MECHANISCH-ENZYMATISCHER AUFSCHLUSS
VON KARTOFFELPULPE ALS BINDEMITTEL ZUR HERSTELLUNG

VON HOLZWERKSTOFFEN

Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades
der Fakultat flir Forstwissenschaften und Walddkologie

der Georg-August-Universitat Gottingen

vorgelegt von
Cora Miiller

geboren in Hoxter

Gottingen, im Mai 2005



1. Berichterstatter: Prof. Dr. A. Kharazipour
2. Berichterstatter: Prof. Dr. E. Roffael

Tag der mundlichen Prifung: 30. Juni 2005



Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand am Institut fir Forstbotanik der Georg-August-
Universitat Goéttingen in der Zeit von Oktober 2001 bis Mai 2005 unter der Leitung
von Herrn Prof. Dr. A. Kharazipour. Geférdert wurde die Arbeit durch das
Stipendienprogramm der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU).

Fir die Vergabe des Themas und die zahlreichen wissenschaftlichen AnstdBe
bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr. A. Kharazipour, der immer unterstiitzende und
motivierende Worte fand.

Bedanken mochte ich mich vor allem bei den Mitgliedern der Arbeitsgruppe
Kharazipour fir ihre tatkraftige Hilfe und die fachliche Unterstiitzung. Mein Dank gilt
Lars Kloeser, Christian Bohn und Michael Reichel.

Den Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des Instituts fir Forstbotanik mdchte ich
danken fir das freundliche Arbeitsklima und die groBe Hilfsbereitschaft.
Insbesondere danke ich Karin Lange, Theres Riemekasten und Gisbert Langer-
Kettner.

Bei den Mitarbeitern der DBU mdchte ich mich bedanken fur ihre Unterstiitzung.
Besonderer Dank gilt Herrn Dr. Lay und Frau Wempe flr ihre allzeit freundliche und
unkomplizierte Betreuung.

Den Firmen Emslandstéarke und AVEBE danke ich flir die Bereitstellung der
Kartoffelpilpe. Weiterhin gilt mein Dank den Firmen Novozymes und AB Enzymes flr
die freundliche Beratung und die unkomplizierte Belieferung mit Enzymen. Dartber
hinaus moéchte ich mich fir die Durchfihrung der Wirbelschicht-Spriihgranulation bei
der Firma Glatt GmbH bedanken. Insbesondere gilt mein Dank Herrn Roger Schuetz
und seinem Team flir die groBe Hilfsbereitschaft.

Daflir das ich nicht vergessen habe, dass es auch noch andere Dinge im Leben neben
der Arbeit gibt, danke ich meinen Freunden.

SchlieBlich gilt mein besonderer Dank meiner Familie, die mich immer unterstitzt
hat. Meinem Mann Christian danke ich daflir, dass er immer ermutigend zur Seite
stand und mir sowohl bei fachlichen Fragen als auch bei der Uberwindung von
Motivationstiefs geholfen hat.






Inhaltsverzeichnis I

Inhaltsverzeichnis

1 EINICItUNG ... e 1
1.1 Starkeproduktion .........cvvvieii 1
1.1.1 Kartoffelpillpe und ihre Verwendung ........cccoveviiiiiiiininis e enn e 4
1.2 Holzwerkstoffe .....c.oveiiii i 7
1.2.1 Entwicklung der Faserplatten..........ccooviiiiiiiiin i 9
1.2.2 Entwicklung der MDF-Produktion ...........cccoviiininiiiiinicii e 10
1.3 Zielsetzung der Arbeit.........coeeiiiiiiiiii e 12
2 Allgemeiner Teil.........cooiiiiiiiii e 13
2.1 PUIPE. et 13
2.1.1 Aufbau der Zellwand in einer Kartoffel...........cccooviviviiiiiiiiiiiieen, 13
2.2 ENZYME . 17
2.2.1 Enzymaktivitat......coou e 17
2.2.2 Hemmung der Enzymaktivitat.........cc.oviieniiiiiii e 18
2.2.3 Verfahren zur Bestimmung der Enzymaktivitat ............ccooeiveniiiiininieenn, 19
2.2.4 eSS = = o 20
2.2.5 PeKEINESTEIaSE. .. ccvv et 21
2.2.6 POlygalaKturoNase ......c..oiiieeiiiiiiieii e e 22
2.2.7 Pektintranseliminasen ...... ..o 22
2.2.7.1  PeKtiN-LY@Se ....ccvuiiiriiiiiieie i 22
2.2.7.2  PeKtat-LyaSe .....ceuiiiriiiiiiiiie it 23
2.2.8 Cellulytische und hemicellulytische Enzyme........ccccccevieviiiiiiiiiicenicnennnn, 24
2.3 FASErStOff ..ueie i 25
2.3.1 Faserherstellung durch Holzaufschluss...........ccooveviiiiniiii e, 25
2.3.1.1  Dampfexplosionsverfahren nach MASON ..........coovviiiiiniiiiniiere e, 25
2.3.1.2  Das Dampfmahlverfahren nach ASPLUND .........cccoveriiiriiiniieinnieneseneeennn 27
2.3.2 Faservlieshildung ........c..oiiiiiiiiiii e 28
2.3.2.1  NaSSVEIfahreN .....ccuuiiiiiiiie e 28

2.3.2.2

B 070 G 01T 0 =1 1= 28



II

Inhaltsverzeichnis

2.3.2.3
2.4
2.4.1
2.4.1.1
2.4.1.2
2.4.1.3
2.4.2
2.5
2.5.1
2.5.2
2.5.3
2.5.3.1
2.5.4
2.54.1
2.54.2
2.6
2.6.1
2.6.2
2.6.3
2.7
2.7.1

3.1
3.1.1
3.1.1.1
3.1.1.2
3.1.2
3.1.3
3.1.4
3.1.4.1

Produktion von mitteldichten Faserplatten (MDF) .....c.ccovviivviiiiiniennnne, 29
Herkdmmliche Bindemittel..........ccociiiiiiiiiiiiieeee 31
Kondensationsharze auf der Basis von Formaldehyd...............covvennneeee. 31
Harnstoff-Formaldehydharze (UF) ......cccoviiiiiiiii e, 31
Melamin- und Melaminmischharze.........ccccoooviiiiiiii e, 32
PRENOINAIZE ... 33
Bindemittel auf der Basis von Isocyanaten..........ccceeeviveieiiiviiennsenneeen, 33
Bindemittel auf Basis nachwachsender Rohstoffe .................. 34
TANNINE cuie et 35
LIGNINE cuuieeiie i 36
Bindemittel auf Kohlehydratbasis ........cccooeviviiiiiiiiiiii e, 37
R =1 G L= T 37
Bindemittel auf Proteinbasis ..., 37
Bindemittel auf Basis tierischer Proteine .........ccoovvviiiiiiiiiiiiinccieeee, 37
Bindemittel auf Basis pflanzlicher Proteine..........ccooveviiiiniiiii e, 38
Bindungskrafte.......covuieeiiii 39
BiNdUNGSarteN .....ccveiiii e 39
e | =T T o T 40
(1] =T (o] o 41
(0] YT YT U] T 42
TrocknuNGSVErfanren .......oovveiiiiii e 42
Material und Methoden ...........c.cooiiiiiiiiinnnnn. 45
Material ......ooveiiei 45
PUIDE ettt 45
EMSIaNd-PUIPE .....eeeiiee et 45
AVEBE-PUIPE ... iceiiiie ittt r e nan 45
Einsatz von Enzymkomplexen der Firma NOvVOzymes..........ccccvevuevennnnenn. 46
Einsatz von Enzymkomplexen der Firma AB Enzymes..........cccccvvuvvevnnnenn. 47
Konservierungsmittel ........ccuoiiiiiiiiii e 47

MEFGal® S88 .....viiviirieirieiticte et ste e s s b et s s b e e b e sbe e b nre e 47



Inhaltsverzeichnis III

3.1.4.2
3.1.5
3.1.6
3.1.7
3.1.8
3.1.9
3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.24
3.2.5
3.2.5.1
3.2.5.2
3.2.5.3
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.2.1
3.3.2.2
3.3.2.3

3.3.24
3.3.2.5

3.3.3
3.3.3.1
3.3.3.2
3.3.3.3
3.3.4

Sorbinsaure (Firma Merck, Darmstadt) ......cccccovveiiiiiiii e, 48
FaSErStOff ... 48
Hydrophobierungsmittel .........ccooeiiiiiiiii e, 48
Haftvermittler.......o. e 49
Harnstoff-Formaldehydharz ..., 49
Mikroorganismen fir den Abbau von Holzwerkstoffen.........c...ccceveennneee. 49
Technische Gerate......o.covviiiiiiiii e 50
LT 50
Hochdruckhomogenisator..........cuv i 51
Wirbelschicht-Sprihgranulation............coeeiiiiiii e, 52
RV G 1] =2 (= P 52
Pilotanlage zur MDF-Herstellung .........ooouviiiiiiiiiiiiciee e 53
BINOS- ANIAQE ....cvviiiii i e 53
PrESSE vttt 54
Material-Prifmasching..........ooiiiriiiiiiie e e 54
MethOoden .......oovniiiii 55
Auswahl und Charakterisierung der Kartoffelpllpe..........ccoovevviiviinnnnnns 55
Wassergehalt der Kartoffelpllpe .........coveviiiieiiiii v ees 55
Bestimmung des pH-WErteS ........cooevuiiiiiiiiiiiirri e 55
StarkebestimmuNg........ocuuiiiii s 56
Bestimmung des Galacturonangehaltes von AVEBE- und Emsland-Piilpe
nach der MHDP-Methode.........cc.uoiiiiiiiiiii e 58
Lichtmikroskopische Untersuchungen der Kartoffelpiilpe ..........ccccccvunneee. 58
Rasterelektronenmikroskopische (REM) Untersuchungen der Kartoffel-

018 [0TSR 59
Mechanisch-enzymatischer Aufschluss der Kartoffelpllpe........cc..cceun..ee. 59
Mechanische Zerkleinerung mit dem Cutter.........cccovviviiiiiiiiiiiinecennnn, 59
Enzymatischer Aufschluss der Kartoffelpllpe.......cccccevviiniiiiiiivinicnnnee, 60
Mechanische Zerkleinerung mit dem Hochdruckhomogenisator.............. 61

Entwasserung der aufgeschlossenen Kartoffelpllpe...........ccoevevuiiennnnene. 61



v Inhaltsverzeichnis
3.3.4.1  Entwasserung mit Westphalia Separatoren .........cccooevvviiiiiiiiiiivinnenneeenn, 61
3.3.4.2  GefriertrOCKNUNG .....iiiriiiiiicece e 61
3.3.4.3  Wirbelschicht-Sprihgranulation............ccceoviiiiiiiiiii e, 62
3.3.5 Verwendung der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen Kartoffel-
pulpe als Bindemittel zur Herstellung von Holzwerkstoffen .................... 63
3.3.5.1  Vorbereitung der PUIPE ......c.uoiiiieiiiiiii e e 63
3.3.5.2  Feststoffmessung nach dem mechanisch-enzymatischen Aufschluss ...... 63
3.3.5.3  Berechnung der notwendigen Leimmenge ..........ccoeervrvniriirnnneennnnneennns 64
3.3.5.4 Beleimung und Weiterverarbeitung der Fasern..........ccceovveviiiiinnieennnnn. 65
3.3.5.5 Beimischung von UF-Harzen ...........cccoiviiiiiiiiiiiiccnere e 65
3.3.5.6  Viskositdtsmessung der Bindemittelmischungen ........c....cccceviiiininiinnnnnn. 66
3.3.6 Untersuchung der physikalisch-technologischen Eigenschaften der
hergestellten Holzwerkstoffe in Abhangigkeit von der Euro-Norm (EN)
D225 i e arrrrrrnn 66
3.3.6.1  Dickenquellung Nach EN 317 ....c.uoiiiiiiiiiiiiiecierri e rri e 66
3.3.6.2  Querzugfestigkeit Nnach EN 319 ......ccvuiiiiiiiiiiiiiir e 67
3.3.6.3  Rohdichtebestimmung nach EN 323 ..o e 67
3.3.7 Bestandigkeit der hergestellten MDF-Platten gegentber holzabbauen-
den Pilzen nach EN 113...... i e 69
3.3.7.1  PlZMEdI€N ...ceeeiee e 69
3.3.7.2  MDF-Proben ... 70
3.3.7.3  Schematischer Versuchsaufbau.........cccoeuuiiiiiiiniiiiiniiee e 70
3.3.7.4  Vorbehandlung der Proben ..........cooeuuiiiiiiiiiiiiiiir e 72
3.3.7.5  TeStauSWertUNg.......ccoiiuuiiiuiiiiiii i 73
3.3.7.6  Glltigkeit der Ergebnisse.........ccoiiiiiiiiiiiiiiiii e 73
3.3.8 Uberwachsungsgrad der MDF-Platten .........c.ccoveeiiveeireeinecireeseesneenseens 73
4 Ergebnisse und Diskussion...........cccocoeveviiinnnn. 75
4.1 Analytische Untersuchungen........ccoovieviiiiiiiiiesiiceee e 75
4.1.1 Feuchtegehalt der Kartoffelpllpe ......coovvviiiiiiiiii e, 75
4.1.2 pH-Bereiche der nativen Kartoffelpllpe .........ccovveviiiiniiiiiiiic e, 76
4.1.3 Starkegehalt der Kartoffelpllpe.........cviiviiiiiii e 78



Inhaltsverzeichnis Vv

4.1.4
4.2
4.2.1
4.2.2
4.3
4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.4

4.4.1
4.4.2
4.4.3
4.5

4.5.1
4.5.2

4.5.3

4.5.3.1

4.5.3.2

4.5.3.3

4.5.3.4

4.5.3.5

Galacturonangehalt von AVEBE- und Emsland-Pilpe.........cccccccvvvvnnennnn. 79
Mikroskopische Untersuchungen der nativen Kartoffelpdilpe ... 80

Lichtmikroskopische Aufnahmen nativer Kartoffelpllpe...........cccovevunneee. 80
Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop........cccoevuvveriienneennnns 83
Verfahren fir den Aufschluss von Kartoffelpllpe.................... 85
Mechanischer Aufschluss der Kartoffelpllpe........ccoovvvieiiniiiiiiininiineen, 85
Aufschluss der Kartoffelpllpe mit Hilfe von Enzymkomplexen................ 87
Pllpezerkleinerung mit dem Hochdruckhomogenisator............cccceeveennnn. 89
Methoden zur Trocknung der mechanisch-enzymatisch

aufgeschlossenen Kartoffelpllpe.......cccccoveviiiiiiiiiiiiiienniennn, 90
Mechanische Vorentwasserung durch Westfalia-Separatoren................. 90
Trocknung durch Vakuumgefriertrocknung ..........ccccevveviiiiinniccnnnnneennn, 91
Trocknung mit der Wirbelschicht-Spriihgranulation.........c..cccceevvuiiennnnen. 92

MDF-Platten  hergestellt mit mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Kartoffelpulpe als Bindemittel .................... 95

Feststoffanderung nach dem mechanisch-enzymatischen Aufschluss...... 95

Rheologische Eigenschaften der mechanisch-enzymatisch aufge-
schlossenen Kartoffelplilpe bei der Verwendung als Bindemittel............. 96

Physikalisch-technologische Eigenschaften der hergestellten MDF-
Platten nach EN 622-5 .....cce i 100

MDF-Platten hergestellt mit mechanisch-enzymatisch aufge-
schlossener Pilpe, UF-Harz und Hydrophobierungsmittel .................... 100

MDF-Platten hergestellt mit mechanisch-enzymatisch aufge-
schlossener Pllpe, UF-Harz und Haftvermittler..........coovviviiiiiiiiinnnnen, 105

MDF-Platten hergestellt mit 100 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Pilpe und 2 % Haftvermittler ..........ccooovvveviiinnnn. 108

MDF-Platten hergestellt mit 100 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Piilpe unter Zugabe von Hydrophobierungsmittel
und Haftvermittler ... 111

Fazit der Prifung der physikalisch-technologischen Eigenschaften und
der Wirtschaftlichkeit der eingesetzten Bindemittel .............cccvueiirnnnnnn. 114



VI

Inhaltsverzeichnis

4.6

4.6.1

4.6.1.1
4.6.1.2
4.6.1.3
4.6.2

4.6.2.1
4.6.2.2

4.6.2.3
4.6.2.4

Abbau der MDF-Platten durch WeiB-, Braun- und

Moderfaulepilze......ccue i 117
Uberwachsung der MDF-Proben mit Pilzmyzel .........ccoeevveeiiveeireeiveennne. 117
Myzelwachstum von 7rametes VEersiColor ..............c..oviveuiiiiniiiniiiennnnns 118
Myzelwachstum von Coniophora puteana ................ccoveeeeiiiiniiiinnnnns 119
Myzelwachstum von Chaetomium globOSUM ..............c.evvveviiiienninnennn, 120
Holzabbau durch holzzersetzende Pilze.........cccoovviviiiiiiiiiiiinccieee, 121
Holzzersetzung der mit UF-Harz hergestellten Proben.............cccvuuveeees 122

Holzzersetzung der mit mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener

Pllpe hergestellten Proben ... 123
Holzzersetzung der Virulenzkontrollen ..........cccoovveiiiiiiiiiiicininiicneeenn 124
Fazit des Holzabbaus ..o, 125
Zusammenfassung........ccccevvieiiiiiiiiii 128
AUSDIICK ... 132

LiteraturVerZeiCNNIS. ... 133



Abbildungsverzeichnis VII

Abbildungsverzeichnis

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.

Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.
Abb.

1-1: Verwendung der Starke in unterschiedlichen Industriezweigen.................. 2
1-2: Verbrauch von Industriekartoffeln in Deutschland seit 1990/01 ................ 3
1-3: Schematische Darstellung der Starkeproduktion. ........cccceevvvevniienniennnennnn. 4
1-4: Die verschiedenen Holzwerkstoffe unterscheiden sich hinsichtlich der
verwendeten Ausgangsmaterialien.........cccovvvieiiiiiiiniiii 8
1-5: Holzwerkstoffanteile in Europa, Stand 1999 .......c.cccceiiiviiiiviiiciceeeeevies 11
1-6: Entwicklung der europaischen MDF-Produktion von 1992-2003 .............. 11
2-1: Schnitt durch die duBeren Gewebe einer Kartoffelknolle...........c....ccee.... 13

2-2: Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb der einzelnen Galakturon-
SAUIE-MOIEKUIE. ..ceveie i 14

2-3: (A) Ionenbindung zwischen zwei Galakturonsaure-Molekilen unter
Beteiligung eines Calcium-Ions. (B) Vernetzung von Polygalakturon-
saureketten durch Ionenbindung .........cooveviiiiiiiniiiii e, 15

2-4: Die Cellulose-Fibrillen sind eingebettet in die Matrix, die aus Pektin

und Hemicellulose zusammengesetzt ist. Der blaue Bereich stellt die

Mittellamelle dar..........ooiiei i s 16
2-5: Spaltungsmechanismen der pektolytischen Enzyme...........ccoevvvievnnnn. 21
2-6: Reaktion von Pectat- bzw. Pectin-Lyase bei der Spaltung von Pektin....... 23
2-7: Abbau der kristallinen Cellulose durch cellulytische Enzyme.................... 24
2-8: Ringmischer mit dem Prinzip der Innenbeleimung ........ccccccoevvvviienniennnn. 29
2-9: Herstellungsablauf in der industriellen MDF-Fertigung..........coooevvuiieennnnn. 30
2-10: Bindemittel auf der Basis nachwachsender Rohstoffe............ccuviiennnnn. 35
2-11: Schema zur Auswahl eines geeigneten Trocknungsverfahren;

modifiziert nach Kneule ...........oooviriiiiiiie e 43

3-1: Tischcutter fir den mechanischen Aufschluss der Kartoffelpdilpe............. 51
3-2: Aufbau eines HomogenisierventilS..........ccevvveviiiiiiniiniiee e 52
3-3: Technische Zeichnung der Binos-Pilotanlage ........c.cooovviiiiiiiiiiiniiniinnnnnn. 53
3-4: TOp-Spray-Verfahren ........cooiiiiiii e 62
3-5: Messpunkte auf dem PrifKOrper .......ovvvviiiiiiii e r e 68

3-6: Schematischer Aufbau der Probenverteilung ........cccoovvvviiiiiiiiiiniinicennnnn. 71



VIII Abbildungsverzeichnis
Abb. 4-1: Restfeuchte der untersuchten Pllpesorten der Fa. Emslandstarke und
AVEBE ... ... it 75
Abb. 4-2: pH-Wert nativer und enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelptlpe
nach anaerober LAgerUNg ......c.uvvveeuiieenniirnsieenssrensssrnsssennsssennsseenns 77
Abb. 4-3: Durchschnittlicher Starkegehalt der untersuchten Pllpeproben............... 78
Abb. 4-4: Eichreihe fur die Bestimmung des Galacturonangehaltes in Kartoffel-
pulpe. Die rote Linie zeigt den Gehalt fiir Emsland-Pllpe an und die
grune Linie den Gehalt flr AVEBE-PUIPE........ccvviviiiiiiiiiiniren e, 80
Abb. 4-5: 125-fache VergroBerung nativer Kartoffelpllpe, eingefarbt mit
RULhENIUMIOL. .. e 81
Abb. 4-6: 500-fache VergroBerung von Pllpe mit gut sichtbaren Pektinanteilen
iN der ZellWand .......cocuiiiiiiiie e 82
Abb. 4-7: 125-fache VergréBerung nativer Kartoffelpilpe, mit eingefarbten
) =1 NS (0 1= o o [ PP 82
Abb. 4-8: 30-fache VergréBerung nach dem mechanisch-enzymatischen
AUFSChIUSS der PUIPE. . ... iireiiei e e e 83
Abb. 4-9: Native Kartoffelpllpe mit deutlich erkennbaren Zellstrukturen bei
einer 150-fache VergroBerung .........ccuuevieeriiiinninieens e ern s een s eennns 84
Abb. 4-10: Enzymatisch aufgeschlossene Kartoffelpllpe mit freien Starkekornern
bei einer 178X VergroBerung........c.covveveriienniieeisiern s s eenn 84
Abb. 4-11: Viskositatsmessung mechanisch aufgeschlossener Kartoffelpulpe.......... 86
Abb. 4-12: Entwasserungsgrad von AVEBE- und Emslandptilpe nach dem
enzymatischen Aufschluss mit unterschiedlichen Enzymkomplexen
der Firmen Novozymes und AB Enzymes. die Kontrolle bestand aus
nativer Kartoffelpllpe ... 88
Abb. 4-13: Relative TeilchengrdBe der Pilpe nach dem Aufschluss mit dem
Hochdruckhomogenisator der Fa. Niro Soavi ......cccccvvvveviieiniievnnrennnnenn, 90
Abb. 4-14: Struktur der gefriergetrockneten mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossenen Kartoffelpllpe .......ccoceeveeviiiiiiiiicie e 92
Abb. 4-15: Prinzip der Sprihgranulation bei der Trocknung von Flissigkeiten ........ 93
Abb. 4-16: 400-fache VergréBerung von mechanisch-enzymatisch

aufgeschlossener Piilpe, die mit der Wirbelschicht-Spriihgranulation
GetroCKNEE WUFAE....c.uiei e e e e e e e e na e 94



Abbildungsverzeichnis IX

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

4-17:

4-18:

4-19:

4-20:

4-21:

4-22:

4-23:

4-24.

4-25:

4-26:

4-27:

4-28:

Struktur der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen
Kartoffelpilpe nach der Wirbelschicht-Spriihgranulation...................... 94

Vergleich der Kartoffelpilpe hinsichtlich des Feststoffgehaltes vor
und nach dem mechanisch-enzymatischen Aufschluss...........cccccevunneee. 96

Viskositatskurven der unterschiedlichen Pllpe- und UF-
Harzmischungen mit Zugabe von 1 % Hydrophobierungsmittel

Viskositatskurven der Pilpe- und UF-Harzmischungen mit Zugabe
von Haftvermittler (HVM).....oou i er e 99

Rohdichten (gemittelt) der MDF-Platten, die mit Pilpe, UF-Harz und
1% Hydrophobierungsmittel verleimt wurden. ..........ccccooviiviiiiiiinnene. 102

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,
die mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel hergestellt wurden. ..........oocuiiiiiiiiii e, 102

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,

die mit einem Gemisch aus 80 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Pllpe und 20 % UF-Harz als Bindemittel

hergestellt Wurden. ... 103

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,

die mit einem Gemisch aus 70 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Pllpe und 30 % UF-Harz als Bindemittel

hergestellt Wurden. ... 103

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,

die mit einem Gemisch aus 60 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Pllpe und 40 % UF-Harz als Bindemittel

hergestellt wurden. ... 104

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,

die mit einem Gemisch aus 50 % mechanisch-enzymatisch aufge-
schlossener Pllpe und 50 % UF-Harz als Bindemittel hergestellt

LU [T o PSPPI 104

Rohdichten (gemittelt) der MDF-Platten, die mit mechanisch-

enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelpilpe und UF-Harz unter

Zugabe von einem Prozent Haftvermittler (bezogen auf atro Faser)
hergestellt wurden. ... 106

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,
die mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als



Abbildungsverzeichnis

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

4-29:

4-30:

4-31:

4-32:

4-33:

4-34:

4-35:

4-36:

4-37:

4-38:

Bindemittel hergestellt wurden. Zugabe von einem Prozent Haft-
vermittler 1154, ... 107

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,

die mit einem Gemisch aus 80 % mechanisch-enzymatisch aufge-
schlossener Pllpe und 20 % UF-Harz als Bindemittel hergestellt

wurden. Zugabe von einem Prozent Haftvermittler 1154. ................... 107

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,

die mit einem Gemisch aus 50 % mechanisch-enzymatisch aufge-
schlossener Pllpe und 50 % UF-Harz als Bindemittel hergestellt

wurden. Zugabe von 1 % 1154, ... 108

Rohdichten (gemittelt) der MDF-Platten, die mit 100 % Pilpe als
Bindemittel und 2 % Haftvermittler (bezogen auf atro Faser) her-
gestellt WUFAEN. ... cceiiei e 109

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,
die mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel und 2 % Haftvermittler (1154) hergestellt wurden............ 110

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,
die mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel und 2 % Haftvermittler (2909) hergestellt wurden............ 110

Rohdichten (gemittelt) der MDF-Platten, die mit 100 % Pilpe als
Bindemittel hergestellt wurden. Additive waren Haftvermittler und
Hydrophobierungsmittel. ........cocuviiiiiii e 112

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,

die mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel und 1 % Haftvermittler (1154) sowie 1 % Hydro-
phobierungsmittel (bezogen auf atro Faser) hergestellt wurden. ......... 112

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,

die mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel und 1 % Haftvermittler (2909) sowie 1 % Hydro-
phobierungsmittel (bezogen auf atro Faser) hergestellt wurden. ......... 113

Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,

die mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel und 2 % Haftvermittler (1154) sowie 2 % Hydro-
phobierungsmittel (bezogen auf atro Faser) hergestellt wurden. ......... 113

Uberwachsungsgrad der MDF-Proben, die mit Trametes versicolor
inkubiert wurden (UF = nur UF-Harz; UFF = UF-Harz mit Zugabe



Abbildungsverzeichnis XI

Abb. 4-39:

Abb. 4-40:

Abb. 4-41:

Abb. 4-42:

Abb. 4-43:

Abb. 4-44:

von Fungizid; KP = nur Kartoffelpllpe; KPF = Kartoffelpilpe mit
Zugabe von FUNGIZId). .....oveveiiiiiiniiiin e r e e 118

Uberwachsungsgrad der MDF-Proben, die mit Coniophora puteana
inkubiert wurden (UF = nur UF-Harz; UFF = UF-Harz mit Zugabe

von Fungizid; KP = nur Kartoffelpllpe; KPF = Kartoffelpilpe mit

Zugabe von FUNGIZId). .....oveveiiiiiiniiiin e r e e 120

Uberwachsungsgrad der MDF-Proben, die mit Chaetomium globosum
inkubiert wurden (UF = nur UF-Harz; UFF = UF-Harz mit Zugabe

von Fungizid; KP = nur Kartoffelpllpe; KPF = Kartoffelpilpe mit

Zugabe von FUNGIZId). .....oieveiiiiiiiiiis e 121

Abbaurate der MDF-Proben, die mit Harnstoff-Formaldehydharz als
Bindemittel hergestellt wurden (UF = nur UF-Harz; UFF = UF-Harz
mit Zugabe von FUNGIZId). ....cceviiiiiiiiiiiiei e e 122

Abbaurate der MDF-Proben, die mit mechanisch-enzymatisch aufge-
schlossener Kartoffelpllpe als Bindemittel hergestellt wurden (KP =
nur Kartoffelpilpe; KPF = Kartoffelplilpe mit Zugabe von Fungizid).....123

Abbaurate der Virulenzkontrollen, die nur mit UF-Harz (UF) oder
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelptlpe (KP) als
Bindemittel hergestellt wurden, ohne Zugabe von Fungizid................. 124

Vergleich der Quellung der MDF-Proben am Beispiel zweier Proben,

die mit mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelpilpe

(links) und UF-Harz (rechts) als Bindemittel hergestellt wurden.

Inkubiert wurden die Proben mit C. puteana. .......c..ccceeviviiiiniiiincennnn, 126



XII Tabellenverzeichnis
Tabellenverzeichnis
Tab. 1-1: Anfallende Nebenprodukte pro Tonne verarbeiteter Kartoffeln.................. 4
Tab. 1-2: Allgemeine Einteilung von Faserplatten hinsichtlich der Rohdichte........... 10
Tab. 2-1: Einteilung der Pektinasen nach ihrer Wirkungsweise...........ccccovvevvnnieennn. 20
Tab. 2-2: Einteilung der mitteldichten Faserplatten nach DIN EN 316 und DIN

EN 622, TeIl 5.eeeriiiiiie et raas 31
Tab. 2-3: Vor- und Nachteile von PMDI im Vergleich zu anderen Bindemitteln

insbesondere UF-HArzen .........ccuoviiiiiiiii it ene s s e na e 34
Tab. 3-1: Verwendete Fauleerreger fir den Abbau von Holzwerkstoffen ................ 50
Tab. 3-2: Versuchsreihen flr die Verwendung von 100 % mechanisch-

enzymatisch aufgeschlossener Pllpe als Bindemittel...........cccooevuivennnneen. 64
Tab. 3-3: Mischungsverhaltnis [%] der einzelnen Versuchsreihen..............cceevennnees 65
Tab. 3-4: Anzahl der Proben pro PilzZ..........coiuiiiiiiiiie v n 71
Tab. 3-5: Verteilung der MDF-Proben auf die GI&Ser.........ccovviviiiviiiiiieeiesenneenes 72
Tab. 3-6: Verteilung der MDF-Proben auf die GI&Ser.........cceevvviiiiviiiii e 72
Tab. 3-7: Uberwachsungsgrad der Proben wéahrend der Inkubation mit

holzzersetzenden PilZen .........ooceiiiii i 74
Tab. 4-1: Auswirkung des mechanischen Aufschlusses auf die TeilchengréBe

UNA ANZANI e 86
Tab. 4-2: Bezeichnung der Proben, die mit unterschiedlichem Druck im

Hochdruckhomogenisator zerkleinert wurden.........ccoooevveeiiiniiiinineenns 89
Tab. 4-3: Aufkonzentrierung der Pllpe durch Separatoren..........cccooevvieviiiininennnnns 91
Tab. 4-4: Materialkosten flir den enzymatischen Aufschluss von 1 t

Kartoffelpllpe .vu.ee e 116



Abkiirzungsverzeichnis XIII

Abklrzungsverzeichnis

% Prozent

o Alpha

B Beta

A Delta

p Rho (griech. Buchstabe) = Symbol fiir Rohdichte
® eingetragene Marke

°C Grad Celsius

Mg Mikrogramm

um Mikrometer (10 Meter

Abb. Abbildung

ADP Adenosindiphosphat

AGP Arabine-Galactan-Protein

AGS Amyloglucosidase

ATP Adenosintriphosphat

atro absolut trocken

bar Bar = veralt. MaBeinheit des Druckes
bidest. zweifach destilliertes Wasser

C/N Verhaltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff
ca. circa

Ca** Calcium-Ion

CTMP chemo-thermo-mechanical-pulp

DIN Deutsche Industrie Norm(en)

DMSO Dimethylsulfoxid

EN Europaische Norm(en)

et al. et alii (lat.) = und andere

EU Europaische Union

FDU Ferment-Depectinisation-Units

g Gramm

g/cm3 Gramm pro Kubikzentimeter = MaB fir die Rohdichte
G-6-P-DH Glucose-6-Phosphat-Dehydrogenase
GA Galacturonsdure

h hour (Stunde)



X1V Abkiirzungsverzeichnis

H* Wasserstoff-Ion

HK Hexokinase

HPRG hydroxyprolinreiches Glykoprotein

ISO International Standardisation Organisation

Jh. Jahrhundert

Kap. Kapitel

kat katal

kg Kilogramm

kg/m3 Kilogramm pro Kubikmeter = MaB flir die Rohdichte

KP Proben mit Kartoffelptilpe

KPF Proben mit Kartoffelpilpe und Fungizid

L Liter

lutro lufttrocken

M Molaritat

m pas/s Millipascal pro Sekunde

m.-e. mechanisch-enzymatisch

m/s? Meter / (Sekunde zum Quadrat) = Einheit fir die
Beschleunigung

m3 Kubikmeter

mbar Millibar

MDF Mitteldichte Faserplatte

mg Milligramm

min. Minuten

Mio. Millionen

ml Milliliter

mm Millimeter

mm?3 Kubikmillimeter

mol mol = Einheit der Stoffmenge

Mrd. Milliarden

N Normalitat

n unbestimmte Anzahl

N/mm?2 Newton pro Quadratmillimeter

NADP* Nicotinamidadenindinucleotidphosphat, oxidiert

NADPH + H* Nicotinamidadenindinucleotidphosphat, reduziert

nm Nanometer



Abkirzungsverzeichnis

pas/s

UFF
uv
vgl.
Vol.
z. B.

Pascal pro Sekunde

negativer dekadischer Logarithmus der Protonenkonztration
rounds per minute (Umdrehungen / Minute)

siehe

Einheit der Scherrate

Tonnen

Tabelle

thermo-mechanical-pulp

units

Harnstoff-Formaldehyd oder Proben mit UF-Harz
Proben mit Harnstoff-Formaldehydharz und Fungizid
Ultraviolett

vergleiche

Volumen

zum Beispiel






Einleitung 1

1 Einleitung

Zurzeit werden in der Industrie, insbesondere in der chemischen Industrie,
gréBtenteils Stoffe eingesetzt, die auf petrolchemischen Rohstoffen basieren. Der
Nachteil dieser Rohstoffe ist die zu erwartende Verknappung fossiler Ressourcen.
Daher ist in den letzten Jahren die alternative Verwendung nachwachsender
Rohstoffe immer starker in den Vordergrund getreten. Unter nachwachsenden
Rohstoffen versteht man organische Stoffe aus pflanzlichem oder tierischem
Ursprung, die ganz oder in Teilen als Rohstoffe fir die Industrie oder als
Energietrager genutzt werden. Im Gegensatz zu fossilen Rohstoffen erneuern sie sich
jahrlich oder in Uberschaubaren Zeitraumen (http://www.carmen-ev.de, Download
vom 15.01.2005)

Jahrlich entstehen durch Photosynthese ca. 170 Mrd. t Biomasse mit einem
jahrlichen Nutzungsanteil von etwa 6 Mrd. t (WARVEL, 1998). Ein groBer Teil davon
dient der Nahrungsproduktion. Der ubrige Anteil besteht aus nachwachsenden
Rohstoffen aus land- und forstwirtschaftlichen Nutzpflanzen, hauptsachlich Holz,
Mais, Kartoffeln, Weizen und Olsaaten. Aus diesen Primarprodukten werden die
Inhaltsstoffe gewonnen, die flir eine chemische und technische Verarbeitung
geeignet sind, z. B. natiirliche Ole, Fette, Stirke, Cellulose und Zucker (WARVEL,
1998). Man unterscheidet diese in

= Werk-, Faser- und Geruststoffe,
= Chemieroh- und Chemiegrundstoffe und

= Heiz- und Kraftstoffe (BMFT, 1990).

1.1 Starkeproduktion

Die Verwendung von Stérke nimmt, nach Fetten und Olen, den groBten Anteil in der
chemischen Industrie ein. Die Anwendungsbereiche von Starke sind duBerst
vielseitig, z. B. flir die Gewinnung von Ethanol, Zucker, Glycerin, Aceton, Butanol,
Essigsdaure u.a. (SARATHI REDDY u. BAsAppA, 1993). Kationische Starken und deren
Folgeprodukte werden in der Papierindustrie als Fill- und Pigmentstoffe eingesetzt
(MAURER, 1998). Ein breites Verwendungsspektrum der Starke und ihrer Produkte
findet sich im Einsatz als Klebstoff z. B. in der Wellpappen-, Klebeband- und
Hilsenherstellung. Als Bindemittel in der Gips- und Mineralfaserplatten-Herstellung
und bei der Herstellung von Gussformen (STRoOT, 2001 u. POTENTE et al., 1991).
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Die Verwendung der Starke ist sowohl im Nahrungsmittelbereich als auch im Non-
Food Bereich duBerst vielseitig (s. Abb. 1-1). Daher sind die Forschung und Industrie
sehr daran interessiert immer wieder neue Gebiete flir eine sinnvolle Nutzung der
Starke zu erschlieBen (MITTENZWEY et al., 1998). Zu den wichtigsten Starkelieferanten
zdhlen Weizen, Mais und Kartoffeln. Die Kartoffelernte flir das Produktionsjahr
2000/1 betrug in der EU ca. 48 Mio. t. Davon gingen ca. 60 % in den
Nahrungsverbrauch und ca. 15 % in die industrielle Verarbeitung und Verwertung.
Auf Deutschland entfielen dabei 5,5 Mio. t Industriekartoffeln, wovon 2,8 Mio. t fur
die Starkeherstellung eingesetzt wurden (s. Abb. 1-2).

Chemie
Pappe/Well-pappe 9%
7%

23% Nahrungsmittel
61%

Abb. 1-1: Verwendung der Starke in unterschiedlichen Industriezweigen (IENICA,
2003)

Der Anteil der zu verarbeitenden Menge an den insgesamt vorhandenen Kartoffeln
stieg von gut 20 % Mitte der 70er Jahre auf derzeit Giber 50 % an. Starkekartoffeln
sind damit seit Ende der 80er Jahre die hinsichtlich der Verwendungsart groBte
Gruppe bei den zu verarbeitenden Kartoffeln (AGRARMARKTE, 2003). Seit 1995 gilt flir
die Mitgliedsstaaten der EU eine Kartoffelstdrkequote. Dies bedeutete filr das
Produktionsjahr 2001/2002 eine EU-Gesamtmenge von 1,76 Mio. t Starke und fir
Deutschland eine Produktionsmenge von 656.298 t (http://www.starch.dk, Download
vom 14.07.04).

Die Kartoffel als Starkelieferant hat den Vorteil, dass sie hohe Ertrage pro Hektar
liefert, eine héhere Quellkraft und Viskositat hat als ihre Konkurrenten (Weizen, Mais,
etc.) und die groBten Starkekdrner besitzt (http://www.biosicherheit.de, Download
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vom 20.09.2004). Anders als die ganzjahrige Starkegewinnung aus Mais oder
Getreide, kann die Kartoffelstarke allerdings nur halbjahrlich wahrend der Kampagne
von August bis Februar erfolgen. Eine Einlagerung der Kartoffeln ist aufgrund des
hohen Wasseranteils nicht ohne Qualitatsverlust méglich (StrooT, 2001).
7.000 -
6.000 -
5.000 -

4.000 A

3.000 A

1.000 t Kartoffeln

2.000 -

1. 000 |

0 T T T T 1
90/91 95/96 99/00 00/01 01/02

—insgesamt = Ernahrungsindustrie
= Starkeindustrie Trockenfuttermittelindustrie
= Brennerei

Abb. 1-2: Verbrauch von Industriekartoffeln in Deutschland seit 1990/01
(AGRARMARKTE, 2003)

Bei der Starkeproduktion, insbesondere aus Kartoffeln, fallen enorme Mengen an
Abfall an, wie in der Tab. 1-1: Anfallende Nebenprodukte pro Tonne verarbeiteter
Kartoffeln (Olson, 2000) ersichtlich. Die groBten Anteile machen dabei das
Fruchtwasser und die so genannte Kartoffelplilpe aus. Bedingt durch den
Produktionsprozess bei der Kartoffelstarkeherstellung (s. Abb. 1-3) besteht die Plilpe
zu ca. 95 % aus Restwasser. Aufgrund dieses hohen Wasseranteils und der in Pllpe
reichlich vorhandenen Aminosdauren sowie organischen Polymere bietet sich dem
autochthonen Mikroorganismenspektrum ein reichhaltiges Nahrmedium (KRUSENBAUM,
1991). Dadurch unterliegt die unbehandelte Pllpe sehr schnell einem mikrobiellen
Abbau.
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kKartoffeln W asser Wasser W asser

Strahlauswascher

Dekanter

Starkemilch |

oo .

W asser

| Kartoffelfruchbwasser | Stirke

Abb. 1-3: Schematische Darstellung der Starkeproduktion (verandert nach KempF,
1980).

