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Zusammenfassung

Da Holz selbst aus unterschiedlichen Polymeren wie Zellulose, Hemizellulose und
Lignin besteht, ist davon auszugehen, dass auch die Wechselwirkung mit anderen
Polymeren beziehungsweise Klebstoffen unterschiedlich ist. Aufgrund der
unterschiedlichen Polymerzusammensetzung der verwendeten Modellfasern in
dieser Arbeit wird ein Einfluss auf die Adh&asion mit den jeweils unterschiedlichen
Matrixpolymeren erwartet. Ziel dieser Arbeit soll es sein, mithilfe verschiedener
Verklebungsvarianten bestimmte Adhasionstheorien zu widerlegen und in diesem
Zusammenhang ein geeignetes Verfahren fur solche Messungen — eventuell auch
auf mikroskopischer Ebene (Nanoindentation) — zu finden. Die Versuche in dieser
Arbeit basieren auf der Untersuchung unterschiedlicher synthetischer Polymere,
wie Harnstoff-Formaldehyd (UF), Polyurethan (PU), Low-Density-Polyethylen-
Maleinsdureanhydrid (LDPE-MA) und Polymilchsaure (PLA) auf lignozellulosischen
Modellfasern mit relativ glatter Oberflache. Ein weiteres Ziel dieser Untersuchungen
ist es, Interaktionen der einzelnen Holzkomponenten und Matrixkomponenten
besser zu verstehen. Hauptaugenmerk wird dabei vor allem auf die
unterschiedlichen Polaritaten der einzelnen Komponenten gelegt. Unterschiedliche
Verfahren, wie Nanoindentation und der Microbond Test, kommen fur die
Bestimmung der Adhasion zum Einsatz. Bei den Ergebnissen der Nanoindentation
sind grundsatzlich Unterschiede beim relativen Vergleich der Fasertypen mit den
unterschiedlichen Bindemitteln, aber auch zwischen den Fasertypen und
demselben Bindemittel zu beobachten, was auch teilweise den Erwartungen
entspricht. Eine klare Struktur ist jedoch nicht zu erkennen. Die Ergebnisse der
Microbond-Methode entsprechen Uberraschenderweise Uberwiegend dem
Gegenteil der Erwartungen, die auf den Adhasionstheorien und den Hypothesen
beruhen. Das meiste Potenzial fir die mechanische Bestimmung der Adh&sion wird
der Messmethode mittels Nanoindentation zugeschrieben.



Abstract

As wood consists of different polymers such as cellulose, hemicellulose and lignin,
one can assume that the interactions between wood and polymers or adhesives
differ. Resulting from the different compositions in polymers of the model-fibres used
in this work, an influence on the adhesion with the different matrix-polymers is
expected. Based on different theories on adhesion, the aim of this thesis is to
debunk and retrace the various bonding options using two specific measurement
methods and to find appropriate measurement methods, on a macro- and
microscopic level (Nanoindentation). The tests in this thesis are based on the
investigation of synthetic polymers, such as Urea-Formaldehyde (UF), Polyurethane
(PU), Low-Density-Polyethylene-Maleic anhydride (LDPE-MA) and Polylactid-Acid
(PLA) used on lignocellulosic model-fibres with smooth surfaces. Another aim of this
investigation is to gain a better understanding of the interactions between the single
wood components and different matrix components or materials. Special attention
is given to the polarity of the different components. Nanoindentation and the
Microbond test are used to determine the success of the adhesion. There are
differences in the results from the nanoindentation measurements at the relative
comparison between fibres at different binding agents as well as between the fibres
at one binder which correspond with the expectations. Nevertheless, they do not
show a clear structure. The results of the tests using the Microbond method often
show results contrary to the expectations based on adhesion theories and
hypotheses. The Nanoindentation method holds the greatest potential for

mechanical determination of the adhesion of the methods used.
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1 Einleitung

Holz besteht in seiner Grundstruktur aus vielen unterschiedlichen Zellen. Den
Grof3teil davon machen die Tracheiden bei Nadelholz, sowie Tracheen (Gefal3e)
und Libriformfasern bei Laubholz aus (Miller 1999). Aufgrund des strukturellen
Aufbaus dieser Zellwande, welche zum grof3ten Anteil aus Zellulose, Lignin und
Hemizellulose bestehen, kann Holz als Verbundwerkstoff betrachtet werden. Die
langs ausgerichteten Zellulose-Mikrofibrillen sind dabei in einer Matrix aus Lignin
und Hemizellulose eingebettet (Huang et al. 2003). Die einzelnen Holzkomponenten
Ubernehmen aufgrund ihrer Anordnung und Aufbau unterschiedliche Aufgaben im
Holz. Das ist deshalb mdglich, weil sich diese auch hinsichtlich ihrer chemischen
Struktur, vor allem Zellulose und Lignin, sehr maf3geblich unterscheiden (Pettersen
1984). Daraus lasst sich schlieBen, dass diese Komponenten auch mit anderen
Substanzen oder Materialien in unterschiedlicher Weise interagieren. Solch eine
Interaktion ist vor allem bei der Verklebung von Holzmaterialien ausschlaggebend,
um eine mdoglichst starke Verbindung zu erreichen. Nicht nur chemisch wird die
Verklebung durch verschiedene Variablen beeinflusst, ebenso gibt es eine Vielzahl
an physikalischen Faktoren, die dartber hinaus noch zu beachten sind (Hameed
und Roffael 1999). Weiters gibt es eine Vielzahl an unterschiedlichen Klebstoffen
die auch wiederum Unterschiede hinsichtlich deren Chemie und physikalischen
Eigenschaften aufweisen (Dunky und Niemz 2002). Die Klebstoffe werden je nach

Anforderung und Einsatzgebiet ausgewahlt und verwendet.

Zellulose, Hemizellulose und Lignin sind in der Zellwand nicht gleichmaRig verteilt.
Besteht die Sekundarwand (S2) der Zelle vorwiegend aus Zellulose, ist der Anteil
an Lignin in der Mittellamelle um ein Vielfaches hoher (Fergus et al. 1969; Pettersen
1984). Dieser betragt in der Mittellamelle ca. 50% (w/w). Der Anteil in der S2 im
Vergleich dazu liegt nur bei ca. 20% (Westermark et al. 1988; Donaldson 2001).

Daraus musste sich ableiten lassen, dass Holz bei der Verklebung lokal
unterschiedlich starke Bindungen ausbildet. Je nhachdem welche Holzkomponente
bei der Verklebung und in welchem Ausmald in Verbindung mit dem Bindemittel

kommt, misste sich eine starkere oder weniger starke Verbindung ausbilden.



