST) und Embru AG,
Riti bestimmt (Abbildung 8). Hierflir wurde wahrend der Bewitterung periodisch eine
visuelle Zustandsbeurteilung durchgefiihrt. Die Laccase-katalysierte Holz-lodierung
fihrte zu einer signifikanten Reduktion der Verblauung, insbesondere bei der
Rickenlehne (Abbildung 9). Die Sitzflachen waren starker verblaut (Abbildung 19)

» [

Abbildung 8: Freilandbewitterungstests der fertigmontierten Haefeli Stiihle» am Standort
a) Empa, Dibendorf NEST und b) Dachterrasse am Standort Embru AG, Ruti.
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25

——Unbehandelt ——Tauchen Impragniert

20

=
wu

Verblauung
=

3 6 9 12 15 18 21

Bewitterungszeit [Monate]

Abbildung 9: Verblauung der vertikalen Holzproben im zeitlichen Verlauf

(Rickenlehne)

25

——Unbehandelt =——Tauchen Impragniert

20

[y
w

Verblauung
=)

Abbildung 10: Verblauung der horizontalen Holzproben im zeitlichen Verlauf

(Sitzflache)

Beobachtungen: Die Freilandbewitterungstests (>15 Monate) konnten trotz der
Corona-Situation  durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse werden folgend

zusammengefasst.
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* Die lodid-Konzentration sowie die Holzbehandlung haben einen Einfluss auf die
verzogerte Verblauung — lod-Konzentration zeigen grdssere Wirkung mit
zunehmender Intensitdt (geringe lod-Konzentration und Spriihen sind nicht
wirksam)

= Behandlungsart— 'intensivere' Behandlung (Tauchen und Impragnieren) ist
wirksamer — mittlere bis hohe Konzentration notwendig

* Holzart— Wirksamkeit der lodierung bei Fichte > Esche > Buche
Exposition— geneigte Flachen viel gefahrdeter als vertikale (Abbildung 9 & 10).
Proben auf der Wetterseite sind ebenfalls starker von Blauepilzen befallen.

= Effektstarke: Exposition > Behandlungsart > lod-Konzentration

Schlussfolgerung: Grundsatzlich ist ein verbesserter Witterungsschutz und
verzogerter Blauebewuchs durch die Laccase-katalysierte Holz-lodierung mdglich.
Allerdings ist diese Schutzwirkung abhangig von der Exposition (Wetterseite, geneigte
Flachen vs. vertikale Flachen) sowie der Applikationsart (Tauchen und Impragnieren)
und der lodid-Konzentration. Mittels der Applikationsarten Tauchen (>8h) und
Impragnierung sowie mit einer lodid-Konzentration von ~200mM wurden die besten

Ergebnisse erzielt.

3.2 Bau von Demonstratoren

Basierend auf den Ergebnissen der Freilandversuche wurde das Holz fiir den Bau der
Demonstratoren (Haefeli Stuhls'®%) mit einer lodid-Konzentration von 200mM
behandelt. Obwohl die Behandlungsart Impragnieren eine bessere Schutzwirkung
durch eine verbesserte Tiefenwirkung aufwies, wurde das Holz mittels Tauchen
behandelt (Einfachere Handhabung, geringerer Energieeinsatz).

Beobachtungen: Die Behandlung fiihrte zu einer Farbanderung und einer Aufrauhung
der Holzoberflache (siehe Abbildung 11 & 12 sowie Tabelle 3 Kapitel 3.3 Material-
charakterisierung). Nach der Fertigstellung und Montage der Stiihle konnte die 1. Serie
in Freilandversuchen getestet werden. Hier zeigte sich, wie bereits in den
Freilandbewitterungstests, dass durch die Laccase-katalysierte Holz-lodiderung eine
Verzégerung der Verblauung erzielt werden konnte. Die Ruickenlehnen (vertikale
Ausrichtung) waren weniger von Blauepilze befallen als die Sitzflachen. Zudem
reagierte das freiverfligbare lod mit dem Metallgestell des Stuhls zu lodid. So reagiert
lod mit bspw. Magnesium, Zink und anderen Metallen bei erhdhter Temperatur lebhaft
unter Bildung der entsprechenden lodide. Dies fuhrte zu Salzablagerungen auf dem
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Metallgestell des Stuhls. Die technische Umsetzung der Holzbehandlung (Upscaling)

kann und sollte noch optimiert werden in Bezug auf Sicherung der Holzqualitat sowie
Reduzierung des Ressourcen- und Kostenaufwands.