Tab. 1-1: Anfallende Nebenprodukte pro Tonne verarbeiteter Kartoffeln (OLSON,
2000)

20 Liter Steine und Kies

40 Liter Boden und Sand

10 Liter Stroh

250 Liter Ausschwemmwasser

700 Liter Fruchtwasser (4-5 % Trockensubstanz)

235 kg Pllpe (7-8 % Trockensubstanz)

1.1.1 Kartoffelpulpe und ihre Verwendung

Die Starkeindustrie ist mittlerweile in der Lage, die anfallende Pllpe umgehend zu
Viehfutter weiterzuverarbeiten, wobei dieser Vorgang mit hohem energetischen
Aufwand verbunden ist. Die Trocknung des Materials ist ein enormer Kostenfaktor fur
die Starkeindustrie, weil sie die Pilpe erst mechanisch vorentwdssern muss und
anschlieBend in Stromtrocknern bei ca. 300 °C thermisch dehydratisiert (KEMPF,
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1980). Die Verwendung als Futtermittel ist aber nur beschrankt mdglich, da die
Vertraglichkeit fir die Tiere nicht optimal ist. Schweine sind nicht in der Lage, die
zum Teil intakten Starkezellen aufzuschlieBen. Man muss der Pllpe noch zusatzlich
Fette und Proteine hinzufligen, allerdings kommt es nach langer andauernder
Fltterung mit Kartoffelplilpe zu Durchfallerscheinungen, so dass eine alleinige
Fltterung mit Kartoffelpllpe nicht in Frage kommt. Es handelt sich bei der
Verfltterung eher um eine besondere Art der Entsorgung als um eine wirklich
wertschopfende Verwendung.

Eine industrielle Nutzung der Kartoffelplilpe ware daher flir die Starkeindustrie von
groBer Bedeutung. Deshalb wurde derzeit auf sehr verschiedenen Wegen versucht,
die Abfallprodukte Kartoffelfruchtwasser und —plilpe zu nutzen und daraus Rohstoffe
herzustellen, welche aufgrund ihrer rein biologischen Komponenten und ihrer
betrachtlich anfallenden Menge von groBem &kologischen und ékonomischen Wert
sein durften. Mehrere Arbeitsgruppen haben daher bereits nach neuen Wegen
gesucht, das Abfallprodukt Kartoffelpllpe flir neue Verwendungszwecke einzusetzen.

In der Lebensmittelindustrie gab es bereits einige Ansatze zur Nutzung der Plilpe,
wie z. B. die Gewinnung von Pektinpraparaten (VOLKSEN u. KRONER, 1944; ABOUSTEIT U.
KemPF, 1974; GSCHWEND u. KEMPF, 1978; ABOUSTEIT, 1978; TurqQuais et al., 1999). Die
Herstellung von Ballaststoffpraparaten nach enzymatischer Behandlung (GIESEMANN u.
KNoBLOCH, 1979; DonGowskI, 1993) und der Einsatz als Lebensmittelzusatzstoff nach
Dampfbehandlung und chemischer Bleichung (WiLLiaMs, 1973). Weitere
Verwendungsmdglichkeiten zeigten sich in der Herstellung von Instantpiree, wo die
Kartoffelpilpe zur Konsistenzverbesserung zugefiigt wurde (BAUER, 1979), ebenso in
der Zubereitung von SoBen, Backwaren, Kompott und Marmeladen (HUCHETTE u.
BUSSIERE, 1976).

Die folgende Auflistung zeigt weitere Aufgabengebiete und Zielvorstellungen zur
Nutzung der Kartoffelplilpe und des Fruchtwassers mit Angabe der beteiligten
Arbeitsgruppen (vgl. HILLEBRANDT, 1994):

= Gewinnung von Alkohol aus der Kartoffelpillpe (MARIHART, 1983)

= Gewinnung von Pektin und Starke aus der Kartoffelpllpe zur Herstellung von
Kosmetika (BADER et al., 1989)

» Gewinnung von extrazelluldren Enzymen aus Pilzen unter der Verwendung von
Kartoffelfruchtwasser und —plilpe als Substrat (KisHORE et al., 1988)

= Gewinnung von Sirup aus Kartoffelpllpe fir die Kartoffelchip- und Pommes frites-
Produktion (SLOMINSKA und STAROGARDZKA, 1987)
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Gewinnung von Phenoloxidasen aus WeiBfaulepilzen unter Verwendung von
Kartoffelfruchtwasser und —pllpe als Substrat statt der bisher verwendeten
synthetischen Nahrmedien (KHARAZIPOUR et al., 1990)

Kartoffelpilpe und Kartoffelfruchtwasser als Nahrldsung zur Fermentation von
Laccase-produzierenden WeiBfaulepilzen (SHEKHOLESLAMI, 1991)

Gewinnung von Methan aus Kartoffelfruchtwasser und —pilpe (WEILAND und
SINTAWARDANI, 1991)

Anzucht von Pilzmyzelien mit Hilfe von Kartoffelptilpe (MAICHERCZYK et al., 1991 a)

Abbau von organischen Schadstoffen mit Hilfe von ligninabbauenden
Mikroorganismen unter Verwendung von Kartoffelpllpe als Mischkomponente des
zu dekontaminierenden Materials (MAICHERCZYK et al., 1991 b)

Neuere Entwicklungen sind:

Die Gewinnung von Asparaginsaure aus Kartoffelfruchtwasser (Fa. AVEBE Foxhol,
Niederlande)

Optimierung eines Substrates auf der Basis von Kartoffelpilpe und —fruchtwasser
fur die Anzucht von Pilzen (KRUSENBAUM, 1991)

Herstellung von Formkérpern und Formpresslingen aus holz- und
cellulosehaltigen Stoffen unter Verwendung von Kartoffelplilpe als Ersatzstoff-
und Bindemittelkomponente (MAYER et. al., 1990 und 1991)

Herstellung verrottbarer Formkdrper (z. B. Pflanztdpfe fur die Anzucht) unter
Verwendung von Kartoffelpllpe als Bindemittel (KHARAZIPOUR et al., 1994a)

Direct utilization of potato-starch processing wastes by fungal fermentation
(KHARAZIPOUR et al., 1994b)

Formkdorper, insbesondere in Form einer Faserplatte (KHARAZIPOUR et al., 1994c¢)

Verwendung von Kartoffelpllpe und- fruchtwasser als Nahrmedium zur Anzucht
von Laccase-produzierenden Pilzen (TROJANOWSKI et al., 1995)

Die Verwendung von parenchymatischem Zellwandmaterial als Bindemittel flr
Holzwerkstoffe (KHARAZIPOUR u. BERGMANN, 1998)

Herstellung von Futtermittel durch enzymatische Behandlung von Kartoffelptlpe
und Kartoffelfruchtwasser. Das Endprodukt hat den Namen Profiberlasse®
(OLseN, 2000)
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1.2 Holzwerkstoffe

Von Holzwerkstoffen spricht man, wenn die natirlich gewachsene Holzstruktur
aufgeldst und ein neues Geflige mit neuer Dimension aufgebaut wird, meist unter
Zuhilfenahme von Bindemitteln. Die Entstehung von Holzwerkstoffen ist auf die
Notwendigkeit zuriickzufiihren Resthdlzer aus der Sé&geindustrie und schwache
Holzsortimente, die sonst keine Verwendung fanden, durch Zerkleinerung bzw.
Zerfaserung und anschlieBendem Wiederzusammenfiigen nutzbar zu machen. Dies
war allerdings erst Mitte des 19. Jh. mit Einflihrung neuer technologischer
Entwicklungen moglich. So entstanden um 1850 herum die ersten industriell
gefertigten Schalfurniere. Durch die Entwicklung des Holzschliffs ab etwa 1840
begann die Verarbeitung des Holzes in mechanischen Faseraufschlussverfahren und
ab Mitte der 40er Jahre des 20. Jh. lief die industrielle Produktion der Spanplatten an
(PAuLITSCH, 1989).

Mittlerweile ist die Holzwerkstoffindustrie der groBte Faktor im Bereich der
Holzverarbeitenden Industrie. Die verschiedenen Holzwerkstoffe  werden
Ublicherweise nach folgenden Kriterien eingeteilt:

= Ausgangsmaterial
» Bindemittel /Herstellungsparameter
» Dichteverhaltnisse

Die Auswahl der Ausgangsmaterialien ist der entscheidende Faktor bei dieser
Einteilung, da die weiteren Kriterien sich aus dieser ergeben (s. Abb. 1-4).
Holzwerkstoffe haben den groBen Vorteil, dass die positiven Eigenschaften des
Holzes wie z. B. leichte Bearbeitbarkeit, Dauerhaftigkeit und ein geringes Gewicht im
Vergleich zur Festigkeit bestehen bleiben (http://www.forst.uni-freiburg.de;
Download vom 27.05.04). Zudem ergeben sich durch Holzwerkstoffe weitere
Vorteile, die vom Vollholz in diesem MaBe nicht erfiillt werden kdnnen. Durch den
Aufschluss des Holzes in kleinere Fraktionen bis hin zur Zerfaserung und die dadurch
mogliche gezielte Anordnung der Holzbestandteile (Spanrichtung, Faserrichtung) ist
eine Optimierung der Festigkeitseigenschaften und der Dimensionsstabilitat (kaum
Quell- und Schwindverhalten) mdglich. Dabei gilt: Je kleiner die verwendeten
Holzpartikel, desto homogener sind die Eigenschaften der daraus hergestellten
Holzwerkstoffe.
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Abb. 1-4: Die verschiedenen Holzwerkstoffe unterscheiden sich hinsichtlich der
verwendeten Ausgangsmaterialien (VHI, 2004)

Mit Hilfe von Klebstoffen kdnnen die Holzteile durch Verpressen zu verschieden
geformten Elementen verarbeitet werden, deren Abmessungen vom Vollholz nicht
erreicht werden kdénnen. Dabei sind sowohl platten- als auch stabférmige Produkte
moglich, die je nach  Verwendungszweck variiert ~werden  kbénnen
(http://www.infoholz.de; Download vom 26.05.04).

Urspriinglich wurden Holzwerkstoffe flir die Mdbelindustrie entwickelt. Mittlerweile
werden die Platten und Balken ebenso im Bauwesen, Innenausbau, dem Behalter-
und Verkehrsmittelbau so wie bei zahlreichen anderen Anwendungen eingesetzt
(http://www.forst.uni-freiburg.de). Dabei ergibt sich flir Deutschland ein
Produktionsvolumen der Holzwerkstoffindustrie von tber 12 Mio. m3 fir das Jahr
2001 (MANTAU et al., 2002).

Die Verwendung von Holzwerkstoffen hat zudem den o6kologischen Vorteil, dass
hauptsachlich Durchforstungs-, Industrierest- und Gebrauchthdlzer / Gebrauchtholz-
werkstoffe flir die Herstellung eingesetzt werden. Diese Holzer finden anderweitig
kaum eine stoffliche Verwertung (VHI, 2004).
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1.2.1 Entwicklung der Faserplatten

Im 18. Jh. meldete CLAy ein Patent fir die Verwendung von ,Papier maché" im
Wohnbereich, in Mébeln, Tlren und Kutschen an (NEusser, 1957). Obwohl viele
kleine Entwicklungen im Bereich der Faserplatten folgten, dauerte es noch bis zum
Beginn des 20. Jahrhunderts, bis in England und den USA eine nennenswerte
Faserplatten-Industrie begann. Mit Einflihrung des Masonite-Verfahrens (1926) nach
MasoN war es moglich, groBe Mengen an Holz-Chips mit Hilfe von Druck und Dampf
zu zerfasern und anschlieBend ohne Bindemittelzugabe heiB zu verpressen. 1931
entwickelte der Schwede AspLUND die kontinuierliche Defibrierung von Hackschnitzeln
unter Dampf und Druck und der anschlieBenden Verarbeitung zu Faserplatten. Die
Faserplatten wurden noch papierdhnlich in einem Nassverfahren geformt
(SANDERMANN U. KUNNEMEYER, 1956). Erst nach 1940 entwickelte sich in den USA der
Gedanke in Richtung auf eine trockene Formung der Faserplatten, die dann auch in
Mitteleuropa in Produktionsanlagen umgesetzt wurde (PAULITSCH, 1989).

Es entstanden im Laufe der Zeit unterschiedliche Faserplatten hinsichtlich der
Verfahrenstechnologie und der Werkstoffeigenschaften. Die Einteilung der
Faserplatten in verschiedene Typen basiert auf folgenden Eigenschaften:

= Art des Ausgangsmaterials und Faserherstellung
» Vliesherstellung
» Rohdichte des Produktes (g/cm3 oder kg/m3)

» Verwendungsbereich

Ublicherweise unterscheidet man die Faserplatten zundchst hinsichtlich ihrer
Rohdichte, diese kann zwischen 0,02 und Uber 1,45 g/cm3 liegen (s. Tab. 1-2). Nach
der DIN 68 753 (DIN-TASCHENBUCH, 1999) werden Faserplatten mit einer Rohdichte
von 0,35 g/cm3 bis 0,8 g/cm3 zu den Mitteldichten Faserplatten gezahlt.

Eines der ersten Produkte war die Hartfaserplatte, die sich allerdings gegentiber
Sperrholz, insbesondere Furnierplatten, als nicht konkurrenzféhig erwies. Die
Nachteile der Hartfaserplatten sind die Siebriickseite, fehlende Dimensionsstabilitat,
relativ niedrige Festigkeit, hohes Gewicht und geringe Plattendicke. Durch die
Entwicklung der Spanplatte verlor die Hartfaserplatte mehr und mehr an Bedeutung.
Allerdings wurde die Spanplatte in den USA nur bedingt eingesetzt, da die Qualitat
der hergestellten Produkte nicht optimal war.
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Tab. 1-2: Allgemeine Einteilung von Faserplatten hinsichtlich der Rohdichte
(LAMPERT, 1967)

Faserplatten Rohdichte g/cm3
Porose <04
Mitteldichte (halbharte) 04...0,8

Harte 0,8...1,2

Extra harte >1,2

Dadurch entstand eine Marktliicke, die von der Fa. ALLIED CHEMICAL in Deposit, New
York 1966 mit Entwicklung der Mitteldichten Faserplatten (MDF) geflillt wurde. Mit
der MDF-Platte erhielt man einen flachigen und homogenen Werkstoff, der nicht nur
im Moébel- und Innenraumbereich einsetzbar war.

1.2.2 Entwicklung der MDF-Produktion

In den USA wurden MDF-Platten bereits seit Anfang der 70er Jahre erfolgreich
produziert, wahrend die europaische Produktion erst etwa 10 Jahre spater anlief. In
Westdeutschland produzierte das erste MDF-Werk ab 1987 in Meppen. Der z6gerliche
Beginn der Produktion ist darauf zurlickzuflihren, dass die Be- und Verarbeitung
hochwertiger Spanplatten einen Grad an Perfektion erreicht hatten, die das Bedirfnis
nach einem neuen, teuren Holzwerkstoff gering erscheinen lieBen (ERNST, 1997).

Obwohl die MDF-Platte zuerst in den USA entwickelt wurde, ist sie in Europa
verbessert und weiterentwickelt worden (PAuLiTscH, 1989). Die MDF-Produktion ist in
Europa der zweitgroBte Produktbereich in der Holzwerkstoffindustrie, direkt nach der
Spanplatte (s. Abb. 1-5). Allerdings wird die Spanplatte mittlerweile von der MDF-
Platte in vielen Bereichen substituiert, was zu EinbuBen in der Produktionskapazitat
bei der Spanplatte flihrte.

Die Vorteile der MDF-Platte gegeniiber der herkémmlichen Mdbel-Spanplatte, bzw.
OSB-Platte sind die dichte, homogene Struktur, eine feine Oberflache, eine bessere
Schrauben- und Nagelfestigkeit in der Mittelschicht, bessere Bearbeitbarkeit, sowie
ein gute Lackierbarkeit der Oberflachen und Kanten. Durch die Variabilitdat von
Dichte, Festigkeit, Verleimungsart und der zwei- und dreidimensionalen
Gestaltbarkeit durch Frasen und Biegen sind MDF-Platten den Span- und OSB-Platten
in der Be- und Verarbeitung Uberlegen.
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Holzwerkstoffe und ihre Anteile in Europa
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Abb. 1-5: Holzwerkstoffanteile in Europa, Stand 1999 (PreIFFER und LANGHORST,
2000)
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Abb. 1-6: Entwicklung der europdischen MDF-Produktion von 1992-2003 (EPF,
2004)
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Seit der Einfihrung der MDF-Platte in Deutschland bzw. Europa ist ein stetiger
Produktionszuwachs zu verzeichnen (s. Abb. 1-6). Die europaische MDF-Produktion
Uberschritt laut European Panelboard Federation (EPF) im Jahr 2002 erstmals die
Marke von 10 Mio. m3 und lag mit 10,5 Mio. m3 um 9 % Uber dem Vorjahreswert.
Der MDF-Verbrauch stieg ebenfalls um 9 % auf 9,6 Mio. m3 (EUWID Holz- und
Holzwerkstoffe, 2003). Trotz momentan schwacher Konjunktur findet eine
Kapazitatserweiterung der MDF-Produktion statt, insbesondere durch Investitionen in
Sld- und Osteuropa.

1.3 Zielsetzung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Nutzung einheimischer nachwachsender
Rohstoffe schaffen. Dabei ist es wichtig, dass der Einsatz dieses Rohstoffes auf lange
Sicht hin gesichert ist und eine CO,-neutrale Produktion mdglich macht. Bei diesem
Rohstoff handelt es sich um ein Nebenprodukt der Starkeherstellung: die
Kartoffelpllpe. Durch die Nutzung dieses Nebenproduktes zur Bindemittelherstellung
soll eine hdhere Wertschdpfung erzielt und zusatzlich ein groBes Abfallproblem der
Starkeindustrie gel6st werden.

Das Ziel der Arbeit ist, die Kartoffelptilpe unter Zuhilfenahme von biotechnologischen
MaBnahmen zu modifizieren, um die parenchymatischen Zellbestandteile als
Bindemittel nutzen zu kdénnen. Flr den Aufschluss werden Enzyme verwendet, die
die Zellwandstruktur teilweise auflésen und somit die Bestandteile der
Kartoffelpllpezellen verfligbar machen. Durch eine Optimierung des mechanischen
und enzymatischen Aufschlusses, soll die Verarbeitung der Plilpe ermdglicht werden.
Damit die mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene Kartoffelpiilpe ganzjahrig
verfiigbar ist, soll ein Trocknungsverfahren zur Verbesserung der Lagerfahigkeit
eingesetzt werden.

Die Holzwerkstoffindustrie stellt einen groBen Absatzmarkt flir Bindemittel dar,
demzufolge wird ein Einsatz der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen
Kartoffelpllpe in diesem Bereich angestrebt. Durch den Einsatz von Kartoffelptilpe
kdnnen Holzwerkstoffe mit geringeren Emissionen, insbesondere im Bereich der
Formaldehydabgabe, hergestellt werden. Mit einer teilweisen Substitution der
herkdmmlichen Bindemittel auf petrolchemischer Basis erzielt man gleichzeitig eine
Schonung der nicht erneuerbaren Ressourcen.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Pulpe

Die Kartoffelplilpe besteht hauptsachlich aus Zellwandresten wie Cellulose,
Hemicellulose, Pektin und Resten der Schale. Neben diesen Bestandteilen finden sich
noch Starkekorner, unaufgebrochene Stdrkezellen und ganze Zellverbande in der
Kartoffelpilpe. Von besonderem Interesse sind die Zellwand- und Starkereste, da
diese aufgrund ihrer einzelnen Komponenten beim Verpressen die Fahigkeit haben
Bindungen aufzubauen.

2.1.1 Aufbau der Zellwand in einer Kartoffel

Die Kartoffelknolle besteht hauptsachlich aus parenchymatischem Zellgewebe, auch
Grundgewebe genannt. Dieses Gewebe ist am wenigsten spezialisiert und besteht im
Allgemeinen aus groBen, isodiametrischen und dinnwandigen Zellen. Bei der
Kartoffelknolle handelt es sich um Speicherparenchym, d. h. die Kartoffelknolle ist in
der Lage, organische Reservestoffe, in diesem Fall Starke, in groBeren Mengen zu
speichern (STRASBURGER et al., 1991). Die Abb. 2-1 zeigt einen Querschnitt durch die
dauBeren Bereiche einer Kartoffelknolle. Der hohe Anteil an Parenchymgewebe ist
deutlich zu erkennen.

Abb. 2-1: Schnitt durch die duBeren Gewebe einer Kartoffelknolle. - Sch =
Korkschichten der Schale, Ph = Korkkambium (Phellogen); Rp
Parenchymgewebe der Knollenrinde mit Starkekdrnern; Kb = Kambium;
Gf = Ring- bzw. NetzgefdBe des Hadroms, in Leitparenchym eingebettet;
Mp = Markparenchym mit Starkekdrnern (BuHR und NEHE, 1958)



14 Allgemeiner Teil

Das Besondere an dem parenchymatischen Zellgewebe sind die Primdrwande der
Zellen. Die Primarwand soll pflanzlichen Zellen bereits zu einem Zeitpunkt Festigkeit
gewahrleisten in der die Zellentwicklung noch nicht abgeschlossen ist. Daher muss
die Primarwand verfestigende Elemente enthalten, die in einer flexiblen Matrix so
eingebettet sind, dass im Laufe der Zelldifferenzierung ein lateraler Zuwachs erfolgen
kann (MAYER, 1993). In der Primarwand Uberwiegen die verschiedenen Komponenten
der Zellwand-Grundsubstanz: Pektinstoffe, Hemicellulosen und Wandproteine,
mengenmaBig weit Gber dem fibrilldren Zellwand-Gerdst (Cellulose).

Die Pektinstoffe sind chemisch sehr heterogen. Als Protopektin bezeichnet man
negativ geladene, saure Polysaccharide aus  Galacturonsdure-Einheiten
(Galacturonane und Rhamnogalakturonane). Die Pektinsaure des Protopektins hat
Carboxylgruppen an seinen kurzen Seitenketten, die teilweise mit Methylalkohol
verestern. Das Ergebnis ist Pektin. Zu den Pektinstoffen zahlt man auch die
vergleichsweise  kurzkettigen  Polysaccharide  Arabinane, Galactane  und
Arabinogalactane. Insgesamt sind sie durch leichte WasserlGslichkeit und ein
extremes Quellungsvermégen gekennzeichnet (STRASBURGER et al., 1991). Protopektin
ist daher ein amorphes, plastisch verformbares und sehr quellungsfahiges Gel
(LUTTGE et al., 1999).

D-Galakturonsaure

0 0 0 0-CHs
Ve
b OH b4
H H OH H H H H
OH H H H H OH H
No 5 0
H oH J’C\ H OH
O  0-CHs

Abb. 2-2: Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb der einzelnen Galakturonsaure-
Molekiile (LUTTGE et al., 1999)
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Die Bindungen innerhalb der einzelnen Galacturonsaure-Molekiile werden durch
Wasserstoffbriickenbindungen gewahrleistet. Abb. 2-2 zeigt die Bindungsform der
Molekiile untereinander. Diese Wasserstoffbriickenbindungen sind flr spatere
Verklebungen auBerst wichtig, da sie die Hauptbindungsform des Pektins ist.

Die Verknlipfung der Pektinsaure-Ketten untereinander findet mit Hilfe der freien
Carboxylgruppen statt. Dabei gehen je zwei negativ geladene Carboxylgruppen eine
Ionenbindung mit einem zweiwertigen Kation ein. Durch diese Ionenbindung werden
die Galacturonsaure-Molekiile in einem dreidimensionalen Netz zusammen gehalten.
(s. Abb. 2-3). Diese Bindungen kénnen ohne groBen Energieaufwand wieder geldst
werden, so dass es sich um eine reversible Vernetzung handelt (LUTTGE et al., 1999).

H OH
A Pl
B 7 [ 0
R o o ”\([:_ R <
Lo N\ [

Q

Abb. 2-3: (A) Ionenbindung zwischen zwei Galakturonsaure-Molekiilen unter Beteili-
gung eines Calcium-Ions. (B) Vernetzung von Polygalakturonsdureketten
durch Ionenbindung (LUTTGE et al., 1999)

Die Hemicellulosen sind ebenfalls Polysaccharide, die jedoch keine Sauregruppen
besitzen und neutral reagieren. Die wichtigsten Bausteine der Hemicellulosen sind
Pentosane und Hexosane. Das Makromolekil der Pentosane besteht zum groBten
Teil aus D-Xylose und L-Arabinose. Die wesentlichen Bausteine der Hexosane sind
vor allem D-Mannose, D-Galactose und D-Glucose (LUTTGE et al., 1999). Zu den
Hemicellulosen zahlen Glucane, Gluco- und Galactomane, so wie Xylane (STRASBURGER
et al., 1991).

Glykoproteine in der Primarwand bestehen aus dem sauren Arabino-Galactan-Protein
(AGP) und dem basischen hydroxyprolinreichen Glykoprotein (HPRG). AGPs sind
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leicht wasserldslich und stark quellbare Substanzen, wahrend HPRG aus einem
helicalen, stabférmigen Polypeptid von ca. 80 nm Lange besteht, welches von einer
Arabinosid-Hulle umgeben ist (MOHR u. SCHOPFER, 1992). HPRG besitzt eine Tendenz,
Bindungen einzugehen und man nimmt daher an, dass sie ein komplexes, raumliches
Netzwerk in der Zellwandmatrix bilden (STRASBURGER et al., 1991).

-
-------
-

\

- ——

—— Pektin
fe
-
g
— Cellulose

— Hemicellulose

| |
' 50nm |

Abb. 2-4: Die Cellulose-Fibrillen sind eingebettet in die Matrix, die aus Pektin und
Hemicellulose zusammengesetzt ist. Der blaue Bereich stellt die
Mittellamelle dar (RAVEN et al, 2000).

Das Zellwand-Gerust bildet die Cellulose. Diese ist ein Polysaccharin und besteht aus
B-D-Glucose. Der Polymerisationsgrad dieses langen, unverzweigten und
geradegestreckten Kettenmolekiils liegt bei 2.000 bis tber 15.000 B-D-Glucose-
Einheiten. Die benachbarten Glucoseeinheiten entlang der Molekiilachse sind jeweils
um 180° gegeneinander verdreht und werden durch Wasserstoffbriickenbindungen
beidseits der glycosidischen Bindungen festgehalten (STRASBURGER et al., 1991).
Durch inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen kommt es zur
Ausbildung von bandférmigen Elementarfibrillen, die teilweise kristalline Regionen
besitzen. Diese Parakristallinitdt bedingt eine extrem hohe ReiBfestigkeit. Die
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Elementarfibrillen werden weiter gebiindelt und man spricht dann von Mikrofibrillen
(MOHR u. ScHOPFER, 1992). Diese Mikrofibrillen sind sehr reiBfest und bilden in der
Zellwand das Zellwand-Gerlst. Das Zellwand-Gerdst ist eingebettet in die Zellwand-
Grundsubstanz oder auch Matrix. Die Matrix hat die Aufgabe, die Fibrillen als so
genannte Flllmasse teilweise zu verkitten, wahrend die Cellulose eine Art
Zellwandskelett bildet (s. Abb. 2-4).

2.2 Enzyme

Enzyme werden im Allgemeinen als Katalysatoren biologischer Systeme bezeichnet,
d. h. sie verringern die Aktivierungsenergie und beschleunigen so den Ablauf von
chemischen Reaktionen. Sie sind zelleigene Proteine, die auch auBerhalb der Zelle
agieren koénnen, sofern die notwendigen Bedingungen vorliegen. Das Besondere an
Enzymen ist die Substrat- und die Wirkungsspezifitat. Bei der Substratspezifitat
katalysiert das Enzym nur Reaktionen einer chemischen Verbindung oder einer
Gruppe von anndhernd gleichen chemischen Verbindungen. Dadurch, dass das
Enzym nur eine bestimmte Reaktion mit definiertem Substratumsatz katalysiert,
spricht man von Wirkungsspezifitat.

Mit Verfahren der Biotechnologie werden Enzyme flir verschiedenste Einsatzzwecke
industriell hergestellt. Man gewinnt sie sowohl aus tierischen und pflanzlichen als
auch aus mikrobiellen Ausgangsmaterialien. Mittlerweile findet man Enzyme in vielen
technischen Anwendungen wie z. B. in der Lebensmittelindustrie (MoskowiTz et al.,
1987; CHEeSEMAN, 1981; CauviN, 1985; McCLEARY, 1986), der Getrankeindustrie
(McCLeary und  NURTHEN., 1986; DuBoURDIEU et al.,, 1981) wund der
Waschmittelindustrie (BAHN und ScHMID, 1986; NIELSON et al., 1981).

2.2.1 Enzymaktivitat

Aligemein gibt die Enzymaktivitat an, wie schnell ein Enzym die Umsetzung eines
Substrates zu einem Produkt katalysiert. Wichtig bei der Messung der Enzymaktivitat
ist, dass die Umsetzung immer unter definierten Standardbedingungen durchgefiihrt
wird:

= pH-und Temperatur-Optimum

= optimales Substratangebot



18 Allgemeiner Teil

» ungehinderter Kontakt zwischen Enzym und Substrat

Die Bestimmung der Enzymaktivitat gibt Aufschluss Uber die Effektivitdt eines
Enzyms. Man unterscheidet zwei gangige Einheiten flr die Enzymaktivitat. 1961
wurde ,,Enzyme Unit" durch die International Union of Biochemistry (IUB) eingeflihrt.
Ein ,Unit" eines Enzyms ist die Menge, die das Enzym pro Minute von einem pmol
eines Substrates unter definierten Bedingungen umsetzt (Ius, 1965). Bei der
Umsetzung von Polymeren wie z. B. Pektin spricht man von einem Mikrodquivalent
der betreffenden Gruppe (REeD, 1975). 1978 wurde durch das Systéme International
d’'Unités (SI) die Einheit ,katal" eingefiihrt (Ius, 1979). Ein ,katal® ist die
Enzymmenge, die unter definierten Bedingungen, den Umsatz von einem mol
Substrat pro Sekunde katalysiert (PRAVE, 1994), dabei ist 1 kat = 6 * 10’ enzyme
units, bzw. 1 enzyme unit = 16,67 * 10 kat = 16,67 nkat.

Man unterscheidet zwischen der spezifischen und der molekularen Aktivitdt. Wenn
ein Enzym in reiner Form vorliegt, gibt man seine spezifische Aktivitat als
Units*mg™ Enzymprotein an. In einem Enzymgemisch gilt die spezifische Aktivitét fiir
das jeweilige Praparat und nicht fiir das reine Enzym. Man kann allerdings die
Reinheit des Praparates bestimmen wenn die spezifische Aktivitat des reinen Enzyms
bekannt ist. Die molekulare Aktivitat (Wechselzahl) eines Enzyms gibt an, wie
viele Substratmolekiile in einer Sekunde von einem Enzymmolekil umgesetzt
werden. Sie ist immer charakteristisch flr ein bestimmtes Enzym, sagt aber nichts
aus Uber die Reinheit des Enzyms in einem Praparat.

Da natirliche Polymere in ihrer chemischen Struktur und dem Molekulargewicht nicht
einheitlich sind, ist die Bestimmung der Enzymaktivitdt schwieriger als bei definierten
niedermolekularen Substraten (STRoOOT, 2001). Allerdings gibt es haufig keine
einheitlichen Angaben der Enzymaktivitat, weil die Messung oftmals abhdngig ist von
dem Verwendungszweck des Enzyms. Normalerweise wird die Aktivitdt unter den
Bedingungen ermittelt, die auch spater im praktischen Einsatz vorliegen.

2.2.2 Hemmung der Enzymaktivitat

Die Aktivitdit der Enzyme wird durch duBere Einwirkungen, bzw. durch im
Reaktionsgemisch vorhandene Stoffe leicht beeinflusst. Diese Stoffe fungieren in der
enzymatischen Reaktion als Hemmstoffe, die so genannten Inhibitoren. Dabei gibt es
zwei Arten der Hemmung, zum einen die reversible und zum anderen die irreversible.

Bei der irreversiblen Hemmung bindet sich ein Inhibitor fest an eine reaktive
Gruppe wie —SH oder —COOH und dissoziiert nur sehr langsam von dem



Allgemeiner Teil 19

entsprechenden Enzym. Die reversible Hemmung zeichnet sich dadurch aus, dass
eine schnelle Dissoziation des Enzym-Inhibitor-Komplexes mdglich ist. Die Inhibitoren
der reversiblen Hemmung werden dabei unterteilt in kompetative und
nichtkompetative. Das Prinzip der kompetativen Hemmung basiert auf der Ahnlichkeit
in der chemischen Struktur des Inhibitors und des umzusetzenden Substrats. Das
Enzym bindet den Inhibitor am aktiven Zentrum, ohne diesen in ein Produkt zu
katalysieren und blockiert das Enzym flir die Katalyse des eigentlichen Substrates.

Die nichtkompetative Hemmung tritt dann ein, wenn der Inhibitor nicht am aktiven
Zentrum, sondern an einer anderen Position (allosterisch) des Enzymmolekils
gebunden wird und dadurch die Konformation derart verandert, dass kein Substrat
mehr am aktiven Zentrum gebunden werden kann.

2.2.3 Verfahren zur Bestimmung der Enzymaktivitat

Die Vergleichbarkeit der Aktivitat industriell eingesetzter Enzymkomplexe ist in der
Praxis oftmals problematisch, da es keine einheitlichen Messvorschriften gibt. Haufig
entwickeln die Enzymhersteller firmenspezifische Bestimmungsmethoden, die
untereinander nicht vergleichbar sind.

Beim Einsatz von pektolytischen Enzympraparaten gibt es zahlreiche Methoden, die
auf der Viskositatssenkung einer Pektin-Lésung oder auf der vdlligen
Depektinisierung von Apfelsaft beruhen (UHLIG, 1991).

FDU: Ferment-Depectinisation-Unit beruht auf dem Prinzip, triiben, pasteurisierten
Apfelsaft bei 55 °C mit einer Enzymlésung so lange zu behandeln, bis keine
Ausfallung des Pektins nach der Zugabe von Isopropanol (2 Vol. Isopropanol : 1 Vol.
Saft) sichtbar ist. Durch den Vergleich mit einem bekannten Standardenzym sowie
unter Bertcksichtigung der Konzentration und Versuchszeiten wird die relative
Enzymaktivitat errechnet.

UPTE: Bestimmung von Pektintranseliminasen bei pH 3,5. Diese Methode zeigt, wie
schnell ein Enzym gereinigtes Apfelpektin bei pH 3,5 und 30 °C in Doppelbindungen
abbaut, die mit Hilfe des Spektrophotometers bei 238 nm gemessen werden kdnnen
(Novozym, 2002).

PTF: 1 PTF/mg entspricht der Enzymmenge, die pro Minute eine Extinktionszunahme
von 0,01 bei pH 5,8 und 30 °C bei 235 nm in einer 0,5 %igen Pektinldsung aufweist
(AB ENZzYME).
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PA: die PA ist der reziproke Wert der Enzymmenge in Kilogramm, die benétigt wird,
um 100 Liter Standard-Apfelsaft unter Standardbedingungen (50 °C, pH 3,2, 1 h) zu
depektinisieren (AB ENzYME).

PGU: ein Polygalakturonase-Unit ist definiert durch die Enzymaktivitdt, welche die
Viskositat m einer Standard-Pektinlésung um 1/nspesifisch = 0,000015 unter
Standardbedingungen (pH 3,9 bei 30 °C) senkt (SPROBLER, 1978).

2.2.4 Pektinasen

Aufgrund der Substratspezifitdt kann man Enzymgruppen hinsichtlich ihres
spezifischen Substrates einteilen. Enzyme, die in der Lage sind, Pektin und seine
Bausteine zu spalten, nennt man Pektinasen. Unter den Begriff Pektinasen fallen
Esterasen, Glykosidasen und Lyasen. Bei den Pektinpolysacchariden der Mittellamelle
und der Primarwand hoherer Pflanzen sowie bei isolierten Pektin- und Pektinsdure-
Substraten katalysieren Enzyme aus diesen Gruppen die Abbaureaktionen. Man
unterscheidet dabei nach der Hauptwirkung der Enzyme (s. Tab. 2-1).

Tab. 2-1: Einteilung der Pektinasen nach ihrer Wirkungsweise

Wirkungsweise: Pektinentesterung Pektinhydrolyse

Enzymgruppen: Pektinesterasen: Pektindepolymerasen:
Pektasen, Pektinasen,
Pektinmethylesterasen, Pektinglykosidasen

Pektindemethoxylasen
Spaltung nach B-

Eliminierungs-Mechanismus:
Polygalakturonasen,
Pektinlyasen, Pektatlyasen

Die  wesentlichen Unterteilungsmerkmale  ergeben sich nach dem
Spaltungsmechanismus, Hydrolyse oder B-Elimination, der Wirkungsweise bzw. dem
Polymerisationsgrad der entstehenden Spaltprodukte in der Anfangsphase, Endo-
Mechanismus oder Exo-Mechanismus. Unterschieden wird auch nach dem
bevorzugten Substrat, Pektin oder Pektinsdaure, und nach dem Angriffsort, also dem
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reduzierenden oder nichtreduzierenden Kettenende des Substrats (StrooT, 2001).
Die Abb. 2-5 zeigt die einzelnen Angriffsorte der jeweiligen Enzyme.

Pe ktinesterase

COOCHs COOCH; cobcn,

A e e

Pektin-Lyase

Pektin-
esterase

QOOCH3

Q@Q@@

Polygalakturonase
Pektat-Lyase

Abb. 2-5: Spaltungsmechanismen der pektolytischen Enzyme (ROMBOUTS u. PILNIK,
1978)

2.25 Pektinesterase

Die Pektinesterase hydrolysiert die Methylesterbindungen von Pektin und ist haufig
sowohl in héheren Pflanzen als auch in Schimmelpilzen und Hefen vorhanden. Dieses
Enzym weist eine hohe Pektinspezifitdt auf, die besonders an den
Homogalakturonan-Sequenzen greift. Die enzymatische Entesterung von Pektin
verlauft linear entlang der Galakturonan-Kette und flihrt zu Bldécken freier Carboxyl-
Gruppen, die das Polymer extrem leicht mit Ca®* reagieren lassen (ROMBOUTS U.
PILNIK, 1978). Eine Entesterung erfolgt nur bis zu einem Grad von 5-10 % aufgrund
von UnregelmaBigkeiten in der Molekilstruktur des Pektins. Bei pflanzlicher
Pektinesterase liegt das pH-Optimum Uber 7, wahrend die Pektinesterase aus Pilzen
ihr Optimum bei 4,5 hat.
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2.2.6 Polygalakturonase

Die Polygalakturonase ist ein Enzym, das in héheren Pflanzen, bestimmten niederen
Tieren und verschiedenen Mikroorganismen vorkommt. In der
Lebensmitteltechnologie ist es eines der wichtigsten pektinspaltenden Enzyme. Sein
pH-Optimum liegt im Bereich von 4,0 bis 5,5.

Pektinsaure ist das bevorzugte Substrat der Polygalakturonase, diese wird zunachst
in Makromolekile und schlieBlich in Mono- bis Tri-Galakturonsaure-Einheiten
gespalten. Die Polygalakturonasen werden in Endo- und Exo-Enzyme eingeteilt
(STrROOT, 2001).

Die Exo-Polygalakturonasen werden in einer groBen Anzahl von Mikroorganismen
und hoheren Pflanzen vorgefunden. Ihre Wirkungsweise beruht darauf, dass sie vom
nichtreduzierenden Kettenende des Galakturonsauremolekiils Galakturonsaure
abspaltet und im Gegensatz zur Endo-Polygalakturonase auch Di-Galakturonsaure
hydrolysiert.

Die Spaltung des Substrats durch Endo-Galakturonasen erfolgt nach dem
Zufallsprinzip. Gleichzeitig nimmt die Viskositat der Substratlésung relativ schnell ab,
verursacht durch den Anstieg der reduzierten Gruppen als Folge der enzymatischen
Aktivitat.

2.2.7 Pektintranseliminasen

Diese Enzyme sind laut der EC-Nomenklatur unter den Namen Pektin- bzw. Pektat-
Lyase (E.C. 4.2.2.10 und E.C. 4.2.2.9) bekannt. Man findet sie hauptsachlich in
Bakterien und Pilzen (PILNIK u. RomMBOUTS, 1981) aber auch in héheren Pflanzen (WING
et al., 1990).

Der Abbau von Pektat bzw. Pektin erfolgt durch eine B-Eliminierung wobei die o-
glykosidische Bindung zwischen dem O-1 und C-4 Atom gespalten wird (s. Abb. 2-6).
Es entsteht ein Produkt mit einer ungesdttigten C4-C5 Bindung am nicht
reduzierenden Ende (WALTER, 2002; DEUEL U. STuTz, 1958).

2.2.7.1 Pektin-Lyase

Pektin-Lyase ist das einzige pektinspaltende Enzym, dass die a-1,4 Bindungen von
hochverestertem Pektin ohne zusatzliche Hilfe von anderen Enzymen spalten (ALANA
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et al., 1991) und hochveresterte Pektine zu Oligogalakturonan abbauen kann
(REXOVA-BENKOVA u. MARKoVIC 1976). Sie wird nur durch Schimmelpilze, und einige
pflanzenpathogene Bakterien wie z. B. Erwinia-Stamme, Bacillen, Pseumonaden und
Clostridien gebildet (RomBouTs u. PILNIK, 1980). Das Endo-Enzym spaltet bevorzugt
hochveresterte Pektine unter Feisetzung ungesattigter veresterter Oligogalacturonide
(STrOOT, 2001).

2.2.7.2 Pektat-Lyase

Pektat-Lyase wird wie die Pektin-Lyase in Pilzen und einigen Bakterienstdmmen
gebildet. Anders als die Pektin-Lyase baut sie nur Pektin ab, das zuvor von
Pektinmethylesterasen demethyliert wurde. Flir den Abbau benétigt die Pektat-Lyase
die Anwesenheit von Ca**-Ionen als Aktivatoren und ein pH-Optimum von 8 — 10.
Die kleinsten Fraktionen, in die das Pektin gespalten wird, sind Di- und Tri-
Galakturonsdure-Einheiten.  Pektat-Lyasen finden haufig Einsatz in der
Gemdiseverarbeitung.