Beachtet man bei der Verklebung die jeweiligen Oberflachen der zu verklebenden
Holzprodukte, so fallt auf, dass diese nicht eine gleichméaRige Mengenverteilung der
jeweiligen Komponenten enthalten. Ein Beispiel dafir ist die Massivholzverklebung
mit einer gehobelten Oberflache und die Verklebung von refinerten Holzfasern zu
einer MDF-Platte. Bei der Massivholzverklebung werden die Holzzellen beim
Hobeln der Lange nach aufgeschnitten. Deshalb fungiert der Langsquerschnitt der
S2 hauptsachlich als Oberflache fur die Verklebung und somit ist Zellulose die
Hauptkomponente. Anders ist das bei der Verklebung von Holzfasern zu MDF
Platten, wo die Fasern durch Refinern aus dem Zellverbund gerissen werden, diese
aber die Form zum Groliteil beibehalten. Deshalb ist die Oberflache, die hier
hauptséachlich fur die Verklebung fungiert, entweder die Mittellamelle, falls diese
nach der mechanischen Bearbeitung noch vorhanden ist, beziehungsweise
ansonsten die Primarwand und S1, welche sich zwischen den einzelnen Zellen
befinden. Die Hauptkomponente, die fir die Verklebung eine Rolle spielt, ist somit
Lignin (Fergus et al. 1969). Obwohl je nach Einsatz des fertigen Produktes,
entweder im Aulen- oder Innenbereich, als tragende oder nichtragende
Komponente, unterschiedliche Klebstoffe zur Anwendung kommen, wird bei vielen
Herstellungsprozessen von Massivholz- und Plattenprodukten oft der gleiche
Klebstoff verwendet. Das wirft die Frage auf, ob sich die Wahl des Klebstoffes
hinsichtlich des Produktionsverfahrens und des Anwendungsbereiches optimieren
lieRe, wobei eine effizientere Verklebung angestrebt und damit Klebstoff gespart

werden wirde.

Aufgrund der trotzdem sehr inhomogenen Oberflache von Holz ist es schlussendlich
aber nicht sehr gut méglich, genaue Bestimmungen durchzuftihren um festlegen zu
kénnen, welcher Klebstoff an welcher Zelloberflache wie gut haftet und dies auf die
Komponenten Zellulose, Lignin und Hemizellulose zurtickzufiihren. Weiters variiert
die mengenmallige Zusammensetzung und das Verhdaltnis der einzelnen
Holzkomponenten sehr stark hinsichtlich Nadelholz oder Laubholz, Frih- oder
Spatholz und Holzart (Pettersen 1984; Westermark et al. 1988). Dartber hinaus
beeinflussen auch andere Komponenten, wie zum Beispiel Extraktstoffe, die
Verklebungseigenschaften und den Zustand der Oberflache massiv. Das und
andere Variablen wie Rauigkeit, Alter oder Sauberkeit machen eine Einschrankung
auf Zellulose, Lignin und Hemizellulose somit eher unmaoglich (Gardner et al. 1991,

Hameed und Roffael 1999). Eine Madoglichkeit, einige dieser Einflussfaktoren
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auszuschalten ist, Modelle zu erstellen, welche sich, zumindest chemisch gesehen,
auf die drei Hauptkomponenten Zellulose, Lignin und Hemizellulose beschranken.
Zellulose-Regenerat-Fasern unterscheiden sich hinsichtlich der chemischen
Zusammensetzung nicht. Eigenschaften wie Dichte, Molekularmasse,
Polymerisationsgrad und Kristallinitat sind jedoch unterschiedlich, was wiederum
andere Eigenschaften beeinflusst (Kreze und Malej 2003). Das Vorhandensein von
nur einer chemischen Komponente wirde die Untersuchung der Adhasion zwischen
Zellulose und einem Polymer erheblich erleichtern, beziehungsweise gut
ermoglichen. Einem Forscherteam aus Finnland ist es gelungen, mit einem
speziellen Herstellungsverfahren, nicht nur reine Zellulosefasern herzustellen,
sondern auch Fasermischungen mit Lignin und Hemizellulose zu produzieren
(Hauru et al. 2014; Michud et al. 2015; Sixta et al. 2015). Durch die Information tber
die mengenmalliigen Anteile der einzelnen Komponenten je Faser, kann es
durchaus moglich sein, Unterschiede hinsichtlich der Adhéasion festzustellen und
diese nach den unterschiedlichen Komponenten zu differenzieren und zuzuordnen.
Zur Messung der Adhasion gibt es mittlerweile einige unterschiedliche Methoden.
Herzele et al. (2018) haben versucht, ahnliche Erkenntnisse zur Adhé&sion, aus
deren Messungen zu gewinnen. Durch Einbetten einer einzelnen, halbierten
Holzfaser, anschlielender Nanoindentation und notwendiger Berechnungen wurde
versucht, direkt an den gewlnschten Grenzflachen (Mittellamelle, S2, Lumen) die
Adhéasion zu ermitteln. Stark aussagekraftige Erkenntnisse hinsichtlich der
Adhasion konnten bei dieser Untersuchung leider nicht erworben werden. Colson
et al. (2018) fuhrten bei ihrer Untersuchung Adhasionsmessungen ebenso auf den
identen Regenerat-Fasern, wie sie in der vorliegenden Arbeit verwendet werden,
mittels AFM-Messungen (Atomic Force Microscopy) durch. Mittels PLA-Kolloid
bestlicktem Cantilever wurde die Adhasion an der Oberflache der Faserquerschnitte
gemessen. Die Adhasion bei reinen Zellulosefasern wies geringere Werte auf als
jene bei Fasern, welche Lignin und Hemizellulose enthielten. Dieses Ergebnis wird
in vorliegender Arbeit unter anderem mit der unterschiedlichen Polaritat im
Festkorperzustand von Lignin und Hemizellulose, im Vergleich zu Zellulose,
begrindet. Diese beiden Komponenten verfiugen aufgrund ihrer funktionellen
Gruppen Uber hydrophile und hydrophobe Eigenschaften zugleich und werden
deshalb auch als natirliche Haftvermittler gehandelt (Thielemans und Wool 2004;
Winter et al. 2017).
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Die vorangegangenen Untersuchungen dienen als wichtige Richt- und

Vergleichswerte fir die anstehenden Prufungen in dieser Arbeit.