Abbildung 11: a) & b) Farbanderung an der iodierten Holzprobe erkennbar.
Unbehandelt: Eschenholz ohne lodierung; lodiert: Eschenholz behandelt; Referenz:

Eschenholz lackiert. ¢) Nach der Holzbehandlung ist eine Aufrauhung der
Holzoberflache feststellbar (Pfeile).
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b)

Abbildung 12: a) Unbehandelte Holzproben. b) lodierte Holzproben - jeweils 6
Sitzlatten und 6 Ruckenlatten fir einen Stuhl. Fertigmontierte Haefeli-Stihle c)
Unbehandelt. d) Referenz (unbehandelt und lackiert). ) Behandelt (Laccase-katalyierte
Holz-lodierung).

Schlussfolgerung: Das Eschenholz fir die Herstellung des Haefeli Stuhls1020 ist
grundsatzlich fiir eine Holz-lodierung geeignet. Grundsatzlich ist ein verbesserter
Witterungsschutz und verzégerter Blauebewuchs durch die Laccase-katalysierte Holz-
lodierung moglich. Nachbehandlung des behandelten Holzes ist notwendig
(Nachschleifen). Um eine Reaktion mit dem Metallgestell des Stuhles zu verhindern ist
eine Lackierung der Holzlatten nach der Holzbehandlung zu empfehlen.
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3.3 Materialcharakterisierung

Die durchgefiihrten Untersuchungen beziehen sich auf den Ausgangszustand der
Holzoberflachen unmittelbar nach der Laccase-katalysierten Holz-lodierung. Erfasst
wurden insbesondere das visuelle Erscheinungsbild, die makro- und mikroskopische
Struktur sowie die Farbe der iodierten Holzoberflache.

Beobachtungen der Materialcharakterisierung sind in Tabelle 3 sowie in den
Abbildungen 13 bis 16 dokumentiert.

Farbanderung

Tabelle 3: Bestimmung der Farbanderung

a b L
Referenz 1
1 4.60 18.52 80.15
2 4.55 18.69 79.81
3 436 18.15 80.16
Mittel 4.50 18.45 80.04
Referenz 2
1 3.81 16.82 80.33
2 4.01 17.92 80.30
3 3.66 16.94 82.27
Mittel 3.83 17.23 80.97
unbehandelt
1 7.89 29.86 67.69
2 7.71 3044 69.09
3 7.77 31.76 66.14
Mittel 7.79 30.69 67.64
iodiert 1
1 3.80 20.84 83.22
2 3.62 29.61 83.72
3 4.67 21.37 81.32
Mittel 4.03 23.94 82.75
iodiert 2
1 6.33 23.72 76.09
2 6.69 23.54 75.66
3 6.59 23.86 75.87
Mittel 6.54 23.71 75.87
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Mikroskopie

Behandelt

nbehandelt

: i
Abbildung 13: Die Zellwand (S2-Schicht) lies nach der Holzbehandlung

Fetteinlagerungen und Strukturveranderungen erkennen. Bei den unbehandelten
Holzproben konnten diese Veranderungen nicht festgestellt werden.

AFM-Atomic Force Microscope

S300m 0 - B v 683 nm 5.23nm

tud

Onm onm

Tuml

1.53 pm

12.9nm

(pmd

Onm

Abbildung 14: Atomic Force Microscope: a-c) Referenzprobe. d-f) Behandeltes Holz mit
deutlicher Aufrauhung der S;-Zellwand.
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Benetzungseigenschaften

100

90 /I
80 /Vr

(=]
2
2 70
< pd
S 60
= /
@ 50
X /
=
E 40
2 L 4
8 30
<
o
= 20

10

0 T T 1
Unbhandelt Tauchen Impragnieren

Holzbehandlung

Abbildung 15: Kontaktwinkelmessung (Benetzbarkeit). Die iodierten Proben weisen
einen deutlich hoheren Kontaktwinkel auf. Die iodierten Proben sind demnach
hydrophober als die unbehandelte Probe.

FTIR-Spektroskopie
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Abbildung 16: Die iodierten Holzproben weisen spezifische Peaks auf, was auf eine
chemische Modifikation der Holzstruktur hinweist.
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Schlussfolgerung: Wie bereits im Kapitel 3.2 erwahnt, fihrte die Laccase-katalysierte
Holz-lodierung zu einer Farbanderung. Die Proben wiesen einen gelblich-orangenen
Ton auf der auch quantifiziert werden konnte (Tabelle 3).