- -

O ) )
OO Reaction O
0 - )
HO HO
O OH OH
HoO CO-X
COLX
") = )
HO HO
O O
H o H O

Bei Pectat-Lyase steht das X fur (-O) und bei der Pectin-Lyase steht das X fur (-O-Me)

Abb. 2-6: Reaktion von Pectat- bzw. Pectin-Lyase bei der Spaltung von Pektin
(IUBMB, 2001)
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2.2.8 Cellulytische und hemicellulytische Enzyme

Die cellulytischen Enzyme gehdren zu der Gruppe der Glykosidasen. Der Abbau der
Cellulose erfolgt in mehreren Schritten, an denen unterschiedliche Enzyme beteiligt
sind. Man unterscheidet drei Hauptgruppen von Enzymen, die Endo-Cellulase (EC
3.2.1.4), die Exo-Cellulase (EC 3.2.1.91) und die B-Glukosidase (EC 3.2.1.21). Die
Wirkungsweise der Enzyme ist in der Abb. 2-7 verdeutlicht. Zuerst spaltet die Endo-
B-Glukanase die Cellulose-Fibrillen auf, anschlieBend kann die Exo-pB-Glukanase vom
Ende der Glukanketten Cellobiose abspalten. Die Spaltung der Cellobiose in |6slichen
Zucker, die Glukosemonomere, erfolgt durch die B-Glukosidase.

Endo-Cellulase

Exo-Cellulase

" kristalline
Region

kristalline
Region
nicht reduziertes Amorphe
Ende Region

reduziertes Ende

oo
oo ._ Cellobiose

Q o
&* PN ® 4o 4o p-Glucosidase
o

o
© 00 o ©
o o ©
o o Glukose
<

Abb. 2-7: Abbau der kristallinen Cellulose durch cellulytische Enzyme
(http://bs.shinshu-u.ac.jp; Download vom 02.11.2004)
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Cellulolytische Enzyme findet man in Mikroorganismen, Pflanzen und Tieren. Fir die
industrielle Produktion werden hauptsachlich Aspergillus species und Trichoderma
reesei verwendet. Diese Enzyme finden ihre Verwendung hdufig in Kombination mit
anderen Enzymen bei der Obst- und Gemuseverarbeitung.

Zusatzlich zu den cellulolytischen Enzymen missen auch die Hemicellulasen genannt
werden. Sie sind in der Lage, die Hemicellulose als Bestandteil der pflanzlichen
Zellwand zu hydrolysieren. Hemicellulosen setzen sich aus unterschiedlichsten
Monomeren mit verschiedenen Verknlpfungsmustern zusammen und erreichen
dadurch haufig einen komplexen Aufbau. Die enzymatische Hydrolyse dieser
polymeren Kohlenhydrate wird hauptsachlich von Enzymen erreicht, die zu der
Gruppe der Glukanasen zahlen. Die wichtigsten Vertreter sind die Endo-1,4-p-
Glukanase, die Endo-1,3-B-Glukanase und die Endo-1,6-B-Glukanase. Die
technischen Praparate werden meist aus Bacillus subtilis, aus Aspergillus spezies oder
Trichoderma spezies hergestellt (STrooT, 2001).

2.3 Faserstoff

2.3.1 Faserherstellung durch Holzaufschluss

Die Urspriinge der Faserplattenherstellung liegen in der Papier- und
Kartonherstellung. Fir dieses Verfahren missen zuerst zellulosehaltige Materialien zu
Faserstoff aufbereitet, zu einem Vlies gebildet und getrocknet werden. Bei der
Herstellung von Faserplatten erfolgt noch eine anschlieBende Trocknung oder
Verdichtung. Erst durch die Entwicklung von so genannten thermo-mechanischen
Zerfaserungsprozessen konnte sich die Faserplattenindustrie entwickeln. Hierbei sind
besonders zwei Verfahren zu nennen, die auch heute noch eingesetzt werden. Zum
einen das Dampfexplosionsverfahren nach MaAsoN und zum anderen das
Dampfmahlverfahren nach ASPLUND.

2.3.1.1 Dampfexplosionsverfahren nach MAsoN

In den USA veranlassten riesige Mengen Holzabfall aus den Sagewerken Mason zu
Uberlegungen {iber die Verwendung dieses Rohstoffes. Es handelte sich hierbei
besonders um harzreiche Kiefernsorten. Versuche nach dem Holzschliffverfahren
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sowie chemische Verfahren zur Zellulosegewinnung aus diesem Rohstoff waren
gescheitert (LAMPERT, 1967).

Mason wollte die plastischen Eigenschaften von feuchtem Holz bei erhohter
Temperatur fur die Zerlegung in einzelne Fasern ausnutzen. Die Erfindung von
Mason beruht auf einem Patent des Amerikaners LYMAN dem Jahre 1858. Mason
begann 1924 mit verschiedenen Entwicklungen und konnte 1926 die erste Anlage
nach dem Dampfexplosionsverfahren in Betrieb nehmen.

Fir diese Verfahren kdnnen unterschiedliche Holzsortimente eingesetzt werden. Zum
einen werden Rundholz oder Abschnitte mit Rinde verwendet und zum anderen
Abfélle aus der Sageindustrie. Das Rundholz und die Abschnitte missen vor der
Verarbeitung im Hacker zerkleinert werden. AnschlieBend wird das Holz in fein, mittel
und grob fraktioniert. Die Feinfraktion bestehend aus Holzstaub wird fir die
Energiegewinnung eingesetzt, die Mittelfraktion mit einer GroBe zwischen 10 bis 25
mm gelangt in den Hackschnitzelbunker. GroBere Teile miissen nochmals zerkleinert
und fraktioniert werden.

Das Besondere an dem Masonite-Verfahren ist der Umstand, dass Zellulose-Lignin-
Bindungen aufgeltst und die Fasern teilweise mit Hilfe von hohem Druck hydrolysiert
werden. Der eigentliche Aufschluss des Holzes findet in einem Hochdruckzylinder mit
einer H6he von 1.500 bis 1.600 mm und einem Durchmesser von 500 bis 600 mm
statt. Die Hackschnitzel werden dem Zylinder chargenweise zugefiihrt und dieser
wird luftdicht verschlossen. Dann wird der Druck in dem Zylinder durch Dampf
innerhalb von 30 Sekunden auf 40 bar erhdht und fir weitere 30 Sekunden gehalten.
AnschlieBend erhdht sich der Druck sehr schnell auf 70 bis 80 bar bei einer
Temperatur von etwa 284 bis 294 °C. Dieser Zustand wird fur einige Sekunden
beibehalten, bevor der Druck plétzlich absinkt. Der plétzliche Druckabfall geht einher
mit einem lauten Knall, daher auch die Bezeichnung ,Kanone". Die Holzschnitzel
schieBen durch kleine Schlitze am Boden der Kanone und platzen durch den
entstandenen Druckunterschied im Inneren des Holzes und dem Umgebungsdruck
auseinander. Die Holzstruktur wird dabei vdllig zerstdrt und man erhalt eine braune,
moosartige Faserstruktur. Die Fasern werden anschlieBend gewaschen, gereinigt und
eventuell im Refiner nachgemahlen.

Mit diesen Fasern konnen im Nassverfahren Faserplatten ohne Zugabe von
Bindemitteln hergestellt werden. Der Grund liegt in der Freilegung der Primarlamellen
in den Zellwanden der Holzfasern. Diese Primdrlamellen sind bei spateren
Verklebungen als Berihrungsflache wirksam. Ein weiterer Vorteil liegt in der
weitestgehenden Beibehaltung der urspriinglichen Faserlange.

Ein groBer Nachteil dieses Verfahrens ist die geringe Ausbeute, da wahrend des
Holzaufschlusses Reaktionsprodukte (Essigsaure, Ameisensdure, Kohlendioxid)
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entstehen und der im Wasser l6sliche Teil der Hemizellulose beim Waschen verloren
geht. Weiterhin wirken sich das diskontinuierliche Verfahren des Aufschlusses und die
dunklen Fasern nachteilig aus. Das Dampfexplosionsverfahren oder auch Masonite-
Verfahren wird hauptsachlich in den USA, aber auch in Australien und teilweise in
Europa angewendet.

2.3.1.2 Das Dampfmahlverfahren nach AsPLUND

Kurz nach der Entwicklung des Masonite-Verfahrens begann der Schwede Arne
Asplund mit der Zerfaserung von Holz auf thermomechanische Weise. Das Verfahren
von ASPLUND arbeitet mit deutlich geringerem Druck als bei Mason, namlich nur 8 bis
12 bar, bei einer Temperatur von 170 bis 180 °C. Asplund erreichte durch die
Einwirkung des Dampfdruckes lediglich eine Plastifizierung, die als Vorstufe fir die
Zerfaserung auf mechanischem Wege mittels profilierter Mahlscheiben notwendig ist
(LAMPERT, 1967). Das Dampfmahlverfahren wird hauptsachlich in Europa angewendet
und wurde seit seiner Erfindung mehrfach modifiziert.

Flr diese Verfahren werden ebenfalls hauptsachlich Hackschnitzel eingesetzt. Diese
werden mittels einer Schnecke durch den Pfropfenbildner in einen Vorwdrmer
transportiert. Bereits im Pfropfenbildner beginnt die Plastifizierung und endet
schlieBlich bei einem Druck von 6 bis 10 bar bei einer Temperatur von etwa 180 °C
(DeppPE u. ERNST, 1996). AnschlieBend gelangt das plastifizierte Material zwischen die
Mahlscheiben des Defibrators und wird mechanisch zerfasert. Hierbei bleibt die
Faserlange annahernd erhalten. Aufgrund dieses Verfahrens spricht man auch von
thermomechanischer Zerfaserung (Thermomechanical Pulp Process = TMP). Durch
Vorbehandlung des aufzuschlieBenden Holzes mit alkalischen Sulfiten verringert sich
der Energiebedarf beim Aufschluss des Holzes teilweise um die Halfte (vgl.
BLECHSCHMITDT et al., 1988; POLLER u. KLETzIN, 1990; ROFFAEL et al., 2001a). Diese
chemo-thermo-mechanischen Fasern (CTMP) werden ebenfalls fir die
Faserplattenherstellung eingesetzt. Die Vorteile dieser Verfahren sind der schonende
Aufschluss und der dadurch bedingte geringere Materialverlust sowie eine helle
Faserfarbe. In dkonomischer Hinsicht sind der geringere Energieeinsatz und das
kontinuierliche Aufschlussverfahren von Bedeutung.
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2.3.2 Faservliesbildung

Die Bildung eines Faservlieses kann nach mehreren Methoden erfolgen. Man
unterscheidet hierbei zwischen den beiden haufigsten Verfahren: dem Nassverfahren
und dem Trockenverfahren.

2.3.2.1 Nassverfahren

Das Nassverfahren wird normalerweise flir die Produktion von harten Faserplatten
und Faserdammplatten eingesetzt, wobei die Produktion von harten Faserplatten
nach diesem Verfahren zuriickgeht. Daflir werden vermehrt Spezialprodukte, z. B. flr
den Dachbereich oder FuBbodenplatten hergestellt. Bedeutender sind die
Faserplatten mit niedriger Dichte, sie werden vermehrt als Dammplatten produziert.

Fir die Vliesbildung im Nassverfahren wird der Faserstoff mit Wasser bis zu einer
Stoffkonzentration von 0,8 bis 2,5 % aufgeschwemmt. Hier erfolgt auch die Zugabe
von Klebstoff, Fallmittel oder Zusatzstoffen in Abhdngigkeit von der jeweiligen
Technologie. AnschlieBend wird die Fasersuspension kontrolliert auf eine
Entwasserungsstrecke dosiert. Zur Herstellung von Faserdammplatten wird der
entwasserte Kuchen nur noch vorverdichtet und getrocknet, flir die Herstellung von
Hartfaserplatten wird der Faserkuchen in Mehretagenpressen gepresst.

2.3.2.2 Trockenverfahren

Nach dem Faseraufschluss werden die Fasern direkt beleimt. Man unterscheidet
dabei die ,Blowline-Beleimung" und die Beleimung im Blenderverfahren. Fir die
Blowline-Beleimung werden die Fasern in der Blasleitung zwischen Refiner und
Trockner beleimt. Die beleimten Fasern werden anschlieBend direkt in
Stromtrocknern bei etwa 160 °C getrocknet. Die getrockneten Fasern sollten eine
Feuchte zwischen 5 bis 10 % haben.

Diese Form der Beleimung wird mittlerweile am haufigsten bei der MDF-Herstellung
eingesetzt. Allerdings hat sie den Nachteil, dass ca. 20 % mehr Leim eingesetzt
werden muss als bei der Beleimung im Mischer (s. Abb. 2-8). Mit dieser Beleimung
kann zwar Leim eingespart werden, es kommt jedoch haufig zu unerwiinschter
Leimfleckenbildung.
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Die getrockneten Fasern werden mit Hilfe von speziellen Systemen zu einem
Faservlies gestreut. Man unterscheidet hierbei zwischen der pneumatischen und der
mechanischen Vliesbildung, wobei die mechanische hdufiger eingesetzt wird.
AnschlieBend erfolgt das Pressen, Auskiihlen und Konditionieren.

Abb. 2-8: Ringmischer mit dem Prinzip der Innenbeleimung: 1 Fasereintrag, 2
Mischwerkwelle, 3 Beleimungsdiise, 4 Mischwerkzeug, 5 Faseraustrag, 6
Leimzugabe von auBen oben, 7 Mischzylinder, 8 Mischwerkzeug, 9
Mischwerkwelle (Dunky u. N1emz, 2002)

2.3.2.3 Produktion von mitteldichten Faserplatten (MDF)

Die Definition von mitteldichten Faserplatten lautet nach DeppE und ERNST (1996):
»Ein trocken geformter Holzwerkstoff, hergestellt aus Lignozellulose-Fasermaterial,
kombiniert mit synthetischem Klebstoff oder anderen geeigneten Bindemitteln. Die
Platten werden in einem Dichtebereich von 550 bis 800 kg/m3 durch HeiBpressung
erzeugt, wobei die Faserbindung durch die zugesetzten Bindemittel erfolgt. Weitere
Zuschlagstoffe zur Eigenschaftsverbesserung kénnen verwendet werden".

Fir die Herstellung werden hauptsachlich TMP- und CTMP-Fasern (vgl. 2.3.1.2) aus
Rohholz verwendet, in anderen Landern aber auch Einjahrespflanzen, wie z. B.
Bagasse (RosAMAH, 2003). Nach Untersuchungen von Dix und ROFFAEL (1996) ist
sogar der Einsatz von Altpapier mdglich. Die eingesetzten Bindemittel sind
hauptsachlich Harnstoff-Formaldehydharze und Bindemittel auf der Basis von
Polymethylendiisocyanat (PMDI). In der Abb. 2-9 ist der schematische Ablauf der
MDF-Herstellung aus Rundholz dargestellt.
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Abb. 2-9: Herstellungsablauf in der industriellen MDF-Fertigung

In der Tab. 2-2 sind die unterschiedlichen Typen der MDF-Platten aufgelistet, die
hinsichtlich ihres Verwendungszwecks unterschieden werden. Die Einteilung erfolgt
nach DIN EN 316 und DIN EN 622, Teil 5 (DIN-Taschenbuch 60, 1999).
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Man unterscheidet bei den MDF-Platten folgende Typen:

Tab. 2-2: Einteilung der mitteldichten Faserplatten nach DIN EN 316 und DIN EN

622, Teil 5
MDF Platten fur allgemeine Zwecke zur Verwendung im Trockenbereich
MDF.H Platten fur allgemeine Zwecke zur Verwendung im Feuchtbereich
MDF.E Platten fir allgemeine Zwecke zur Verwendung im AuBenbereich
MDF.LA Platten flir tragende Zwecke zur Verwendung im Trockenbereich
MDF.HLS Platten flir tragende Zwecke zur Verwendung im Feuchtbereich

2.4 Herkdtmmliche Bindemittel

Neben dem Holz als Rohstoff ist der zweite wichtige Faktor der Einsatz des richtigen
Bindemittels. Das eingesetzte Bindemittel hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Eigenschaften der damit hergestellten Holzwerkstoffe. Fir unterschiedliche
Beanspruchungen der Holzwerkstoffe miissen auch unterschiedliche Bindemittel
eingesetzt werden.

2.4.1 Kondensationsharze auf der Basis von Formaldehyd

Diese Harze entstehen durch eine Reaktion von Formaldehyd mit verschiedenen
Verbindungen wie Harnstoff, Melamin, Phenol oder Resorcin sowie mit
Kombinationen dieser Verbindungen (Dunky, 2002). Ein wichtiges Merkmal der
Formaldehyd-Kondensationsharze ist das duroplastische Ausharten dieser
Bindemittel.

2.4.1.1 Harnstoff-Formaldehydharze (UF)

Die UF-Harze sind in der Holzwerkstoffindustrie die wichtigste Gruppe der
aminoplastischen Bindemittel. Diese Bindemittel besitzen eine Aminogruppe (-NH,)
entweder in Form der Aminbindung (R-NH;) oder der Amidbindung (R-CO-NH,).

Bereits 1877 berichtete C. Goldschmidt Uber erste Arbeiten an Reaktionen zwischen
Harnstoff und Formaldehyd. Allerdings erteilte man erst 44 Jahre spater H. John das
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erste Patent betreffend UF-Harze. Die damalige Firma IG Farbenindustrie in
Ludwigshafen war die erste, die 1931 UF-Holzleim herstellte.

UF-Harze sind einfach zu handhaben und unkompliziert in der Verarbeitung
(DiNnwoobDIE, 1983). Sie kdnnen sowohl kalt als auch heiB3 verleimt werden und eine
Kombination mit anderen Bindemittelsystemen ist mdglich. Nach dem Verpressen
haben die ausgeharteten Leimfugen ein duroplastisches Verhalten, sowie eine hohe
Festigkeit der Verleimung. Besondere Vorteile der UF-Harze sind die Farblosigkeit
und der niedrige Preis im Vergleich zu anderen Bindemitteln. Trotzdem ist der Einsatz
von UF-Harzen nicht véllig problemlos. Zum einen sind mit UF-Harz hergestellte
Holzwerkstoffe nicht unempfindlich gegen die Einwirkung von Feuchtigkeit und
Wasser und zum anderen erfolgt eine Abspaltung von Formaldehyd wahrend der
Verarbeitung und bei der spateren Verwendung der Holzwerkstoffe (ROFFAEL, 1982).
Zur Verringerung der Feuchteempfindlichkeit werden mittlerweile Melamin und
teilweise auch Phenol in die UF-Harze eingebaut. Durch eine starke Reduzierung des
Molverhaltnisses  zwischen Formaldehyd und Harnstoff  konnte  die
Formaldehydemission stark reduziert werden.

2.4.1.2 Melamin- und Melaminmischharze

Melaminharze gehéren ebenso wie UF-Harze zu den Aminoplasten. Der Einsatz von
reinen Melaminharzen findet aus Kostengriinden so gut wie gar nicht statt. Haufig
werden sie als Impragnier- und Trankharze eingesetzt. Allerdings ist eine
Beimischung von Melamin zu anderen Harzen Ublich. Durch die Zugabe von Melamin
kann die beschrankte Hydrolysebestandigkeit von ausgeharteten UF-Harzen
verbessert werden und man erreicht eine Reduzierung der Dickenquellung.

Die Melaminharnstoff-Formaldehydharze (MUF), zeichnen sich gegeniiber reinen UF-
Harzen dadurch aus, dass sie eine héhere Feuchtebestandigkeit und die Fahigkeit
aufweisen, bei Temperaturen Uber 130 °C ohne einen besonderen Katalysator
auszuharten (ROFFAEL, 1976). Neben diesem Leim sind die gebrauchlichsten
Mischharze  Melaminharnstoff-Phenol-Formaldehydharze (MUPF) und Phenol-
Melamin-Harze (PMF).
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2.4.1.3 Phenolharze

Neben den bereits genannten Aminoplasten stellen Phenol-Formaldehydharze (PF)
eine weitere bedeutende Gruppe im Bereich der Holzbindemittel dar. PF-Harze
werden hauptsachlich bei wasser- und witterungsbestdndigen Verleimungen
eingesetzt. Vorteilhaft beim Einsatz von PF-Leimen sind zum einen die geringe bis
weitgehend fehlende Formaldehydabgabe und zum anderen die niedrige
Dickenquellung. Allerdings harten PF-Harze im Vergleich zu aminoplastischen Harzen
langsamer aus. Die hergestellten Holzwerkstoffe besitzen eine dunklere Farbe,
verursacht durch eine dunkle Leimfuge, die sich bei der Verendung von sehr hellem
Furnier abzeichnen kann. Das eingesetzte Phenol kann sowohl im alkalischen als
auch im sauren Bereich mit Formaldehyd kondensieren und vernetzen. Man
unterscheidet dabei die alkalisch hartenden Phenole als Resole und die
saurehartenden als Novolake. In der Holzwerkstoffindustrie werden nur die alkalisch
hartenden Phenole eingesetzt (KIRCHNER, 1997). Phenolharzleime sind wassrige,
alkalische Ldsungen, die aus oligomeren bis polymeren Ketten bestehen (Dunky,
2002). Durch den alkalischen pH-Wert kdnnen beim Beschichten dieser
Holzwerkstoffe Probleme auftreten, ebenso bei der Verwendung von verschiedenen
sauren Holzarten.

2.4.2 Bindemittel auf der Basis von Isocyanaten

Isocyanate gehdren nicht wie UF- und PF-Harze zu den Kondensationsharzen,
sondern basieren auf Polymethylendiisocyanat (PMDI) und werden vorwiegend flr
die Herstellung von Holzwerkstoffen flir den Einsatz im Feuchtebereich und flir
Jormaldehydfrei® verleimte Platten eingesetzt. Besonders geeignet ist PMDI als
Bindemittel bei schwer zu verleimenden Einjahrespflanzen wie z. B. Stroh und
Bagasse. PMDI weist ein sehr hohes Klebeverhalten auf, allerdings wird dadurch die
Verarbeitung enorm erschwert, da es nicht nur mit der Holzoberflache reagiert.

Nach WITTMANN und LEHNERT (1974) kénnen bei der Verwendung von Isocyanaten als
Bindemittel verschiedene Grundreaktionen ablaufen. Dazu gehdren die Reaktion mit
Wasser, mit den Hydroxylgruppen der Cellulose und Hemicellulose und anderen
Kohlenhydraten, mit Hydroxylgruppen des Lignins und der Gerbstoffe und mit den
COOH-Gruppen der Polygalakturonsduren, Uronsauren und Lignine. In der Tab. 2-3
sind im Einzelnen die Vor- und Nachteile von PMDI aufgelistet.
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Tab. 2-3: Vor- und Nachteile von PMDI im Vergleich zu anderen Bindemitteln
insbesondere UF-Harzen (Dunky, 2002)

Vorteile hohe Lagerstabilitat

o formaldehydfreie Verleimung

¢ hohe Reaktivitat

¢ hohe Bindefestigkeiten

¢ hohe Feuchtigkeitstoleranz der Verklebung

¢ geringer Klebstoffverbrauch

Nachteile e hoher Preis

e Verwendung meist nur in der Mittelschicht, bei Einsatz in der
Deckschicht sind spezielle Trennmittel erforderlich

e Einsatz von Emulgatoren (EMDI) oder spezieller Dosier- und
Beleimungstechniken

¢ Notwendigkeit héherer ArbeitsschutzmaBnahmen: niedriger, jedoch
sehr wohl vorhandener Dampfdruck

2.5 Bindemittel auf Basis nachwachsender Rohstoffe

Bereits seit Jahrtausenden werden Bindemittel auf Basis nachwachsender Rohstoffe
verwendet. Allerdings haben sie durch den Einsatz synthetischer Bindemittel an
Bedeutung verloren. Mittlerweile gibt es jedoch wieder Entwicklungen, Bindemittel
aus nachwachsenden Rohstoffen zu optimieren und industriell einzusetzen.

Trotzdem werden diese Bindemittel im Vergleich zu den herkbmmlichen Bindemitteln
nur im kleinen MaBstab zur Produktion von Holzwerstoffen eingesetzt. Hierfiir gibt es
mehrere Grinde. Die Herstellungskosten von natirlichen Bindemitteln sind im
Vergleich zu synthetischen Bindemitteln deutlich hoher, zudem missten die
bisherigen industriellen Beleimungsanlagen modifiziert werden, da natlrliche
Bindemittel meist anders verarbeitet werden.

Bindemittel, die auf nachwachsenden Rohstoffen basieren, haben haufig den
Nachteil, dass sie nicht ganzjahrig verfigbar sind und durch verschiedene
Wachstumsparameter hdufig inhomogene Strukturen aufweisen. Bei einer Mischung
von naturlichen und synthetischen Bindemitteln erreicht man zwar technologische
Vorteile, aber man entzieht dadurch dem Produkt das Merkmal ,rein biologisch™ zu
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sein. Eine schematische Ubersicht (iber die wichtigsten natiirlichen Bindemittel ist in
der Abb. 2-10 dargestellt.

MatUtliche Bindernittel

Lignine kohlenhydrat

kondersierte brydrolysisrte tierische pflanzliche
Tannine Tannine Proteine Proteine
Sulfitablavugen Starke Glutinlzirne Sojaproteine
Sulfatablaugen Hemicelulose Caseinleime Maisproteine
Crganosoleligrin Alburminleime  Waizenpratein

Abb. 2-10: Bindemittel auf der Basis nachwachsender Rohstoffe (vgl. ROFFAEL,
1997a u. RosAMAH, 2003)

251 Tannine

Unter Tanninen versteht man pflanzliche Polyhydroxyphenole (Gerbstoffe), die in
Wasser, Alkoholen und Aceton l6slich sind. Hauptsachlich gewinnt man Tannine
durch Extraktion aus Holzern, Rinden, Blattern und Friichten. Es gibt zahlreiche
Untersuchungen zur Verwendung von Extraktstoffen aus Rinden von Mimosaceen
(DALTON, 1953; PLOMLEY et al., 1976; Pizzi, 1982) und Rinden aus verschiedenen
Kiefernarten (LIIRI et al., 1982; Dix und MARUTZKY, 1985).

Chemisch werden die Tannine in hydrolysierbare und kondensierte Typen unterteilt.
Der Einsatz von Tanninen als Bindemittel erfolgt entweder mit einer Formaldehyd-
Komponente als Vernetzer oder in Kombination mit amino- oder phenolischen
Harzen.
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Durch die chemischen Eigenschaften der pflanzlichen Phenole, die aufgrund ihrer
molekularen Struktur denen der synthetischen Phenole sehr dhnlich sind, eignen sie
sich ebenfalls als Ausgangsmaterial flr Holzleime (KHARAZIPOUR, 1996). Tanninharze
gelten als das billigste Bindemittel mit dem kochfeste Vernetzungen erzielt werden
kdnnen (JUNG u. ROFFAEL, 1989; ROFFAEL u. Dix, 1994).

1995 wurde in Deutschland die industrielle Herstellung von mit Tannin-
Formaldhydharzen gebundenen Spanplatten aufgenommen, die eine extrem geringe
Formaldehydabgabe aufweisen (ROFFAEL et al., 2001b). Zurzeit werden Tannine aus
Mimosa, Quebracho, Akazie und Kiefer (Pinus radiata) technisch eingesetzt. Trotz
dieser Entwicklung liegt der Schwerpunkt der Tanninverwendung hauptsachlich in
Léandern, die in ausreichendem MaBe Uber die pflanzlichen Rohstoffe verfligen
(Sudafrika, Australien, Indien, etc.).

2.5.2 Lignine

Lignin macht neben der Cellulose den zweitgréBten Anteil im Holz aus. Man findet es
hauptsachlich in der Primdrwand und der Mittellamelle, aber auch in der Tertidrwand
neben Cellulose und Hemicellulose. Die Hauptaufgaben des Lignins in der Zellwand
bestehen darin, die Cellulosefasern zusammenzuhalten, Druckstabilitat zu schaffen
und eine Hygroskopizitat des Holzes zu erreichen.

Der Molekilstruktur des Lignins liegt ein dreidimensional verzweigtes Polymer zu
Grunde, das durch die oxidative Polymerisation der drei Substituenten, Zimtalkohol-
Derivate, p-Cumaryl- (I) Coniferyl- (II) und Sinapinalkohol (III) entsteht, die
groBtenteils durch C-C-Bindungen und Etherbindungen miteinander verbunden sind
(PETTERSEN, 1984; FENGEL u. WEGENER, 1984). Allerdings ist die Struktur des Lignins
noch nicht vollstéandig bekannt, es gibt jedoch zahlreiche Modelle (z. B. FREUDENBERG
u. NeisH, 1968; GLAasser, 1981). Chemisch betrachtet handelt es sich um
héhermolekulare Abkdmmlinge des Phenylpropans, an dessen Phenylring teilweise
Methoxy- und OH-Gruppen gebunden sind. Dadurch erhdlt das Lignin quasi
~phenolischen® Charakter, so dass es als Alternative zu den Phenolen fiir die
entsprechenden Formaldehydharze eingesetzt werden kann (HABENICHT, 1997).

Ein Nachteil beim Lignin ist die im Vergleich zum Phenol niedrige Reaktivitat auf
Grund der geringeren Anzahl an reaktiven Stellen im Molekul. Technische Lignine, die
beim chemischen Aufschluss des Holzes anfallen, kénnen ebenfalls als Bindemittel
eingesetzt werden. Diese Ablaugenlignine besitzen allerdings einen hohen Anteil an
Hemicellulosen und monomeren  Zuckern, die unter konventionellen
Pressbedingungen in der Industrie kaum eine nennenswerte Klebewirkung entfalten
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(AvLa, 1980; Okum 1999, RosamAH, 2003). Durch die enzymatische Behandlung mit
Laccase kodnnen diese Ablaugenlignine als Bindemittel eingesetzt werden
(KHARAZIPOUR, 1983; 1993; 1996), so wie bei einer Mischung dieser Lignine mit
Phenolformaldehyd- bzw. Harnstoffformaldehyd-Harzen. Mittlerweile gibt es
Leimsysteme, die auf Zusatzen technischer Lignine basieren (vgl. FORSS u. FUHRMANN,
1976; PECINA u. KUHNE, 1986).

2.5.3 Bindemittel auf Kohlehydratbasis

2.5.3.1 Starkeleime

Starke wird bereits seit langem als Bindemittel flir verschiedene Einsatzbereiche
verwendet. Die native Starke (Reis, Kartoffeln, Mais etc.) ist allerdings nicht
wasserloslich und wird erst bei einer Verkleisterungstemperatur von ca. 65 °C oder
durch Alkalieinwirkung in eine l6sliche Form Uberfiihrt. Durch unterschiedliche
Molekilmodifikationen konnte der Verwendungsbereich der Starke erweitert werden.

Als ,polymerisierende Starken"™ wurden Produkte vorgestellt, bei denen den
Starkemolekiilen  Acrylamidogruppen aufgepfropft wurden, die (ber eine
Strahlenhartung zu einem Polymernetzwerk abbinden. Sie besitzen verbesserte
Festigkeits- und Adhdsionseigenschaften sowie eine hdhere Wasserbestandigkeit
(HINTERWALDNER, 1986).

Fir die Verwendung als Bindemittel in der Holzwerkstoffindustrie kann die Starke in
Kombination mit Tannin eingesetzt werden (Dix et al.,, 1998). Eine weitere
Moglichkeit ist die Mischung von Stdrkeleim mit Phenolharzen, Melamin- oder
Harnstoff-Formaldehydharzen zur Verbesserung der Bindefestigkeit.

254 Bindemittel auf Proteinbasis

2.5.4.1 Bindemittel auf Basis tierischer Proteine

Man unterscheidet bei diesen Bindemitteln zwischen Glutin- und Kaseinleimen. Glutin
wird aus Bindegewebe, Haut, Knorpel, Knochen und Sehnen von Tieren durch
Hydrolyse dieser eiweiBhaltigen Verbindungen gewonnen. Es ist ein in Wasser
kolloidal I6sliches EiweiBabbauprodukt mit einer kompliziert aufgebauten
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Proteinstruktur und wird hauptsachlich als kdrnige oder pulverférmige Substanz
vermarktet. Durch Zugabe von Wasser entsteht eine gallertartige Masse, die durch
Erwarmung auf ca. 60 bis 70 °C zu der verarbeitungsfahigen Leimflotte (Solbildung)
wird.

Glutinleime erhalten beim Abklhlen unter den Gelierpunkt eine starke
Anfangshaftung, die eine schnelle Weiterverarbeitung ermdglicht. Innerhalb einiger
Stunden verdunstet das in diesem Leimfilm enthaltene Wasser, wodurch die
wesentlich héhere Endfestigkeit erreicht wird (STEIN, 1994). Glutinleime eignen sich
fur alle Anwendungen, bei denen eine hohe Endfestigkeit und eine hohe Elastizitat
der Leimfuge gefordert werden. Auf Grund der Fahigkeit, Feuchtigkeit aufzunehmen,
haben die Leimfugen ein &hnliches Ausdehnungsverhaltnis wie Holz. Hierdurch
entsteht eine dauerhafte elastische Verbindung, bei der keine Spannungsrisse
auftreten (Dunky, 2002). Die Verwendung solcher Leime ist besonders geeignet filr
anfeuchtbare Klebestreifen, die dadurch wieder klebaktiv werden, insbesondere in
der Papier- und Pappindustrie. In der Holzwerkstoffindustrie finden solche Leime
keinen Einsatz.

Ein weiteres Bindemittel auf der Basis tierischer EiweiBe ist das Kasein. Es ist der
wichtigste EiweiBbestandteil der Milch. Die Gewinnung von Kasein erfolgt durch
Saurefdllung (Milchsaure, Salzsaure) mit anschlieBender Reinigung, Trocknung und
Zerkleinerung. Kasein wird in alkalischen Medien (Natronlauge, Ammoniak)
aufgeschlossen, da es in kaltem Wasser nicht |6slich ist. Verleimungen mit Kasein
sind wasserfest und unempfindlich, allerdings neigen sie auf Grund des alkalischen
Charakters zu unerwtiinschten Holzverfarbungen. Haufig werden Kaseinleime bei der
Flaschenetikettierung eingesetzt, da sie auf feuchten Oberflachen gut haften und
mittels gering prozentiger Natronlauge leicht wieder zu entfernen sind.

2.5.4.2 Bindemittel auf Basis pflanzlicher Proteine

Die bekanntesten pflanzlichen Proteine, die als Bindemittel eingesetzt werden, sind
Soja- und Weizenprotein. In den USA wurden bereits in den 50 und 60 Jahren
Sojaleime bei der Herstellung von Douglasiensperrholz verwendet. Der Einsatz von
Weizenprotein als Bindemittel zur Herstellung von Holzwerkstoffen ist bisher nur im
LabormaBstab erfolgt. Hierbei wurden sowohl Span- als auch Faserplatten mit
Weizenprotein als Bindemittel verpresst (SCHOPPER, 2004; KLOESER, 2004; KrRUG und
SIRCH, 1999; SIRCH u. KEHR, 1997).

Die bindungsfahigen Elemente bei Proteinen sind die Aminosauren, die sowohl
Aminogruppen (-NH) als auch Carboxylgruppen (-COOH) aufweisen. Diese Gruppen
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sind in der Lage kovalente Bindungen einzugehen und kdnnen entsprechend dem
pH-Wert als Saure oder Base zu agieren.

Die alleinige Verwendung von Bindemitteln auf Proteinbasis ist zurzeit in der
Holzwerkstoffindustrie noch nicht méglich, da die hergestellten Produkte nicht die
erforderlichen Normen erflllen. Reine Proteinleime weisen eine geringe
Feuchtebestdndigkeit in der Klebfuge auf, ungtinstiges rheologisches Verhalten und
eine relativ geringe Widerstandsfahigkeit gegentiber mikrobiellen Einflissen (SIRCH u.
KEHR, 1997).

2.6 Bindungskréafte

Als Bindungskrafte in Verklebungen bezeichnet man die Krafte, die in der
Grenzschicht und der Klebeschicht wirken. Man unterscheidet dabei zwischen den
Adhasionskraften (Haftungskrafte) in der Grenzschicht und den in der Klebschicht
wirkenden Kohasionskraften.

Aligemein betrachtet bewirken die Bindungskrafte den Zusammenhalt von zwei oder
mehreren Atomen bzw. Atomgruppen innerhalb von Molekilen und auch
Phasengrenzen, dabei gibt die Bindungsenergie die Starke der Bindung an. Diese
ergibt sich aus der Differenz zwischen der Summe der Einzelenergien der beteiligten
Partner, wenn sie sich in unendlicher Entfernung voneinander befinden und der
Energie beider Partner nach der erfolgten Bindung (HABENICHT, 1997).

2.6.1 Bindungsarten

Man unterteilt die mdoglichen Bindungsarten in Abhdngigkeit von den
Wechselwirkungen zwischen Atomen und / oder Molekilen in chemische und
zwischenmolekulare Bindungen.

Chemische Bindungen sind Hauptvalenzbindungen und eine flir Verklebungen
wichtige Form ist die hombopolare Bindung (Atombindung, unpolare Bindung,
kovalente Bindung). Sie ist die Bindungsart der organischen Chemie und beruht auf
der Austauschwechselwirkung der Valenzelektronen der Bindungspartner. Bei dieser
Bindungsform teilen sich die beiden miteinander verbundenen Atome ein
Elektronenpaar. Die chemische Bindung ist die starkste Bindungsform mit der
hoéchsten Bindungsenergie. Eine kovalente Bindung zwischen der Holzoberflache und
dem Bindemittel ware die optimale Form der Verleimung. Zurzeit ist es aber noch
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nicht eindeutig geklart, ob wahrend der Aushartung oder Abbindung des Harzes
zwischen Bindemittel und Holzoberflache eine chemische Bindung entsteht oder nicht
(P1zz1, 1992). Neben der homdopolaren Bindung finden sich noch die heteropolare
Bindung (Ionenbindung, polare Bindung, elektrostatische Bindung) und die
metallische Bindung, wobei die heteropolare Bindung bei der Erklarung der
Bindungskrafte in Klebungen keine groBe Rolle spielt.

Die Bindungsart der zwischenmolekularen Bindungen basiert auf Anziehungs-
und AbstoBungskraften zwischen valenzmaBig ungesattigten Molekilen. Man
bezeichnet diese Anziehungskrafte auch als ,van-der-Waalssche Krafte®, die durch
Dipol-, Induktions- und Dispersionskrafte verursacht werden. Eine besondere Form
der zwischenmolekularen Bindungskrafte stellen Wasserstoffbriickenbindungen dar.
Bei dieser Bindungsform kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen einer Gruppe
A-H (Protonendonator) und einer Gruppe B (Protonenakzeptor). Daraus ergibt sich
das Schema A-H B.

Verbindungen, die OH-, NH- oder andere Gruppen enthalten, in denen ein
Wasserstoffatom mit besonders elektronegativen und kleinen Atomen verbunden ist,
bilden besonders hdaufig Wasserstoffbriicken aus (HABENICHT, 1997). Hierbei kann
eine Wechselwirkungsenergie von bis zu 50 kJ mol™ entstehen. Bedingt durch den
stark polaren Charakter der A-H-Gruppe, wobei sich das positive Ende am
Wasserstoffatom befindet, werden elektronegative Atome (B) wie z.B. Sauerstoff und
Stickstoff angezogen. Da das H-Atom kleiner ist, kdnnen sich die Dipole sehr gut
annahern und es entsteht eine starke Wechselwirkung. Indem das H-Atom eine
Mittelstellung zwischen seinem urspriinglichen Bindungspartner und dem neuen
Partner einnimmt, wird eine Art ,,Brlicke" ausgebildet.

2.6.2 Adhasion

Wahrend man friher von einem rein mechanischen Vorgang bei der Adhdsion
ausging, d. h. durch eine Verankerung bzw. Verklammerung des in Poren oder
Kapillaren der Oberflachenstruktur ausgeharteten fllissigen Klebstoffs, ist heute
bekannt, dass die Adhasion ein komplexes Zusammenspiel von vielen Faktoren ist.
Daher unterscheidet man mehrere Adhdsionsarten.

Bei der mechanischen Adhasion kommt es zu dem bereits beschriebenen Vorgang
der Verankerung in Poren und Hinterschneidungen der Fligeteiloberflache. Die
Autohasion ist bei der Vereinigung kautschukelastischer Polymerschichten des
gleichen Materials unter hohem Druck wirksam. Unter der spezifischen Adhasion
versteht man alle Adhdsionserscheinungen, die auf chemischen, physikalischen und
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thermodynamischen GesetzmaBigkeiten beruhen. Diese Form der Adhdsion macht
den Hauptanteil der Adhasionskrafte in Klebungen aus.

Eine tatsachliche Messung der Adhdsion ist momentan technisch nicht mdglich, so
dass bei der Erklarung der Bindungsmechanismen viele verschiedene Theorien und
Aussagen Uber die wirksam werdenden Faktoren bei Klebungen zum Tragen
kommen. Man kann davon ausgehen, dass bei der Adhasion eine Kombination von
chemischen, physikalischen und mechanischen Vorgangen ihre Wirkung ausubt.

2.6.3 Kohasion

Die Kohasion bezeichnet die ,innere Festigkeit" eines Stoffes, d. h. es werden
dieselben Krafte wie bei der Adhdsion wirksam, allerdings nur innerhalb der Atome
bzw. Molekile eines Stoffes. Je nach chemischer Struktur des Klebstoffes stellt die
Kohdsion von Klebschichten ein Zusammenwirken von kovalenten und
zwischenmolekularen Bindungskraften (Nebenvalenzkraften) dar (Dunky, 2002).