Als Grundlage fur die Interpretation der Ergebnisse in dieser Arbeit sollen zwei
wesentliche Adhasionstheorien dienen. Es wird davon ausgegangen, dass bei der
Verklebung die Adsorptionstheorie und die Lewis-Saure-Basen-Theorie die
malf3gebenden Rollen spielen und fir eine entsprechende Haftung verantwortlich
sind. Daraus resultiert die Erwartung, dass Oberflachen mit einer hohen
Oberflachenenergie sich besser fir eine Verklebung eignen. Weitere Annahmen
beruhen auf der Polaritat der zu verklebenden Oberflachen und Polymeren und
somit darauf, dass sich polare beziehungsweise apolare Oberflachen anziehen und

eine polare-apolare Kontaktflache keine gute Verbindung ausbildet.

Aufgrund dieser Adhasionstheorien lassen sich die zu verklebenden Komponenten

und Verklebungstechnologien wie folgt einteilen:

Polar: Zellulose (Colson et al. 2018), Hemizellulose (Colson et al. 2018), LDPE-MA
(Domininghaus et al. 2012), PU (Habenicht 2009)

Apolar: Lignin (Colson et al. 2018), PLA (Xiao et al. 2012), UF (Kollmann et al. 2012)

1.1 Hypothese

Aufgrund der jeweiligen Polaritaten von Zellulose, Hemizellulose und Lignin in reiner
Form wird angenommen, dass sich dies auf die Oberflacheneigenschaften der
verschiedenen Faserzusammensetzungen auswirkt beziehungsweise je nach
mengenmallig enthaltenen Polymeren, die Oberflachencharakteristik eher polarer

oder apolarer erscheinen lasst.

Bezugnehmend auf das oben angenommene Verhalten von polaren und apolaren
Oberflachen wird erwartet, dass sich Unterschiede hinsichtlich der Interaktion an
den Grenzflachen sowie in der Ausbildung der Adhasion zwischen den

unterschiedlichen Fasertypen und Matrixpolymeren ergeben.
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1.2 Forschungsfragen

1) Wie verédndert sich die Oberflachencharakteristik beziehungsweise die

Polaritat der Fasern durch die jeweils vorkommenden Holzpolymere?

2) Gibt es aufgrund der zZu erwartenden unterschiedlichen
Oberflacheneigenschaften der Fasermodelle Unterschiede hinsichtlich der

Adhasion zwischen den unterschiedlichen Fasertypen und Matrixpolymeren?

3) Stimmen die Ergebnisse der Adhasionsmessungen und der
Oberflachenenergiemessungen mit der Literatur beziehungsweise der

Hypothese tberein und welche Messmethode eignet sich besser?

1.3 Ziele

1) Besseres Verstandnis tber den Einfluss der verschiedenen Holzpolymere auf

die Verklebung von Massivholz beziehungsweise Holzwerkstoffen.

2) Erkenntnis dariber, wie sich das Zusammenwirken der einzelnen
Holzpolymere oder die Zusammensetzung der Fasern auf die

Oberflachencharakteristik auswirkt.

3) Finden einer geeigneten Methode fir die mechanische Bestimmung der

Adhéasion zwischen zwei Grenzflachen.

1.4 Hauptbestandteile von Holz

Zellulose, Lignin und Hemizellulose sind jene Makromolekiile, die mengenmaRig
den Grof3teil von Holz ausmachen und dessen strukturellen Aufbau bestimmen.
Aufgrund ihrer Eigenschaften und chemischen Struktur, werden auch mafRgebende
Eigenschaften hinsichtlich mechanischer Eigenschaften, Feuchtehaushalt,
thermischer Eigenschaften oder Dauerhaftigkeit bestimmt (Pérez et al. 2002; Kelley
et al. 2004; Poletto et al. 2012). Aufgrund der Relevanz fur die durchgefiihrten
Untersuchungen werden die Hauptkomponenten von Holz und deren struktureller

Aufbau im Folgenden noch ndher beleuchtet.
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1.4.1 Zellulose

Zellulose ist die wichtigste Geristsubstanz in der pflanzlichen Zellwand und somit
jenes Makromolekl, welches am haufigsten in der Natur vorkommt (Frey-Wyssling
1936). Je nach Holzart variiert der Gehalt an Zellulose, er macht jedoch circa 45%
der Trockenmasse aus (Pérez et al. 2002). Zellulose ist ein Polysaccharid, welches
aus B(1->4) verbundenen Glukosemolekilen besteht, die sich zu langen Ketten
zusammenschlieBen. Ein einziges Zellulosemolekil im Holz besteht aus ungefahr
10 000 - 12 000 Glukoseeinheiten. Verantwortlich fur die stabile Struktur sind
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb einer Kette und
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Ketten. Die einzelnen
Layer werden durch van der Waals-Kréfte zusammengehalten (Pettersen 1984). Es
existieren vier verschiedene Formen von Zellulose. Die am haufigsten
vorkommenden sind native Zellulose, auch Zellulose | genannt, und Zellulose I
(Kroon-Batenburg und Kroon 1997). Zellulose Ill und IV entstehen durch bestimmte
Behandlungsmethoden und sind nicht abundant wie Zellulose | und Il (Zugenmaier
2001; Ciolacu und Popa 2010).

Zellulose |

Zellulose |1 ist charakterisiert durch seine Metastabilitat, wodurch eine Umwandlung
in weitere Zellulosearten maglich ist. Die einzelnen Zelluloseketten sind in paralleler
Abfolge angeordnet (Sauperl et al. 2009). Es existieren zwei unterschiedliche
Zellulose I-Typen, welche sich hinsichtlich deren kristallinen Phase unterscheiden.
Zellulose la kommt vor allem in Bakterien und Algen vor, Zellulose Ig in hGheren
Pflanzen (Davidson et al. 2004).

Zellulose Il

Zellulose II wird durch die Behandlung von Zellulose I, der so genannten
Merzerisation hergestellt, wobei diese in Natronlauge mit anschlieRender
Neutralisation beziehungsweise Waschung erfolgt. Dieser Prozess ist irreversibel
und dementsprechend ist Zellulose Il stabiler als Zellulose | (Kroon-Batenburg und
Kroon 1997; Sauperl et al. 2009). Diese Umwandlung hat Anderungen hinsichtlich
der Struktur, vor allem der kristallinen Struktur, zur Folge. Die parallele

Kettenstruktur von Zellulose | wird in eine antiparallele Abfolge umgewandelt
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(Dinand et al. 2002). Die Kristallinitat sinkt und die amorphen Bereiche nehmen zu.
Dies hat zur Folge, dass die reaktiven Gruppen besser zuganglich und weitere

Reaktionen, ungewollt oder gewollt, erleichtert werden (Sauperl et al. 2009).