Eine Veranderung der verschiedenen Holzbestandteile (v.a. Lignin) durch eine Laccase-
katalysierte Holz-lodierung wurde mittels FTIR (Fourier Transform Infrared Spektroskopie)
untersucht. Die Beobachtungen lassen auf eine durch die Behandlungen herbeigefiihrte
chemische Reaktion der Holzbestandteile schliessen. Wie in Abbildung 16 gut zu erkennen
ist, wurden die Extinktionsspektren u.a. im Bereich der Wellenzahlen 1718-1715, 1666-
1659, 1602-1594, 1510-1507 und 1421 verandert. Bei diesen Wellenzahlen absorbieren v.a.
Lignin und C=0 Gruppen. Die Veranderung der Extinktionswerte scheint somit durch
Lignin, welches durch die Behandlungen modifiziert wurde, bedingt zu sein.

Die mikroskopischen Untersuchungen zeigten ebenfalls einen Effekt der Holzbehandlung
auf die Zellstruktur. So wiesen die behandelten Proben neben Fetteinlagerungen auch
Veranderungen (Aufrauhung) der Zellwand (Sz-Schicht) auf. Insbesondere die
Fetteinlagerungen (Grund fir dieses Phanomen sind nicht bekannt) kénnen eine Erklarung
sein, warum die iodierten Holzproben eine geringere Benetzbarkeit (leicht erhdhten
hydrophoben Effekt) aufweisen.

Fazit

Die durchgefiihrten, umfangmassig beschrankten Untersuchungen sind in erster Linie
als Machbarkeitsstudie zu verstehen. Ja nach Ausrichtung einer allfalligen Umsetzung
mussen diese noch durch weitere spezifische Untersuchungen ergéanzt werden.

Gesamtbeurteilung

Beziiglich der Hauptziele des Projektes ergibt sich aus den Ergebnissen folgende
Beurteilung:

1. Demonstration der Machbarkeit einer gezielten lodierung von Holzoberflachen.

= Eine effektive und umweltvertragliche Oberflachenbehandlung von Eschenholz
durch eine gezielte Laccase-katalysierte Holz-lodierung ist grundsatzlich moglich.
lodierte  Holzproben zeigen eine deutliche reduzierte Verblauung
(Freilandbewitterung).

2. Bau von Demonstratoren fur das NEST-Modul Vision Holz

= Es konnte gezeigt werden, dass eine lodierung des Eschenholzes, welches fiir den
Bau des Haefeli Stuhls™®° (45 x 51 x 77 cm, B x T x H; Designer Max Ernst Haefeli,
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1938) verwendet wird uneingeschrankt maoglich ist. Allerdings ist eine
Nachbehandlung des Holzes (schleifen) und eine Lackierung zu empfehlen. Zudem
ergibt sich durch die Behandlung ein veranderter Farbton.

3. Erarbeitung der Grundlagen fiir eine industrielle Umsetzung (z.B. in einem KTI-
Projekt).

Bezliglich Hochskalierung des lodierungsprozesses erfolgte im Projekt ein erster
Schritt mit grosseren Proben und Inkubationsgefassen (Behandlung der
Eschenholzlatten).

Neben Tauchen wurde die Behandlungsart Impragnieren getestet. Obwohl mit der
Behandlungsart Impragnieren des Holzes mit einer Reaktionsldsung (200mM
lodid) die besten Ergebnisse in Bezug auf einen Witterungsschutz erzielt werden
konnte, ist die Behandlungsart Tauschen am wirtschaftlichsten (geringerer
Anlagen- und Energieaufwand)

Umsetzung / Forschungsbedarf

Fir die Weiterentwicklung der Laccase-katalysierten Holz-lodierung fiir den

Witterungsschutz von Holzoberflaichen bedirfen folgende Punkte noch einer

eingehenderen Untersuchung:

Standardisierung und Beschleunigung des Behandlungsprozesses (inkl.
Verminderung der Aufrauhung und der Farbanderung)

Weitere Hochskalierung zu grosseren Abmessungen unter Berlcksichtigung des
Kosten- und Ressourceneinsatzes

Weiterentwicklung und Optimierung der Laccase-lodid Rezeptur (Einbezug
Ergebnisse aus laufendem Projekt).
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Hiermit bestatige ich die Richtigkeit und Vollstandigkeit dieses Zwischenberichts

Ort, Datum: Dibendorf, 01.12.2021 Hauptgesuchsteller/Projektleiter: Dr. Mark Schubert

U slohe?

29



	Inhaltsangabe
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Ziele des Projekts
	Versuchsaufbau


	Fazit