Uber die Zugfestigkeit und das Dehnungsvermégen eines Werkstoffes erhdlt man
quantitative Angaben (iber die Kohasionsfestigkeit. Sie ist eine werkstoff- und
temperaturabhdngige GréBe. Bei Klebschichten (Klebfugen) ist sie insbesondere fiir
das Kriechen bzw. FlieBen unter mechanischer Belastung eine charakteristische
Eigenschaft in Abhdngigkeit von der chemischen Art und Zusammensetzung des
Bindemittels. Bei zunehmender Temperatur sinkt die Kohdsionsfestigkeit ab, da die
Molekiile beweglicher werden und der Moleklilzusammenhalt schwacher wird.

Durch Fehlstellen in der Klebfuge, die Eigenspannungen ausbilden, bilden sich
Ausgangspunkte fiir Kohadsionsbriiche bei Belastung. Solche Fehlstellen kénnen durch
mangelhafte  Vernetzung, bedingt durch zu geringe oder zu hohe
Hartungstemperaturen entstehen. Weitere Ursachen sind eingeschlossene
Restlosungsmittel, unterschiedliche Feuchtigkeitsverhdltnisse oder nicht an der
Reaktion beteiligte Monomeranteile. Wichtige Faktoren, die direkten Einfluss auf die
Kohasionsfestigkeit haben sind:

» Molmasse und durchschnittlicher Kondensationsgrad des Bindemittels
» Chemische Struktur der Bindemittelmolekdile
» OQOrientierung der Molekiile (Kristallinitatsgrad)

= Zusammensetzung und Menge anderer anwesender Stoffe (Flillstoffe,
Streckmittel, Lésungsmittel u. a.) (Dunky, 2002).
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Fir die Ausbildung einer optimalen Bindefestigkeit missen sowohl die
Adhasionskrafte als auch die Kohdsionskrdfte aufeinander abgestimmt sein. Wenn
sich keine Adhasionskrafte an der Flgeteiloberflache ausbilden, kann sich auch bei
hoher Kohdasionskraft keine Festigkeit in der Klebung ausbilden. Umgekehrt gilt der
gleiche Fall.

2.7 Konservierung

Konservieren heiBt, ein gegebenes Produkt lber einen genigend langen Zeitraum
unter den vorhandenen Bedingungen in einem unveranderten Zustand zu erhalten.
Zu diesem Zweck missen alle verderbenden Einfllisse ausgeschaltet werden
(WALLHAUSSER, 1990). Unabhangig von rein chemischen und physikalischen
Vorgangen (z. B. Oxidations- und Hydrolyseprozessen) ist der Abbau durch
Mikroorganismen die Hauptursache fiir den Verderb von biologischen Produkten.
Diesem Abbau kann entgegengewirkt werden, indem die entsprechenden
Mikroorganismen zerstort (Sterilisation) oder in ihrem Wachstum gehemmt werden
(kiihlen, trocknen bzw. Zusatz keimhemmender Stoffe). Man unterscheidet die
hierflir notwendigen Verfahren in Herstellung von Sterilprodukten und Herstellung
von keimarmen Produkten mit begrenzter Lagerfahigkeit (WALLHAUSSER, 1990).

Zwei Verfahren zur Herstellung von keimarmen Produkten sind bei der Verwendung
von Kartoffelptlpe als Bindemittel von besonderem Interesse:

» der Wasserentzug des Gutes durch Trocknung, bzw. Trockenlagerung und

» die partielle Keimtétung bzw. Hemmung durch Konservierungsstoffe

2.7.1 Trocknungsverfahren

Im Allgemeinen versteht man unter Trocknen das Entfernen von Flissigkeiten durch
Verdunsten oder Verdampfen aus einem bestimmten Gut. Dabei unterscheidet man
die mechanische Trocknung wie Abpressen, Filtrieren und Zentrifugieren von der
thermischen Trocknung, wobei mit Hilfe von Warme die Fllssigkeit verdunstet oder
verdampft.
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Abb. 2-11: Schema zur Auswahl eines geeigneten Trocknungsverfahren; modifiziert
nach KNEULE, 1975

Die Probleme der mechanischen Trocknung bestehen darin, dass immer eine gewisse
Restfeuchte in dem Gut verbleibt und eventuell wichtige Bestandteile, geldst im
Wasser, durch Auspressen o. a. verloren gehen. Allerdings ist eine Kombination aus
der mechanischen und der thermischen Trocknung moglich, um den Vorgang der
thermischen Trocknung durch vorherigen Wasserentzug aus dem Gut zu verkiirzen.
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Die Wahl eines geeigneten Trocknungsverfahrens richtet sich nach der
Beschaffenheit des Gutes und dem weiteren Verwendungszweck (KNEULE, 1975).

Es gibt verschiedene Trocknungsverfahren bei der thermischen Trocknung. Die
Konvektionstrocknung arbeitet, indem die Warme durch ein gas- oder dampfférmiges
Trocknungsmittel Ubertragen wird, welches Uber oder durch das Gut geflihrt wird.
Bei der Kontakttrocknung wird die bendétigte Warme durch Warmeleiter auf das Gut
Ubertragen (z. B. beheizbare Flachen). Die Trocknung durch Strahlung arbeitet ohne
materiellen Trager, die Warme wird durch in der Umgebung befindliche strahlende
Flachen Ubertragen. Bei der dielektrischen Trocknung (z. B. durch Mikrowellen) wird
die Warme genutzt, die durch die im hochfrequenten Wechselfeld im Gutsinnern
auftretenden Verschiebungsstrome erzeugt wird (KNEuLe, 1975). Fir diese
verschiedenen Verfahren gibt es eine Vielzahl an einsetzbaren Trocknern, die mit
Hilfe des Schemas in Abb. 2-11 ausgewahlt werden kénnen.

Bei der Kartoffelpiilpe handelt es sich um einen Stoff von pastdser Beschaffenheit,
der moglichst schonend getrocknet werden muss, um eine Karamellisierung der
Oberflache zu verhindern, da ansonsten die bindenden Eigenschaften der Pllpe
verloren gehen. Anhand dieser Kriterien missen geeignete Verfahren zur Trocknung
der Pllpe ausgewahlt werden, wobei die o©konomischen Gesichtspunkte ein
Hauptkriterium sind.
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3 Material und Methoden

3.1 Material

3.1.1 Pulpe

3.1.1.1 Emsland-Pulpe

Die Firma Emsland-Pilpe, mit Stammsitz in Emlichheim, ist Deutschlands groBter
Kartoffelstarkeproduzent und weltweit flihrend in der Herstellung von
Starkeveredelungsprodukten, KartoffeleiweiB, Flocken und Granulat. Im Stammwerk
Emlichheim sowie in den weiteren Produktionsstandorten Wietzendorf, GolBen und
Kyritz werden derzeit 1,6 Mio. t Kartoffeln zu Kartoffelstarke verarbeitet
(http://www.emsland-staerke.de, Download vom 04.11.2004).

Die Kartoffelplilpe, die bei der Herstellung der Starke als Nebenprodukt anfallt,
wurde kostenlos von der Firma Emsland-Pllpe flir die Untersuchungen abgegeben.
Die Abholung der Plilpe erfolgte in luftdicht verschlieBbaren Behaltern. Nach dem
Transport konnte die Plilpe in 1,5 kg Portionen eingefroren werden.

3.1.1.2 AVEBE-Pulpe

Die AveBe-Gruppe ist ein weltweit agierendes Starkeunternehmen, das
Starkeprodukte flr die Nahrungs-, Tierfutter-, Papier-, Klebstoff- und Textilindustrie
herstellt. Mittlerweile besitzt das Unternehmen neben Anlagen in den Niederlanden
auch Betriebe in Deutschland, Frankreich, Schweden und China. Die Pllpe, die bei
der Herstellung von Kartoffelstarke anfallt, wird zum groBen Teil als Nassfutter in der
Viehwirtschaft eingesetzt. Es gibt aber auch modifiziertes, proteinhaltiges
Trockenfutter auf der Basis von Kartoffelplilpe (http://www.avebe.com, Download
vom 04.11.2004).

Der Herstellungsprozess der Kartoffelstarke entspricht weitestgehend dem der
Emslandstdrke. Die anfallende Pilpe kann aufgrund der eingesetzten Starkekartoffeln
etwas in der quantitativen Zusammensetzung variieren. AVEBE zichtet auch in
eigenen Anbauten Kartoffeln mit hdherem Starke- und Proteingehalt.
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Die von AveBe kostenlos zur Verfligung gestellte Pllpe wurde ebenfalls luftdicht
transportiert und anschlieBend bei —18 °C tiefgefroren, um einen Abbau der
Inhaltstoffe zu verhindern.

3.1.2 Einsatz von Enzymkomplexen der Firma Novozymes

Die Firma Novozymes ist weltweit eine der groBten Hersteller fir industriell
einsetzbare Enzyme. Ein Schwerpunkt bei der Enzymproduktion ist der Einsatz von
Enzymen in der Fruchtsaftindustrie. Daher liegt die urspriingliche Verwendung dieser
Enzymkomplexe in der Herstellung von Fruchtsdften, wenn eine rasche und
vollstandige Depektinisierung erwiinscht wird. Die folgenden Enzymkomplexe wurden
in Absprache mit der Firma Novozymes ausgewahlt und unentgeltlich zur Verfligung
gestellt.

Pectinex 3XL wird durch einen selektionierten Stamm von Aspergillus niger
produziert. Die Hauptbestandteile dieses Enzympraparates sind Polygalakturonasen,
denen zusatzlich Pektinesterasen, Pektintranseliminasen und Arabinasen zugesetzt
wurden. Die Enzymaktivitat liegt bei 3000 FDU/ml.

Pectinex 100 L ist eine Kombination aus Polygalakturonasen und Pektinesterase mit
einer zusatzlichen Pektintranseliminase und Arabinase. Diese Enzymldsung ist
identisch mit Pectinex 3 XL, allerdings 1,7-fach starker und die Aktivitat wird mit
5000 UPTE/ml angegeben.

Eine weitere Enzymlbsung ist Ultrazym AFP-L, ein Pektinasenpraparat mit einer
Polygalakturonase und einer Cellulase. Die Produktionsorganismen setzen sich aus
Aspergiflus aculeatus, Aspergillus niger und Trichoderma reesei zusammen. Diese
Enzymkombination wird in der Fruchtsaftindustrie flir die Tresterbehandlung
eingesetzt. Die Aktivitat, gemessen bei Standardbedingungen, liegt bei 3000
UPTE/ml.

Die vierte Enzyml6sung Pectinex AFP L-2 beinhaltet die gleichen Enzyme wie
Pectinex 100 L, stammt aber aus einer anderen Fermentation und wird in die
Enzymklasse der Polygalakturonasen eingeordnet. Dieses Praparat wird durch
Organismen wie Aspergillus aculeatus und Aspergillus niger produziert.
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3.1.3 Einsatz von Enzymkomplexen der Firma AB Enzymes

AB Enzymes ist weltweit einer der dltesten und traditionsreichsten Enzymanbieter.
Firmengriinder war Dr. Otto Réhm, der Anfang des 20. Jahrhunderts die Firma Réhm
und Haas griindete. 1999 wurde die Rohm Enzyme GmbH in die britische
Konzerngruppe ABITEC integriert und anderte 2001 ihren Namen in AB Enzymes
GmbH. Die Produktpalette umfasst Lebensmittelenzyme, Enzyme flir Futtermittel und
fur den Einsatz in der Textil-, Zellstoff- und Papierwarenindustrie. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurden gratis Enzyme aus der Frucht- und Gemiuseverarbeitung
bereitgestellt.

Rohapect 10 L ist ein hochkonzentriertes, pektolytisches und arabinasehaltiges
Enzympraparat zur  Fruchtverarbeitung und eignet sich  sowohl  zur
Maischebehandlung als auch zur Saftdepektinisierung und ermdglicht einen
vollstandigen Pektinabbau. Die Vorteile dieses Prdparates sind zum einen die gute
Sdurestabilitdt und zum anderen die Fahigkeit zur Spaltung von Idslichem und
unléslichem Pektin. Gewonnen wird das Produkt aus Aspergillus niger. Die
Mindestaktivitat liegt bei 260 PA.

Rohament PL ist ein spezielles pektolytisches Praparat zur Mazeration von Friichten
und Gemise. Es enthalt Gberwiegend Polygalacturonase-Aktivitat. Beim Aufschluss
der Zellwande entsteht I6sliches, hochmolekulares Pektin. Das Produkt stammt aus
Kulturen von Aspergiflus niger und besitzt nach der Fermentation eine
Mindestaktivitat von 28.000 PGU/ml.

Rohapect PTE wird hauptsachlich in der Frucht- und Gemiuseverarbeitung
eingesetzt. Die Hauptbestandteile sind Pektintranseliminasen und Endopektinlyasen.
Diese sollen eine schnelle Viskositatsabsenkung bei den zu behandelnden Produkten
herbeiflihren. Die gemessene Mindestaktivitét liegt bei 75 PTF/mg. Fir die
Produktion dieser Enzyme werden Aspergillus niger— Kulturen verwendet.

3.1.4 Konservierungsmittel

3.1.4.1 Mergal® S88

Mergal® S88 (Firma Troy Chemie, Seelze) ist ein technisches Konservierungsmittel
zur bakteriziden und fungiziden Ausristung von Farben und Putz fir
Innenanwendungen, findet aber auch in anderen Bereichen Anwendung. Es hat ein
breites, ausgeglichenes Wirkungsspektrum gegen Bakterien, Hefen und Pilze sowie
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Algen. Typische Einsatzgebiete fiir Mergal® sind Dispersionsfarben und
Kunstharzputze. Mergal® S88 wurde speziell fiir Systeme entwickelt, die z. B. in
Lebensmittel verarbeitenden Betrieben wie Backereien, Brauereien etc. Anwendung
finden. Die beiden Hauptkomponenten von Mergal® sind Methyl-benzimidazol-2-
ylcarbamat und Zink-bis-dimethyldithiocarbamat (TECHNISCHES DATENBLATT, 2003)

3.1.4.2 Sorbinsaure (Firma Merck, Darmstadt)

Sorbinsaure (E 200) und ihre Salze (E 201, E 202 und E 203) sind haufig verwendete
Konservierungsmittel. Die antimikrobielle Wirkung der Sorbinsdure hangt
hauptsachlich von ihrem undissoziierten Anteil und dieser wiederum vom pH-Wert
ab. Daher ist die Sorbinsdure auch im schwach sauren Bereich noch wirksam. Sie
wird als fungistatischer Wirkstoff eingestuft, unterliegt in der bakteriellen Wirkung
jedoch starken Schwankungen. So werden katalasepositive Bakterien eher gehemmt
und Aerobier reagieren empfindlicher als Anaerobier. Das pH-Optimum geht bis 6,0,
die mikrobizide Wirkung bis etwa pH 4,5 (WALLHAUSSER, 1990). Da Kartoffelpilpe im
nativen Zustand einen pH-Wert bis 6 aufweisen kann, eignet sich die Sorbinsdure als
Konservierungsmittel.

3.1.5 Faserstoff

Fir die Herstellung der MDF-Platten wurden Fasern der Firma Steico (Polen)
verwendet. Die Fasern wurden nach dem AspLUND-Verfahren (Defibratorverfahren)
hergestellt. Den gréBten Anteil bei den verwendeten Holzarten macht mit ca. 80 %
die Kiefer aus und ca. 20 % werden durch Buchenholz abgedeckt. Die Lagerung der
Fasern erfolgte in Paketen a 15 kg (lutro).

3.1.6 Hydrophobierungsmittel

Das verwendete Hydrophobierungsmittel ,Hydrowax 730" von SasoL, Hamburg, hat
eine Paraffinbasis und einen Feststoffgehalt von 60 %. Es wird als konventionelles
Wachs bei der Herstellung von Holzwerkstoffen eingesetzt.
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Bei den Paraffinen handelt es sich um gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe, die
durch das Fehlen von Mehrfachbindungen und reaktiven funktionellen Gruppen sehr
reaktionstrage sind (ROFFAEL et al. 1982).

3.1.7 Haftvermittler

Neben dem Hydrophobierungsmittel wurden Haftvermittler auf der Basis
siliziumorganischer Verbindungen eingesetzt. Diese dienten zur Ausbildung bzw.
Verstarkung von zwischenmolekularen Kraften. Verwendet wurden zwei
unterschiedliche Silane.

3.1.8 Harnstoff-Formaldehydharz

Flr die Mischung der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen Kartoffelplilpe mit
Harnstoff-Formaldehydharz wurde Kauritec® 407 (fliissig) von BASF (Ludwigshafen)
verwendet. Dabei handelt es sich um eine wassrige Losung eines stark verstarkten
Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsproduktes.

Dieses UF-Harz besitzt einen Feststoffgehalt von 67 £ 1 %. Die Viskositdt betrug bei
Abfillung im Werk 150 — 300 mPa:-s (bei 20 °C).

3.1.9 Mikroorganismen fur den Abbau von Holzwerkstoffen

Fiir die Uberpriifung der Abbaufshigkeit der hergestellten Holzwerkstoffe wurden drei
verschiedene holzabbauende Pilze verwendet, die nach der EN 113 (European
Standard, 1996) einsetzbar sind. In der Tab. 3-1 sind die einzelnen Pilze aufgelistet,
eingeteilt nach Klasse und Fauleform. Die verwendeten Pilzstémme kommen von
DSMZ — Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen GmbH mit Sitz in
Braunschweig.

WeiBfaulepilze sind in der Lage, Cellulose, Hemicellulose und Lignin abzubauen.
Hierbei unterscheidet man zwischen einem selektiven und einem simultanen Abbau.
Beim selektiven Abbau erfolgt zuerst der Abbau des Lignins und der Hemicellulose
und im Anschluss erst der Celluloseabbau. Werden alle drei Zellwandbestandteile
gleichzeitig zersetzt, spricht man von einem simultanen Abbau. Die Kolonisierung der
Pilze erfolgt Uber das Strahlenparenchym, wahrend sich die Pilzhyphen Uber Tipfel
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oder direkt durch die Zellwand ausbreiten. Da die Pilze auch das Lignin abbauen,
bekommt das befallene Holz haufig eine weiBliche Farbung, daher auch der Name.

Tab. 3-1: Verwendete Fauleerreger fir den Abbau von Holzwerkstoffen

WeiBfaulepilz Braunfaulepilz Moderfaulepilz
Klasse:
Basidiomycota Trametes versicolor Coniophora puteana
Chaetomium
Ascomycota
globosum

Bei den Braunfaulepilzen verhalt es sich eher umgekehrt. Hier werden zuerst die
Cellulose und Hemicellulose vom Pilz abgebaut und zurlick bleibt das schwer
abbaubare Lignin. Die Braunfaule wird auch Destruktionsfdaule genannt und gehért zu
den wichtigsten Fauletypen im AuBen- und Innenbereich und beféllt vornehmlich
Nadelhdlzer. Durch das zurlickbleibende Lignin kommt es zu einer rétlich bis braunen
Farbung des Holzes.

Die Moderfaulepilze gehdren zu den Ascomyceten und bauen hauptsachlich Cellulose
ab, wodurch sie ein @hnliches Erscheinungsbild wie bei der Braunfaule verursachen.
Allerdings bendétigen die Moderfaulepilze ein deutlich hoheres Feuchteniveau. Das
Hyphenwachstum erfolgt bevorzugt innerhalb der Sekunddarwand, die auch
vollstandig abgebaut wird, wahrend die Tertiar- und Primdarwand erhalten bleiben
(LIESE, 1981).

3.2 Technische Gerate

3.2.1 Cutter

Fir den mechanischen Aufschluss der Kartoffelplilpe wurde im LabormaBstab ein
Tischcutter (s. Abb. 3-1) der Firma Mado (Maschinenfabrik Dornhan), Typ ,MTK
560", verwendet. Die rotierenden Messer des Cutters kdnnen sowohl mit 1400 rpm
(Stufe 1) als auch mit 2800 rpm (Stufe 2) das Gut zerschlagen, wahrend sich die
Schiissel mit 12 bzw. 24 rpm dreht.
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Abb. 3-1: Tischcutter fiir den mechanischen Aufschluss der Kartoffelpilpe

3.2.2 Hochdruckhomogenisator

Hochdruck-Homogenisieren bedeutet die Zerkleinerung und gleichmaBige Verteilung
der in einer Flissigkeit befindlichen Partikel und Trépfchen, wodurch eine stabile
Dispersion geschaffen wird (NIRO SoAvi, 2002). Die Funktionsweise des
Hochdruckhomogenisators beruht darauf, dass die Suspension mit hohem Druck auf
den Ventilkérper umgelenkt und durch den Homogenisierspalt auf den Prallring
gefuhrt wird (s. Abb. 3-2). In dem Homogenisierspalt wirken groBe Scher- und
Dehnungskrafte sowie Turbulenzen auf die Partikel, die dadurch zerkleinert werden.
Durch Verschieben des Ventilkdrpers kdnnen die Spaltweite und somit auch der
Druckverlust bzw. die Geschwindigkeit verandert werden. In Abhangigkeit von der
Viskositat der aufzuschlieBenden Suspension und der darin enthaltenen Zellverbande
kann das entsprechende Homogenisierventil ausgesucht werden.

Der Hochdruckhomogenisator ,NS 1001L Panda 2K" der Firma Niro Soavi in Liibeck
wurde eingesetzt, um die mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene Kartoffelplilpe
noch weiter zu zerkleinern. Die Funktionsweise beruht auf der Kombination einer
produktschonenden Hochdruckpumpe mit einem Homogenisierventil fir die
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Feindispergierung, Mikrofibrillierung und dem Hochdruckaufschluss. Die Leistung der
Pumpe betragt 10 I/h bei einem Druck von max. 1500 bar (Niro Soavi, 2002).

Ventilsitz Praliring Homogenisierspalt  Ventilkérper

Y 4

S

'- <——— Kraft

77 7

Suspension A

—>

Produkt

Abb. 3-2: Aufbau eines Homogenisierventils (http://www.imvt.tu-bs.de; Download
vom 26.11.2003).

3.2.3  Wirbelschicht-Sprihgranulation

Die Wirbelschicht-Spriihgranulation erfolgte bei der Firma Glatt GmbH Process
Technology in Binzen. Verwendet wurde das Laborgerdat GPCG 1.1 mit einem
Flllvolumen von 4,7 dm3. Dieses Gerat eignet sich, um kleinere Probenmengen zu
trocknen und zu granulieren. Die Temperatur ist bis 80 °C einstellbar und wird
elektrisch erzeugt. Die Druckluft, die den FlieBdruck erzeugt, hat eine maximale
Starke von 6 bar (GLATT, 2003).

3.2.4 Viskosimeter

Das Viskosimeter der Firma PHysIcA, Ostfildern, ist ein Rotations-, Schubspannungs-
und Kriechrheometer (Typ Rheolab MC 1). Ausgestattet ist es mit zwei
unterschiedlichen Messsystemen und der Software US 200. Das Rheolab MC 1 misst
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die Viskositat nach dem Searle-Prinzip, d. h. die zu messende Substanz befindet sich
im Messspalt zwischen dem feststehenden Messbecher und dem rotierenden
Messkdrper. Das Viskosimeter ermittelt die Viskositat aus dem FlieBwiderstand der
Messsubstanz, der sich auf das Drehmoment des Messkdrpers auswirkt.

3.2.5 Pilotanlage zur MDF-Herstellung

3.2.5.1 BINOS- Anlage

Die Herstellung der MDF-Platten erfolgte mit der Pilot-Anlage der Firma BINOS,
Springe. In der Anlage werden die Fasern aufgelockert, beleimt, getrocknet,
vorverdichtet und anschlieBend in der HeiBpresse verpresst.
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Abb. 3-3: Technische Zeichnung der BiNos-Pilotanlage

Die aufgelockerten Fasern werden Uber den Muldengurtférderer zum Mischer
transportiert. Im Mischer, in diesem Fall ein Ringmischer (s. Abb. 2-8) mit einer
innen liegenden Stachelwalze, erfolgt die Beleimung mit dem Bindemittel. Wahrend
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die Fasern durch den Mischer beférdert werden, koénnen diese Uber die
Beleimungsdiise mit Bindemittel benetzt werden.

Die beleimten Fasern gelangen Uber eine Ausfallschleuse in die Rohrtrocknerleitung,
die in einem Hochleistungszyklon endet. Von hier aus fallen die getrockneten Fasern
auf das Zuflihrband, das an dem Dosierbunker endet (s. Abb. 3-3). Erst wenn alle
Fasern im Bunker sind, wird mit der Vliesstreuung begonnen. Die Fasern werden
Uber einen Faserstreukopf, bestehend aus sechs Stachelwalzen und einem
Ruckstreifrechen, auf dem Formband verteilt. Mit Hilfe des Ruckstreifrechens
bekommt das Vlies eine gleich bleibende Hbhe.

Damit MDF-Platten in der HeiBpresse hergestellt werden kdnnen, muss das Vlies erst
in der Kaltpresse vorverdichtet werden. Das so vorverdichtete Vlies wird in Abschnitte
mit einer Ldnge von je 400 mm geschnitten und anschlieBend zwischen zwei
Pressblechen in der HeiBpresse verpresst.

3.2.5.2 Presse

Die HeiBpresse der Firma Simpelkamp, Krefeld, ist eine hydraulische Ein-Etagen
Unterkolbenpresse mit einem Pressplattenformat von 600 x 800 mm und einem
Olpumpen- und Steueraggregat. Die Heizplatten im Ober- und Untertisch sind
elektrisch bis auf maximal 250 °C beheizbar und mit Wasser riickkiihlbar. Der Kolben
leistet einen hydraulischen Arbeitsdruck von ca. 283 bar bei einer Gesamtpresskraft
von 200 kN. Der spezifische Druck auf der gesamten Pressflache betragt 417 N/cm3
(SCHOPPER, 2002).

3.2.5.3 Material-Prifmaschine

Die Prifmaschine (Type T1-FRO10TH.A50 der Firma Zwick ROELL, Ulm) ist eine Tisch-
Prifmaschine mit einer maximalen Prifkraft von 10 kN. Man kann mit der
Prifmaschine Zug-, Druck- und Biegeversuche nach DIN bzw. EN durchfiihren. Die
Grundeinheit der Prifmaschine besteht aus dem Lastrahmen und der elektronischen
Mess-, Steuer- und Regeleinheit. Am unteren Rahmen befinden sich eine feste untere
und eine fahrbare mittlere Traverse, an die das Prifwerkzeug oder der
Kraftaufnehmer befestigt werden.
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3.3 Methoden

3.3.1 Auswahl und Charakterisierung der Kartoffelpulpe

3.3.2 Wassergehalt der Kartoffelpulpe

Die Bestimmung des Wassergehaltes erfolgte mit Hilfe der Restfeuchtebestimmung.
Dabei wurden zum einen Trockenpllpe und zum anderen Presspiilpe untersucht.
Jeweils 10 g des zu untersuchenden Materials wurden bei 75 °C im
Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Von jeder Probe
wurden zehn Wiederholungen vorbereitet.

Die Restfeuchte berechnet sich nach folgender Formel:

a= & —3) %100

0

a = Restfeuchte in [%]

ao = Einwaage in [g] vor der Trocknung

a; = Einwaage in [g] nach der Trocknung

3.3.2.1 Bestimmung des pH-Wertes

Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgte nach DIN 53124 (DIN-TASCHENBUCH 123,
1996). Untersucht wurde der pH-Wert nativer Kartoffelpilpe, die im Kihlraum
lagerte. Zu diesem Zweck wurden je 5 g der feuchten Pllpe enthommen und der
Feststoffanteil mit einem Feuchtemessgerat (Fa. Sartorius, Gottingen) bestimmt. Die
Bestimmung des pH-Wertes erfolgte im HeiBextraktionsverfahren, d. h. von der
Probe wurden 0,5 g Feststoff in 100 ml und 100 °C heiBes bidest. Wasser gegeben.
AnschlieBend musste dieses Gemisch flir eine Stunde unter Riickfluss sieden. Fir die
Messung wurde die auf Raumtemperatur abgekiihlte Suspension filtriert. Das Filtrat
konnte fir die Bestimmung des pH-Wertes (Microprozessor pH-Meter, Typ pH 535
MultiCal; Wissenschaftlich-Technische Werkstatten GmbH, Weilheim) eingesetzt
werden.
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3.3.2.2 Starkebestimmung

Die Bestimmung des Starkegehaltes erfolgte mit Hilfe einer in der
Lebensmittelanalytik verwendeten Methodensammlung zur Bestimmung nativer
Starke in Lebensmitteln und anderen Probenmaterialien. Verwendet wurde ein
Chemikalien-Kit der Firma Boehringer Mannheim, der aus vier Bestandteilen
zusammengesetzt ist. Lésung 1 enthalt Citrat-Puffer (pH 4,6) und Amyloglukosidase
(ca. 84 U), Loésung 2 enthdlt Triethanolamin-Puffer (pH 7,6), NADP, ATP und
Magnesiumsulfat, die Suspension 3 besteht aus Hexokinase (ca. 200 U), Glucose-6-
phosphat-Dehydrogenase (ca. 100 U) und schlieBlich noch eine Starke-
Standardsubstanz zur Testkontrolle. Das Prinzip des Tests beruht auf gekoppelten
enzymatischen Reaktionen und dem photometrischen Nachweis von dabei
gebildetem NADPH (vgl. KEPPLER u. DECKER, 1974 und BEUTLER, 1978). Folgende
Reaktionen sind daran beteiligt:

Starke + (n-1) H,0 AGS n D-Glucose
D-Glucose + ATP HK G-6-P + ADP
G-6-P + NADP* G-6-P-DH Gluconat-6-phosphat + NADPH + H*

Die bei der hydrolytischen Spaltung von Starke gewonnene Menge an D-Glucose ist
aquivalent zur gebildeten Menge an NADPH und daher gilt NADPH als MessgroBe.
Die photometrische Messung erfolgt bei 340 nm im UV-Bereich. Die Berechnung der
Starkekonzentration ergibt sich aus folgender Formel:

V * MG
C= * AE L
e *d*v*1000 [g/L]

V = Testvolumen [ml]

v = Probevolumen [ml]

MG = Molekulargewicht der zu bestimmenden Substanz [g / mol];
(fiir Starke = MGgiucose — MGizo = 162,1)

d = Schichtdicke [cm]

¢ = Extinktionskoeffizient von NADPH bei 340 nm = 6,3 [| * mmol™ * cm™]
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Da es sich bei der Kartoffelptilpe um eine Analyse von festen Proben handelte, bezog
sich das Analyseergebnis auf die Einwaage:

Cstarke [9/L Probeldsung ]
Einwaage p; ope in g/L Probeldsung

Gehalt Stirke = *100 [9/100 g]

Nach der Trocknung der Proben bei 75 °C bis zur Gewichtskonstanz wurden diese in
einer Planetenmihle (Fa. FritscH, Typ Pulverisette) fein zermahlen. AnschlieBend
nahm man 400 mg von jeder Probe ab und es folgten insgesamt drei
Alkoholextraktionen mit jeweils 10 ml Ethanol (40 v/v). Nach jeder Extraktion wurde
das Zellwandmaterial zentrifugiert (4000 rpm, HETTICH ZENTRIFUGEN, Rotanta 96 R)
und der Uberstand verworfen. Nachfolgend versetzte man das Zellwandmaterial mit
20 ml DMSO und 5 ml Salzsaure (8 mol/l). Es folgten eine Inkubation flr 60 min bei
60 °C und rasches Abkiihlen der Losung auf Raumtemperatur. Nach Zugabe von 50
ml bidest. Wasser und Einstellung des pH-Wertes mit Natronlauge (5 mol/l) auf pH
4,5 wurden die Probelésungen mit bidest. Wasser auf 100 ml aufgeflllt und
abschlieBend zur Abtrennung grober Zelltrimmer durch einen Papierfilter gegeben.
Von dem Filtrat wurde direkt 0,1 ml fir die enzymatisch-photometrische
Starkebestimmung abgenommen.

Reaktionsansatz: Probe Reagenzienleerwert
LOosung 1 0,20 mi 0,20 mi
Probel6sung 0,10 ml -
bidest. Wasser - 0,10 ml

Inkubation: bei 55 — 60 °C fir 15 min
Losung 2 1,00 ml 1,00 ml
bidest. Wasser 1,00 mi 1,00 ml

Nach 3 min Extinktionen der Losungen messen (E;).
Reaktion starten durch Zugabe von :

Suspension 3 0,020 ml 0,020 ml

Stillstand der Reaktion abwarten (ca. 10 — 15 min) und Extinktionen der Losungen
messen (E;). Der berechnete Wert der Extinktionsdifferenz (AE) der Probelésung und
des Reagenzienleerwerts diente zur Bestimmung der Starkekonzentration
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3.3.2.3 Bestimmung des Galacturonangehaltes von AVEBE- und
Emsland-Pulpe nach der MHDP-Methode

Die Bestimmung des Galacturonangehaltes erfolgte nach BLUMENKRANTZ und ASBOE-
HANSEN (1973) mittels der m-Hydroxydiphenyl (MHDP)-Methode. Da das
Galacturonan in der Pllpezellwand gebunden vorliegt, wurde es vor der Messung in
eine lésliche Form gebracht.

100 mg der getrockneten und zermahlenen Proben wurden in 30 ml Wasser
suspendiert und anschlieBend durch Zugabe von 1 M NaOH bei pH 11,5 alkalisch
entestert. Nach Einstellung des pH-Wertes auf 4,5 mit 2,5 M Essigsaure inkubierten
die Proben mit einem pektolytischen Enzympraparat (Pectinex 3 XL) fur 2 h bei 20°C.
Danach wurden je 50 ml EDTA-L6sung den Proben zugegeben und diese fir
mindestens 16 h bei 20 °C stehen gelassen. Fiir die Messung wurden die Proben auf
100 ml aufgefillt und filtriert. Zu 0,2 ml der Probe wurden 1,2 ml einer
Schwefelsdure-Tetraboratlésung hinzugegeben und anschlieBend im 100 °C warmen
Wasserbad flir 5 Minuten erhitzt. Nach dem Abkihlen in Eiswasser gab man 20 pl
der m-Hydroxydiphenyl-L6sung hinzu, und innerhalb von 5 Minuten wurde die
Absorption bei 520 nm im Beckmann DU Spektrophotometer gemessen. Als Blank
wurde eine Probe ohne die Zugabe der Reagenz, die durch 20 ul 0,5 % NaOH ersetzt
wurde, gemessen. Da die Konzentration fir die Messung zu hoch war, wurde die
Loésung im Verhdltnis 1:10 verdinnt. Die ermittelten Extinktionen gaben mit Hilfe
einer zuvor erstellten Eichreihe die Pektinkonzentrationen der zu untersuchenden
Proben an.

3.3.2.4 Lichtmikroskopische Untersuchungen der Kartoffelpulpe

Beim histochemischen Nachweis von Starke und Pektin in der Kartoffelplilpe wurden
geringe Mengen der nativen und mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen
Kartoffelpllpe entnommen und eingefarbt. Am Lichtmikroskop konnten mit Hilfe der
digitalen Kamera (Nikon GmbH, Disseldorf; Type Coolpix 990) die Proben untersucht
und fotografiert werden.

Starkenachweis: Fur den Starkenachweis mussten die Proben mit Jodkaliumjodid
(Lugol” sche Losung) eingefarbt werden (LEHNINGER et al., 1994).

Rezeptur: 5 g Jod
10 g Kaliumjodid in 500 ml bidest. Wasser I6sen
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Pektinnachweis. Pektin und andere saure Polysaccharide wurden durch Rutheniumrot
nachgewiesen.

Rezeptur: 25 mg Rutheniumrot auf 25 ml Wasser und einige Tropfen Ammoniak
zugeben

3.3.2.5 Rasterelektronenmikroskopische (REM) Untersuchungen der

Kartoffelpulpe

Die zu untersuchende Kartoffelplilpe wurde bei 40 °C im Trockenschrank schonend
getrocknet, um eine Karamellisierung der Oberflache zu verhindern. Fir die REM-
Aufnahmen wurden kleine Proben abgenommen und prapariert. Die Aufnahmen
erfolgten mit einer Kleinbildkamera (Kontax, Typ SEM 515) an dem
Rasterelektronenmikroskop Emscope SC 500 der Firma Philips.

3.3.3 Mechanisch-enzymatischer Aufschluss der Kartoffelpulpe

3.3.3.1 Mechanische Zerkleinerung mit dem Cutter

Der mechanische Aufschluss der Kartoffelpilpe fand im LabormaBstab mit Hilfe des
Cutters (Firma MADO, Dornhan; Typ MTK 560) aus der Fleischverarbeitung statt. Die
native Pllpe wurde dabei von drei Messern, die auf einer Welle sitzen, mechanisch
zerschlagen. Zur Vorbereitung des mechanischen Aufschlusses musste zuerst der
Feststoffgehalt der Kartoffelplilpe mit einem Feuchtemessgerat (MA 40, Sartorius
AG) bestimmt werden. AnschlieBend konnte eine genau abgewogene Menge an
Plilpe (max. 5 kg) in den Cutter gefillt werden. Untersucht wurde der
Aufschlussgrad in Abhdngigkeit von der Zeit und den Umdrehungen der
Cuttermesser pro Minute.

Die Messung der TeilchengréBe der aufgeschlossenen Pllpe erfolgte mit einem
Netzmikrometer. Dafilir setzte man ein Netzmikrometer in das Messokular und
ermittelte anschlieBend mit Hilfe eines Objektmikrometers (Fa. Zeiss) den
Mikrometerwert, der angibt wie viele pym einem Teilstrich auf dem Netzmikrometer
entsprechen. Bei den nachfolgenden Messungen mussten die Teilstriche, die durch
eine Objektabmessung gedeckt wurden, nur noch mit dem Mikrometerwert
multipliziert werden. Die Pilpe wurde im Verhaltnis 1:1.000 mit Wasser verdiinnt
und anschlieBend unter dem Mikroskop untersucht.
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Mit der THoMA-Kammer konnte die Anzahl der Teilchen gemessen werden. Sie ist ein
dicker, plangeschliffener Objekttrager, in den in der Mitte ein von zwei Rinnen
begrenzter Steg eingeschliffen ist. In diesen Steg ist ein Netzquadrat eingeatzt, das
400 Kleinquadrate mit je 0,05 mm Kantenlange mit einer Flache von 0,0025 mm?2
enthdlt. 16 dieser Kleinquadrate bilden wiederum 1 mittleres Quadrat mit einer
Flache von 0,04 mm2. Insgesamt gibt es ein GroBquadrat mit einer Flache von 1
mm2, bestehend aus 16 mittleren Quadraten. Aus den verdinnten
Pllpesuspensionen wurde eine definierte Menge entnommen und unter dem
Mikroskop ausgezahlt. Neben der TeilchengréBe und —anzahl sollte die Bestimmung
der Viskositdt erfolgen. Die  Viskositdtsmessung wurde mit einem
Rotationsviskosimeter (Fa. Physica, Typ MC 1) durchgefiihrt und mit der Software US
200 (Fa. Physica) ausgewertet. Die Messungen fanden bei einer Probentemperatur
von 20 °C + 2 statt.

3.3.3.2 Enzymatischer Aufschluss der Kartoffelptlpe

Aufgeschlossen wurden je 210 g der jeweiligen nativen Kartoffelpiilpe mit 10 %
(w/w) bzw. 5 % (w/w) Enzymlésung bezogen auf den Feststoffgehalt der Pilpe. Bei
den eingesetzten Enzymldsungen handelt es sich um Produkte der Firma NovozYMES
und AB ENzymes. Fir die Feststoffmessung wurde das Feuchtemessgerat MA 40
(Sartorius) eingesetzt.

In optimierenden Vorversuchen wurden bereits die Aufschlussbedingungen ermittelt.
Die Proben inkubierten im Wasserbad bei 45 °C fir vier Stunden (MULLER, 2001).
Nach der Inkubation wurde nochmals der Feststoff ermittelt. Je 200 g der Proben
wurden in der Zentrifuge bei 15.000 rpm fiir 15 Minuten zentrifugiert. Der Uberstand
konnte mit Hilfe eines Messzylinders ermittelt und fir die Berechnung des
Entwasserungsgrades eingesetzt werden. Der Entwasserungsgrad ergibt sich aus
folgenden Daten:

Gesamtgewicht (g) der Proben x Gesamtwassergehalt der Proben (%)
100 %

= Wassergehalt gesamt (ml)

Wassermenge durch Zentrifugation (ml) x 100 %
Wassergehalt gesamt (ml)

= Entwasserungsgrad (%)
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3.3.3.3 Mechanische Zerkleinerung mit dem Hochdruckhomogenisator

Fir die Zerkleinerung mit dem Hochdruckhomogenisator wurden 7.700 g feuchte
Kartoffelpllpe mit einem Feststoffgehalt von 15 % mit 10 % (w/w) Enzymldsung,
bezogen auf den Feststoff, flir vier Stunden im Cutter aufgeschlossen. Die
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene Kartoffelplilpe wurde anschlieBend im
Hochdruckhomogenisator bei unterschiedlichem Druck weiter zerkleinert. Der Druck
variierte zwischen 600 und 1500 bar Zur Auswertung des Zerkleinerungsgrades
wurden die Proben unter einem Lichtmikroskop hinsichtlich ihrer TeilchengréBe
untersucht. Zu diesem Zweck wurden die Proben im Verhaltnis 1:1000 verdiinnt und
auf ein zuvor mit einem Okularmikrometer geeichtes Netzmikrometer aufgetragen.
Dadurch konnte die GroBe der einzelnen Partikel im pm-Bereich ermittelt werden.
Die Messungen wurden bei 10-facher VergréBerung durchgefiihrt.