1.4.2 Lignin

Lignin ist das am haufigsten, natirlich vorkommende, aromatische Polymer. Es
besteht hauptsachlich aus den drei Phenylpropan-Einheiten, p-Coumaryl, Coniferyl
und Sinapyl, somit stellt Lignin eine stark verzweigte dreidimensionale Struktur
eines Makromolekills dar (Brebu und Vasile 2010). Die Anteile an den
unterschiedlichen Ligninbausteinen in Nadel- und Laubholz variieren. Kommt bei
Laubholz fast nur Coniferyl und Sinapyl vor, so dominiert bei Nadelholz Coniferyl
zur Ganze mit einen kleinen Anteil an Coumaryl (Pandey 1999; Brebu und Vasile
2010). Die Vernetzung der Struktur und der unterschiedlichen Alkoholen
beziehungsweise Phenylpropaneinheiten erfolgt bei Lignin hauptséchlich tber
Ether-, C-C-, B-O-4-, B-5-, B-1-, B-B-, 5-5- und 5-O-4 Bindungen (Lapierre 1993).
Aufgrund der komplexen Struktur von Lignin war es bisher schwierig, diese bis ins
kleinste Detail zu erforschen. Das hat zur Folge, dass die Einsatzmdglichkeiten
noch nicht so vielfaltig wie jene von zum Beispiel Zellulose sind. Aktuell wird Lignin
hauptsachlich noch thermisch verwertet und zur Erzeugung von Energie verwendet.
Aufgrund der chemischen Struktur kénnte Lignin in Zukunft ein wichtiger Ersatz fur
erddlbasierte Rohstoffe in der Bioraffinerie zum Beispiel zur Herstellung von

Treibstoffen sein (Tomani et al. 2011).

1.4.3 Hemizellulose

Hemizellulose ist genauso wie Zellulose ein Polysaccharid und betragt bei Holz
circa 25-30% der Trockenmasse. Im Vergleich zur Zellulose ist es jedoch komplexer
aufgebaut, da sich die Struktur aus unterschiedlichen Monosacchariden
zusammensetzt. Die jeweiligen Anteile sind zwischen Nadelholz und Laubholz
unterschiedlich. Diese sind L-Arabinose, D-Glucose, D-Galactose, D-Mannose, D-
xylose, D-Glucuronic, D-Galacturonic und 4-O-Methyl-Glucuronic S&uren. Diese
Bausteine sind durch B-1,3- und B-1,4- glycosidische Bindungen miteinander
verbunden (Pérez et al. 2002). Hemizellulose ist nicht nur linear aufgebaut, sondern
teilweise auch verzweigt. Im Vergleich zu Zellulose sind Hemizellulosen leicht

I6slich. Ebenso ist der Polymerisationsgrad bei Zellulose um ein Vielfaches
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geringer, er liegt zwischen 100 und 200 (Pettersen 1984). Im Holzverbund
beziehungsweise in der Zellwand dient Hemizellulose als Haftvermittler zwischen
der hydrophilen Zellulose und dem grof3teils hydrophoben Lignin (Winter et al.
2017).

1.5 Regeneratfasern

Im Laufe der Zeit wurden einige verschiedene Methoden zur Herstellung von
Regeneratfasern etabliert. Der Rohstoff fur die Herstellung sind zellulosehaltige
Pflanzen, meist Holz, aus denen Zellstoff beziehungsweise Zellulose gewonnen und
weiterverarbeitet wird. Zur Herstellung von Zelluloseregeneratfasern ist es
notwendig, die Zellulose zuvor in Losung zu bringen um diese dann in einer
Spinnlésung zu langen Fasern zu formen. Aufgrund der Lange und der Struktur der
Zelluloseketten ist es nicht ganz einfach, diese in Lésung zu bringen. Durch das
Wirken der vorhandenen Wasserstoffbriickenbindungen, welche die Struktur relativ
stabil machen, wird dies zusatzlich noch erschwert (Wang et al. 2016). Um eine
Alternative zu anderen Produkten, vor allem zu Rohstoffen aus nicht
nachwachsenden Quellen darzustellen, ist man bestrebt, den Prozess so
O0konomisch und 06kologisch wie moglich zu gestalten. Wichtige Indikatoren dabei
sind der Wasserverbrauch, der Landverbrauch und die Beeintrachtigung der
Umwelt hinsichtlich unterschiedlicher Faktoren wie zum Beispiel dem globalen
Erderwarmungspotenzials, den Abbau der Ozonschicht, die Toxizitdt fur den
Menschen oder der abiotische Abbau. Als Beispiel konnen Viscose®-, Modal®-
oder Tencel®-Fasern hinsichtlich der Beeintrachtigung der Umwelt gegentber der
Herstellung von PET oder PP punkten. Weit Gberlegen in Puncto Wasserverbrauch
und Landverbrauch sind diese der Produktion von konventioneller Zellulose
beziehungsweise Baumwolle (Shen und Patel 2010). Die Unterschiede hinsichtlich
der Art der Regeneratfasern und deren Eigenschaften werden hauptsachlich durch
den Loseprozess der Zellulose und des Regenerierungsprozesses
beziehungsweise Koagulation der Faser bestimmt. (Wang et al. 2016). Durch
Prozessvariablen wie Viskositat, Konzentrationen, Temperaturen, und so weiter

konnen die Eigenschaften zusatzlich verandert werden (Mduller et al. 2012).
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151 Rayonfaser

Rayonfasern werden bereits seit Uber 100 Jahren hergestellt. Zuerst wird
Alkalizellulose durch Mischen von Zellstoff und NaOH produziert, worauf ein circa
zweitagiger Reifeprozess folgt. Durch die Zugabe von CS: entsteht Natrium-
Zellulose-Xanthogenat, welches in NaOH gewaschen und anschlieBend durch
Dusen in einer sauren Spinnlésung wieder geronnen wird (Shen und Patel 2010).
Von Rayonfasern gibt es drei unterschiedliche Varianten, welche sich hinsichtlich
ihrer Eigenschaften unterscheiden. Die normale Rayonfaser, besser bekannt unter
dem Namen Viscose®-Faser, ist die am weitesten verbreitete und am meisten
produzierte Zelluloseregeneratfaser. Die Modal®-Faser zeichnet sich durch einen
hoéheren Nassmodul und somit hoher Nassfestigkeit aus. Dies wird durch die
Erhohung des Draw ratios erreicht (Wang et al. 2016). Eine weitere Rayonfaser ist
die Viscont®-Faser, auch High tenacity rayon genannt, aufgrund ihrer erhéhten
Zahigkeit. Weitere Charakteristiken sind unter anderem eine glattere Oberflache,

geringere Abrasion, und sehr gute Eigenschaften zum Einfarben (Miller et al. 2012).