3.3.4 Entwaéasserung der aufgeschlossenen Kartoffelpulpe

3.3.4.1 Entwasserung mit Westphalia Separatoren

Die enzymatisch aufgeschlossene Kartoffelpllpe sollte mit Hilfe von Separatoren der
Westfalia-Separator AG in Oelde von einem Feststoffgehalt von 15 % bis zu einem
Feststoffgehalt von 40 — 60 % aufkonzentriert werden. Zu diesem Zweck wurden 5
Liter enzymatisch  aufgeschlossener  Kartoffelplilpe in  einer heizbaren
Becherschleuder mit 6000 rpm und mit einer mittleren Zentrifugalbeschleunigung
von 4500 g (m/s2) bei 20 und 50 °C und einer Schleuderzeit von 0,5; 1 und 2
Minuten geschleudert.

3.3.4.2 Gefriertrocknung

Gefriertrocknung bedeutet, dass aus gefrorenem Material Wasser entzogen wird,
wobei eine Umgehung des flussigen Aggregatzustandes durch eine direkte
Uberfiihrung von Eis in Dampf erfolgt. Dies geschieht unter Vakuum, wobei in dem
eingebrachten Gut Temperaturen tiefer als —10 °C herrschen.

Fir  die  Gefriertrocknung wurde ein Gerdt der Firma  Dieter
Piatkowski/Forschungsgerate-Vertrieb (Miinchen), vom Type P4K-S verwendet. Da in
dem Gerat nur relativ wenig Platz war, konnten nur geringe Pllpemengen getrocknet
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werden. Es wurden jeweils 100 g feuchte Proben von AVEBE- und Emsland-Pilpe
eingewogen und in der Anlage getrocknet. Zu diesem Zweck mussten die Proben
zunachst bei 15.000 rpm zentrifugiert und der Uberstand verworfen werden. Bevor
die Proben in die Gefriertrocknungsanlage gestellt wurden, musste die Stellflache,
bei einem Druck von 800 mbar, eine Temperatur von ca. =48 °C aufweisen.

Da die Pllpeproben sehr viel Feuchtigkeit enthielten, kiihlte man im ersten Teil der
Trocknung die Stellflache flir etwa eine Stunde auf —60 °C herunter. AnschlieBend
war es moglich, die Stellflachentemperatur auf ca. —15 °C zu erhdhen. Die
Trocknung der Proben erfolgte bei einem Druck von etwa 0,03 mbar und einer
Kondensatortemperatur von —60 °C. Nach zweieinhalb Tagen konnten die Proben
aus der Gefriertrocknungsanlage entnommen werden.

3.3.4.3 Wirbelschicht-Spruhgranulation

Fir die Trocknung der Kartoffelpllpe wurden 3.000 g Kartoffelpiilpe mit einem
Feststoffgehalt von 15 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossen. Nach Zugabe
von 10 % (w/w) Ultrazym AFP-L und 900 ml Mc-Ilvain-Puffer (pH 6,0) wurde die
Pllpe 4 h im Cutter aufgeschlossen. Nach dem Aufschluss betrug der Feststoffgehalt
der Pllpe ca. 17-18 %. Zur Konservierung der feuchten Pilpe erfolgte die Zugabe
von 0,1 % Mergal® S88 und 1 % Sorbinsdure, bezogen auf den Feststoff der Piilpe.

Sprihdise

Produkt-
behdélter

Zuluftboden

Top-Spray

Abb. 3-4: Top-Spray-Verfahren (GLATT GMBH, 2003).
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Damit die Pllpe Uber eine Schlauchpumpe geférdert werden konnte, musste sie noch
zusatzlich mit 500 g Wasser verdiinnt werden. Als Tragerstoff, den so genannten
Fremdkeimen, wurden 300 g Maisstarke verwendet. Die Trocknung erfolgte im
LabormaBstab in einem Batch-Verfahren. Die eingesetzte Technik war ein Top Spray,
dabei wird das Gut Uber die oben liegende Diise in den Produktbehalter gespriht
und lagert sich an den Fremdkeimen an. Von unten wird das Gut mit Hilfe von
warmer Luft getrocknet (s. Abb. 3-4).

3.3.5 Verwendung der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen
Kartoffelpulpe als Bindemittel zur Herstellung von Holzwerk-
stoffen

Die mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene Pilpe sollte hinsichtlich ihrer
Bindungseigenschaften Uberprift und als Bindemittel flir die Herstellung von
Holzwerkstoffen eingesetzt werden. Es wurden daher Mitteldichte Faserplatten (kurz:
MDF) im Technikum des Institutes fir Forstbotanik hergestellt.

3.3.5.1 Vorbereitung der Pllpe

Da die Plilpe ein heterogener Stoff ist, musste vor jedem enzymatischen Aufschluss
der Feststoff der Kartoffelpllpe mit einem Feuchtemessgerdt ermittelt werden.
AnschlieBend konnten 10 % (w/w) der entsprechenden Enzymldsung bezogen auf
den Feststoffgehalt der Pllpe fiir den Aufschluss eingesetzt werden. Der Aufschluss
erfolgte flr vier Stunden im Cutter. Da das Fassungsvermdgen des Cutters nur
maximal funf Kilogramm Pilpe (lutro) betrdgt, musste der Aufschluss in Etappen
stattfinden. Nach dem mechanisch-enzymatischen Aufschluss der Kartoffelpilpe
wurde diese im feuchten Zustand eingesetzt, da eine Trocknung der beleimten
Fasern im Stromrohrtrockner erfolgte.

3.3.5.2 Feststoffmessung nach dem mechanisch-enzymatischen

Aufschluss

Die Pilpe wurde hinsichtlich einer Feststoffveranderung nach dem mechanisch-
enzymatischen Aufschluss untersucht. Zu diesem Zweck wurden jeweils ein Gramm



64 Material und Methoden

Pllpe entnommen und mit Hilfe des Feuchtemessgerates bei 70 °C getrocknet. Von
jeder Probe wurden drei Wiederholungen gemessen.

3.3.5.3 Berechnung der notwendigen Leimmenge

Flr die Herstellung der MDF-Platten wurde immer eine 15 %ige Beleimung auf atro
Faser eingesetzt. Zu diesem Zweck musste vor jeder Beleimung die Feuchte der
Fasern und der Feststoff der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen
Kartoffelpllpe mit dem Feuchtemessgerat (MA 30, Fa. Sartorius, Gottingen) ermittelt
werden. Anhand der erhaltenen Werte wurde die Menge Pllpe errechnet, die fir
eine 15 % Beleimung der Fasern notwendig ist. Je nach Versuchsaufbau wurden
noch 1 bis 2 % Hydrophobierungsmittel und Haftvermittler eingesetzt. Die
Plattenparameter wurden nicht verandert, d. h. innerhalb der Versuchsreihen blieben
die Beleimung, die Rohdichte und die Plattenabmessungen unverandert.

= 15 %ige Beleimung auf atro Faser
= Rohdichte: 800 kg/m3
» PlattenmaBe (H6he x Breite x Lange): 10 mm x 450 mm x 600 mm
Es wurden MDF-Platten unter Verwendung von 100 % mechanisch-enzymatisch

aufgeschlossener Kartoffelpiilpe als Bindemittel hergestellt. Dabei ergaben sich
folgende Versuchsreihen (Tab. 3-2):

Tab. 3-2: Versuchsreihen fiir die Verwendung von 100 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Plilpe als Bindemittel

Bindemittel Additive

+ 1 % Hydrophobierungsmittel

100 % + 1 % Haftvermittler
mechanisch-enzymatisch

aufgeschlossene Kartoffel-
piilpe + 1 % Hydrophobierungsmittel / 1 % Haftvermittler

+ 2 % Haftvermittler

+ 2 % Hydrophobierungsmittel / 2 % Haftvermittler
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3.3.5.4 Beleimung und Weiterverarbeitung der Fasern

Die aufgeschlossene Piilpe konnte ohne weitere Vorbehandlung fiir die Beleimung
eingesetzt werden. Das Bindemittel wurde (iber die Beleimungsdiise mit Hilfe einer
Pumpe im Ringmischer gleichmaBig auf die Fasern gebracht. Die beleimten Fasern
gelangten vom Ringmischer direkt in die Trocknerleitung. Fir die Trocknung musste
eine Eingangstemperatur von 120 °C und eine Ausgangstemperatur von 70 °C im
Trocknersystem eingestellt werden. Nach der Trocknung sollten die Fasern eine
durchschnittliche Feuchte zwischen 10 und 13 % haben. Die weitere Verarbeitung ist
Kapitel 3.2.5.1 beschrieben. Die Pressparameter anderten sich nur hinsichtlich der
Presszeiten. Pressdruck und —temperatur blieben unverandert.

=  Pressdruck: 22 N /mm?2
= Presstemperatur: 190 °C

= Presszeiten: zwischen 3 und 6 Minuten

3.3.5.5 Beimischung von UF-Harzen

Zur Verbesserung der Bindemitteleigenschaften wurde Harnstoff-Formaldehydharz
(K407, Fa. BASF in Ludwigshafen) in unterschiedlichen Verhaltnissen der
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen Kartoffelpilpe zugegeben (s. Tab. 3-3).
Die Verhdltnisangaben bezogen sich immer auf den jeweiligen Feststoffanteil der
einzelnen Komponenten. Die notwendige Gesamtmenge an Bindemittel und
Additiven wurde auf atro Faser mit einer jeweils 15 %igen Beleimung bezogen (s.
3.3.5.3).

Tab. 3-3: Mischungsverhaltnis [%] der einzelnen Versuchsreihen

Kartoffelpilpe UF-Harz Additive
80 20 1 Hydrophobierungsmittel
70 30 1 Hydrophobierungsmittel
60 40 1 Hydrophobierungsmittel
50 50 1 Hydrophobierungsmittel
80 20 1 Haftvermittler

50 50 1 Haftvermittler
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3.3.5.6 Viskositatsmessung der Bindemittelmischungen

Die Viskositéat der Bindemittelmischungen wurde vor ihrer Verarbeitung im
Rotationsviskosimeter gemessen. Die Messung erfolgte bei 20 + 2 °C. Der
Messzylinder war ein DIN Z3. Gemessen wurde nach der Searle-Methode, d. h. der
Messkdrper rotiert, wahrend der Messbecher still steht. Insgesamt gab es 25
Messpunkte mit einer Messpunktdauer von je 7,2 Sekunden und somit eine gesamte
Abschnittsdauer von 180 Sekunden. Neben der Zeit war die Scherrate eine weitere
Vorgabe. Da eine Viskositatskurve erreicht werden sollte, wurde die Scherrate mit
zunehmender Steigung vorgegeben. Der Versuch startete mit 1 s und stoppte bei
999 s

3.3.6 Untersuchung der physikalisch-technologischen Eigenschaften der
hergestellten Holzwerkstoffe in Abhangigkeit von der Euro-Norm
(EN) 622-5

Die hergestellten MDF-Platten wurden nach den Kriterien der Europdischen Norm EN
622-5 gepriift. Grundlagen fiir die Uberpriifung der technologischen Eigenschaften
der Platten waren die ,Anforderungen an Platten fir allgemeine Zwecke zur
Verwendung im Trockenbereich®™ (DIN-TASCHENBUCH 60, 1999). Die MDF-Platten
mussten die Anforderungen bei der Dickenquellung und der Querzugfestigkeit
erfillen.

3.3.6.1 Dickenquellung nach EN 317

Das Prinzip der Dickenquellung beruht auf der Messung der Quellung des
Prifkdrpers nach einer Lagerung im Wasser in Abhdngigkeit von der Zeit. Hierflir
mussten die Prifkdrper zu Quadraten mit einer Kantenldnge von 50 + 1 mm
zugeschnitten werden. Vor der Wasserlagerung wurden die Prifkdrper bis zur
Massekonstanz bei vorgegebenen Parametern klimatisiert und anschlieBend die Dicke
auf 0,01 mm genau bestimmt. Die Lagerung im Wasser sollte in 20 °C warmen
Wasser bei pH 7 stattfinden. Nach 24 Stunden wurden die Proben enthommen, vom
Uberschiissigen Wasser befreit und die Plattendicke gemessen. Die Dickenquellung Gt
errechnet sich nach folgender Formel:
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t, —t
G, =—2t1 L * 100

t; = die Dicke des Pruifkdrpers vor der Wasserlagerung, in Millimeter

t, = die Dicke des Pruifkdrpers nach der Wasserlagerung, in Millimeter

3.3.6.2 Querzugfestigkeit nach EN 319

Bei dieser EN wird die Zugfestigkeit senkrecht zur Plattenebene der Priifkorper
ermittelt. Sie wird bestimmt, indem ein Prifkérper mit einer gleichmaBig verteilten
Zugkraft bis zum Bruch belastet wird. Die Zugfestigkeit ergibt sich aus dem
Verhaltnis der Bruchkraft zur Querschnittsflache des Priifkérpers (DIN-TASCHENBUCH
60, 1999).

Die Prifung der Querzugfestigkeit wurde an einer Priifmaschine der Fa. Zwick Roell
(Type: Z 010) durchgefiihrt. Zu diesem Zweck mussten die Prifkérper wiederum in
Quadrate mit einer Kantenlange von 50 + 1 mm geschnitten werden. Weiterhin
wurden Prifjochen bendtigt, die in die Priifmaschine eingespannt werden konnten.
AnschlieBend konnten die Proben und die Prifjochen mit Hilfe von Schmelzkleber
miteinander verbunden werden. Nach einer Aushartzeit von mindestens 24 Stunden
wurde der mit den Jochen verklebte Priifkérper in die Einspannvorrichtung der
Prifmaschine eingehdangt und bis zum Bruch belastet. Die Zugfestigkeit (f;)
errechnete sich nach folgender Formel:

F
f, = mfx
a*b

dabei ist:  Fnqax die Bruchkraft, in Newton
a, b die Lange und Breite des Prifkorpers, in Millimeter

Zur Bestimmung der Zugfestigkeit einer MDF-Platte wurde das arithmetische Mittel
der Ergebnisse aller aus dieser Platte entnommenen Prifkorper errechnet und in
N/mm2 angegeben.

3.3.6.3 Rohdichtebestimmung nach EN 323

Diese Europdische Norm legt ein Verfahren zur Bestimmung der Rohdichte von
Prifkdérpern aus Holzwerkstoffen fest. Die Rohdichte wird angegeben als das
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Verhaltnis der Masse jedes Priifkorpers zu seinem Volumen, wobei beide Messungen
bei demselben Feuchtegehalt durchgeflihnrt werden und diese Ergebnisse zur
Beurteilung der Rohdichte ganzer Platten benutzt werden dirfen (DIN-Taschenbuch
60, 1999).
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Abb. 3-5: Messpunkte auf dem Prifkorper

Flr die Prifung der Rohdichte missen 6 quadratische Proben mit einer Kantenlange
von 50 mm aus der zu prifenden Platte gesagt werden. Die Prifkoérper werden auf
0,01 g genau gewogen, sobald sie Massekonstanz erreicht haben. AnschlieBend
werden die MaBe der Prifkorper ermittelt. Fir diesen Zweck wird mit einem
Dickenmessgerat (Kafer Messuhrenfabrik, Villingen-Schwenningen) im
Probenmittelpunkt die Dicke auf 0,05 mm genau bestimmt. Die Seitenléangen (b; und
b,) des Prifkérpers werden parallel zu den Kanten in Hohe des
Diagonalenschnittpunktes auf 0,1 mm genau gemessen (s. Abb. 3-5).

Die Rohdichte jedes Prifkorpers wird nach folgender Formel berechnet:

p:7m *10°
b, *b, *t

m = Masse des Prifkorpers, in g
bi und b, = Seitenlange des Priifkdrpers, in mm

t = Dicke des Prufkdrpers, in mm
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Die Rohdichte der Platten ist das arithmetische Mittel der Rohdichten aller
Priifkdrper, die aus der derselben Platte entnommen wurden. Die Rohdichte wird in
kg / m3 angegeben.

3.3.7 Bestandigkeit der hergestellten MDF-Platten gegenuber
holzabbauenden Pilzen nach EN 113

Der Holzabbau der hergestellten MDF-Platten wurde nach der modifizierten EN 113
durchgefiihrt. Diese EN gilt urspriinglich fiir die Uberpriifung von Holzschutzmitteln
an Vollholz und wurde fir diesen Versuch leicht verandert. Bei den zu
untersuchenden Proben handelte es sich um MDF-Platten, die zum einen mit UF-Harz
und zum anderen mit Kartoffelpllpe als Bindemittel hergestellt wurden. Ein Teil der
MDF-Proben hatte das Fungizid Mergal® S88 mit 1 % (w/w), bezogen auf den
Feststoffgehalt des Bindemittels, in der Beleimung.

3.3.7.1 Pilzmedien

Medium flr 7rametes versicolor und Coniophora puteana:
v Malzextrakt (pulverférmig) 40+0,5¢
v’ Agar 20-30g

v" mit bidest. Wasser auffillen auf 1000 ml

Medium flr Chaetomium globosum:

v" Malzextrakt 20 g
v" Pepton 59
v' Agar 10g

v mit bidest. Wasser auffillen auf 1000 ml

Die Medien wurden in die entsprechenden KulturgefaBe mit einer Mindesthdhe von
3-4 mm geflillt und anschlieBend bei 121 °C fiir 20 Minuten autoklaviert. Nach der
Abktihlung wurden die Medien mit den entsprechenden Pilzen beimpft.
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3.3.7.2 MDF-Proben

Flr den Abbauversuch mit drei unterschiedlichen Pilzen wurden die MDF-Proben
unterteilt in Proben mit und ohne Mergal® S88. Benétigt wurden jeweils 60 Kltzchen
(50 mm x 25 mm x 10 mm), einmal mit UF-Harz und einmal mit mechanisch-
enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelplilpe als Bindemittel. Jeweils 24 dieser
Klétzchen wurden mit Bindemittel hergestellt, dem vorher das Fungizid Mergal® S88
zugegeben worden war (s. Kap. 3.3.7.4.).

Die Proben wurden zuerst gewogen (mp) und anschlieBend bei 103 °C fir
mindestens 18 h im Trockenschrank getrocknet. Um die Feuchte der Proben zu
erhalten, fand eine zweite Messung des Gewichtes (m;) nach der Trocknung statt.
Die Feuchte ergibt sich aus my — my. Zur Errechnung des prozentualen Anteils der
Feuchte wurde folgende Formel verwendet:

(mO B ml) *100
ml

3.3.7.3 Schematischer Versuchsaufbau

Nach der Sterilisation des Mediums wurden die Glaser mit dem Medium spatestens
nach 7 Tagen mit den Pilzen beimpft. Die Probenzugabe fand statt, sobald das
Medium vollig mit Pilzmyzel Gberwachsen war. In jedes Glas kamen sterilisierte
Probenauflagen (unter sterilen Bedingungen) und jeweils darauf die sterilisierten
Proben.

Probenunterteilung: e; = mit Fungizid behandelte Proben; jeweils 4 Stiick

unbehandelte Proben

€

Kontrollen = identisch in der Anzahl Proben mit e;

€2.1
Je eine Probe kam in ein Glas mit Proben von e;

€22 = 6 der nicht behandelten Proben mussten mit jeder
verwendeten Pilzart inkubiert werden

es = behandelte Kontrollproben zur Berechnung des
Korrekturfaktors (c). Wurden identisch behandelt
wie ey, allerdings ohne Pilz inkubiert; zwei in jedes
Glas
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Es wurden jeweils eine behandelte (e;) und eine unbehandelte (e,.1) Probe in jedes
Glas gegeben und von den Proben e, jeweils 2 Proben in ein Glas. In die Glaser
ohne Pilz wurden immer zwei Proben von e; eingebracht (s. Tab. 3-4).

Tab. 3-4: Anzahl der Proben pro Pilz (KPF = mit Kartoffelplilpe gebunden und mit
Fungizid behandelt; KP = mit Pllpe gebunden, ohne Fungizid; UFF = mit
UF-Harz gebunden und mit Fungizid behandelt; UF = mit UF-Harz
gebunden, ohne Fungizid):

Probe | behandelt | unbehandelt | e; €21 | €22 es Gesamt
KPF X 6 6 12
KP X 6 6 12
UFF X 6 6 12
UF X 6 6 12

Anzahl der notwendigen KulturgefaBe je Pilz:

v" Abbauversuch = 6 mitPilz
v" Virulenzkontrolle = 3 mitPilz
v" Korrekturwert = 3 ohnePilz
v Gesamt =12
N4 \V/
behandelt unbehandelt unbehandelt behandelt (ohne Pilz)
Abbauversuch Virulenzkontrolle Korrekturwert

Abb. 3-6: Schematischer Aufbau der Probenverteilung
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Tab. 3-5: Verteilung der MDF-Proben auf die Glaser (UF = UF-Harz gebundene
MDF-Platten ohne Fungizid; UFF = UF-Harz gebundene MDF-Platten mit

Fungizid)
€1 +e€ez1 €22 €3
Pilz
Abbauversuch Virulenzkontrolle Korrekturwert
UF1-6
Trametes versicolor UF 19 - 24 UFF 19 — 24
UFF1-6
UF7-12
Coniophora puteana UF 25 -30
UFF7 - 12
Chaetomi UF 13 - 18
aetomium UE 31 — 36
globosum UFF 13 - 18

Tab. 3-6: Verteilung der MDF-Proben auf die Glaser (KP = Kartoffelplilpe
gebundene MDF-Platten ohne Fungizid; KPF = Plilpe gebundene MDF-
Platten mit Fungizid)

Bil e +ezq €22 es
ilz
Abbauversuch| Virulenzkontrolle Korrekturwert
KP1-6
Trametes versicolor KP 19— 24 KPF 19 — 24
KPF1-6
KP7-12
Coniophora puteana KP 25 - 30
KPF 7 —-12
KP 13 - 18
Chaetomium globosum KP 31 -36
KPF 13 — 18

3.3.7.4 Vorbehandlung der Proben

Flr die unbehandelten Proben wurden MDF-Platten zum einen mit UF-Harz und zum
anderen mit aufgeschlossener Kartoffelplilpe als Bindemittel hergestellt, ohne
weitere Zugaben von anderen Stoffen. Die behandelten Proben hatten noch
zusatzlich zu dem entsprechenden Bindemittel eine Zugabe von 1% (w/w) des
Fungizids Mergal® S88.
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3.3.7.5 Testauswertung

Die Proben wurden vom Myzel befreit und hinsichtlich abnormer Wasseraufhahme
und Pilzbewuchs bzw. Infektion untersucht. AnschlieBend musste jede Probe bis auf
die zweite Stelle hinter dem Komma genau gewogen werden (m;). Die Proben
wurden getrocknet und nochmals gewogen (ms). Der Feuchtigkeitsgehalt wurde
anhand der folgenden Formel bestimmt:

(mz - m3)

m;

*100

und gibt das Ergebnis in Prozent an.

Der Masseverlust der Proben e; (e3) ergab sich aus folgender Formel:

(ml B m3) *100

m;

Um den korrekten Masseverlust der Proben e; zu bestimmen, wurde der
Korrekturfaktor von dem Masseverlust der Proben e; abgezogen. Den Korrekturfaktor
erhielt man durch den Masseverlust der Proben es;. Falls eine Probe (e;) oder (e3)
einen Anstieg in der korrigierten Masse zeigte, wurde die Probe als Null angegeben

3.3.7.6 Gultigkeit der Ergebnisse

Es wurden alle Proben aussortiert, die einen geringeren Masseverlust als 3 % (m/m),
einen Feuchtigkeitsgehalt von groBer als 80 % (m/m) und kleiner als 20 % (m/m)
hatten oder die infiziert waren.

3.3.8 Uberwachsungsgrad der MDF-Platten

Wahrend der tatsachliche Holzabbau erst nach Inkubationsende ermittelt werden
konnte, sollte das Pilzwachstum wahrend der Inkubation untersucht werden.
SHEKHOLESLAMI (1986) verwendete eine Methode der visuellen Uberpriifung des
Pilzwachstums, modifiziert von WINKELMANN (1997). Das Wachstum der
holzzersetzenden Pilze wurde im prozentualen Uberwachsungsgrad der
Probenoberflache gemessen (s. Tab. 3-7).
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Tab. 3-7: Uberwachsungsgrad der Proben wéhrend der Inkubation mit

holzzersetzenden Pilzen

20 % 40 % 60 % 80 % 100 % 120 %
Seltenilachen Seltenilachen Selten;Iachen Oberkante | vollsténdig ippig
N N . 2 .. N erreicht Uberwachsen | Gberwachsen
Uberwachsen | Uberwachsen | lberwachsne
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Analytische Untersuchungen

4.1.1 Feuchtegehalt der Kartoffelpulpe

Fir die Verwendung der Kartoffelplilpe als Bindemittel in der Holzwerkstoffindustrie
ist der Feststoffgehalt von enormer Bedeutung, da ein hoher Restfeuchtegehalt des
Bindemittels in der Holzwerkstoffproduktion normalerweise nicht erwiinscht ist. Um
eine effiziente Entwasserung der Pilpe zu erreichen, muss der Wasseranteil der
nativen Kartoffelpllpe bekannt sein. Untersucht wurden dabei Kartoffelpllpe der
Firma Emslandstarke, Deutschland und Pllpe der Firma AVEBE, Niederlande. Die
Ergebnisse sind in der Abb. 4-1 aufgezeigt.

90
80
70+
60
50
40
30

85,2 86,4

Feuchte [%0]

20+ 6,5 6,8

10
mm

Emsland ‘ AVEBE Emsland AVEBE

Trockenpllpe Pressplilpe

Abb. 4-1: Restfeuchte der untersuchten Pilpesorten der Fa. Emslandstarke und
AVEBE
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Die Untersuchung der Presspilpe ergab fiir beide Proben einen durchschnittlichen
Feststoffgehalt von etwa 15 %. Bei der Trockenpilpe lag der Feststoffgehalt
zwischen 93 — 94 %.

Bei der Pressplilpe handelt es sich um leicht vorentwasserte Pllpe direkt aus der
Produktion. Der Feststoffgehalt der Pressplilpe variiert zwischen 13 — 20 %, je nach
Produktionsstandort und Verfahren (KRusenBauMm, 1991; Mayer, 1998).
Trockenpulpe wird hauptsachlich in der Futterindustrie verwendet, allerdings nur
als Zusatz bzw. unter Zugabe von Proteinen. Die hier untersuchte Trockenpilpe
wurde nicht thermisch, sondern mit Hilfe einer Gefriertrocknungsanlage getrocknet.
Die ermittelten Werte entsprechen der Ausgleichsfeuchte der Raumluft. Die
Trockenpllpe besitzt bereits einen hohen Feststoffgehalt, allerdings sind die
Nachteile der Trockenpllpe die hohen Kosten, die bei der Trocknung entstehen und
die Karamellisierung der Pllpeoberflache beim thermischen Trocknen.

4.1.2 pH-Bereiche der nativen Kartoffelpulpe

Die native Kartoffelpilpe ist aufgrund ihrer Zusammensetzung einem starken
mikrobiellen Abbau unterworfen. Die Pilpe enthdlt Starke, Proteine und I6sliche
Aminosauren. Bereits in anderen Untersuchungen wurde gezeigt, dass der
Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt sowie das hohe C/N-Verhaltnis eine mikrobielle
Abbaubarkeit der Pllpe beginstigen (KRUSENBAUM, 1991; HILLEBRANDT, 1994). Die
Pllpe enthalt bereits zu Beginn ein groBes autochthones
Mikroorganismenspektrum, das eine Zersetzung der Piilpe fordert. Der pH-Wert ist
ein wichtiger Faktor bei diesem Abbau. Durch Untersuchungen von HILLEBRANDT
(1994) wurde nachgewiesen, dass Pllpe, die unter Luftabschluss gelagert wird,
einen pH-Bereich von 4,0 bis 4,2 aufweist. Zurlickzufiihren ist dies auf das
Vorkommen von Bakterien der Gattung Lactobacillus, die durch ihren fermentativen
Stoffwechsel unter Luftabschluss Milchsaure ausscheiden, die das Wachstum
konkurrierender Mikroorganismen hemmen konnen (HILLEBRANDT, 1994).

Die untersuchte Pllpe wurde unter Luftabschluss gelagert und wies einen
durchschnittlichen pH-Wert von 4,4 auf. Durch den enzymatischen Aufschluss
verringerte sich dieser Wert nochmals (s. Abb. 4-2). Ein Grund dafir ist
wahrscheinlich die partielle Entesterung des Pektins. Die Herabsetzung des pH-
Wertes unterstlitzt die natlrliche Konservierung der Pllpe, die somit auch im
feuchten Zustand eine verbesserte Lagerfahigkeit aufweist.

Fir den enzymatischen Aufschluss ist der pH-Wert ebenfalls von Bedeutung, da
jedes Enzym ein pH-Optimum aufweist in dem seine Enzymaktivitdt am hdchsten



Ergebnisse und Diskussion 77

ist. Enzyme sind Ampholyten, d. h. sie besitzen Dissoziationskonstanten sowohl ftir
ihre sauren als auch alkalischen Gruppen, da einige Aminosauren an ihrem Rest
zusatzliche Amino- bzw. Carboxylgruppen aufweisen. Eine Anderung des pH-Wertes
bedeutet eine Veranderung in der Konzentration der H™-Ionen. Dadurch bedingt ist
eine Anderung in der Ionenladung dieser Gruppen, d. h. die Tertidrstruktur des
Proteinmolekiils wird verandert. Die Folge ist, dass die Enzyme kein Substrat mehr
umsetzen koénnen. Die eingesetzten Enzymkomplexe haben ihre pH-Optima
zwischen 3,2 und 5,8. Somit sind die Bedingungen in der Pllpe nicht ideal, liegen
aber noch soweit im pH-Bereich der Enzymkomplexe, dass diese Substrat umsetzen
kdnnen. Durch die Zugabe von entsprechenden Puffern ware es mdglich den pH-
Wert weitestgehend optimal einzustellen. Allerdings wird dies im technischen
MaBstab immer schwieriger.

pH-Wert der Kartoffelptlpe

4,6

4,5 -

4,4 -

4,3 -

4,2 1

pH-Wert

4,1 -

4,0 1

3,9 -

3,8 -

native Plilpe aufgeschlossen mit 10% Ultrazym

Abb. 4-2: pH-Wert nativer und enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelplilpe nach
anaerober Lagerung

Flir eine Mischung mit Harnstoff-Formaldehydharz ist der niedrige pH-Wert
vorteilhaft. Bei der Herstellung von Harnstoff-Formaldehydharz wird die
Polykondensation durch Zugabe von NaOH abgebrochen. Das Harz hat dann einen
leicht basischen pH-Wert. Beim Pressvorgang wird durch die Freisetzung von
Holzsduren, die bei der Herstellung abgebrochene Polymerisation fortgesetzt und
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man erreicht dadurch eine schnellere Aushartung und somit kiirzere Presszeiten
(KLOESER, 2004). Einen ahnlichen Effekt beim Verpressen erhadlt man durch die
Verwendung von Kartoffelpllpe, die ebenfalls einen sauren pH-Wert aufweist.

4.1.3 Starkegehalt der Kartoffelpulpe

Der Reststarkegehalt der Kartoffelplilpe ist ein wichtiger Faktor beim Einsatz als
Bindemittel, da die Starke eine Hauptkomponente der Pilpe mit bindungsfahigen
Eigenschaften ist. Je nach Starkegewinnungsverfahren der einzelnen Firmen kann
der Reststarkegehalt bis zu 35 % und mehr betragen. Weitere Faktoren sind die
verwendeten Kartoffelsorten und Wachstumsbedingungen wie Diingung, Klima und
Boden, die den Starkegehalt beeinflussen. Daher ist die Kartoffelpllpe nie homogen
in ihrer Zusammensetzung (GEIBLER, 1980; MOHABIR U. JOHN., 1988; KRUSENBAUM,
1991).

35

30 -

25 A

20 A

15

Starkegehalt [%0]

10 +

H AVEBE B Emslandstarke

Abb. 4-3: Durchschnittlicher Starkegehalt der untersuchten Pllpeproben

Im Vergleich der beiden Pulpesorten (s. Abb. 4-3) ist ein deutlicher Unterschied im
Gehalt der Starke zu erkennen. Die AVEBE-Pilpe weist im Durchschnitt nur einen
Starkegehalt von etwa 21 % auf, wahrend die Emsland-Pilpe einen Starkegehalt



Ergebnisse und Diskussion 79

von bis zu 27 % hat. Andere Quellen ermittelten einen maximalen Reststarkegehalt
(bezogen auf den Feststoff) von 35-40 % (OLson, 2000), bzw. eine Menge die
zwischen 3,3 und 70 % variiert (vgl. TEGGE, 1984/88; GIESEMANN u. KNOBLOCH, 1979;
HUCHETTE u. BUSSIERE, 1976; BELDMAN et al., 1984; SLOMINSKA u. STAROGARDZKA, 1987).

Durch einen mechanisch-enzymatischen Aufschluss der Plilpe soll unter anderem
eine Freisetzung der zellgebundenen Starke und dadurch eine Erhéhung der
Bindungsfahigkeit erreicht werden. Die Pllpe mit dem hdéheren Starkegehalt ist der
mit dem niedrigeren Gehalt vorzuziehen, allerdings kdnnen in diesem Fall beide
Pllpesorten fir die Verwendung als Bindemittel eingesetzt werden. Der Unterschied
im Starkegehalt zwischen den beiden Pllpesorten ist nicht gravierend.

4.1.4 Galacturonangehalt von AVEBE- und Emsland-Pulpe

Der Galacturonangehalt in AVEBE- und Emsland-Pilpe gibt den Pektingehalt der
Kartoffelpllpe, bezogen auf das Trockengewicht, an. Das Pektin ist aufgrund seiner
chemischen Struktur und Eigenschaften ideal fiir die Verwendung als Bindemittel.
Daher ist der Pektinanteil in der Pilpe von groBer Bedeutung.

Die MHDP-Methode hat eine hohe Empfindlichkeit und Spezifitdt (BLUMENKRANTZ u.
AsBOE-HANSEN, 1973). Die Vorbehandlung der Pllpe mit einem pektolytischen
Enzym ist erforderlich, weil das primare Enzym, die endo-Polygalacturonase,
unveresterte Galacturonsaure-Einheiten bendétigt. Durch eine Umrechnung des
Gehaltes ergibt sich ein Galacturonan-, bzw. Pektingehalt von 13 % flir Emsland-
Pllpe und 14 % fir AVEBE-Pilpe (bezogen auf die Trockensubstanz der Piilpe) (s.
Abb. 4-4). Vergleicht man diese Werte mit anderen Literaturangaben (vgl.
DoNGowski, 1993; BELDMAN et al., 1984; MAYER, 1993), stimmen sie mit den dort
angegebenen Werten annahernd Uberein.

Bisher gab es nur wenige Arbeiten, die sich mit der Nutzung und Isolierung des in
der Pllpe enthaltenen Pektins beschaftigt haben. AsousTeiT und Kempr (1974)
haben die Gewinnung von Pektin aus Kartoffelpllpe und den spateren Einsatz in
der Lebensmittelindustrie beschrieben. TurQuois et al. (1999) haben unter anderem
aus Kartoffelpilpe Pektine isoliert und deren gelierende Eigenschaften untersucht.
Im Gegensatz zu diesen Arbeiten wird das Pektin fiir den Einsatz als Bindemittel
nicht aus der Pllpe isoliert, sondern mit Hilfe der Enzymlésung depolymerisiert.
Durch den enzymatischen Aufschluss entstehen Galacturonsaure-Monomere, die im
weiteren Verlauf wieder Bindungen eingehen koénnen und somit die
zweitwichtigsten Faktoren beim Einsatz als Bindemittel sind (vgl. KHARAZIPOUR,
1994a; KHARAZIPOUR U. BERGMANN, 1998).
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Bestimmung von Galakturonsdure in Pllpe

Extinktionen bei 520 nm

Mg GA/02ml

Abb. 4-4: Eichreihe fir die Bestimmung des Galacturonangehaltes in
Kartoffelpilpe. Die rote Linie zeigt den Gehalt flir Emsland-
Pllpe an und die griine Linie den Gehalt fir AVEBE-Pilpe

Der Gehalt an Pektin in Kartoffelpllpe ist nicht so groBen Schwankungen
unterlegen wie der Starkegehalt. Trotzdem steht nicht immer eine gleich bleibende
Menge Pektin zur Verfiigung, da der enzymatische Aufschluss relativ unkontrolliert
ablauft und daher mal mehr mal weniger Galacturonsaure-Monomere entstehen
kdnnen.

4.2 Mikroskopische Untersuchungen der nativen

Kartoffelpulpe

4.2.1 Lichtmikroskopische Aufnahmen nativer Kartoffelpulpe

Durch die histochemischen Untersuchungen konnten in der nativen Kartoffelptlpe
Zell- und Zellwandbestandteile nachgewiesen werden. Mit Hilfe von Rutheniumrot
wurden Pektine, bzw. D-Galakturonan nachgewiesen. Rutheniumrot ist ein
Farbstoff, der sich gezielt in den zwischenmolekularen Raum der Carboxyl-Gruppen
des Pektins anlagert. Die Bindung der reaktiven Gruppe des Farbstoffes findet mit
einem Sauerstoff einer Carboxyl-Gruppe von einem D-Galakturonan und einem
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Sauerstoff einer Carboxyl-Gruppe eines benachbarten D-Galakturonan in einer
Pektatkette statt (WEN-CHI Hou et al., 1999).

Durch die Einfarbung der Zellwande war es moglich eine qualitative Bestimmung
des Pektins in der Zellwand durchzufiihren. In Abb. 4-5 und Abb. 4-6 sind rétlich
eingefarbte Zellwande zu sehen, die freiliegendes Pektin bzw. D-Galakturonan
zeigen. Anhand der eingefarbten Zellwande lassen sich jedoch keine quantitativen
Aussagen Uber den Pektingehalt machen, allerdings ist die Verteilung des Pektins
innerhalb der Kartoffelpilpe gut zu erkennen.

Flir den Starkenachweis in Kartoffelplilpe wurden Proben der nativen Plilpe mit
Jodkaliumjodid eingefarbt. Die Stdrke farbte sich innerhalb kurzer Zeit blau-
schwarz. Grund dieser Reaktion ist das Jod, welches sich in den zentralen Hohlraum
der Amylosehelix in linearer Anordnung einfligt. Diese Amylosehelix hat eine relativ
hydrophobe innere Oberflache, die einen Wasserfilm aufweist. Aufgrund dieses
Films ist eine Bindung zwischen der Amylose und der Kette der geladenen
Jodmolekiile moglich. Die blaue Verfarbung wird verursacht durch die Donor-
Akzeptor- Wechselwirkung zwischen dem Wasser und den Polyjodiden (KEuscH,
Download vom 17.01.05).

Abb. 4-5: 125-fache VergrdBerung nativer Kartoffelpllpe, eingefarbt
mit Rutheniumrot
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Abb. 4-6: 500-fache VergréBerung von Pllpe mit gut sichtbaren
Pektinanteilen in der Zellwand

eingefarbten Starkekdrnern
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Abb. 4-8: 30-fache VergroBerung nach dem mechanisch-
enzymatischen Aufschluss der Piilpe

Durch eine Anfarbung der Starkekdrner mit Jodkaliumjodid wurde deutlich wie sich
freie und zellgebundene Starkekdrner in der nativen Kartoffelpilpe verteilen. In
Abb. 4-7 ist die zellgebundene Starke deutlich zu erkennen. Zum groBen Teil sind
die Zellen des parenchymatischen Gewebes noch vollstdndig intakt und
umschlieBen die Starkekorner. Nach dem mechanisch-enzymatischen Aufschluss
wurden viele der intakten Zellen zerstort und die Starke wurde freigesetzt. In Abb.
4-8 sind neben der zellgebundenen Starke deutlich freie, einzelne Starkekdrner zu
erkennen. Anhand der Stdarkeeinfarbung konnte bereits visuell ein Effekt des
Aufschlusses auf die Zellstruktur nachgewiesen werden.

4.2.2 Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop

Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops war es mdglich detaillierte Aufnahmen
von der nativen Kartoffelplilpe zu bekommen. Diese Aufnahmen geben Aufschluss
Uber den Aufbau der Zellen und der darin gebundenen Starke. In der Abb. 4-9 sind
deutlich Teile von intakten Zellwandstrukturen und in Zellen eingeschlossene
Starkekorner zu erkennen. Vereinzelt sind freie Starkekorner in der Kartoffelpllpe
verteilt. Die zellgebundene Starke ist durch den Einschluss nicht verfiigbar und
somit beim Einsatz als Bindemittel nicht von Bedeutung.
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Abb. 4-9: Nat|ve Kartoffelpllpe mit deutlich erkennbaren Zellstrukturen bei einer
150-fache VergréBerung

Abb. 4-10: Enzymatlsch aufgeschlossene Kartoffelpulpe mit frelen Starkekdrnern
bei einer 178-fachen VergréBerung
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Durch den mechanischen und enzymatischen Zellaufschluss soll diese Struktur
zerstort und die Starke freigesetzt werden. Die Aufnahme von Abb. 4-10 zeigt eine
dementsprechend behandelte Kartoffelpilpe. Durch das Enzympraparat wurde der
Zellverband der Plilpe so stark geschadigt, dass keine vollstandigen Zellstrukturen
mehr zu erkennen sind. Die Anzahl der freien Starkekdrner ist angestiegen, d. h. sie
sind fur die Bindung verfiigbar. Dies bedeutet, dass die in der nativen
Kartoffelpllpe reichlich vorhandene Starke ohne mechanisch-enzymatische
Vorbehandlung der Pilpe nicht verfligbar ist. Erst mit Hilfe von pektolytischen
Enzympraparaten, welche die Zellwandstruktur auflésen, wird diese Starke
freigesetzt.