152 Lyocellfaser

Die Lyocellfaser unterscheidet sich von der Rayonfaser vor allem hinsichtlich des
Herstellungsprozesses. Um Zellstoff in Losung zu bringen ist hier keine
Vorbehandlung ndétig. Dieser wird direkt in einer NMMO (N-methylmorpholine-N-
oxid)-Wassermischung gelést. Die entstehende Lésung wird Dope genannt.
Anschliel3end folgt die Koagulation, welche nicht in einem sauren Milieu, sondern in
Waser geschieht. Zwischen Dise und Spinnldsung befindet sich ein Luftspalt
(Loubinoux und Chaunis 1987; Fink et al. 2001). Durch den Verzicht von
umweltschadlichen Chemikalien, wie sie etwas bei der Rayonfaserherstellung
verwendet werden und der Mdglichkeit, das Wasser und das verwendete NMMO zu
Recyclieren, ist dieser Prozess um ein Vielfaches umweltfreundlicher. Des Weiteren
unterscheiden sich Lyocellfasern von Rayonfasern hinsichtlich ihrer Struktur und
weisen bessere Eigenschaften, wie etwa eine hdhere Festigkeit und E-Modul,
geringere Dehnung bei einem Bruch, eine angenehmere Haptik, mehr Tragekomfort
bei Kleidung, exzellentes Feuchtigkeitsauf- und abnahmeverhalten, hohere
Dimensionsstabilitat und eine héhere Fibrillierung auf (Fink et al. 2001; Firgo et al.
2006).
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1.5.3 loncellfaser

Der Herstellungsprozess der loncellfaser ist jener der Lyocellfaser ziemlich &hnlich.
Es ist ebenso ein Dry-jet wet spinning Prozess mit direkter Lésung der Zellulose und
anschlielRender Koagulation in Wasser, wobei sich zwischen Diise und Spinnldsung
genauso ein Luftspalt befindet. Einziger grundlegender Unterschied ist, dass anstatt
der NMMO-L6sung eine ionische Substanz verwendet wird. Obwohl NMMO eine
chemisch unbedenkliche Substanz darstellt, weist diese doch einige Eigenschaften
auf, welche noch Verbesserungspotential halten. Die ionische Flussigkeit 1,5-
diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene  acetate erweist sich als sehr geeignetes
Losungsmittel fur Zellulose. Im Vergleich zu NMMO st sie stabiler und hat einen
niedrigeren Schmelzpunkt, was niedrigere Prozesstemperaturen zulasst und in
einer besseren Ausbeute an Zellulose resultiert, da Abbauvorgdnge dadurch
reduziert werden. Zusatzlich ist eine hohere Zellulosekonzentration im
Ldsungsprozess und in der weiteren Verarbeitung moglich. Eine weitere besondere
Eigenschaft dieses Losungsmittel ist, dass es in der Lage ist, alle drei Polymer
(Zellulose, Lignin, Hemizellulose) zu l6sen. Das ist auch der Grund warum es
maglich ist, Regeneratfasern dieser Art herzustellen (Michud et al. 2015; Sixta et al.
2015; Stepan et al. 2016). Die mechanischen Eigenschaften kdnnen wie bei den
anderen Fasern je nach Prozessparameter verandert werden. Vor allem durch
Anderung des Draw ratios kénnen die mechanischen Eigenschaften stark variiert
werden. Dabei kdnnen Eigenschaften ahnlich wie jene von Lyocellfasern erreicht

bzw. Uberstiegen werden (Hauru et al. 2014).

1.6 Einflusse auf die Verklebung von Holz

Da Holz ein naturlicher Werkstoff ist, interagiert er mit seiner Umgebung und variiert
dadurch auch mehr oder weniger stark hinsichtlich seiner Eigenschaften und
Struktur. Vor allem der Feuchtigkeitsgehalt beeinflusst die
Verklebungseigenschaften oft negativ. Fir eine optimale Verbindung zwischen Holz
und Bindemittel und somit der Ausbildung einer starken Verklebung spielt die
Benetzbarkeit eine entscheidende Rolle (Shi und Gardner 2001). Holzfeuchtigkeit,
Holzart, Extraktstoffe, Alter der Oberflache, Oberflachenrauigkeit und pH-Wert
beeinflussen die Benetzbarkeit von Holz (Hameed und Roffael 1999).

Kontaktwinkel, freie Oberflachenenergie und die Adh&sion héngen von der
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Benetzung des Bindemittels an der zu verklebenden Oberflache ab (Gindl et al.
2004). Es wird versucht moéglichst intimen Kontakt zwischen Bindemittel und
Oberflache zu generieren, damit auf molekularer Ebene mdglichst viele Bindungen

eingegangen werden konnen.

1.7 Adhasionstheorien

Butt et al. (2008) definieren die Adhasion in ihrem Review als jene Energie, die
notwendig ist, um zwei Oberflachen von Materialien wieder zu trennen. Zur
Ausbildung der Adhasion sind im Laufe der Zeit unterschiedlichste Theorien
entstanden beziehungsweise erforscht worden, welche durch unterschiedlichste
Wirkungsweisen beschrieben werden. Dies sind unter anderem die mechanische
Verankerung, elektrostatische Krafte, Adsorption, chemische Bindungen, Diffusion,
die Acid-Base Theorie oder die Theorie der Weak boundary layers (Butt et al. 2008;
Frihart 2012; Gardner et al. 2014). Die fur diese Abhandlung relevante Theorien

werden im Folgenden naher beschrieben.
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1.7.1 Mechanische Verankerung

Die mechanische Verankerung folgt schematisch dem Prinzip eines
Klettverschlusses. Durch das Eindringen eines Bindemittels in Hohlrdume (bei Holz
waren das etwa Zellrdume) des zu verklebenden Materials und anschlie3ender
Aushartung soll eine Verbindung entstehen. Dies erfordert eine gute Benetzung und
vor allem eine ausreichende Penetration des Bindemittels (Frihart 2012). Die
Verankerung kann auf zwei unterschiedliche Arten vor sich gehen: entweder durch
Reibung oder durch Verzahnung. Ein wesentlicher Faktor, welcher die Verklebung
beeinflusst und die Adhésion verbessert, ist die Beschaffenheit und Rauigkeit der
Oberflache. Je nach Rauigkeit verandert sich die tatsachliche Oberflache, welche
fur eine Verklebung wirksam ist (Gardner et al. 2014). Eine einfache schematische

Darstellung des mechanischen Modells zeigt Abbildung 1.

Mechanical Interlocking

Coating surface
area increase

Substrate

Coating friction
locking

Substrate

Coating dovetail
locking

Substrate

Abbildung 1: Modelle der mechanischen Verankerung (Gardner et al. 2014)

1.7.2 Elektrostatische Adhéasion

Derjaguin et al. (1969) waren eine der ersten, welche sich mit der Adh&sion durch

elektrische Ladung beschaftigten. Dabei verglichen sie die Verbindung von

Fugeteilen mit der Funktionsweise eines Kondensators und versuchten die

Adhésion von Partikeln zu messen, die an einer Oberflache durch elektrostatische

Kréafte haften blieben. Um zwischen elektrostatischen und molekularen Einfliissen

zu unterscheiden, verglichen sie die Veradnderung der Adhésionskraft und die
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Ladung der elektrischen Doppelschicht. Die untenstehende Tabelle 1 von Gardner
et al. (2014) fasst diverse Begrifflichkeiten und Zusammenhange der

elektrostatischen Adhasion zusammen.

Tabelle 1: Begriffe und Zusammenhénge mit der elektrostatischen Adhasion (Gardner et al. 2014)

Concept Definition

Electric field Generated by electrically charged particles

Coulomb’s Law Electrostatic interaction between electrically charged particles.

Capacitor Consists of two conductors separated by a non-conductive region.

Charge density Measure of electric charge per unit volume of space, in one, two or

three dimensions.

Van der Waals Close-range force between two molecules attributed to their dipole
force moments

Hamaker Augmentation factor for van der Waals force when many mol-
constant ecules are involved, as in the case of nanoparticles

DLVO Theory Named after Derjaguin, Landau, Verwey and Overbeek. Theory

explains the aggregation of particles in aqueous dispersions
quantitatively and describes the force between charged surfaces
interacting through a liquid medium. It combines the effects of
the van der Waals atiraction and the electrostatic repulsion due
to the so-called double layer of counter ions.

Zeta potential The potential difference between the dispersion medium and the
stationary layer of liquid attached to the dispersed particle
Smoluchowsky Used to calculate the zeta potentials of dispersed spherical
approximation nanoparticles

Die elektrostatische Adhasion macht man sich vor allem bei Lackiervorgdngen und
Pulverbeschichtungen zu Nutze. Dazu gibt es unterschiedliche technische
Vorgadnge und Applikationsmdglichkeiten. Die Grundidee, welche von der
elektrostatischen Adh&sion abgeleitet ist, ist jedoch immer gleich: Pulverpartikel
werden mit einer Ladung versetzt und auf das zu lackierende Teil aufgebracht.
Letzteres ist geerdet, wodurch ein Ladungsaustausch ermoéglicht wird und die
Partikel haften bleiben (Bailey 1998).

1.7.3 Thermodynamische Theorie, Adsorptionstheorie

Die von Sharpe und Schonhorn (1963) aufgestellte thermodynamische Theorie ist
eine Weiterentwicklung der bereits bestehenden Adsorptionstheorie, bei der die
Kréfte der Atome und Molekiile zwischen Bindemittel und Fiigeteil wirksam werden.
Es ist jene Theorie, welcher am meisten Aufmerksamkeit geschenkt wird und die
als am meisten Anerkannte gilt. Die dabei wirksamen Bindungen sind sekundare

Bindungen durch van der Waals-Krafte und Wasserstoff-Briickenbindungen. sowie
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Lewis-Saure-Basen-Interaktionen wobei die van der Waals-Bindungen und die
Lewis-Saure-Basen-Interaktionen den grof3ten Anteil ausmachen (Schultz und
Nardin 2002; Baldan 2012). Fur einen starken und gut verbindungsfahigen
Zusammenschluss ist ein sehr enger Kontakt zwischen zwei Fugeteilen
unumganglich und somit eine gute Benetzung Voraussetzung (Baldan 2012). Die

Adsorptionstheorie lasst sich wie folgt beschreiben:

Trifft ein Tropfen auf eine feste Oberflache, wird dieser Zusammenhang der
verschiedenen Oberflachen und somit unterschiedlichen Oberflachenenergien der
unterschiedlichen Phasen mit der Young'schen Gleichung in Formel (1)
beschrieben (Young 1805).

Vsg = Vst tVYig * cos6 (1)

Da die freie Oberflachenenergie einen Zusammenhang mit der Adhasion oder einen
Zusammenhang mit dem Versagen von Verbindungen zweier Oberflachen darstellt,
definiert Dupré die freie Oberflachenenergie als Adhasionsarbeit. Dieser

Zusammenhang ist in Formel (2) dargestellt (Habenicht 2009).
W, = Ysg T Vig — Vst (2)

Mittal (1977) erlangte bei seinen Versuchen die Erkenntnis, dass die Festigkeit der
Klebefuge umso hoher ist, je geringer die Grenzflachenspannung y,; zwischen dem
festen Substrat und flussigen Klebstoff ist. Formel (3) zeigt nach einer
Vereinfachung der Young'schen Gleichung, den Zusammenhang der
verschiedenen Oberflachenenergien um eine Benetzung hervorzurufen (Schultz
und Nardin 2002).

ng 2 Vst + Vlg (3)

Soll eine gute Benetzung und infolge dessen eine starke Verbindung erfolgen, wie
Mittal (1977) erwahnt, y;; moglichst klein sein und kann deshalb bei einer optimalen

Benetzung vernachlassigt werden, was zu Formel (4) fihrt (Baldan 2012).

ysg 2 Vi g (4)
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Abbildung 2: Darstellung des Zusammenhanges der Oberflachenenergien mit einem Tropfen auf einer festen
Oberflache (Schultz and Nardin 2002)

Das bedeutet, dass, um eine ausreichende Benetzung zu erhalten, die freie
Oberflachenenergie y,, des festen Substrats hoéher sein muss als die
Oberflachenenergie y,;, der flissigen Substanz. Abbildung 2 zeigt den
Zusammenhang der unterschiedlichen Oberflachenenergien. Die
Oberflachenenergie eines Festkorpers, wie zum Beispiel von Holz, ist von vielen
unterschiedlichen Faktoren abh&ngig und lasst sich durch Modifikationen auch
leicht beeinflussen. Zur Bestimmung der freien Oberflachenenergie gibt es
unterschiedliche Methoden. Bei festen Oberflachen ist diese durch die Messung des
Kontaktwinkels und anschlieBender Umrechnung mdglich. Bei fllissigen
Substanzen kann diese zum Beispiel mit der Plattenmethode nach Wilhelmy

gemessen werden (Gardner et al. 2014).