4.3 Verfahren fur den Aufschluss von Kartoffelpulpe

4.3.1 Mechanischer Aufschluss der Kartoffelptlpe

Bei dem mechanischen Aufschluss wurde der Einfluss der Messergeschwindigkeit
und der Zeit auf den Pulpeaufschluss untersucht. Die Untersuchungen fanden nach
zwei bzw. vier Stunden mechanischen Aufschlusses statt.

Das Auszahlen der Pilpezellen und ihrer Fragmente mit der THoMA-Kammer erwies
sich als relativ schwierig, da das definierte Volumen der Zéhlkammer von 1 mm3
fur viele Teilchen der unbehandelten und der zweistlindig behandelten Pllpe zu
klein war. Dadurch konnten nur die kleineren Partikel der Pllpe in der THOMA-
Kammer ausgezdhlt werden. Durch das Auszdhlen zeigte sich allerdings ein
deutlicher Unterschied in der Anzahl der Pllpeteilchen. Bereits nach 2 Stunden
mechanischen Aufschlusses im Cutter konnte eine erhdhte Anzahl von
Pllpepartikeln gezahlt werden. Durch eine hohere Drehzahl der Cuttermesser
erreichte man eine weitere Erhéhung der Teilchenanzahl. Nach vier Stunden wies
die mechanisch behandelte Plilpe ca. 1,5-mal mehr Partikel auf als die native Pllpe.

Mit dem Netzmikrometer konnte die GréBenbestimmung der Partikel relativ exakt
durchgefiihrt werden. Da die Partikel eine sehr unregelmaBige Struktur aufwiesen,
wurde immer die langste Ausdehnung als Messgrundlage angenommen. Auch hier
konnte ein Effekt des mechanischen Aufschlusses anhand der TeilchengrdBe
nachgewiesen werden.
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Tab. 4-1: Auswirkung des mechanischen Aufschlusses auf die TeilchengréBe und

Anzahl
Kartoffelptlpe TeilchengréBe [um] Anzahl der Teilchen / mm3
unbehandelt 600 — 1500 1500 - 1800

nach 2 h Cuttern

500 - 1300 1700 — 2000
bei Stufe I [1400 rpm]

nach 2 h Cuttern

300 - 1000 1800 — 2100
bei Stufe II [2800 rpm]

nach 4 h Cuttern

-7 2000 - 2
bei Stufe II 300 - 700 000 - 2500

8.000
mPa-s
7.000+

6.000

5.000

4.000+

3.000

2.000+

1.000

0 100 200 300 400 500 600 700 800 1/s 1.000
Scherratey
Pllpe nach 2 h cuttern Pllpe nach 4 h cuttern unbehandelte Pilpe

~m- mn Viskositat ~+- mn Viskositat ~m- 1 Viskositat

Abb. 4-11: Viskositatsmessung mechanisch aufgeschlossener Kartoffelpllpe
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Zusammenfassend kann man sagen, dass sich mit zunehmender Drehzahl der
Messer und zunehmender Zeit des Aufschlusses die TeilchengréBe verringerte und
die Teilchenmenge zunahm (s. Tab. 4-1). Durch die mechanische Zerstérung der
Zellstruktur in der Kartoffelpllpe konnte zellgebundenes Wasser freigesetzt werden,
das wiederum Einfluss auf die Viskositdt der Pllpe hat. Die Messungen der
Viskositat mit dem Rotationsviskosimeter sind in der Abb. 4-11 dargestellt.

Kartoffelpilpe zeigt ein scherverdiinnendes FlieBverhalten, d. h. die Scherviskositat
ist abhangig von der Hohe der Scherbelastung. Dadurch kommt das in der Abb.
4-11 aufgezeigte Kurvenverhalten zustande. Im Falle von scherverdiinnenden
Substanzen kann man keine eindeutige Aussage Uber die Viskositat des zu
untersuchenden Stoffes machen. Die Viskositat ist immer in Abhangigkeit von der
jeweiligen Scherrate und Temperatur zu nennen. Anhand des Kurvenverlaufes kann
man erkennen, dass die unbehandelte Pilpe eine deutlich hoéhere Viskositat
aufweist als die mechanisch aufgeschlossenen Proben.

Die Viskositat oder auch Zahigkeit eines Bindemittels ist fir die Verarbeitung von
groBer Bedeutung. Bei der Beleimung wirken laufend Scherkrafte auf das
Bindemittel ein, insbesondere bei der Leimzufuhr und in der Beleimungsduse.
Hierbei gilt: Je geringer die Viskositat, desto einfacher sind der Leimtransport und
der Auftrag auf die Fasern. Ziel des mechanischen Aufschlusses ist es daher, durch
eine Zerstérung der Zellen das zellgebundene Wasser und die Stdrke freizusetzen
und die Viskositat herabzusetzen. Durch die Zerteilung der Zellwande werden
zusatzlich kleinere Pektinpartikel geschaffen. Diese Effekte werden durch den
mechanischen Aufschluss zwar beginstig, sind flir den Einsatz als Bindemittel
allerdings noch nicht ausreichend, so dass ein enzymatischer Zellaufschluss
notwendig ist.

4.3.2 Aufschluss der Kartoffelptlpe mit Hilfe von Enzymkomplexen

Der Einsatz von unterschiedlichen Enzympraparaten sollte Unterschiede in der
Wirkungsweise dieser Enzymkomplexe aufzeigen. Anhand des
Entwasserungsgrades konnten die spezifischen Wirkungsweisen verdeutlicht
werden. Zu diesem Zweck wurden die Proben flir vier Stunden im Wasserbad bei
45 °C mit der jeweiligen Enzymmenge inkubiert (vgl. Kap. 3.3.3.2).

Wie in der Abb. 4-12 ersichtlich, zeigen die verwendeten Enzymkomplexe der Firma
Novozymes sowohl bei unterschiedlichen Pllpesorten als auch unterschiedlichen
Enzymmischungen keine deutlichen Unterschiede. Bei der Verwendung von 5 %
Enzymlésung (w/w) war der Entwasserungsgrad insgesamt etwas geringer. Eine
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Tendenz ist dahingehend, dass das Ultrazym AFP L die beste Wirkungsweise hat,
gefolgt von Pectinex, wobei leichte Unterschiede zwischen den beiden Plilpesorten
zu erkennen sind. Wahrscheinlich wird diese Wirkung durch eine Kombination von
pektolytischen und cellulolytischen Enzymen hervorgerufen. Ahnliche Ergebnisse
hatte bereits DoNGowskI (1993) mit Kombipraparaten erzielt.
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Abb. 4-12: Entwasserungsgrad von AVEBE- und Emslandpllpe nach dem
enzymatischen Aufschluss mit unterschiedlichen Enzymkomplexen der

Firmen Novozymes und AB Enzymes. die Kontrolle bestand aus nativer
Kartoffelpllpe

Der Einsatz der Enzymkomplexe der Firma AB Enzymes zeigte innerhalb der
unterschiedlichen  Pllpesorten  keine  signifikanten  Unterschiede  beim
Entwasserungsgrad. Die effektivste Entwdsserung wurde mit dem Prdparat
Rohapect 10 L erreicht. Am unzweckmaBigsten erwies sich die Enzymldsung
Rohapect PTE. Der Grund fir die geringere Entwasserung liegt wahrscheinlich an

den verwendeten Enzymen, die das Pektin auf transelimativen Weg ohne vorherige
Entesterung spalten.

Alle Kontrollproben, die ohne enzymatische Vorbehandlung zentrifugiert wurden,
zeigten nur einen geringen Entwasserungsgrad und verdeutlichten wie schwierig
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eine Entwasserung der nativen Pllpe ist. Beim Vergleich der Novozymes- und AB
Enzymes-Praparate  erreichten die  Novozymes-Produkte einen  h@heren
Entwasserungsgrad, so dass im Folgenden nur diese Enzymldsungen eingesetzt
wurden.

4.3.3 Pulpezerkleinerung mit dem Hochdruckhomogenisator

Urspriinglich setzte man Hochdruckhomogenistoren in der Molkereitechnik zum
Aufrahmen von Milch ein. Mittlerweile finden sie Einsatz in der Lebensmitteltechnik
und Chemie sowie beim Zellaufschluss von Mikroorganismen. Daher lag eine
Anwendung beim mechanischen Aufschluss der Plilpe nahe.

Die bereits mechanisch und enzymatisch aufgeschlossene Kartoffelpllpe sollte mit
Hilfe eines Hochdruckhomogenisators noch weiter zerkleinert werden. Die
erwinschten Effekte waren eine Verringerung der Viskositat und eine verstarkte
Freisetzung des zellgebundenen Wassers.

Tab. 4-2: Bezeichnung der Proben, die mit unterschiedlichem Druck im
Hochdruckhomogenisator zerkleinert wurden

Proben a b C d e f g Kontrolle

Druck

[bar] 600 700 800 900 1000 1300 1500 unbehandelt

Die Abb. 4-13 zeigt, dass die TeilchengréBe der untersuchten Kartoffelplilpe wie
erwartet mit zunehmendem Druck (vgl. Abschnitt 3.3.3.3) des Homogenisators
abnimmt. Der Unterschied zwischen den Proben, die mit verschiedenen Dricken (s.
Tab. 4-2) aufgeschlossen wurden ist allerdings nicht signifikant. Trotzdem kann
man davon ausgehen, dass sich bei zunehmendem Druck und damit ansteigender
Zerkleinerungsenergie die Anzahl der aufgeschlossenen Zellen vergréBert. Im
Vergleich mit der Kontrolle zeigte sich deutlich, dass eine Probenzerkleinerung
stattgefunden hat. Fir eine Anwendung im labortechnischen MaBstab war der
Durchfluss ausreichend. Es gibt aber auch Gerate fiir den Produktionsbetrieb mit
Durchsatzraten von einigen Kubikmetern. Daher wdre eine Anwendung im
groBtechnischen Bereich durchaus mdglich.

Der Einsatz eines Hochdruckhomogenisators zum weiteren Aufschluss der
behandelten Pilpe erscheint sinnvoll, insbesondere hinsichtlich der weiteren
Verwendung als Bindemittel. Da die Pilpe bei der Verwendung als Bindemittel beim
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Prozess der Beleimung durch eine Dise mit geringem Querschnitt gepresst wird,
sollte die TeilchengréBe mdglichst gering sein.
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Abb. 4-13: Relative TeilchengréBe der Pllpe nach dem Aufschluss mit dem
Hochdruckhomogenisator der Fa. Niro Soavi

4.4 Methoden zur Trocknung der mechanisch-enzymatisch

aufgeschlossenen Kartoffelpulpe

4.4.1 Mechanische Vorentwasserung durch Westfalia-Separatoren

Separatoren sind Zentrifugen, die verwendet werden um Feststoffe aus
Flussigkeiten zu separieren oder Fllssigkeitsgemische bei gleichzeitiger
Feststoffabschleuderung zu trennen. Die Anwendungsgebiete von Separatoren
liegen in der Getranke- bzw. Saftherstellung, Molkereien, der Chemie- und
Pharmaindustrie, der Biotechnologie und Umwelttechnik. Auch in der
Starkeindustrie werden Separatoren bzw. Dekanter eingesetzt. Dadurch lag es
nahe, bei der Entwdsserung der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen Plilpe
die Technik der Separatoren zu nutzen.

Die Schleuderung der enzymatisch aufgeschlossenen Pllpe brachte nicht die
erwlnschten Resultate (s. Tab. 4-3). Ziel der Entwasserung war es, den
Feststoffgehalt der Pllpe zu erhdhen. Die enzymatisch aufgeschlossene Piilpe war
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schlecht aufkonzentrierbar und es gab fast keine Feststofferhéhung. Dieses
Verfahren ist in der Form nicht einsetzbar, allerdings gab die Westfalia Separator
AG die Empfehlung, flir eine Aufkonzentrierung auf 20 — 30 % Feststoff Dekanter
einzusetzen.

Tab. 4-3: Aufkonzentrierung der Plilpe durch Separatoren

Temperatur .
Schleuderzeit . Feststoffe
upm der Proben ] Uberstand
. (min) (Vol. %)
(°C)
leicht triibe
0,5 Wasserphase 56
leicht triibe
20 1 Wasserphase 47
leicht triibe
2 Wasserphase 47
6000 fast blanke
0,5 Wasserphase 57
fast blanke
50 1 Wasserphase 50
I
5 blanke 47
Wasserphase

4.4.2 Trocknung durch Vakuumgefriertrocknung

Das Ziel der Gefriertrocknung ist, ein sehr leicht wasserlosliches Produkt zu
erhalten, das nach Hinzufligen von Wasser die Eigenschaften des Ausgangsgutes
unverandert aufweist. Das getrocknete Gut kann sich allerdings wahrend der
Lagerung verandern. Beeinflusst werden diese Veranderungen durch die
Restfeuchte, die Temperatur und die Gaszusammensetzung, mit dem die
Vakuumkammer am Ende der Trocknung geflutet wird (O€eTIEN, 1997).

Bei der Trocknung der Pllpe wurde die Kammer mit N, geflutet. Dagegen konnte
die weitere Lagerung der getrockneten Pllpe aufgrund ékonomischer Aspekte nicht
im Stickstoff stattfinden. Die Pllpe wurde anschlieBend bei Raumluft in
verschlossenen GefaBen gelagert. Die gefriergetrocknete Pilpe wies nach 14 Tagen
Lagerung eine Restfeuchte von ca. 7 % auf, was der Ausgleichsfeuchte entspricht
und hatte eine pulverige Konsistenz. Anders als bei der Trocknung im
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Trockenschrank hatte sich das Volumen und die Farbe der Pllpe nicht verandert (s.
Abb. 4-14).

Uberpriift wurden die Wasserwiederaufnahme und die L&slichkeit. Durch Zugabe
von Wasser konnte sie wieder in ihren vorherigen Zustand Uberflihrt und als
Bindemittel eingesetzt werden.
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Abb. 4-14: Struktur der gefriergetrockneten mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossenen Kartoffelplilpe

Die Methode der Gefriertrocknung wird haufig eingesetzt bei Produkten, die sehr
empfindlich gegeniiber Warme sind und in ihrer urspriinglichen Form erhalten
bleiben sollen. Haufige Verwendung findet sie in der Pharma- und
Lebensmittelindustrie. Der Vorteil dieser Methode ist die schonende Trocknung des
Gutes. Allerdings ist die Gefriertrocknung mit hohen Kosten verbunden und daher
flr den Einsatz bei der Pllpetrocknung bedenklich.

4.4.3 Trocknung mit der Wirbelschicht-Spruhgranulation

Die Wirbelschicht-Spriihgranulation ist ein Verfahren, das in vielen Bereichen der
pharmazeutischen, chemischen, Lebensmittel- sowie Futtermittelindustrie
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eingesetzt wird. Sie wird auch bei der Trocknung empfindlicher Produkte
eingesetzt, da der Trocknungsvorgang relativ gut gesteuert werden kann.

Sprithen Aufziehen Verfestigen WZwlebel"-Strultur

Sprihtropfen  Pulver verfestigte Schale fertiges Granulat

Abb. 4-15: Prinzip der Sprihgranulation bei der Trocknung von Flissigkeiten
(GLATT, 2003)

Mit dieser Methode ist es mdglich, die Kartoffelpiilpe schonend zu trocknen und
dadurch einen lagerfahigen Zustand zu erreichen. Bereits MAYER (1996) hatte
mechanisch aufgeschlossene Kartoffelplilpe mit Hilfe von Spriihgranulation
getrocknet, wobei das angewendete Verfahren sich von der Wirbelschicht-
Spruhgranulation deutlich unterscheidet. Anders als bei MAYER wurde bei dieser
Trocknung Maisstarke als Tragerstoff eingesetzt, an den sich die Partikel der Pllpe
wahrend der Trocknung anlegten (s. Abb. 4-15). Durch die Verwendung der
Maisstarke ergab sich ein Vorteil, da somit der Starkegehalt der Pilpe indirekt
erhdht wurde. Durch die geringe Warmezufuhr wahrend der Trocknung der
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen Kartoffelplilpe  wurde  eine
Karamellisierung an der Oberflache der Granulate vermieden. In Abb. 4-16 ist
deutlich die rundliche Form der getrockneten Pllpepartikel zu erkennen. Teilweise
liegen die freien Starkekdrner gut sichtbar an der Oberflache der Granulate.
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Abb. 4-16: 400-fache VergréBerung von mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Piilpe, die mit der Wirbelschicht-Spriihgranulation
getrocknet wurde

Abb. 4-17: Struktur der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen
Kartoffelpulpe nach der Wirbelschicht-Spriihgranulation
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Das Granulat (s. Abb. 4-17) zeigte bei einem Feuchtigkeitsgehalt von 10 % gutes
Schittverhalten. Vereinzelt kam es zu leichten Verklumpungen, die sich aber bei
geringem Druck wieder problemlos auflosten. Die Farbe des Granulates war,
bedingt durch den Warmeeinfluss bei der Trocknung, im Vergleich zur
gefriergetrockneten Pllpe dunkler. Nach Zugabe von Wasser bekam die Pilpe
wieder eine pastdse Struktur ohne nennenswerte Verklumpungen. Hinsichtlich der
schonenden Trocknung und der geringen Energiezufuhr eignet sich die
Wirbelschicht-Spriihgranulation gut fiir die Trocknung der mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossenen Kartoffelpllpe.

4.5 MDF-Platten hergestellt mit mechanisch-enzymatisch

aufgeschlossener Kartoffelpulpe als Bindemittel

Fir Herstellung der mitteldichten Faserplatten musste der Feststoff der
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen Kartoffelplilpe immer wieder neu
bestimmt werden, zur Berechnung der korrekten Beleimung. Ebenso erfolgten
Viskositatsmessungen der jeweiligen Bindemittelmischungen. AnschlieBend wurden
die Bindemittel zur Beleimung der Fasern eingesetzt. Nach der Fertigung und
Konditionierung der MDF-Platten wurden diese nach der EN 622-5 hinsichtlich ihrer
physikalisch-technologischen Eigenschaften Uberpriift.

4.5.1 Feststoffanderung nach dem mechanisch-enzymatischen

Aufschluss

Ein Grund flir den Einsatz des mechanisch-enzymatischen Aufschlusses war die
Erhdhung des Feststoffanteils durch Zerschlagen bzw. Auflésung der intakten
Zellwande. In der Abb. 4-18 ist die Erhéhung des Feststoffgehaltes dargestellt.
Demzufolge erhdhte sich der Feststoffgehalt durchschnittich um 2 %. Eine
Feststofferhbhung durch den enzymatischen Aufschluss hat nachweisbar
stattgefunden und bestatigt die Ergebnisse von SLOMINSKA und STAROGARDZKA
(1987), die ebenfalls mit einem Multienzym-Komplex gearbeitet haben und eine
Feststofferhéhung nachweisen konnten.
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Abb. 4-18: Vergleich der Kartoffelpllpe hinsichtlich des Feststoffgehaltes vor
und nach dem mechanisch-enzymatischen Aufschluss

Das Ergebnis zeigt den insgesamt positiven Einfluss des Aufschlusses auf die
Erhohung des Feststoffes. Allerdings liegt der Wert deutlich unter der erwarteten
Verbesserung des Gehaltes. Eine weitere Feststofferhdhung koénnte nur durch
Wasserentzug herbeigefihrt werden, was wiederum die Viskositat der Pilpe
verschlechtern wirde und damit den Einsatz als Bindemittel verhindert.

4.5.2 Rheologische Eigenschaften der mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossenen Kartoffelptlpe bei der Verwendung als

Bindemittel

Unter dem Begriff Viskositat versteht man die Zahigkeit eines Stoffes bzw. die
innere Reibung von Fliissigkeiten. Die zur Uberwindung dieser Reibung
erforderliche Kraft ist die Schubspannung (z). Durch die Krafteinwirkung entsteht
zwischen zwei Schichten der Flissigkeit ein Geschwindigkeitsgefalle (D). Das
Verhaltnis der Schubspannung zum Geschwindigkeitsgefdlle wird als dynamische
Viskositat (n) bezeichnet (AyLa, 1980):
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ﬂ=5

Die dynamische Viskositat wird in Pascalsekunde (mPa-s oder Pa-s) angegeben. Sie
ist definiert durch die Kraft in Newton (N), die notwendig ist um in einer
Flussigkeitsschicht von 1 cm2 FlachengréBe und 1 cm Hohe, die eine Grenzflache
parallel zur gegenliberliegenden anderen Grenzflache mit einer Geschwindigkeit
von 1 cm-s™ zu verschieben. Daher gilt:

1 Pa-s =1 Nsm? =1kgm's? (HaBENICHT, 1997).

GroBere zwischenmolekulare Reibungskrafte, die den FlieBwiderstand erhdhen,
beeinflussen die Viskositat eines Stoffes.

Bei der Untersuchung von scherbelastungsabhangigem Verhalten unterscheidet
man zwischen idealviskosem, scherverdinnendem oder scherverdickendem
FlieBverhalten. Das idealviskose FlieBverhalten eines Stoffes ist unabhangig von der
Hoéhe und der Dauer der Scherbelastung. Bei scherverdiinnendem FlieBverhalten ist
die Scherviskositdat abhangig von der Hohe der Scherbelastung, d. h. die Steigung
der FlieBkurve nimmt mit wachsender Belastung ab. Anders verhdlt es sich beim
scherverdickenden Verhalten, hier steigt die FlieBkurve bei zunehmender Belastung
an.

Die Viskositat ist ein wichtiger Faktor bei der Beleimung. Je hdher die Viskositat
eines Bindemittels ist, desto schwieriger ist die Beleimung der Fasern. Besonders
die Stoffkonzentration und der Kondensationsgrad beeinflussen die Viskositat des
Bindemittels. Diese hat direkten Einfluss auf die Eigenschaften des Bindemittels,
wie das FlieBverhalten, die Benetzungsfahigkeit, die Gebrauchsdauer und insgesamt
die Verarbeitbarkeit. Das Bindemittel sollte ziigig und ohne Luftblasen in die
Beleimungsdiise gelangen und gleichmaBig auf die Fasern verspriiht werden. Eine
hohe Viskositat verhindert das gleichmaBige Transportieren und Verspriihen. Die
Viskositat eines Bindemittels ist abhdangig vom Molekiilaufbau, insbesondere von
der Kettenlange und der Lange der vorhandenen Seitenketten sowie von den
polaren Gruppierungen. Die meisten Bindemittel zeigen kein idealviskoses
FlieBverhalten, sondern sind eher scherverdiinnend und seltener scherverdickend.
Nur im niedrigmolekularen Bereich treten einzeln idealviskose FlieBverhalten auf. In
der Pulpe liegen hauptsachlich hochmolekulare Stoffe vor wie Cellulose,
Hemicellulose, Pektin und Starke. Dies lasst auf eine relativ hohe Viskositat und auf
ein scherverdiinnendes FlieBverhalten schlieBen.

Da die mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene Pllpe teilweise mit Harnstoff-
Formaldehydharz gemischt wurden, musste tberprift werden wie sich das UF-Harz
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auf die rheologischen Eigenschaften der Pllpe auswirkten Das verwendete
Harnstoff-Formaldehydharz Kauritec® 407 fliissig weist bei Abfiillung im Werk eine
Viskositat von 150 — 300 mPa-s (bei 20 °C) auf. Diese nimmt aber mit
zunehmender Lagerzeit ebenfalls zu (BAsr, 2002).

In der Abb. 4-19 sind die Viskositatskurven der Pllpe aufgezeigt, die mit
verschiedenen UF-Harzanteilen und je einem Prozent Hydrophobierungsmittel als
Bindemittel eingesetzt wurde. Auffallig ist, dass mit steigendem UF-Harzanteil die
Viskositatskurve abnimmt, was eine Verbesserung flir die technische Verarbeitung
bedeutet.
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Abb. 4-19: Viskositatskurven der unterschiedlichen Pilpe- und UF-
Harzmischungen mit Zugabe von 1 % Hydrophobierungsmittel (HPM)

Insgesamt zeigen alle Pllpemischungen wie erwartet ein scherverdiinnendes
FlieBverhalten. Der Grund liegt in der Struktur der Pllpe aufgrund der relativ
groBen Feststoffbestandteile. Die pflanzlichen Zellen liegen teilweise in
Zellverbéanden vor, die noch zellgebundenes Wasser enthalten. Durch den
Schervorgang werden viele dieser Zellverbdande und deren Zellen zerstort und das
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darin gebundene Wasser wird freigesetzt. Dadurch bedingt verringert sich mit
zunehmender Scherkraft die Viskositat der Pllpe.

Ein weiterer Grund fir die Verringerung der Viskositat liegt bei dem Harnstoff-
Formaldehyd. Harnstoff fungiert als so genannter ,hydrogen bond breaker"
(HABENICHT, 1997), d. h. durch eine teilweise Zerstérung der
Wasserstoffbriickenbindungen in den Bestandteilen der Pllpe, wie z. B. Cellulose
und Pektin werden die intermolekularen Assoziationen innerhalb der jeweiligen
Makromolekiile verhindert und die Viskositat verringert sich. Allerdings ist der
Einfluss des Harnstoffs nicht Gberzubewerten, da der meiste Teil des Harnstoffs in
gebundener Form vorliegt und nur ein geringer Anteil als ,hydrogen bond breaker"
fungieren kann. Das Hydrophobierungsmittel hat keinen nennenswerten Einfluss
auf die Viskositat der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen Kartoffelpilpe.
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Abb. 4-20: Viskositatskurven der Plilpe- und UF-Harzmischungen mit Zugabe von
Haftvermittler (HVM)

In der Grafik 4 sind die Viskositdtskurven der Pilpe-UF-Harz-Mischungen
aufgezeigt, die mit einem bis zwei Prozent (bezogen auf atro Faser) Haftvermittler
versetzt wurden. Auch hier zeigen die Kurven ein ahnliches Verhalten wie in der
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Abb. 4-19. Insgesamt ist die Verringerung der Viskositdt nicht so stark. Im
Vergleich mit der Abb. 4-19 sieht man, dass durch die Zugabe der Haftvermittler
(HVM) anscheinend eine Erhdhung der Viskositdt stattgefunden hat (s. Abb. 4-20).
Allerdings ist der Einfluss nicht gravierend, so dass eine technische Verarbeitung
des Gemisches unproblematisch ist.

4.5.3 Physikalisch-technologische Eigenschaften der hergestellten
MDF-Platten nach EN 622-5

Die MDF-Platten wurden hinsichtlich ihrer  physikalisch-technologischen
Eigenschaften nach EN 622-5 untersucht. Diese Eigenschaften geben Aufschluss
Uber die Festigkeit und Verwendungsmdglichkeiten und sind unerlasslich fir die
Qualitatsprifung der MDF-Platten. Die EN 622-5 qilt fur MDF-Platten, die im
Trockenbereich verwendet werden sollen. Wichtigste Faktoren bei der Priifung sind
die Dickenquellung nach 24 Stunden und die Querzugfestigkeit der MDF-Platten.
Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften werden direkt von der
Rohdichte beeinflusst. Sie ist das hauptsachliche Klassifizierungsmerkmal der
Faserplatten und wird durch das Verhdltnis Masse : Volumen (p = m/V in kg/m3)
ausgedrickt (LAMPERT, 1967). Zwischen der Rohdichte und der Querzugfestigkeit
besteht eine lineare Beziehung. Mit zunehmender Rohdichte erhdht sich auch die
Querzugfestigkeit (STEVENS u. Woobpson, 1977). Unter der Querzugfestigkeit
versteht man den Widerstand, den ein Holzwerkstoff einer Beanspruchung
senkrecht zu seiner Oberflache entgegensetzt. Durch die Rohdichte werden sowohl
die Dickenquellung als auch die Querzugfestigkeit beeinflusst.

4.5.3.1 MDF-Platten hergestellt mit mechanisch-enzymatisch aufge-

schlossener Pulpe, UF-Harz und Hydrophobierungsmittel

Die erste Versuchsreihe bestand aus MDF-Platten, die zum einen mit 100 %
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelplilpe als Bindemittel hergestellt
wurden. Im Weiteren wurde die aufgeschlossene Pllpe mit Harnstoff-Formaldehyd
in unterschiedlichen Verhaltnissen gemischt. Zur Verringerung der Quellung erfolgte
immer die Beimischung von einem Prozent Hydrophobierungsmittel, das auch in der
industriellen Fertigung von MDF-Platten eingesetzt wird. Die Platten sollten eine
Rohdichte von 800 kg/m3 aufweisen, allerdings schwankte dieser Wert in den
einzelnen Versuchen (s. Abb. 4-21).
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In der Abb. 4-22 sind die Ergebnisse der physikalisch-technologischen Priifung der
MDF-Platten aufgezeigt, die mit 100 % Pilpe als Bindemittel hergestellt wurden.
Die gemessenen Quellwerte liegen deutlich tber dem zuldssigen Maximalwert von
15 %, wahrend die Querzugfestigkeiten nur etwa die Halfte des erforderlichen
Mindestwerts erreichen. Die unterschiedlichen Presszeiten hatten keinen
erkennbaren Einfluss auf die physikalisch-technologischen Eigenschaften der MDF-
Platten. Die Ergebnisse zeigen, dass die mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene
Kartoffelpilpe in dieser Form als Bindemittel fiir die Herstellung von MDF-Platten
nicht eingesetzt werden konnte. Zur Verbesserung der physikalisch-technologischen
Eigenschaften wurde im Weiteren die mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene
Kartoffelpiilpe mit Harnstoff-Formaldehydharz (Kauritec®407, BASF) gemischt.

In der Abb. 4-23 sind die Ergebnisse der Holzwerkstoffprifung aufgezeigt. Das
Bindemittelgemisch, bestehend aus 80 % aufgeschlossener Pilpe und 20 % UF-
Harz bewirkte nur eine sehr geringe Verbesserung der Quellungswerte. Ebenso die
Querzugdfestigkeit, die weit unter dem erforderlichen Norm-Wert lag. Die Zugabe
von 20 % UF-Harz brachte keine nennenswerte Verbesserung der physikalisch-
mechanischen Eigenschaften.

Bei einem  Mischungsverhdltnis von 70 %  mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Kartoffelptilpe zu 30 % UF-Harz zeigten sich deutliche
Verbesserungen in den Werten der Quellung (Abb. 4-24). Diese verringerten sich
mit zunehmender Presszeit. Allerdings wurden die erforderlichen EN-Werte nicht
anndhernd erreicht. Vergleicht man die Ergebnisse mit Abb. 4-23, zeigt sich eine
Verbesserung der Querzugfestigkeiten. Mit einer Zunahme der Presszeit konnte die
Querzugfestigkeit auf etwa 0,4 N/mm?2 geringfiigig erhéht werden.



102 Ergebnisse und Diskussion

850 -
840

/m3]
co o
N W
o O
1 1

810
800 -
790
780 -

770 -
n N
750
Y
®
+

N
£
S
Q
S
s

Rohdichte [kg

Abb. 4-21: Rohdichten (gemittelt) der MDF-Platten, die mit Pllpe, UF-Harz und
1% Hydrophobierungsmittel verleimt wurden.
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Abb. 4-22: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,
die mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel hergestellt wurden.
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Abb. 4-23: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit einem Gemisch aus 80 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Pulpe und 20 % UF-Harz als Bindemittel hergestellt
wurden.
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Abb. 4-24: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit einem Gemisch aus 70 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Pilpe und 30 % UF-Harz als Bindemittel hergestellt
wurden.
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Abb. 4-25: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit einem Gemisch aus 60 % mechanisch-enzymatisch

aufgeschlossener Plilpe und 40 % UF-Harz als Bindemittel hergestellt
wurden.
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Abb. 4-26: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit einem Gemisch aus 50 % mechanisch-enzymatisch

aufgeschlossener Pllpe und 50 % UF-Harz als Bindemittel hergestellt
wurden.
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Durch ein Mischungsverhaltnis von 60 % aufgeschlossener Pllpe zu 40 % UF-Harz
zeigte sich eine deutliche Verbesserung der Quellungswerte (s. Abb. 4-25). Die
Querzugdfestigkeiten verbesserten sich nur minimal im Vergleich zu den vorherigen
Ergebnissen (s. Abb. 4-24). Die Rohdichte entsprach auch in diesem Fall nicht den
vorgegebenen 800 kg/m3, sondern erreichte nur ca. 770 kg/m3. Obwohl UF-Harz
40 % des Bindemittels ausmachte, konnte hinsichtlich der Querzugfestigkeit keine
Anndherung an die erforderlichen EN-Werte erzielt werden. Dennoch hatte das UF-
Harz eine positive Auswirkung auf die Quellungseigenschaften.

Eine 50 %ige Substitution der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen
Kartoffelpllpe durch UF-Harz brachte gute Ergebnisse (s. Abb. 4-26). Die
erforderliche Querzugfestigkeit konnte von allen Proben erflillt werden. Die
Rohdichte lag mit 830 kg/m3 knapp Uber dem erforderlichen Wert und wirkte sich
daher auch entsprechend auf die Querzugfestigkeit aus. Im Bereich der
Dickenquellung wurden die EN-Werte nicht erfillt. Mit Quellungswerten von etwa
30 % wurde aber eine deutlichere Verbesserung erzielt.

4.5.3.2 MDF-Platten hergestellt mit mechanisch-enzymatisch aufge-

schlossener Pulpe, UF-Harz und Haftvermittler

Zur Verbesserung der bisherigen Ergebnisse erfolgte ein 1 %ige Zugabe (bezogen
auf atro Faser) von einem Haftvermittler (1154). Die Aufgabe des Haftvermittlers
war die Verstarkung der Haftungseigenschaften der mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossenen Kartoffelplilpe. Auf die Zugabe eines Hydrophobierungsmittels
wurde verzichtet. Eine teilweise Substitution der Pllpe durch UF-Harz wurde
ebenfalls untersucht.

Im ersten Versuch wurde 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene
Kartoffelpllpe mit einer Zugabe von 1 % Haftvermittler bezogen auf atro Faser als
Bindemittel eingesetzt. Die gepriften Platten hatten sehr hohe Quellwerte von bis
zu 70 %, die sich allerdings mit zunehmender Presszeit um etwa 20 % verringerte
(s. Abb. 4-28). Im Gegensatz dazu erreichte die Querzugfestigkeit anndhernd EN-
Werte, wobei die Rohdichte zu hoch war (s. Abb. 4-27). Insgesamt waren die
Priifergebnisse zufrieden stellend in Anbetracht des verwendeten Bindemittels.

In der Abb. 4-29 sind die Ergebnisse der MDF-Platten dargestellt, die mit 80 %
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Pllpe und 20 % UF-Harz hergestellt
wurden. Der Einsatz des UF-Harzes hatte nur geringen Einfluss auf die Quellwerte,
die immer noch bei circa 55 % lagen. Im Vergleich mit den Ergebnissen aus der
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Abb. 4-23 war eine Verbesserung der Quellung zu erkennen. Die Querzugfestigkeit
der Platten, die 5 bzw. 6 Minuten gepresst wurden, erreichten fast EN-Werte.
Deutlich schlechter waren die Querzugfestigkeiten der Platten, die nur 4 Minuten
verpresst wurden. Die Rohdichte der Platten lag bei 790 kg/m3 und war somit in
etwa beim Sollwert.

Das Bindemittelgemisch von 50 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe
und 50 % UF-Harz brachte keine eindeutige Verbesserung der Querzugfestigkeit (s.
Abb. 4-30), allerdings wurde auch nicht die vorgegebene Rohdichte erreicht, so
dass sich dies negativ auf die Querzugfestigkeit auswirkte. Die Platten mit einer
viermindtigen Presszeit schnitten wieder deutlich schlechter ab. Die Werte der
Quellung waren im Vergleich deutlich geringer als bei den vorherigen Proben.
Trotzdem konnte das Ergebnis aus der Abb. 4-26 nicht ganz erreicht werden. Dies
kdnnte bedingt sein durch das Fehlen von Hydrophobierungsmittel und der
geringen hydrophoben Wirkung des Haftvermittlers.
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Abb. 4-27: Rohdichten (gemittelt) der MDF-Platten, die mit mechanisch-
enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelpilpe und UF-Harz unter
Zugabe von einem Prozent Haftvermittler (bezogen auf atro Faser)
hergestellt wurden.
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Abb. 4-28: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel hergestellt wurden. Zugabe von einem Prozent
Haftvermittler 1154.
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Abb. 4-29: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit einem Gemisch aus 80 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Pllpe und 20 % UF-Harz als Bindemittel hergestellt
wurden. Zugabe von einem Prozent Haftvermittler 1154.
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Abb. 4-30: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit einem Gemisch aus 50 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Plilpe und 50 % UF-Harz als Bindemittel hergestellt
wurden. Zugabe von 1 % 1154.

Anhand dieser Versuchsreihe konnte nachgewiesen werden, dass die alleinige
Verwendung von einem Prozent Haftvermittler, zusatzlich zu dem UF-Harz, keine
eindeutige Verbesserung der physikalisch-technologischen Eigenschaften bewirkt.
Im weiteren Verlauf der Versuche sollte daher der Anteil an Haftvermittler auf zwei
Prozent erhdht werden.

4.5.3.3 MDF-Platten hergestellt mit 100 % mechanisch-enzymatisch

aufgeschlossener Pulpe und 2 % Haftvermittler

In dieser Versuchsreihe wurden MDF-Platten nur mit 100 % mechanisch-
enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelplilpe als Bindemittel hergestellt. Zur
Steigerung der Bindungseigenschaften erfolgte die Zugabe von 2 % Haftvermittler
(auf atro Faser). Hierbei sollte die Wirkung der zwei unterschiedlichen
Haftvermittler (1154 und 2909) hinsichtlich einer Verbesserung der physikalisch-
technologischen Eigenschaften der MDF-Platten untersucht werden.
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In der Abb. 4-32 sind die Ergebnisse der Platteneigenschaften aufgezeigt, die mit
dem Haftvermittler 1154 erzielt wurden. Die Platten mit einer vierminltigen
Presszeit schnitten, wie bereits in den vorherigen Versuchen, am schlechtesten ab.
Bei Presszeiten von 5 und 6 Minuten zeigte sich eine leichte Verbesserung der
Querzugfestigkeiten, ohne die notwendigen EN-Werte zu erreichen. Die Rohdichte
lag bei 830 kg/m3 (s. Abb. 4-31) und verstarkte somit die Querzugfestigkeiten. Die
Werte der Quellung lagen weit tiber 60 % und waren inakzeptabel hoch.

Im zweiten Versuchsansatz dieser Reihe wurde der Haftvermittler 1154 durch den
Haftvermittler 2909 ersetzt (s. Abb. 4-33). Die physikalisch-technologischen
Eigenschaften der MDF-Platten verbesserten sich sowohl in der Quellung als auch
bei der Querzugfestigkeit. Zwar lag die Quellung immer noch zwischen 40 und 55
%, war aber im Vergleich zu Abb. 4-32 deutlich geringer. Die Querzugfestigkeiten
erzielten anndhernd EN-Werte, wobei die Rohdichte mit etwa 835 kg/m3 zu hoch
ausfiel. Die Presszeiten hatten keinen Einfluss auf die Querzugfestigkeiten, nur bei
der Quellung machte sich ein Unterschied bemerkbar.
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Abb. 4-31: Rohdichten (gemittelt) der MDF-Platten, die mit 100 % Plilpe als
Bindemittel und 2 % Haftvermittler (bezogen auf atro Faser)
hergestellt wurden.
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Abb. 4-32: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel und 2 % Haftvermittler (1154) hergestellt wurden.
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Abb. 4-33: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel und 2 % Haftvermittler (2909) hergestellt wurden.
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Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die MDF-Platten, die mit 100 %
aufgeschlossener Plilpe und 2 % Haftvermittler verklebt wurden, verhaltnismaBig
positive Eigenschaften aufwiesen. Aus diesem Grund wurde eine weitere
Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der ebenfalls 100 % aufgeschlossene Pllpe,
Haftvermittler und zusatzlich Hydrophobierungsmittel eingesetzt wurden.

4.5.3.4 MDF-Platten hergestellt mit 100 % mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Pulpe unter Zugabe von

Hydrophobierungsmittel und Haftvermittler

Bei dieser Versuchsreihe sollten die mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene
Kartoffelpllpe und Haftvermittler als Bindemittel zur Herstellung von MDF-Platten
eingesetzt werden. Bei den Additiven handelte es sich um die Haftvermittler 1154
so wie 2909 und das Hydrophobierungsmittel Hydrowax 730.

In der Abb. 4-34 sind die Rohdichten der einzelnen Untersuchungsreihen
aufgezeigt. Innerhalb der jeweiligen Reihen zeigten sich groBe Unterschiede
zwischen den Rohdichten, die sich auch auf die physikalisch-technologischen
Eigenschaften der MDF-Platten auswirkten.

In der ersten Reihe wurde neben der aufgeschlossenen Kartoffelpiilpe je ein
Prozent Haftvermittler 1154 und Hydrophobierungsmittel eingesetzt. Die Ergebnisse
in der Abb. 4-35 zeigen, dass der Zusatz von einem Prozent Haftvermittler keine
verbessernde Wirkung auf die Festigkeitseigenschaften der MDF-Platten hatte.
Insbesondere die Platten mit einer flnfminltigen Presszeit wiesen deutlich
schlechtere Querzugfestigkeiten auf. Die Werte sind ahnlich wie die in der Abb.
4-22. Die Quellung hingegen hat sich sichtbar verbessert, auch wenn keine EN-
Werte erreicht wurden.