Die OWKR-Methode (Owens, Wendt, Kaelble und Rable) basiert auf der
Unterteilung der Oberflachenenergie in einen polaren und dispersen Anteil. Die
Grundlage flr eine Interaktion zwischen zwei Materialien basiert somit auf deren
Polaritat, wobei sich Stoffe mit einer Gbereinstimmenden Polaritat verbinden und
Stoffe mit unterschiedlicher Polaritat keine entscheidende Verbindung ausbilden
(Owens und Wendt 1969; Kaelble 1970; Rabel 1971). Die OWKR-Methode ist in
Abbildung 3 veranschaulicht.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Funktionsweise nach der Theorie von OWKR (Kriiss GmbH 2018)

1.7.4 Saure-Basen Theorie

Die Grundlage fir diese Theorie bilden die Untersuchungen von Drago et al. (1971),
in denen sie die Zusammenhange und Interaktionen des Lewis-Saure-Basen-
Systems erforschten. Grundlage dessen ist, dass jeweils eine Saure und Base
elektrostatisch miteinander interagieren und dabei eine kovalente Bindung formen.
Diese allgemeine Theorie kann aber nicht direkt auf alle anderen
Anwendungsgebiete umgelegt werden, da zum Beispiel bei der Verklebung von
Holz kovalenten Bindungen bislang noch kein wirklicher Einfluss auf die
Verbindungsstarke zugesprochen werden konnte (Gardner 2006). Fowkes und
Mostafa (1978) verwenden einen &hnlichen Zugang wie Drago et al. (1971) um die

Interaktionen polarer Bindungen und Wasserstoffbriickenbindungen zu erklaren.
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Der Begriff polar wird sehr oft verwendet, wird aber gerade in diesem Bereich mit
sehr viel verschiedenen Bedeutungen assoziiert. Unter die wichtigsten Beispiele flr
Bindungsmaoglichkeiten fallen Dipol-Dipol Interaktionen, Lewis Saure-Basen und
Bronsted Saure — Basen (van Oss et al. 1987). Van Oss et al. (1987) kamen zu der
Erkenntnis, dass Saure-Basen Interaktionen und disperse Krafte den gréf3ten Anteil
an wirksamen Bindungskrafte ausmachen und Dipol-Dipol Verbindungen beinahe

zu vernachlassigen sind.

Zur Beschreibung der Adhasionsarbeit und der freien Oberflachenenergie werden
diese in einen Lifshitz-van der Waals-Kréfte (dispers, apolar) Anteil eingeteilt
beziehungsweise unterschieden und hauptsachlich fir die ausschlaggebenden
Interaktionen verantwortlich gemacht (Fowkes 1981; van Oss et al. 1987; van Oss

1988). Formel (5) und (6) beschreiben diese Zusammenhange.
Wo = W + WP (5)

Yo =vi" +v{® (6)

Bei dem polaren Anteil wird zusatzlich noch zwischen sauren und basischen
Komponenten unterschieden (Good 1992a; Good und van Oss 1992). Die Lewis
Saure-Base-Theorie ist sehr wichtig im Zusammenhang mit der Benetzung von
Holzoberflachen. Durch Untersuchungsmethoden hinsichtlich saurer und basischer
Komponenten, wie auch durch die Bestimmung disperser (LW) und polarer (AB)
Komponenten und somit der Oberflachenenergie, lasst sich die Zusammensetzung
und das Verhalten gut bestimmen. Vor allem lasst sich hervorragend herausfinden,

wodurch die Oberflachenenergie von Holz beeinflusst wird (Gardner et al. 2014).

1.7.5 Diffusionstheorie

Grundlage der Diffusionstheorie ist die Loslichkeit der Materialien, welche
verbunden werden sollen. Diese missen ineinander I8slich sein, sodass sich diese
miteinander vermischen koénnen. Dabei wandern Atome oder Moleklle durch
Eigenbewegung in das jeweils andere Material. Das passiert bis sich die
Konzentration der beiden Komponenten ausgeglichen hat. Ergebnis ist eine
Interphase beziehungsweise Mischung aus beiden Materialien (Voyutskii 1963;

Gardner et al. 2014; Shewmon 2016). Die Bewegung der Atome und somit auch
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Diffusion ist ein Prozess, der von mehreren Faktoren, unter anderem der
Temperatur, Kontaktzeit und der Art der Atome abhangig ist (Schultz und Nardin
2002). Bei der Verklebung von Holz beschrankt sich die Anwendung dieser Theorie
auf die Diffusion in nur eine Richtung, da eher das Polymer in die Holzsubstanz
beziehungsweise die Zellsubstanz diffundiert, sich aber keine Holzbestandteile in
Klebstoffen oder Polymeren l6sen (Frihart 2012). Frihart (2012) beschreibt zum
Beispiel unterschiedliche Theorien der Penetration von Klebstoffen in die Zellwand
von Holz, unter anderem eine vollstandige Penetration der Zellwand und der

Ausformung eines Polymernetzwerkes.

1.7.6 Kovalente Bindungen

Kovalente Bindungen zeichnen sich durch starke Bindungskréfte aus. Fir die
Verbindung zwischen Holz und Klebstoff ware die Ausbildung solcher Bindungen
somit von grof3em Vorteil. Bisher gibt es aber noch kaum zufriedenstellende
Ergebnisse, welche kovalente Bindungen zwischen Holz und Polymeren
nachweisen konnten (Gardner 2006). Bei pMDI Klebstoffen war es zwar bereits
maoglich, aufgrund von Urethanen kovalente Bindungen mit der Holzsubstanz
nachzuweisen, jedoch unterscheiden sich die dabei herrschenden Bedingungen
von jenen der industriellen Prozesse. Vor allem bei duroplastischen Klebstoffen
spielen kovalente Bindungen keine wesentliche Rolle (Zhou und Frazier 2001).
Deshalb ist diese Theorie fur viele Anwendungen bei Holzverklebungen nicht

malf3gebend.