Auch die Zugabe von einem Prozent des Haftvermittlers 2909 konnte keine
deutliche Verbesserung der Querzugfestigkeit erreichen (s. Abb. 4-36). Vergleicht
man die Werte mit denen in der Abb. 4-28, zeigt sich sogar eine Verschlechterung
der Festigkeit. Im Gegenteil dazu konnte durch die Zugabe des
Hydrophobierungsmittels eine deutliche Verbesserung der Quellungswerte erzielt
werden. Diese lagen im Schnitt nur noch bei etwa 30 %. Es ist anzunehmen, dass
eine Kombination aus Haftvermittler und Hydrophobierungsmittel einen positiven
Einfluss auf die Quelleigenschaften ausgeibt haben.
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Abb. 4-34: Rohdichten (gemittelt) der MDF-Platten, die mit 100 % Plilpe als
Bindemittel hergestellt wurden. Additive waren Haftvermittler und
Hydrophobierungsmittel.

‘IIQueIIung [%] B Querzugfestigkeit [N/mm?2] ‘

100 - 1,00
90 |- - 0,90
80 + - 0,80 &
£
= 707 - 0,70 >
S 60 —-0,60 =
=) 9
:C’ 50 + [ 0150 g
T 40 | - 040 &
S 30 - 0,30 §‘
20 | - 0,20 ;:’y
10T - 0,10
0 - | - 0,00

Presszeit [min]

Abb. 4-35: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel und 1 % Haftvermittler (1154) sowie 1 %
Hydrophobierungsmittel (bezogen auf atro Faser) hergestellt wurden.
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Abb. 4-36: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten, die
mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel und 1 % Haftvermittler (2909) sowie 1 %
Hydrophobierungsmittel (bezogen auf atro Faser) hergestellt wurden.
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Abb. 4-37: Quellung nach 24 Stunden und Querzugfestigkeit der MDF-Platten,
die mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als
Bindemittel und 2 % Haftvermittler (1154) sowie 2 %
Hydrophobierungsmittel (bezogen auf atro Faser) hergestellt wurden.
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Die Ergebnisse in der Abb. 4-37 zeigen, dass durch die Zugabe von je zwei Prozent
Haftvermittler und Hydrophobierungsmittel EN-Werte erreicht werden kdénnen. Alle
untersuchten MDF-Platten dieser Reihe, erflillten ab einer vierminitigen Presszeit
die Voraussetzungen der EN. Allerdings lag die Rohdichte der Platten mit 845
kg/m3 deutlich zu weit Uber dem geforderten Wert. Dadurch wurden die
Querzugfestigkeiten positiv beeinflusst. Bei der Quellung zeigte sich, dass
mindestens zwei Prozent Hydrophobierungsmittel zum Erreichen der EN-Werte
eingesetzt werden missen.

4.5.3.5 Fazit der Prufung der physikalisch-technologischen Eigenschaf-

ten und der Wirtschaftlichkeit der eingesetzten Bindemittel

Die  Qualitatsprifung  von MDF-Platten mit  mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Kartoffelplilpe als Bindemittel wurde mit Hilfe der wichtigsten
Bewertungskriterien  (Querzugfestigkeit und Dickenquellung nach 24 h)
durchgefiihrt. Die Dickenquellung ist eine wichtige physikalische Eigenschaft von
Holzwerkstoffen und wird definiert durch die Dickenzunahme der Faserplatte nach
Wasser- bzw. Feuchteaufnahme (LAMPERT, 1967).

Das wichtigste Kriterium zur Priifung der MDF-Platten stellte die EN 622-5 dar. Die
Faserplatten sollten die Anforderungen dieser Norm erfillen. In den einzelnen
Versuchsreihen wurden die notwendigen EN-Vorgaben bis auf eine Ausnahme nicht
erreicht. Das groBte Problem bei der Prifung der MDF-Platten zeigte sich in der
Dickenquellung nach 24 Stunden. Diese Werte wurden zundchst weit Gberschritten.
Bei den Bindemittelmischungen mit UF-Harz zeigte sich erst ab einer Pllpe-
Substitution von 60 und 50 % eine Verbesserung in den Werten der Quellung. Auch
die Zugabe von einem Prozent Haftvermittler zeigte keine relevante Verringerung
der Dickenquellung. Das bestmdgliche Ergebnis wurde mit 100 % mechanisch-
enzymatisch aufgeschlossener Plilpe und einer Zugabe von 2 % Haftvermittler 1154
und 2 % Hydrophobierungsmittel (bezogen auf atro Faser) erreicht. Die Zugabe
von 2 % Hydrophobierungsmittel hatte keinen negativen Einfluss auf die
Festigkeitseigenschaften der MDF-Platten, obwohl ROFFAEL et al. (1982) flir die
Herstellung von Spanplatten nur eine maximale Zugabe von 1,5 %
Hydrophobierungsmittel empfehlen. Das Hydrophobierungsmittel blockiert die
kapillaren Hohlrdume des Faserverbandes und verhindert dadurch die Einwirkung
quellend wirkender Reagenzien, gleichzeitig werden aber auch an diesen Stellen die
festigkeitserh6henden Krafte reduziert (LAMPERT, 1967). Aufgrund dieser Ergebnisse
sollte die maximale Dosierung von 2 % Hydrophobierungsmittel zur Herstellung von
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Pllpe gebundenen MDF-Platten nicht Uberschritten werden. Neben der Zugabe
eines Hydrophobierungsmittels wird die Quellung durch die Rohdichte, dem
Pressdruck und der —temperatur beeinflusst. Die Pressparameter wurden bei den
Versuchsreihen nicht verandert und die Schwankungen in der Rohdichte waren
nicht so gravierend um groBen Einfluss auf die Dickenquellung auszutiben.

Die Querzugfestigkeiten der einzelnen Versuchsreihen zeigten, dass durch die
Zugabe von Harnstoff-Formaldehydharz die Festigkeiten erhéht werden konnten.
Bei einer Pllpe-Substitution durch UF-Harz von 50 % konnten MDF-Platten mit
Querzugfestigkeiten im EN-Bereich hergestellt werden. Die einprozentige Zugabe
eines Haftvermittlers hatte ebenfalls positive Auswirkungen auf die
Querzugfestigkeit. Mit einer Erhéhung der Haftvermittlerzugabe auf zwei Prozent,
bezogen auf atro Faser, konnte die Querzugfestigkeit so weit verbessert werden,
dass EN-Werte erreicht wurden. Unterschiedliche Querzugfestigkeiten innerhalb der
einzelnen Versuche sind auf ungleichmaBige Beleimung und Schwankungen der
Rohdichte zurtickzuftihren.

Die Rohdichte ist der entscheidende Faktor, die sowohl die Dickenquellung als auch
die Querzugfestigkeit beeinflusst. Die unterschiedlichen Werte der Rohdichte
erkldren sich durch leichte UnregelmaBigkeiten bei der Einstreumenge, bzw. der
Faservliesbildung, der Materialfeuchte und dem Verdichtungsfaktor.

Nach mehrfacher Reproduzierung dieser Ergebnisse lasst sich zusammenfassend
sagen, dass MDF-Platten, die mit 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener
Pllpe als Bindemittel und ohne Additive hergestellt wurden, keine EN-Werte
erreichten. Bei einer Mischung der Kartoffelplilpe mit Harnstoff-Formaldehydharz
wurden die besten Ergebnisse bei einem Mischungsverhaltnis von 50 % Pllpe zu 50
% UF-Harz erzielt. Mit Hilfe von mindestens zwei Prozent Haftvermittler und
Hydrophobierungsmittel konnten MDF-Platten auch mit 100 % mechanisch-
enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelpilpe als Bindemittel hergestellt werden, die
die Voraussetzungen der EN 622-5 erflillten. Bei allen Versuchsreihen zeigte sich,
dass die MDF-Platten, die mit einer Presszeit unter fiinf Minuten verpresst wurden,
immer schlechtere physikalisch-technologische Eigenschaften aufwiesen als Platten
mit langerer Presszeit.

Neben den physikalisch-technologischen Eigenschaften spielt der Preis des
Bindemittels eine zentrale Rolle bei der Herstellung von Holzwerkstoffen. Daher
wurde eine ungefdhre Aufstellung der Kosten flir den enzymatischen Aufschluss
erstellt. Die Berechnung der Wirtschaftlichkeit erfolgte mit Hilfe einer
Uberschlagigen Kalkulation der Kosten, die bei der Herstellung von 1 t Bindemittel
entstehen. Fir den enzymatischen Aufschluss der Kartoffelplilpe entstehen
folgende Materialkosten, die in der Tab. 4-4 aufgelistet sind:
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Tab. 4-4: Materialkosten fir den enzymatischen Aufschluss von 1 t Kartoffelpllpe

6, 7 t Pllpe direkt aus dem Produktionsprozess (feucht) mit: 8,50 €/t
entsprechen 1 t Pilpe (trocken) mit einem Feststoffgehalt von 15 %: 57 €

50 kg Enzymkomplex werden flr einen enzymatischen Aufschluss mit

5 % Enzym (w/w) bezogen auf den Feststoff der Plilpe bendtigt: 20 €/L
50 kg entsprechen (bei einer Dichte von 1,14 g/L) 43 Litern: 860 €
Gesamtkosten (ohne Produktionskosten): 917 €/t

Der reine Verkaufspreis von Harnstoff-Formaldehydharz liegt bei 0,4 €/kg, was
einem Preis von 400 €/t entspricht. Der Einsatz des Enzyms beim Aufschluss der
Kartoffelpllpe macht den gréBten Kostenfaktor aus, allerdings ist der veranschlagte
Preis von 20 €/L nur ein Richtpreis. Mit zunehmender Abnahmemenge des Enzyms
sinkt auch der Verkaufpreis, so dass in diesem Bereich noch ein Spielraum zur
Kostensenkung besteht.

Zurzeit ist deshalb die Verwendung der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen
Kartoffelpilpe als Bindemittel unter 6konomischen Gesichtspunkten nicht mdglich.
Der Einsatz der Pulpe wird sich erst bei einer Verteuerung der herkdmmlichen
Bindemittel rentieren.
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46 Abbau der MDF-Platten durch Weil3-, Braun- und

Moderfaulepilze

Der Einsatz von Holz bzw. Holzwerkstoffen erfordert in  vielen
Anwendungsbereichen eine groBe Nutzungsdauer. Allerdings ist die Bestandigkeit
von Vollholz aber auch Holzwerkstoffen durch biotische Faktoren (Bakterien, Pilze
und Insekten) gefahrdet. Durch entsprechende Witterungseinfliisse wie z. B.
Luftfeuchtigkeit und Temperatur kann der Befall durch diese biotischen Faktoren
beginstigt werden.

Um den mdglichen Befall des Holzes bzw. der Holzwerkstoffe durch Holzschadlinge
besser einordnen zu kénnen, entwickelte man so genannte Gefdahrdungsklassen
(DGfH, 1994). Diese gelten sowohl flir Vollholz als auch flir Holzwerkstoffe,
allerdings immer mit spezifischen Kriterien fliir das jeweilige Produkt und den
Verwendungszweck. Die Gefahrdungsklassen (GK) flir Faserplatten werden in
Kategorien von 1 bis 5 unterteilt. Bei der GK 1 kann die Umgebung als trocken
bezeichnet werden und die Gefahr eines Befalls durch Pilze als unbedeutend. Mit
zunehmender GK steigt auch die relative Luftfeuchtigkeit der Umgebung und somit
auch innerhalb der Faserplatten. Demzufolge erhdht sich die Gefahr eines
Wachstums von holzzerstdrenden Pilzen.

Bei der Einteilung der Faserplatten als Baustoff nach DIN EN 316 und DIN EN 622,
Teil 2-5, unterscheidet man Verwendungszwecke flir den Trockenbereich,
Feuchtbereich und den AuBenbereich (vgl. 2.3.2.3). Mitteldichte Faserplatten vom
Typ MDF werden fiir allgemeine Zwecke zur Verwendung im Trockenbereich
eingesetzt (Dix u. ROFFAEL, 1999). Der Trockenbereich ist definiert durch einen
Feuchtegehalt des Werkstoffs, der einer Temperatur von 20 °C und einer relativen
Luftfeuchte der Umgebung entspricht, die nur wenige Wochen im Jahr 65 %
Uberschreitet. Platten flir diesen Verwendungszweck liegen in der GK 1. Daher ist
ein Befall durch holzzersetzende Pilze unter normalen Umstanden gering. Allerdings
sollte in diesem Versuch die gezielte Abbaubarkeit der hergestellten MDF-Platten
durch holzzersetzende Pilze untersucht werden. Zu diesen zahlt man die WeiBfaule-
Braunfaule- und Moderfaulepilze.

4.6.1 Uberwachsung der MDF-Proben mit Pilzmyzel

Die visuelle Uberpriifung des Uberwachsungsgrads der MDF-Proben mit Pilzmyzel
sollte einen Vergleich der unterschiedlichen Pilzarten hinsichtlich der
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Befallgeschwindigkeit und der Fungizidwirkung ermdglichen. Das eingesetzte
Fungizid Mergal® S88 wurde zuvor mit 1 % (w/w) bezogen auf den Feststoff des
Bindemittels Uber die Beleimung in die MDF-Proben gebracht.

WILLEITNER (1964), SHEKHOLESLAMI (1986) und WINKELMANN (1997) haben das
Verfahren der Uberwachsungskontrolle bzw. eine modifizierte Form bereits in ihren
Untersuchungen verwendet. WINKELMANN (1997) setzte ebenfalls Mergal® S88 ein.
Aufgrund der visuellen Beobachtung kann man den Uberwachsungsgrad allerdings
nur als Richtlinie fir das Wachstum der Pilze annehmen und noch keine Aussage
Uber den Grad des Holzabbaus treffen.

4.6.1.1 Myzelwachstum von 7rametes versicolor

MDF-Proben mit 7rametes versicolor
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Abb. 4-38: Uberwachsungsgrad der MDF-Proben, die mit 7rametes versicolor
inkubiert wurden (UF = nur UF-Harz; UFF = UF-Harz mit Zugabe von
Fungizid; KP = nur Kartoffelpilpe; KPF = Kartoffelpilpe mit Zugabe
von Fungizid).

Das Myzel von 7. versicolor war bereits nach vier Wochen gleichmaBig lber den

Proben gewachsen, wobei die mit UF-Harz gebundenen MDF-Proben durchgehend

ein geringeres Wachstum zeigten. Dabei war kein wesentlicher Unterschied

zwischen den Proben ohne und mit Fungizid zu erkennen.
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In der Abb. 4-38 ist zu erkennen, dass sich das Myzel auf den mit Pllpe
gebundenen MDF-Platten schneller ausgebreitet hat. Dabei schien das Fungizid
keine erkennbare hemmende Wirkung auf das Myzelwachstum zu haben. Diese
Ergebnisse zeigen, dass 7. versicolor gute Wachstumsbedingungen auf den MDF-
Proben vorgefunden hat. Das Fasergefiige wurde durch Quellung der MDF-Proben
gelockert, was ein Eindringen der Hyphen erleichterte und die Pllpe hatte aufgrund
ihrer Zusammensetzung ein starkes Nahrstoffangebot fir den Pilz. Das eingesetzte
Fungizid Mergal® S88 hatte keinen sichtbaren Einfluss auf den Pilz.

4.6.1.2 Myzelwachstum von Coniophora puteana

Der Pilz auf den mit Pllpe gebundenen MDF-Proben zeigte nach den ersten vier
Wochen ein deutlich starkeres Wachstum als der auf den UF-Harz gebundenen
Proben. Das Myzelwachstum nahm dann allerdings nur noch leicht zu, wahrend das
Myzel auf den mit UF-Harz gebundenen Proben noch leicht weiter wuchs. Nach
Beendigung des Versuchs waren die mit Pllpe gebundenen Proben vollstéandig mit
Myzel lberwachsen und die Oberflache der mit UF-Harz gebundenen bis zu etwa
90 %.

Das Fungizid hatte visuell keinen Einfluss auf das Wachstum des Braunfdulepilzes.
Der Uberwachsungsgrad war bei den jeweiligen MDF-Proben immer identisch. Dies
bestatigen auch Ergebnisse von WINKELMANN (1997). Es ist davon auszugehen, dass
die Wirkstoffe des Fungizids nicht flir C. puteana geeignet sind. In der Abb. 4-39
wird gezeigt, dass der Unterschied zwischen den verschiedenen eingesetzten
Bindemitteln vernachlassigbar gering ist. Der kurze Vorsprung des Pilzes auf den
mit Pllpe gebundenen MDF-Platten relativierte sich bereits nach achtwdchiger
Inkubationszeit. Der geringere Bewuchs der MDF-Proben durch C. Puteana im
Vergleich zu 7. versicolor lasst sich dadurch erklaren, dass die Braunfaulepilze mit
Hilfe von Ektoenzymen das Holz abbauen. Diese Enzyme gelangen in die Zellwande
des Holzes und verursachen einen erheblichen Wandabbau, ohne das dafiir viele
Hyphen gebildet werden missen (vgl. LIESE, 1981).
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MDF-Proben mit Coniophora puteana
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Abb. 4-39: Uberwachsungsgrad der MDF-Proben, die mit Coniophora puteana
inkubiert wurden (UF = nur UF-Harz; UFF = UF-Harz mit Zugabe von
Fungizid; KP = nur Kartoffelpilpe; KPF = Kartoffelplilpe mit Zugabe
von Fungizid).

4.6.1.3 Myzelwachstum von Chaetomium globosum

Ahnlich wie 7. versicolor wies C. globosum bereits bei der ersten Kontrolle ein sehr
starkes Wachstumsverhalten auf. Dies widerspricht anderen Untersuchungen
(WINKELMANN, 1997) bei denen C globosum immer ein schwacheres
Wuchsverhalten zeigte. Alle Proben der MDF-Platten wurden gleichmaBig mit Myzel
Uberwachsen, auBer den UFF-Proben (s. Abb. 4-40). Da bei den Uibrigen Proben
das Fungizid keinen sichtbaren Einfluss auf das Myzelwachstum hatte, ist davon
auszugehen, dass nur die Kombination von UF-Harz und Fungizid eine
wachstumshemmende Wirkung auf den Pilz auslibte.
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MDF-Proben mit Chaetomium globosum
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Abb. 4-40: Uberwachsungsgrad der MDF-Proben, die mit Chaetomium globosum
inkubiert wurden (UF = nur UF-Harz; UFF = UF-Harz mit Zugabe von
Fungizid; KP = nur Kartoffelpilpe; KPF = Kartoffelpiilpe mit Zugabe
von Fungizid).

4.6.2 Holzabbau durch holzzersetzende Pilze

Der Einsatz von mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelpllpe als
Bindemittel erfolgte nur bei mitteldichten Faserplatten flir den Trockenbereich. Aus
diesem Grund waren die hergestellten Proben auch nur in der Gefahrenklasse 1, d.
h. eine Holzzersetzung durch Pilze unter diesen Bedingungen ist auszuschlieBen.
Somit steht nicht der Schutz der MDF-Platten im Vordergrund, sondern die
Mdglichkeit eines gezielten Abbaus der MDF-Platten durch holzzersetzende Pilze.
Dadurch soll eine Kompostierung der Holzwerkstoffe erméglicht werden.

Aufgrund der TA-Siedlungsabfall, die seit dem 1.1.2005 in Kraft getreten ist, ist es
nicht erlaubt Siedlungsabfall mit mehr als 5 % organischem Material auf einer
Haushaltsdeponie zu lagern. Sofern diese Abfalle nicht vermeidbar sind, sollten sie
stofflich oder energetisch verwertet oder umweltvertraglich beseitigt werden
(ROFFAEL, 1997b). Ein GrofBteil der heutigen Mobel besteht bis zu 90 % aus
organischem Material, wobei Span- und MDF-Platten den Hauptbestandteil bilden.
Eine Deponierung solcher Altmdbel ist unter den oben genannten Umstanden nicht
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mehr mdoglich, so dass neben der thermischen Nutzung auch eine Form von
Kompostierung unter Zuhilfenahme von holzzersetzenden Pilzen in Frage kdme. Bei
der Verwendung von natlrlichen Bindemitteln wie z. B. Kartoffelpilpe lieBen sich
solche Platten riickstandslos abbauen.

4.6.2.1 Holzzersetzung der mit UF-Harz hergestellten Proben

Insgesamt wiesen die MDF-Proben nach 16 Wochen eine Abbaurate unter 8 % auf
(s. Abb. 4-41). Die Proben, die mit C. globosum inkubiert wurden, zeigten die
starkste Holzzersetzung. Andere Arbeiten (vgl. MEeRILL, 1965) erreichten nach
zwolfwochiger Inkubation mit € globosum bei Faserplatten sogar einen
Masseverlust von 13 %.

Abbaurate der mit UF-Harz hergestellten MDF-Platten

Abbaurate [%]
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Coniophora puteana Chaetomium globosum
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Abb. 4-41: Abbaurate der MDF-Proben, die mit Harnstoff-Formaldehydharz als
Bindemittel hergestellt wurden (UF = nur UF-Harz; UFF = UF-Harz mit
Zugabe von Fungizid).

Man konnte bei den Proben (UFF), die mit C. globosum inkubiert wurden, jedoch
eine geringe Auswirkung des Fungizids auf das Pilzwachstum erkennen. Beim WeiB3-
und Braunfdulepilz hatte das Fungizid keine Wirkung. Im Gegenteil, die mit 7.
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versicolor inkubierten UFF-Proben lieBen eine héhere Abbaurate erkennen als die
ungeschitzten Proben. Insgesamt war der Abbau bei den Proben, die mit 7.
versicolor und C. puteana inkubiert wurden annahernd identisch.

4.6.2.2 Holzzersetzung der mit mechanisch-enzymatisch

aufgeschlossener Pulpe hergestellten Proben

Die Proben, die mit den WeiB- und Braunfdulepilz inkubiert wurden, zeigten eine
Uberdurchschnittlich hohe Abbaurate. Der Abbau durch C puteana lag sogar bei
durchschnittlich 55 %. 7. versicolor konnte in dem Versuchszeitraum 30 bis 35 %
der Gesamtmasse abbauen, wahrend C. globosum nur eine sehr geringe Rate von
etwa 10 % erreichte (s. Abb. 4-42).

Abbaurate der mit Pulpe hergestellten MDF-Platten
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Abb. 4-42: Abbaurate der MDF-Proben, die mit mechanisch-enzymatisch
aufgeschlossener Kartoffelptlpe als Bindemittel hergestellt wurden
(KP = nur Kartoffelplilpe; KPF = Kartoffelpilpe mit Zugabe von

Fungizid).
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Das Fungizid hatte bei keiner der unterschiedlichen Proben eine Auswirkung,
teilweise wuchs der Pilz auf den geschitzten Proben besser als auf den
ungeschuitzten MDF-Proben.

4.6.2.3 Holzzersetzung der Virulenzkontrollen

In der Abb. 4-43 sind die Abbauraten der Virulenzkontrollen aufgezeigt. Die
Virulenzkontrollen waren MDF-Proben, die sowohl mit UF-Harz als auch mit
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Plilpe als Bindemittel hergestellt
wurden. Diese Proben wurden ohne Fungizid mit dem Pilz inkubiert, um die
uneingeschrankte Abbauleistung der jeweiligen Pilze zu kontrollieren.

Ein deutlicher Unterschied zeigte sich bei den MDF-Proben, die mit mechanisch-
enzymatisch aufgeschlossener Pllpe hergestellt und C. puteana inkubiert wurden.
Die Abbaurate war fast 25 % geringer als bei dem tatsachlichen Abbauversuch (vgl.
4.6.2.2). Ein moglicher Grund flir den geringeren Abbau kénnte ein schwacherer
Pilzstamm gewesen sein. Bei den UF-Harz gebundenen Proben zeigte sich hingegen
ein identisches Abbauverhalten wie bei Abschnitt 4.6.2.1.

Abbaurate der Virulenzkontrollen
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Abb. 4-43: Abbaurate der Virulenzkontrollen, die nur mit UF-Harz (UF) oder
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelpiilpe (KP) als
Bindemittel hergestellt wurden, ohne Zugabe von Fungizid.
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4.6.2.4 Fazit des Holzabbaus

Der Abbauversuch hat gezeigt, dass sowohl 7. versicolor als auch C. puteana als
Vertreter der WeiB3- und Braunfdulepilze geeignet sind, die MDF-Platten abzubauen.
C. puteana erwies sich als der starkste Holzzersetzer, was durch andere Arbeiten
(PARAMESWARAN U. ROFFAEL, 1985; WINKELMANN, 1997) bereits bestatigt wurde. Der
Moderfaulepilz C. globosum ist unter optimalen Bedingungen ebenfalls in der Lage
mitteldichte Faserplatten zu zersetzen, allerdings bendétigt er deutlich mehr Zeit. Ein
Grund fir den schwachen Abbau war die ungenligende Feuchtigkeit in den MDF-
Proben.

Das Fungizid Mergal® S88 wird zwar urspriinglich zum Schutz von
Dispersionsfarben und Kunstharzputz eingesetzt, allerdings wurden bereits
Versuche mit Mergal® zum Schutz von Holz- und Holzwerkstoffen durchgefiihrt
(TrRolaNoOwskI, 2005). Laut dem Technischen Datenblatt (TRoy CHEMIE GMBH, 2003)
ergab sich im Laborversuch fir C. globosum eine minimale Hemmkonzentration
(MHK-Wert) von 0,0001 %. Dadurch lasst sich u. a. die relativ geringe
Abbauleistung des Pilzes begriinden. Der trotzdem starke Myzelwuchs lasst sich nur
dadurch erklaren, dass der Pilz seine Nahrstoffversorgung hauptsachlich aus dem
N&hrmedium gedeckt hat. Die Wirksamkeit des Mergal® S88 kénnte méglicherweise
auch durch die hohe Temperatur von 190 °C beim Pressvorgang verringert bzw.
zerstért worden sein. Zur Uberpriifung miisste eine weitere Versuchsreihe mit einer
héheren Konzentration des Fungizids durchgefiihrt werden.

Weitere Faktoren beim Holzabbau sind die verwendeten Bindemittel. Laut
WILLEITNER (1965) hat Harnstoff eine wachstumsférdernde Wirkung auf den Pilz,
hervorgerufen durch den relativ hohen Stickstoffgehalt. Dieser Effekt wird
allerdings gemindert mit steigendem Formaldehydgehalt im Bindemittel.
PARAMESWARAN und ROFFAEL (1985) zeigten beim Abbau von Spanplatten, dass der
Holzabbau durch WeiB- und Braunfduleerreger dadurch nicht beeinflusst wurde.
Von diesen Autoren wurden Bindemittel mit unterschiedlichen Molverhéltnissen von
Harnstoff zu Formaldehyd (1:1,27....1:2,1) untersucht. Nur C. globosum wurde ab
einem Molverhaltnis von 1:1,8 im Wachstum beeintrachtigt.

Das Bindemittel Kauritec® 407, das fiir die Herstellung der MDF-Platten verwendet
wurde, hat laut Technischem Datenblatt ein Molverhdltnis von Harnstoff zu
Formaldehyd von 1:1,1....1:1,2. Somit kann davon ausgegangen werden, dass das
Formaldehyd das Wachstum der Pilze auf den MDF-Proben nicht negativ
beeinflusste.
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Abb. 4-44: Vergleich der Quellung der MDF-Proben am Beispiel zweier
Proben, die mit mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener
Kartoffelpulpe (links) und UF-Harz (rechts) als Bindemittel
hergestellt wurden. Inkubiert wurden die Proben mit C.
puteana.

Insgesamt wurden die Proben, die mit mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener
Pllpe hergestellt wurden, deutlich besser von den jeweiligen Pilzen abgebaut als
die Proben mit UF-Harz (vgl. Abb. 4-41 und Abb. 4-42). Daraus lasst sich schlieBen,
dass das Harnstoff-Formaldehydharz eine wachstumshemmende Eigenschaft
aufweist.

Da die Kartoffelplilpe ein rein pflanzliches Produkt ist, liefert sie ausreichend
Stickstoff fiir das Pilzwachstum, was die deutlich stirkere Uberwachsung der KP-
und KPF-Proben erklart. Eine weitere Ursache flir den erhdhten Abbau ist die
Quellung der MDF-Proben durch Feuchtigkeit. Diese Quellung verursachte eine
Lockerung des Fasergefliges, wodurch die Hyphen der Pilze leichter in die Proben
eindringen konnten und aufgrund des erhdhten Feuchtigkeitsgehaltes bessere
Wachstumsbedingungen vorfanden (s. Abb. 4-44).

Da die Fasern der MDF-Platten zu 100 % durch Kiefernholz abgedeckt werden, fand
C. puteana, der Nadelhodlzer bevorzugt, gute Wachstumsbedingungen vor. Dies
ware auch eine Erkldrung fir die hohe Abbaurate der Proben. Eine Eigenart der
Braunfdulepilze ist, dass sie sich zu Beginn des Abbaus ein Depot von leicht
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hydrolysierbaren Zwischenprodukten anlegen, die zur spateren Deckung des
Energiebedarfs verwendet werden (SEIFERT, 1965). Das relativ langsame Wachstum
des Myzels (s. Abb. 4-39) wurde bereits in friiheren Arbeiten (SHEKHOLESLAMI, 1986)
festgestellt. Der Grund liegt im typischen Abbauverhalten der Braunfauleerreger (s.
3.1.9).

C. globosum baut die Cellulose des Holzes sofort zu CO, und H,O ab, so dass erst
gar keine Depolymerisate entstehen. Die Verbrauchsgeschwindigkeit der
Abbauprodukte liegt Uber der Bildungsgeschwindigkeit (SEIFERT, 1965). Daher ist
die Moderfaule unter optimalen Bedingungen ein dauBerst aggressiver Holzzersetzer
(AMMER u. LIESE, 1965).

Der 7. versicolor zeichnet sich dadurch aus, dass er die einzelnen Holzbestandteile
simultan zersetzen kann. Dadurch erreicht er eine relativ hohe Abbaurate bei den
MDF-Proben. Allerdings wird erst durch ein intensives Hyphenwachstum in den
Holzzellen die totale Nutzung der Zellwandmasse verursacht (LIESE, 1981).

Die Gemeinsamkeit des Wachstums der verwendeten Pilze liegt in dem Verlauf der
Abbauintensitat. In anderen Arbeiten wurde gezeigt, dass alle hier untersuchten
Pilze in den ersten vier bis acht Wochen einen sehr starken Abbau zeigen, der mit
zunehmender Versuchsdauer immer schwacher wird (vgl. AMMER u. LIESE, 1965).
Dabei verlauft das Wachstum des Myzels nicht proportional zum Holzabbau. C
globosum zeigte ein starkes Myzelwachstum, allerdings war der ermittelte
Holzverlust der geringste bei den untersuchten Proben (s. 4.6.1.3 und 4.6.2.1).

Insgesamt betrachtet, eignen sich die MDF-Platten, die mit mechanisch-
enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelpilpe als Bindemittel hergestellt wurden,
deutlich besser flir einen Abbau durch holzzerstérende Pilze. Da ihre Verwendung
auch nur im Trockenbereich liegen sollte, ist die Wahrscheinlichkeit einer
ungewollten Zerstérung durch holzabbauende Pilze duBerst gering. Allerdings sollte
man die Ergebnisse des VersuchsmaBstabs nicht direkt in die Praxis Ubertragen
(WILLEITNER, 1969), da alle Faktoren immer nur bedingt erfasst werden kénnen.
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) Zusammenfassung

Die industrielle Nutzung von Produkten aus nachwachsenden Rohstoffen hat in den
letzten Jahrzehnten deutlich zugenommen. Dabei ist die Starke nach den Fetten und
Olen das wichtigste Erzeugnis. Sie findet neben der Verwendung als Lebensmittel
auch Einsatz in der Chemie-, Papier- und Wellpappenindustrie. Einer der
bedeutendsten Starkelieferanten ist die Industriekartoffel, deren Vorteile in den
hohen Ertragen pro Hektar und der besonderen Starkequalitat liegen.

Die Nachteile der Starkegewinnung aus Industriekartoffeln sind, dass sie zum einen
nicht das ganze Jahr verfligbar ist und zum anderen eine enorme Menge an
Nebenprodukt anfallt. Dabei handelt es sich hauptsachlich um Fruchtwasser und die
so genannte Kartoffelplilpe. Je nach Produktionskampagne koénnen dabei allein in
Deutschland zwischen 0,8 und 1,0 Mio. t Kartoffelplilpe anfallen. Diese enthalt neben
95 % Wasser auch Reststarke, Zellwandreste und intakte Zellverbdnde. Aufgrund
dieser Zusammensetzung aus organischen Polymeren und Aminosauren unterliegt
die Kartoffelpilpe sehr schnell einem Abbau durch Mikroorganismen. Zurzeit wird die
Pllpe erst bis zu einem Feststoffgehalt von etwa 15 % durch Pressen entwassert und
anschlieBend als Viehfutter eingesetzt, wobei sie sowohl nass als auch mit vorheriger
thermischer Trocknung verfittert werden kann.

Das Besondere an der Kartoffelpllpe liegt in ihrer Zusammensetzung aus
Zellwandresten und Starkekérnern. Da die Kartoffel weitestgehend aus
parenchymatischem Speichergewebe besteht, ist in den Zellwanden neben der
Cellulose und Hemicellulose ein hoher Anteil an Pektin vorhanden, das den
Zellwanden sowohl Stabilitdt als auch Elastizitat verleiht. Bei Pektin handelt es sich
um saure Polysaccharide, die wegen ihrer chemischen Struktur eine gelartige
Konsistenz und reaktive Carboxylgruppen aufweisen. Mit Hilfe dieser Endungen
erlangt das Pektin eine hohe Bindungsfahigkeit, die fiir spatere Verklebungen
bendtigt wird. Ein weiterer Faktor bei der Verwendung der Pilpe als Bindemittel ist
die Reststarke, die zumeist in zellgebundener Form vorliegt und somit nicht ohne
weiteres zur Verfluigung steht. Stérke wird bereits seit langem in der Industrie als
Bindemittel in verschiedenen Bereichen eingesetzt. Neben der Starke enthdlt die
Pllpe auch groBe Mengen an zellgebundenem Wasser, das nur durch starke
thermische Trocknung aus den Zellen entfernt werden kann. Allerdings hatte eine
Trocknung der Pllpe bei hohen Temperaturen zur Folge, dass die Oberflache
aufgrund der Maillard’'schen Reaktion karamellisiert und die Bindungseigenschaften
zerstort werden.

Daher war ein Ziel dieser Arbeit, durch einen mechanischen und enzymatischen
Aufschluss mit pektolytischen Enzymen die Zellwande teilweise bzw. ganz aufzulsen.
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Dabei werden die polymeren Galacturonsdauren der Pektine gespalten und die
zellgebundene Starke ebenso wie das zellgebundene Wasser freigesetzt. Der Effekt
ist, dass die entstandenen Galacturonsaure-Monomere neue reaktive Endungen
aufweisen und bei Verklebungen wieder neue Verbindungen in Form von
Wasserstoffbriicken-Bindungen eingehen. Die freie Reststdrke, die bis zu 30 %
(bezogen auf den Feststoff) ausmachen kann, ist eine weitere bindungsfahige
Komponente der Kartoffelpilpe. Ein GroBteil des Wassers in der aufgeschlossenen
Pllpe kann anschlieBend mit relativ geringer Warmezufuhr entfernt werden. Diese
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene Kartoffelpilpe eignet sich aufgrund der
bereits genannten Komponenten als Bindemittel. Sie wird zur Herstellung von
mitteldichten Faserplatten eingesetzt, die einen steigenden Marktanteil bei den
Holzwerkstoffen aufweisen.

Die Holzwerkstoffindustrie ist einer der groBten Abnehmer flr Bindemittel,
Ublicherweise handelt es sich dabei um Kunstharze. Diese gehen mit bis zu 20 % in
die Endherstellungskosten flir Holzwerkstoffe ein. Der Nachteil der Kunstharze ist der
steigende Preis aufgrund steigender Rohdlpreise. Daher ist die Holzwerkstoffindustrie
aus Kostengriinden bestrebt, Alternativen aus nachwachsenden Rohstoffen
einzusetzen bzw. die herkémmlichen Bindemittel teilweise zu substituieren. Die
Anforderungen an naturliche Bindemittel flir Holzwerkstoffe sind hoch, d. h. sie
muissen eine ausreichende Festigkeit der Holzwerkstoffe gewahrleisten, ganzjahrig
verfligbar sein und eine gute Verarbeitbarkeit aufweisen. Fir die Kartoffelptlpe
bedeutet es, dass sie lagerfahig sein muss, eine ausreichende Bindungsfahigkeit und
eine entsprechende Viskositat aufweist. Um dies zu erreichen, wird der mechanische
und enzymatische Aufschluss eingesetzt.

Beim alleinigen mechanischen Aufschluss der Kartoffelptilpe im LabormaBstab wurde
zwar eine Erhdéhung der Teilchenanzahl und eine Verringerung der TeilchengréBe
erreicht, allerdings keine ausreichende Verringerung der Viskositat, sowie keine
messbare Freisetzung des zellgebundenen Wassers. Durch eine Kombination aus
mechanischem und enzymatischem Aufschluss erhielt man das erwilinschte Ergebnis.
Flr den enzymatischen Aufschluss wurden 10 % (bezogen auf den Pllpefeststoff)
eines Enzymkomplexes eingesetzt, der normalerweise in der Fruchtsaftindustrie
Verwendung findet. Dabei handelte es sich um eine Polygalacturonase in
Kombination mit einer Cellulase. Nach der enzymatischen Behandlung konnte durch
Zentrifugation ein Entwdsserungsgrad, bezogen auf den Gesamtwassergehalt, von
bis zu 80 % erreicht werden.

Damit die mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene Kartoffelplilpe ganzjahrig zur
Verfligung steht, erfolgte eine Konservierung durch Wasserentzug, d. h. die Pllpe
wurde mit Hilfe von Wirbelschicht-Spihgranulation bei Temperaturen bis maximal
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40 °C auf einen Tragerstoff in Form von Maisstarke aufgespriiht. Dabei legten sich
die Pllpepartikel schichtweise an den Tragerstoff an und es entstehen kleine
Granulate mit einer zwiebelartigen Struktur. Durch Zugabe von Wasser erlangte die
so getrocknete Pilpe wieder einen fllissigen Zustand und konnte als Bindemittel
eingesetzt werden.

Fir die Herstellung von mitteldichten Faserplatten wurde die aufgeschlossene Piilpe
im feuchten Zustand mit einem durchschnittlichen Feststoffgehalt von 17 %
eingesetzt. Die MDF-Platten mit einer 15 %igen Beleimung (bezogen auf atro Faser)
hatten annahernd eine Rohdichte von 800 kg/m3, bei einer Plattendicke von 10 mm.
Die MDF-Platten, die ausschlieBlich mit mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener
Kartoffelpilpe als Bindemittel hergestellt wurden, erreichten noch keine EN-Werte.
Bei einer Mischung von 50 % aufgeschlossener Pillpe mit 50 % Harnstoff-
Formaldehydharz konnten die Voraussetzungen der Querzugfestigkeiten fast erflllt
werden. Problematisch blieben die Werte der Dickenquellung nach 24 Stunden. Zur
Erhéhung der Querzugfestigkeiten erfolgte der Einsatz eines Haftvermittlers auf der
Basis siliziumorganischer Verbindungen. Fir die Reduzierung der Dickenquellung
wurde ein herkbmmliches Hydrophobierungsmittel auf Paraffinbasis verwendet. Bei
allen Versuchen kam es zu leichten Schwankungen in der Rohdichte, was sich
teilweise auf die physikalisch-technologischen Eigenschaften der MDF-Platten
auswirkte.

Bei einer ein- bis zweiprozentigen Zugabe des Haftvermittlers zu einem Bindemittel
aus 100 % mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelpllpe konnte keine
Verbesserung bei den Eigenschaften der Faserplatten erzielt werden. Allerdings
wurden die Vorgaben der EN 622-5 mit einem Bindemittel bestehend aus 100 %
mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelplilpe und einer Zugabe von 2 %
Haftvermittler und 2 % Hydrophobierungsmittel erfillt. Nachteilig bei der
Verwendung der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen Kartoffelpllpe sind die
relativ. hohen Kosten des Enzymkomplexes, die allerdings durch steigende
Abnahmemengen verringert werden kénnen.

Wichtig flr die Verwendung der Pulpe als Bindemittel ist das rheologische Verhalten.
Bei der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen Kartoffelpilpe handelt es sich um
einen Stoff, der sich strukturviskos verhdlt, d. h. bei einer Zunahme der
Scherbelastung verringert sich die Viskositat. Im Vergleich zur nativen Kartoffelptlpe
hatte die aufgeschlossene Pllpe eine verarbeitungsfahige Viskositat. Alle
Bindemittelmischungen der Versuchsreihen zeigten das gleiche viskose Verhalten,
wobei das Harnstoff-Formaldehydharz viskositatssenkend wirkte, wahrend die
Zugabe des Haftvermittlers eine leichte Zunahme der Viskositat zur Folge hatte.
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Es hat sich gezeigt, dass die aufgeschlossene Kartoffelplilpe als Bindemittel oder
zumindest zur teilweisen Substitution von herkémmlichen Bindemitteln eingesetzt
werden kann. Im Weiteren sollte die Mdglichkeit der Entsorgung der mit Pllpe
hergestellten Faserplatten Uberpriift werden. Zum Vergleich wurden MDF-Proben, die
zum einen unter Verwendung von UF-Harz und zum anderen mit mechanisch-
enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelplilpe als Bindemittel hergestellt wurden,
jeweils mit dem WeiBfaulepilz 7rametes versicolor, dem Braunfaulepilz Coniophora
puteana und dem Moderfaulepilz Chaetomium globosum fir 16 Wochen inkubiert. Je
eine Halfte der Proben war mit einem Fungizid versetzt und die andere ungeschiitzt.

Beim Abbau durch die holzzersetzenden Pilze zeigte sich, dass das verwendete
Fungizid keine signifikante Auswirkung auf die Pilze hatte. C. puteana erwies sich als
starkster Zersetzer, gefolgt von 7. versicolor und am schwachsten war der
Moderfaulepilz C. globosum. Die MDF-Proben, die unter Verwendung von Pillpe als
Bindemittel hergestellt wurden, zeigten einen fast zehnmal starkeren Holzabbau als
die mit UF-Harz gebundenen Platten. Aufgrund dieser Ergebnisse ist davon
auszugehen, dass Faserplatten, die mit mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener
Kartoffelpilpe als Bindemittel hergestellt werden, sich gut kompostieren lassen und
sich ohne Rickstande in den Stoffkreislauf zurtickfiihren lassen.
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6 Ausblick

Die Holzwerkstoffindustrie ist nach der Sageindustrie der wichtigste Abnehmer des
Rohstoffes Holz. Der jahrliche Rohholzbedarf der deutschen Holzwerkstoffindustrie
liegt zurzeit bei rund 16 Mio. Festmetern, was etwa 40 % des hiesigen
Holzeinschlages entspricht (KHARAZIPOUR, 2004) und man rechnet mit einer weiteren
Steigerung der Produktionskapazitaten.

Bei der Herstellung von Span- und Faserplatten wurde in den letzten Jahren verstarkt
auch die Verwendung von Bindemitteln aus nachwachsenden Rohstoffen erprobt.
Der Einsatz von mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelpilpe als
Bindemittel bei der MDF-Herstellung ist eine durchaus einsetzbare Alternative zu den
herkdmmlichen Bindemitteln auf petrolchemischer Basis. Auch wenn die alleinige
Verwendung von mechanisch-enzymatisch aufgeschlossener Kartoffelpilpe fraglich
ist, so ist doch eine Mischung mit UF-Harz eine sinnvolle Substitution dieses
Bindemittels um Einsparungen fossiler Ressourcen zu erreichen.

Da die hier erzielten Ergebnisse nur im TechnikumsmaBstab durchgeflihrt wurden, ist
im Anschluss eine Ubertragung in den PilotmaBstab notwendig. Die Prozessschritte
bestehen aus dem mechanisch-enzymatischen Aufschluss und der Trocknung der
Kartoffelpllpe, sowie der Herstellung von MDF-Platten. Im Rahmen solcher
nachfolgender Versuche ist es sinnvoll, die mechanisch-enzymatisch aufgeschlossene
Kartoffelpllpe mit weiteren Kunstharzen zu mischen um somit eine eventuelle
Verbesserung der physikalisch-technologischen Eigenschaften zu erzielen. Das
Spektrum der Holzwerkstoffe bietet eine vielfdltige Auswahl an Material und
Herstellungsmethoden, so dass eine Erweiterung des Einsatzes der mechanisch-
enzymatisch aufgeschlossenen Kartoffelplilpe als Bindemittel bei anderen
Holzwerkstoffen denkbar ist.

Durch die Verwendung von Kartoffelplilpe als Bindemittel besteht spater die
Mdglichkeit einer einfachen und rickstandslosen Kompostierung der Holzwerkstoffe.
Dies ist insbesondere wichtig hinsichtlich der Abfall- und RecyclingmaBnahmen der
Bundesregierung, deren Bestandteile die TA-Siedlungsabfall und das
Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz sind. Die TA-Siedlungsabfall (1.1.1993) besagt,
dass Produkte mit einem Gehalt von mehr als 5 % organischen Stoffen nicht mehr
auf Hausmilldeponien gelagert werden dirfen. Das Kreislaufwirtschafts- und
Abfallgesetz (7.10.1996) hat eine Schonung der Ressourcen und eine
umweltfreundliche Beseitigung von Abfdllen zum Ziel.

Durch den Einsatz der Pilpe als Bindemittel kdnnten groBe Mengen davon industriell
zur Rohstoffherstellung eingesetzt werden und dadurch eine nachhaltige Nutzung
dieses nachwachsenden Rohstoffs ermdglichen.



Literaturverzeichnis 133

7 Literaturverzeichnis

AB Enzyme (2001):
Technisches Datenblatt

Abousteit, O. (1978):
CCB. Rev.Chocol. Confect. Bakery 3, Nr. 1, S. 48-50

Abousteit, O. u. W. Kempf (1974):
starch/starke 26, S. 417 — 421

Agrarmarkte (2003): Jahresheft 2003.
Hrsg. Landesanstalt flr Entwicklung der Landwirtschaft,
Landesstelle flir landwirtschaftliche Marktkunde.

Alana, A., M. J. Llama und J. L Serra. (1991):
Purification and some properties of the pectin lyase from
Penicillium italicum. FEBS Letters 280, 335-340

Ammer, U. u. W. Liese (1965):
Das Abbauvermégen holzzerstérender Pilze. In: Holz und
Organismen. Nr. 1. Hrsg. G. Becker und W. Liese. Beihefte zu
Material und Organismen. Duncker & Humblot, Berlin

Ayla, C. (1980):
Herstellung  von  feuchtigkeitsbestdandigen Leimen  aus
nachwachsenden Rohstoffen fiir die Holzindustrie — dargestellt am
Beispiel des Rindenextraktes von Pinus brutia Tenore und das
Athanollignings. Dissertation, Hamburg

Bader, J., P.V. Kishore, U. Klingspohn, B. Kruse, K. Schirgerl (1989):
Bioconversion of potato pulp — a byproduct from starch industry.
Dechema biotechnology conferences. VCH Verlagsgesellschaft, W.-
Germany

Bahn, M., R.-D. Schmid (1986):
Waschmittelenzyme; Labor 2000. S. 16

BASF (2002):
Technisches Merkblatt. Kauritec®407

Bauer, H. (1979):
GB-PS 2 014 423



134 Literaturverzeichnis

Beldman, G., F. M. Rombouts, A. G. J. Voragen, W. Pilnik (1984): Application
of cellulase and pectinase from fungal origin for the liquefaction
and saccharifiction of biomass.. Enzyme and Microbiol. Technol. 6,
S. 503-507

Beutler, H.-O. (1978):
Enzymatische Bestimmung der von Starke in Lebensmitteln mit
Hilfe der Hexokinase-Methode. starch/starke 30, S. 309-312

Blechschmidt, J., O Bloszfeld, C. Baurich, P. Engert, M. Graf und S. Wurdinger
(1988):
Eigenschaften von CTMP aus einheimischen Holzarten (Teil II).
Zellstoff und Papier 37 (2), 43-46

Blumenkrantz, N., G. Asboe-Hansen (1973):
New Method for the quantitative determination of uronic acids.
Anal. Biochem. 54, S. 484-489

BMFT (Bundesministerium flir Forschung und Technik) (1990):
Nachwachsende Rohstoffe. Konzept zur Forschungsférderung
1990-1995

Buhr, H., W. Neye (1958):
Die Kartoffel. Ziemsen Verlag, Wittenberg Lutherstadt

Cauvin, S. P. (1985):

Effects of some enzymes on loaf volume in the Chorleywood Bread
Process. FMBRA Bulletin, Vol. 1, S. 11

Cheeseman, G. C. (1981):
Rennet and cheesemaking. In: Birch, Blakebrough, Parker (eds.).
Enzymes and Food Processing; S. 195 ff., Appl. Science Publishers
Ltd., London

Dalton, L. K. (1953):

Resins from sulphited tannins as adhesives for wood. Australien
Journal of Applied Science 4, S. 136-145

Deppe, H.-J. und K. Ernst (1996):
MDF-Mitteldichte Faserplatten. DRW-Verlag, Leinfelden-
Echterdingen

Deuel, H., E. Stutz (1958):
Pectic substances and pectic enzymes. Advances in Enzymology
and Related Subjects of Biochemistry 20, S. 341-382



Literaturverzeichnis

135

DGfH Deutsche Gesellschaft flir Holzforschung (1994):
Holzschutz. Hrsg. Wirtschaftsministerium Baden-Wirttemberg,
Stuttgart

DIN-Taschenbuch 213 (1996):
Papier, Pappe und Halbstoff. DIN Deutsches Institut flir Normung
e. V., 3. Auflage, Beuth Verlag

DIN-Taschenbuch 60 (1999):
Holzfaserplatten, Spanplatten, Sperrholz. DIN Deutsches Institut
fur Normung e. V., 6. Auflage, Beuth Verlag

Dinwoodie, J. M. (1983):
In: Wood Adhesives Chemistry and Technology, Vol. 1 (Hrsg. A.
Pizzi), Marcel Dekker, New York; S. 1-58

Dix, B. und E. Roffael (1996):
New Challenges for Wood-Based Panels Industry: Technology,
Productivity and Ecology. Posterprasentation anlasslich des Joint
Wood-Based Panels Symposium: 3¢ EUROWOOD Symposium and
4™ FESYP Technical Conference. 1. und 2.10.1996, Braunschweig

Dix, B. und E. Roffael (1999):
Zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen. Hrsg.: Institut flir
Holzbiologie und Holztechnologie, Universitat Goéttingen

Dix, B., F. Loth, E. Roffael (1998) :
Starke-Tannin-Bindemittelsysteme fir Span- und mitteldichte
Faserplatten. Schriften aus der Forstlichen Fakultdt der Universitat
Gottingen und der Niedersachsischen Forstlichen Versuchsanstalt,
Band 124, S. 135-156

Dix, B., R. Marutzky (1985) :
Tannin extracts from spruce and pine barks. J. Appl. Polym. Sc.
Appl. Polym. Symp. 40, S. 91-100

Dongowski, G. (1993):
Untersuchung an Kartoffelpllpe als Ballaststoffquelle. Zum Einfluss

von pektolytischen und cellulolytischen Enzymen. starch/starke 45
(5), S. 166-171, VCH Verlagsgesellschaft

Dubourdieu, D., B. Fournet Riberau-Gayon (1981) :
Carbohydrate Research. Vol. 93, S. 294-299

Dunky, M., P. Niemz (2002):
Holzwerkstoffe und Leime, Technologie und Einflussfaktoren.
Springer Verlag



136 Literaturverzeichnis

EPF (2004):
European Panel Federation: 4™ European Wood-Based Panels
Symposium. Hannover, 15. — 17. September 2004

Ernst, K. (1997):
Entwicklungsmdglichkeiten von MDF. Holz als Roh- und Werkstoff.
Vol. 55, S. 3-8, Springer-Verlag

European Standard EN 113 (1996):
Wood preservatives- Test method for determining the protective
effectiveness  against wood  destroying  basidiomycetes-
Determination of the toxic values.

Euwid Holzspecial (2003):
Holzwerkstoffe und Oberflachen. S. 34-41, EUWID Europaischer
Wirtschaftsdienst GmbH, Gernsbach

Fengel F., G. Wegener (1984):
Wood Chemistry, Ultrastructure, Reactions. Berlin, New York

Forss, K. und A. Fuhrmann (1976):
Karatex — The lignin-based adhesives for plywood, particleboard
and fibreboard. Paperi ja Puu 58, S. 817-824

Freudenberg, K., A. Neish (1968):
Constitution and Biosynthesis of lignin. Springer Verlag, Berlin,
Heidelberg, New York, S. 129

GeiBler, G. (1980):
Die Kartoffel in: Pflanzenbau. Ein Lehrbuch - Biologische
Grundlagen und Technik der Pflanzenproduktion. Berlin & Hambug,
P. Parey-Verlag

Giesemann, H.-G. u. G. Knobloch (1979):
DE-PS 2 909 015

Glasser, W. G. (1981):
Paper and Timber 63, S. 30-52

Glatt GmbH (2003) :
Wirbelschicht-Anlagen. Laborgerate Firmenprospekt

Gschwend, W. u. W. Kempf, (1978):
Zucker-SuBwarenwirtschaft 31

Habenicht, G. (1997):
Kleben, Grundlagen, Technologie, Anwendungen. 3. Auflage,
Springer Verlag



Literaturverzeichnis

137

Hillebrandt, J.-O. (1994):
Kartoffelptlpe als landwirtschaftliches Abfallprodukt und ein
nachwachsender Rohstoff. Versuche zu ihrer mikrobiologischen
Charakterisierung, ihrer Konservierung und ihrem Abbau.
Dissertation. Universitat Gottingen

Hinterwaldner, R. (1986):
Polymerisierbare Starken. Coating 19, S. 364-368

http://bs.shinshu-u.ac.jp/html/gene/works/cellulase/cellulase.html; Download
vom 02.11.2004

http://www.avebe.com, Download vom 04.11.2004

http://www.biosicherheit.de/kartoffeln/30.doku.html, Download vom
20.09.2004

http://www.carmen-ev.de/dt/hintergrund/nawaros.html,  Download  vom
15.01.2005

http://www.emsland-staerke.de, Download vom 04.11.2004

http://www.forst.uni-
freiburg.de/fobawi/fob/211b/material_2003/11holzwerkstoffe.
pdf; Download vom 27.05.2004

http://www.imvt.tu-bs.de/files/Praktikum_Zellauf-schluss.pdf; Download vom
26.11.2003

http://www.infoholz.de/html/f_page.phtmI?p1=1109756677&p3=6693,
Download vom 26.05.04

http://www.starch.dk/isi/market/EUtm.htm, Download vom 14.07.2004

Huchette, M. u. Bussiere, G. (1976) :
DE-PS 2 651 791

IENICA, 2003:
Report from the state of Germany Interactive European Network
for Industrial Crops and their Applications. Fachagentur
Nachwachsende Rohstoffe e. V., Deutschland

IUB International Union of Biochemistry (1965):
Enzyme Nomenclature: Recommendations 1964 of the
International Union of Biochemistry. Elsevier Verlag

IUB International Union of Biochemistry (1979):
Units of enzyme activity: Recommendations 1978. European
Journal of Biochemistry, Vol. 97, S. 319 =320



138 Literaturverzeichnis

IUBMB (2001):
http://www.chem.gmul.ac.uk/iubmb/ International Union of
Biochemistry and Molecular Biology

Jung, A. und E. Roffael (1989):
Verwendung von Tanninen als Bindemittel in Holzwerkstoffen.
Adhasion 33 (7/8), S. 28-34

Kempf, W. (1980):
Beitrag zur mechanischen Entwdasserung von Kartoffelpilpe.
starch/starke 32 (1), S. 14-20, VCH Verlagsgesellschaft, Germany

Keppler, D. und K. Dekker (1974):
Glycogen: Bestimmung mit Amyloglycosidase. S. 1171-1176. In:
Bergmeyer, H.-U.: Methoden der enzymatischen Analyse. 3.
Auflage, Bd. 2, Verlag Chemie, Weinheim

Keusch, P.:
http://www.uni-
Regensburg.de/Fakultaeten/nat_Fak_IV/Organische_
Chemie/Didaktik/Keusch/D-Starch-d.htm, Download vom 17.01.05

Kharazipour, A. (1983):
Optimierung eines Verfahrens zur Herstellung von Bindemitteln flir
Holzwerkstoffe auf der Basis von Ligninsulfonat und Laccase.
Dissertation, Géttingen

Kharazipour, A., A. Hittermann, F. Mayer (1990):
Verfahren zur Gewinnung von phenoloxidierenden Enzymen aus
Kulturen von WeiBfaulepilzen. DP 4010873

Kharazipour, A., A. Hittermann (1993):
Enzymatische Behandlung von Holzfasern als Weg zu vollsténdig
bindemittelfreien  Holzwerkstoffen.  In:  Hittermann, A,
Kharazipour, A. (Hrsg.): Schriften aus der Forstlichen Fakultat der
Universitdt Gottingen und der Niedersachsischen Forstlichen
Versuchsanstalt. Band 113, S. 83-98, J. D. Sauerlander’s Verlag
Frankfurt am Main

Kharazipour, A., A. Hittermann, J. Trojanowski (1994a):
Herstellung verrottbarer Formkdrper unter Verwendung von
Kartoffelpilpe als Bindemittel. EP 941 030 99



Literaturverzeichnis

139

Kharazipour, A., J. Trojanowski, A. Hittermann (1994b):
Direct utilization of potato-starch processing wastes by fungal
fermentation. In: Chartier, Ph.., Beenackers, A. A. C. M., Grassi, G.
(Hrsg.), Biomas for Energy, Enviroment, Agriculture and Industry.
Vol. 2, S. 1303-1307, London: Pergamon

Kharazipour, A., A. Hiittermann, J. Trojanowski, K. Nonninger, (1994c):
Formkdrper, insbesondere in Form einer Faserplatte. EP 0 613 906
Al und DP 43 06 493

Kharazipour, A. (1996):
Enzyme von WeiBfaulepilzen als Grundlage flr die Herstellung von
Bindemitteln fir Holzwerkstoffe. Schriften aus der Forstlichen
Fakultat der Universitat Goéttingen und der Niedersachsischen
Forstlichen Versuchsanstalt. Band 121. J. D. Sauerldnder’s Verlag
Frankfurt am Main.

Kharazipour, A. u. K. Bergmann (1998):
Die Verwendung von parenchymatischem Zellwandmaterial als
Bindemittel flir Holzwerkstoffe. In: Kharazipour, A. und Polle, A.
(Hrsg.): Ansatze in der Biotechnologie des Holzes. Schriften aus
der Forstlichen Fakultdt der Universitat Gottingen und der
Niedersachsischen Forstlichen Versuchsanstalt, Band 124, S. 13-
31, Sauerlander’s Verlag, Frankfurt/M.

Kharazipour, A. (2004):
Holz als Werkstoff. In: C.A.R.M.E.N. Jahrbuch 2004/2005.
Nachwachsende Rohstoffe. Wirtschaftsfaktor Biomasse, S. 325-336

Kirchner, R. (1997):
Spanplattenrecycling  durch  thermohydrolytische  Spaltung.
Diplomarbeit, Universitat Gottingen

Kishore, P.V., U. Klingspohn, K. Schiirgerl (1988):
Production of polysaccharide hydrolases by fungal species cultured
on the potato-starch processing waste (unveréffentlicht)

Klingspohn, U., J. Bader, B. Kruse, P. Vijai Kishore, K. Schiigerl (1993):
Utilization of Potato Plp from Potato Starch Processing. Process
Biochemistry 28, S. 91 — 98

Kloeser, L. (2004):
Herstellung von dreischichtigen Spanplatten im LabormafBstab
gebunden mit Bindemitteln auf Weizenproteinbasis. Masterarbeit
(unverdffentlicht). Universitat Goéttingen



140 Literaturverzeichnis

Kneule, F. (1975):
Das Trocknen. Grundlagen der chemischen  Technik.
Verfahrenstechnik der chemischen und verwandter Industrien. 3.
Uberarb. Auflage. Sauerlaner

Krug, D., H.-J. Sirch (1999):
Protein als Kleber. Holz-Zentralblatt, Nr. 52, S. 773

Krusenbaum, J. (1991):
Versuche zur Optimierung eines Substrates auf der Basis von
Kartoffelpllpe und Kartoffelfruchtwasser flir die Anzucht von
Pilzen. Diplomarbeit. Universitat Gottingen

Lampert, H. (1967):
Faserplatten; Rohstoffe, Herstellungsverfahren, Eigenschaften.
VEB Fachbuchverlag Leipzig

Lehninger. L., D. L. Nelson, M. M. Cox (1994) :
Prinzipien der Biochemie, Heidelberg

Liese, W. (1981):
In: Der Wald als Rohstoffquelle. A. Hittermann (Ed.) Schriften aus
der Forstlichen Fakultdt der Universitat Gottingen und der
Niedersachsischen Versuchsanstalt. Band 69, Sauerlander’s Verlag,
Frankfurt/M.

Liiri, O., H. Sairanen, H. Kilpeldinen (1982):

Bark extractives from spruce as constituents of plywood bonding
agents. Holz Roh- und Werkstoff 40, S. 51-60

Littge, U., M. Kluge, G. Bauer (1999):
Botanik. 3. Auflage.Wiley-VCH Verlag, Weinheim

Majcherczyk, A., A Hlittermann, V. Grothey, F. Mayer (1991 b):
Verfahren zum Abbau von organischen Schadstoffen mit Hilfe von
lignin-abbauenden Mikroorganismen. DP 4104624

Majcherczyk, A., A. Hittermann, V. Grothey, F. Mayer (1991 a):
Verfahren zur Anzucht von Pilzmyzelien. DP 4104625

Mantau, U., H. Weimer, R. Wierling (2002):
Standorte der Holzwirtschaft; Holzwerkstoffindustrie,
AbschluBbericht im Auftrag von Holzabsatzfonds (HAF) und
Verband Deutscher Papierfabriken (VDP)



Literaturverzeichnis 141

Marihart, J. (1983):
Unspezifischer Abbau komplexer starke-, cellulose-, hemicellulose-
und pektinhaltiger Rohstoffe mittels Saure am Beispiel von
Kartoffelpilpe und die Verwertung der Hydrolysate. In:
Verwertungsmdglichkeiten von Pentosen. S. 102-110. IEA-
Forestry, Energy Agreement Congress, TU-Wien

Maurer, H. W. (1998):
Opportunities and challenges for starch in the paper industry.
starch/starke 50, Nr. 9, S. 396-402. VDH Verlagsgesellschaft

Mayer, F. (1993):
Bestandteile der primdren Zellwand als Matrixelement und
Bindemittel flr Holzwerkstoffe am Beispiel Kartoffelptilpe. Schriften
der Forstlichen Fakultdt der Universitat Gottingen und der
Niedersachsischen Forstlichen Versuchsanstalt. Band 113. J.D.
Sauerlander’s Verlag Frankfurt a. M., S. 46-54

Mayer, F. (1996):
Klebstoff auf der Basis von Kartoffelplilpe sowie Herstellung und
Verwendung des Klebstoffs Europadische Patentanmeldung, EP 0
732 386 Al

Mayer, F. (1998):
Potato pulp: properties, physical modification and applications
Polymer Degradation and Stability 59, S. 231 — 235

Mayer, F., A. Kharazipour, A. Hittermann (1990):
Formkdérper aus holz- oder cellulosehaltigen Stoffen sowie
Verfahren zu ihrer Herstellung. DP 3933279

Mayer, F., A. Kharazipour, A. Hittermann (1991):
Formpresslinge aus holz- oder cellulosehaltigen Stoffen sowie
Verfahren zu ihrer Herstellung. DP 4020969

McCleary, B. V. (1986):
Enzymatic modification of plant polysaccharides. Int. J. Biol.
Macromol., Vol. 8, S. 349

McCleary, B. V.; E. Nurthen (1986):
Journal of the Institute of Brewing. Vol. 92; Nr. 2, S. 168-173

4



142 Literaturverzeichnis

Merill, W. (1965):
Decay of Wood and Wood Compounds by Common Fungi
Imperfecti. In: Holz und Organismen. Nr. 1. Hrsg. G. Becker und
W. Liese. Beihefte zu Material und Organismen. Duncker &
Humblot, Berlin

Mittenzwey, R., Th. Seidensriicker, H.-G. Fritz, R. Stissmuth (1998):
Testing of the Environmental Compatibility of Newly Developed
Polymeric Materials Based on Renewable Resources Using a Simple
Testing System. Starch, Bd. 50 (1998), 10, S. 438-442

Mohabir, G., P. John, (1988):
Effect of temperature on starch sythesis in potato tuber tissue and
in amyloplasts. Plant Physiol. 88, S. 1222 — 1228

Mohr, H., P. Schopfer (1992):
Pflanzenphysiologie. 4. Auflage, Springer-Verlag

Moskowitz, G. J., S. Noelck, S. Suellen (1987):
Enzyme-modified cheese technology. J. Dairy Sci., Vol. 70; Nr. 8,
S. 1761

Miiller, C. (2001):
Versuche zur Optimierung eines biotechnologischen Verfahrens fir

die Gewinnung von parenchymatischen Zellwandbestandteilen.
Masterarbeit, Universitat Gottingen

Neusser, H. (1957):
Entwicklung und Stand der Faserplattenentwicklung. Holz-Zbl. 83,
S. 79-82

Nielson, M. H., J. S Jepsen, H. Outtrup (1981):
Enzymes for low temperature washing. J. Am. Oil Chem. Soc., Vol.
58 (5), S. 644

Niro Soavi (2002):
Technisches Datenblatt.
Novozym (2002):
Determination of Pectintranseliminase. UPTE of pH 3,5.
Methodenbeschreibung der Firma Novozymes
Oetjen, G.-W. (1997):
Gefriertrocknen. Weinheim: VCH



Literaturverzeichnis

143

Okum, J. (1999):
Entwicklung von umweltfreundlichen, reaktiven
Bindemittelsystemen aus Reststoffen der Holznutzung (technische
Lignine, Rinde) fur die Herstellung von emissionsarmen Span- und
Faserplatten. Dissertation an der Universitat Goéttingen. Tectum
Verlag, Marburg

Olson, H. S. (2000): Kartoffeln ohne Abfdlle verarbeiten. Biotimes. No. 3,
September

Parameswaran, N. und E. Roffael (1985):
Zum biologischen Abbau von Harnstofformaldehydharzgebundenen
Spanplatten unterschiedlichen Formaldehydgehaltes. WKI-Bericht
397

Paulitsch, M. (1989):
Moderne Holzwerkstoffe; Grundlagen, Technologien,
Anwendungen. Springer-Verlag Berlin, Heidelberg, New York

Pecina, H. und G. Kiihne (1986):
Holzteerklebstoffe fur die Holzwerkstoffherstellung — einBeitrag zur
komplexen Holzverwertung. Wissenschaftliche Zeitschrift der
Technischen Universitat Dresden 35 (4), S. 101-103

Petterson, R. C. (1984):
The chemical composition of wood. In: The chemistry of solid
wood. American Claraghild society, Washington, D.C.

Pfeiffer, S., U. Langhorst (2000):
Branchenreport Nr. 3, IG Metall Branche Holz und Kunststoff.
Spannung in der Branche: Die Spanplattenindustrie, S. 6

Pilnik, W., F.M. Rombouts (1981):
Enzymes and Food Processing. Hrsg. G.G. Birch, N. Blakeborough
und K.J. Parker. Applied Science Publisher Ltd., S. 105-128

Pitt, D. (1988):
Pectin Lyase fromm Phoma medicaginis var. pinodella. Methods in
Enzymology. Vol. 161, S. 350-352. Academic Press

Pizzi, A. (1982):
Pine tannin adhesives for particleboard. Holz Roh- und Werkstoff
40, S.293-301

Pizzi, A. (1992):
Holzforschung. Holzverwertung. 44, S. 6-10.



144 Literaturverzeichnis

Plomley, K. F., W. E. Hills, K. Hirst (1976):
The influence of wood extractives on the glue-wood bond. The

effect of kind and amount of commercial tannins and crude wood..
Holzforschung 30 (1), S. 14-19

Poller, S. und J. Kletzin (1990):
Holztechnologie 31 (3), S. 117-119

Potente, H., V. Schoéppner, A. Ricker (1991):
Verarbeitung von Kartoffelstarke auf Kunststoff-
Verarbeitungsmaschinen. starch/starke 45, Nr. 6, S. 231-235. VDH
Verlagsgesellschaft

Prave, P. (1994):
Handbuch der Biotechnologie. Oldenbourg Verlag Miinchen, Wien.,
S. 625-651

Raven, P. H., R. F. Evert, S. E. Eichhorn, ins Deutsche Ubertragen von R.
Langenfeld-Heyser, (2000):
Biologie der Pflanzen. 3. Auflage, de Gruyter-Verlag.

Reed, G. (1975):
Enzymes in Food Processing. 2™ Edition. Academic Press

Rexova-Benkova, L., O. Markovic (1976):
Pectic enzymes. In: Advances in carbohydrate chemistry and
biochemistry. Hrsg. Pigman, W. W., 33, s. 323-385. Acad. Press
New York

Roffael, E. (1976):
Beitrage zur Verwendung von alkalischen
Phenolformaldehydharzen und Ligninsulfonaten bei der Verleimung
von Holzspanen. Wilhelm-Klauditz-Institut fir Holzforschung and
der Technischen Universitat Braunschweig-Fraunhofer-Gesellschaft

Roffael, E. (1982):
Die Formaldehydabgabe von Spanplatten und andren Werkstoffen,
DRW-Verlag, Stuttgart

Roffael, E. (1997a):
Bindemittel aus nachwachsenden Rohstoffen. Aus: Klebstoffe fiir
Holzwerkstoffe und  Faserformteile: Neue Entwicklungen,
Applikationen und Analysetechniken. WKI-Bericht Nr. 32, Hrsg. J.
Klein, Marutzky, R.



Literaturverzeichnis

Roffael, E. (1997b):
Stand der Kenntnisse beim Recycling von Holzwerkstoffen. In:
Recyclingkonzepte in der Holzwerkstoffindustrie. Schriftenreihe:
Wald, Holz und Holzwerkstoffe. Hrsg. A. Kharazipour und E.
Roffael, Géttingen

Roffael, E. und B. Dix (1994):
Tannine als Bindemittel fir Holzwerkstoffe / von A. Roffael und B.
Dix. — Braunschweig: Wilhelm-Klauditz-Institut, 1994; WKI-
Mitteilung; 601

Roffael, E., B. Dix, T. Schneider, (2001a):
Thermomechanical (TMP) and Chemo-Thermomechanical Pulps
(CTMP) for Medium Density Fibreboards (MDF). Holzforschung 55
(2), S. 214-218

Roffael, E., B. Dix, T. Schneider (2001b):
Zur Verwendung von Tanninen als Bindemittel in der
Holzwerkstoffindustrie. Hrsg. Institut flir Holzbiologie und
Holztechnologie der Georg-August-Universitat Gottingen

Roffael, E., H. Schriever, A. May (1982):
Hydrophobierung von Spanplatten mit Paraffinen. Teil 1:
Kenntnisse und eigene Untersuchungen. Adhasion, 26 (11). WKI-
Mitteilungen 349/1982)

Rombouts, F. M., W. Pilnik (1978):
Enzymes in Fruit and Vegetable Juice Technology. Process
Biochemistry: Incorporating Biochemical Engineering; Food,
Brewing. 13, S. 9-13

Rombouts, F. M., W. Pilnik (1980):
Pectic Enzymes. In: Economic Microbiology: Microbial Enzymes and
Bioconversions. Hrsg. Rose, A.H. 5, S. 227-282. Academic Press,
New York

Rosamah, E. (2003):
Einige Aspekte der Tanninverleimung. Dissertation, Goéttingen

Sandermann, W. u. O. Kiinnemeyer (1956):
Stand der neuen Verfahren zur Herstellung von Faserplatten nach
dem Trocken- und Halbtrocken- (Dry- and Semidry-) Prozess und
Versuche Uber die wasserloslichen Anteile. Papier 10, S. 287-294



146 Literaturverzeichnis

Sarathi Reddy, O. V., S. C. Basappa (1993):
Selection and characterisation of Endomycopsis fibuligera strains
for one- step fermentation of starch to ethanol”. starch/starke 45,
Nr. 5, S. 187-194. VDH Verlagsgesellschaft

Schoépper, C. (2005):
Dissertation in Vorbereitung

Seifert, K. (1965):
Uber den Abbau der Holzcellulose durch Organismen. In: Holz und
Organismen. Nr. 1. Hrsg. G. Becker und W. Liese. Beihefte zu
Material und Organismen. Duncker & Humblot, Berlin

Shekholeslami, M. (1986):
Untersuchung zur biologischen Abbaubarkeit von ungeschiitzten
Holzspanplatten durch WeiB- und Braunfaulepilze. Diplomarbeit.
Georg-August-Universitat

Shekholeslami, M. (1991):
Optimierung der Enzymproduktion von WeiBfaulepilzen flir den
Einsatz bei der biotechnologischen Erzeugung von Bindemitteln.
Dissertation, Universitat Gottingen

Sirch, H.-J; E. Kehr (1997):
Untersuchungen zur Eignung von Proteinen als Bindemitteln fir
Holzpartikel-Werkstoffe. WKI-Bericht Nr. 32

Slominska, L., G. Starogardzka (1987):
Application of a multi-enzyme complex in the utilization of potato-
pulp”. starch/starke. 39 Nr. 4, S. 121-125. VDH Verlagsgesellschaft
SproéBler, B. (1978):
Tatige Makromolekiile. R6hm-Spectrum, Vol. 21, S. 12-15
Stein, W. (1994):
Holz- und Kunststoffverarbeitung. 29, S. 830-831. DRW-Verlag
Stevens, R. u. G. E. Woodson (1977):

High-Frequency and Hot-Platen curing of Medium-Density
Fiberboards. Forest Products Journal Vol. 27 (1), S. 46-50

Strasburger; E., F. Noll, H. Schenk, A. F. W. Schimper (1991):
Lehrbuch der Botanik flir Hochschulen. Gustav Fischer Verlag,
Stuttgart, Jena, New York



Literaturverzeichnis 147

Stroot, S. (2001):
Eine praxisbezogene Labormethode zur Ermittlung der Wirksamkeit
von Pektinasen flir die Sekundarmembran-Minderung bei
Membrantrenn-Prozessen. Dissertation. Universitat Oldenburg

Troy Chemie GmbH (2003):
Technisches Datenblatt fur Mergal® S88 Paste/Pulver

Tegge, G. (1984/88):
Starke und Starkederivate. Behr’s Verlag, Hamburg

Trojanowski, J., A. Kharazipour, F. Mayer, A. Hittermann (1995):
Verwendung von Kartoffelpllpe und —fruchtwasser als

Nahrmedium zur Anzucht von Laccase-produzierenden Pilzen.
starch/starke 47 (3), S. 116-118

Trojanowski, J. A. (2005):
mundliche Mitteilung

Turquois, T., M. Rinaudo, F. R. Taravel und A. Heyraud (1999) :
Extraction of highly gelling pectic substances from sugar beet pulp
and potato pulp: influence of extrinsic parameters on their gelling
properties”. Food Hydrocolloids, Vol. 13, pp. 255-262

Uhlig, H. (1991):
Enzyme arbeiten fir uns: technische Enzyme und ihre Anwendung.
Carl Hanser Verlag Miinchen Wien, S. 20 ff.

VHI, Verband der Deutschen Holzwerkstoffindustrie (2004):
http://www.vhi.de/ . Download vom 03.06.04

Vélksen, W. und W. Kréner (1944):
DE-PS 745 044

Wallhausser, K.-H. (1990):
Lebensmittel und Mikroorganismen: Frischware-Konservierungs
methoden-Verderb. Steinkopff Verlag, Darmstadt

Walter, M. (2002):
Die parallele B-Helix der Pektat-Lyase aus Bacillus subtilis:
Stabilitat, Faltungsmechanismen und Faltungsmutanten.
Dissertation an der Universitat Potsdam.



148 Literaturverzeichnis

Warvel, S. (1998):
Technische Produktion durch Umwandlung von Stoffen der Natur
mit Methoden der Natur. In: Biokonversion nachwachsender
Rohstoffe. Workshop 1997 in Detmold. Landwirtschaftsverlag
GmbH, Mlnster.

Weiland, P., N. Sintawardani (1991):
Anaerobe Behandlung von Reststoffen aus der
Kartoffelstarkeproduktion. Achema 1991. Institut flir Technologie.
Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft, Braunschweig.

Wen-chi Hou, Wei-Hsien Chang and Chii-Ming Jiang (1999):
Qualitative distinction of carboxyl group distributions in pectins
with ruthenium red”. Botanical Bulletin of Academia Sinica, Vol. 40,
p. 115-119

Willeitner, H. (1964):
Untersuchung Uber das Verhalten von Holzspanplatten beim Befall
durch einige Basidiomyceten. Dissertation. Universitat Hamburg

Willeitner, H. (1965):
Zerstérung von Spanplatten durch Basidiomyceten. Holz als Roh-
und Werkstoff 23 (7), S. 264-271

Willeitner, H. (1969):
Uber die Laboratoriumsprifung von Holzspanplatten gegen
Pilzbefall.
Beih. 2 zu Material u. Organismen: Berlin, Duncker & Humblot, S.
109-122.

Williams, T. P. (1973):
GB-PS 1 463 073

Wing, R. A., J. Yamaguchi, S. K. Larabell, V.M. Ursin, S. McCormick (1990):
Molecular and genetic characterization of two pollen-expressed
genes that have sequence similarity to pectate lyases of the plant
pathogen Erwinia”. Plant Molecular Biology, 14 (1), S. 17-28

Winkelmann, A. (1997):
Herstellung von emissionsarmen Holzwerkstoffen auf der Basis von
nachwachsenden  Rohstoffen.  Dissertation, = Georg-August-
Universitat, Gottingen

Wittmann, O. und H. Lehnert (1974):
Diisocyanate als Bindemittel zur Herstellung von Holzwerkstoffen
mit Diisocyanaten. Holz-Zentralblatt, Nr. 59, 100. Jahrgang



Lebenslauf

Personliche Daten

Name:
geboren am:
Geburtsort:

Familienstand:

Schulbildung
09/81 - 07/85
09/85 — 06/94

Schulabschluss:

Praktika
11/94 — 06/95

Studium

10/95 - 07/96

10/96 — 08/01

Abschluss:

Promotion

seit Oktober 2001

Cora Miller
31. Januar 1975
Hoxter

verheiratet

Gemeinschaftsgrundschule Nicolaitor in Hoxter
Kdénig-Wilhelm-Gymnasium in Hoxter

Allgemeine Hochschulreife

Praktikum in einem landwirtschaftlichen Betrieb in St.
Jean de Bueges (Sudfrankreich)

2 Semester der Sozialwissenschaften an der
Universitat Hannover

Studium an der Fakultat fir Forstwissenschaften und
Waldokologie der Georg-August-Universitat
Gottingen

Schwerpunkt: Holzbiologie / Holztechnologie

Master of Science (M.Sc.)

Stipendiatin der Deutschen Bundesstiftung Umwelt
(DBU) am Institut flr Forstbotanik der Georg-
August-Universitat Gottingen



Hiermit versichere ich gemaB § 4 (2e) der Promotionsordnung des Fachbereichs fir
Forstwissenschaften und Walddkologie der Georg-August-Universitat Gottingen vom
08.01.1986, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig verfasst habe und keine
anderen als die angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt habe.

Gottingen, am 01. Mai 2005

(Cora Milller)



	Einleitung
	Stärkeproduktion
	Kartoffelpülpe und ihre Verwendung

	Holzwerkstoffe
	Entwicklung der Faserplatten
	Entwicklung der MDF-Produktion

	Zielsetzung der Arbeit

	Allgemeiner Teil
	Pülpe
	Aufbau der Zellwand in einer Kartoffel

	Enzyme
	Enzymaktivität
	Hemmung der Enzymaktivität
	Verfahren zur Bestimmung der Enzymaktivität
	Pektinasen
	Pektinesterase
	Polygalakturonase
	Pektintranseliminasen
	Cellulytische und hemicellulytische Enzyme

	Faserstoff
	Faserherstellung durch Holzaufschluss
	Faservliesbildung

	Herkömmliche Bindemittel
	Kondensationsharze auf der Basis von Formaldehyd
	Bindemittel auf der Basis von Isocyanaten

	Bindemittel auf Basis nachwachsender Rohstoffe
	Tannine
	Lignine
	Bindemittel auf Kohlehydratbasis
	Bindemittel auf Proteinbasis

	Bindungskräfte
	Bindungsarten
	Adhäsion
	Kohäsion

	Konservierung
	Trocknungsverfahren


	Material und Methoden
	Material
	Pülpe
	Einsatz von Enzymkomplexen der Firma Novozymes
	Einsatz von Enzymkomplexen der Firma AB Enzymes
	Konservierungsmittel
	Faserstoff
	Hydrophobierungsmittel
	Haftvermittler
	Harnstoff-Formaldehydharz
	Mikroorganismen für den Abbau von Holzwerkstoffen

	Technische Geräte
	Cutter
	Hochdruckhomogenisator
	Wirbelschicht-Sprühgranulation
	Viskosimeter
	Pilotanlage zur MDF-Herstellung

	Methoden
	Auswahl und Charakterisierung der Kartoffelpülpe
	Wassergehalt der Kartoffelpülpe
	Mechanisch-enzymatischer Aufschluss der Kartoffelpülpe
	Entwässerung der aufgeschlossenen Kartoffelpülpe
	Verwendung der mechanisch-enzymatisch aufgeschlossenen Karto
	Untersuchung der physikalisch-technologischen Eigenschaften 
	Beständigkeit der hergestellten MDF-Platten gegenüber holzab
	Überwachsungsgrad der MDF-Platten


	Ergebnisse und Diskussion
	Analytische Untersuchungen
	Feuchtegehalt der Kartoffelpülpe
	pH-Bereiche der nativen Kartoffelpülpe
	Stärkegehalt der Kartoffelpülpe
	Galacturonangehalt von AVEBE- und Emsland-Pülpe

	Mikroskopische Untersuchungen der nativen Kartoffelpülpe
	Lichtmikroskopische Aufnahmen nativer Kartoffelpülpe
	Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop

	Verfahren für den Aufschluss von Kartoffelpülpe
	Mechanischer Aufschluss der Kartoffelpülpe
	Aufschluss der Kartoffelpülpe mit Hilfe von Enzymkomplexen
	Pülpezerkleinerung mit dem Hochdruckhomogenisator

	Methoden zur Trocknung der mechanisch-enzymatisch aufgeschlo
	Mechanische Vorentwässerung durch Westfalia-Separatoren
	Trocknung durch Vakuumgefriertrocknung
	Trocknung mit der Wirbelschicht-Sprühgranulation

	MDF-Platten hergestellt mit mechanisch-enzymatisch aufgeschl
	Feststoffänderung nach dem mechanisch-enzymatischen Aufschlu
	Rheologische Eigenschaften der mechanisch-enzymatisch aufges
	Physikalisch-technologische Eigenschaften der hergestellten 

	Abbau der MDF-Platten durch Weiß-, Braun- und Moderfäulepilz
	Überwachsung der MDF-Proben mit Pilzmyzel
	Holzabbau durch holzzersetzende Pilze


	Zusammenfassung
	Ausblick
	Literaturverzeichnis