1.8 Potentielle Methoden zur Bestimmung der Adhéasion

Es gibt diverse Mdglichkeiten, den Grad der Adhéasion festzustellen. Je nach
Themengebiet, Material oder Substanzen kann diese durch unterschiedliche
Herangehensweisen aus den erhaltenen Messwerten umgerechnet werden. Zum
Einsatz kommen teilweise konventionelle Messmethoden, wie auch im Laufe der

Zeit neu entwickelte moderne Messmethoden.

1.8.1 Nanoindentation

Ahnliche Versuche wurden zuvor schon mittels Indentation durchgefiihrt um zum

Beispiel Eigenschaften wie die Harte zu messen. Brinell war einer der ersten,
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welcher durch das Eindricken mit einer Metallkugel und der Geometrie des
verbleibenden Eindruckes die Harte eines Materials bestimmte (Ryge et al. 1961).
Durch Nanoindentation ist es méglich, mechanische Eigenschaften bei sehr kleinen
Probenvolumina zu messen, ohne die Geometrie des Eindruckes vermessen zu
mussen. Die Eindrucke besitzen eine Grof3e von nur wenigen Nanometern (Baker
und Liu 2016). Durch die Daten, welche Uber die Be- und Entlastung erhalten
werden, konnen wichtige mechanisch Eigenschaften wie E-Modul und Harte
gewonnen, aber auch Parameter wie Kriechverhalten, Bruchzéahigkeit oder
Ermidung gemessen werden (Li und Bhushan 2002; Schuh 2006).

Obersriebnig et al. (2012) versuchten anhand der Nanoindentationstechnik die
Adhésion an der Grenzflache zwischen behandelten Holzzellwandoberflachen und
Harnstoff-Formaldehydklebstoff zu messen. Daflir verwendeten sie eine konische
Indenterspitze, um einen Spalt zwischen den verbundenen Materialien zu erzeugen.
Die dafur benotigte Kraft wurde fur Berechnungen herangezogen, welche
Aufschlisse auf die Adhésionskréfte zulieBen. Absolute Messwerte konnten

dadurch jedoch keine erhalten werden.

1.8.2 Microbond Test

Bei faserverstarkten Kompositen ist es wichtig, eine ausreichend starke Verbindung
zwischen Faser und Matrix zu erhalten. Beim Microbond Test kann diese
Verbindung, beziehungsweise die Scherfestigkeit der Verbindungsstelle zwischen

Faser und Matrix gemessen werden (Miller et al. 1987).

Beim Microbond Test wird ein kleiner Tropfen eines synthetischen Polymers auf die
Faser aufgebracht. Dieser wird im ausgeharteten Zustand versucht, axial von der
Faser zu ziehen. Die Faser darf dabei nicht reiRen. Uber die Kraft, welche zum
Ablosen des Tropfens bendtigt wird und der benetzten Kontaktflache
(Faserdurchmesser und Tropfenlange), kann die Scherfestigkeit der
Verbindungsflache (IFSS — Interfacial Shear Strength) berechnet werden (Miller et
al. 1991; Adusumalli et al. 2012). Da die IFSS von der benetzten Flache und der
bendtigten Kraft zum Ldsen des Tropfens abgeleitet wird, besteht die Annahme,

dass diese auch mit der Adhasion in Verbindung gebracht werden kann und somit
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fur einen relativen Vergleich dieser verwendet werden kann. Abbildung 4 zeigt den
schematischen Aufbau eines Microbond Tests.

Abbildung 4: Schematischer Aufbau des Microbond Tests (Adusumalli et al. 2012)
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2 Material und Methoden

In diesem Kapitel wird auf die verwendeten Materialien, Apparate und Maschinen
eingegangen. Die Methodiken fir die Durchfiihrung der Vorbereitungen als auch fur

die Prifungen und Tests werden erlautert.

2.1 Fasern

Bei allen, fur diese Arbeit durchgefuhrten Versuchen, wurden die gleichen
loncellfasern verwendet (Sixta et al. 2015). Die Besonderheit dieser Fasern, ihre
Zusammensetzung und mechanischen Eigenschaften sind in den folgenden

Punkten beschrieben.

2.1.1 Faserzusammensetzungen

Um eventuelle Unterschiede zwischen den einzelnen Holzpolymeren und deren
Interaktion mit unterschiedlichen Polymeren festzustellen wurden Fasern
hergestellt, die sich hinsichtlich ihrer Komposition unterscheiden. Vier
unterschiedliche gewiinschte Kompositionen (100% Zellulose, 75% Zellulose/25%
Hemizellulose, 75%  Zellulose/25% Lignin und 50%  Zellulose/25%
Hemizellulose/25% Lignin) mit je vier unterschiedlichen Draw Ratios (0,5/3/5/7)
wurden am Department of Forest Products Technology, School of Chemical
Technology, Aalto University, Finland produziert. Fir den Herstellungsprozess
siehe (Nypel6 et al. 2018). Die tatsachliche Zusammensetzung der Fasertypen ist

in Tabelle 2 dargestellt:

Tabelle 2: Zusammensetzung der unterschiedlichen Fasertypen (Nypel6 et al. 2018)

Components Cellulose (wt%) Cellulose/xylan (wt%) Cellulose/lignin (wt%) Cellulose/xylan/lignin
Cellulose 94.24 78.19 71.33 52.75

Xylan 5.52 19.56 4.35 23.66

Lignin 0.00 2.25 24.31 2291

Cellulose: additive 94:6 78:22 71:29 53:47

2.1.2 Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften der Fasern wurden von Nypeld et al. (2018)
bestimmt und sind in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5: Mechanische Eigenschaften der Fasern - Zugfestigkeit, E-Modul, Molekulkettenorientierung und
Dehnung, Schwarz=Zellulose, Blau=Zellulose/Hemizellulose, Griin=Zellulose/Lignin,
Rot=Zellulose/Hemizellulose/Lignin (Nypeld et al. 2018)

Es ist deutlich zu erkennen, dass die mechanischen Eigenschaften vom Draw ratio

beziehungsweise von der Orientierung der Molekulketten abhangig sind, da sich

diese durch die Streckung der Fasern verandert und mit steigendem Draw ratio

besser ausrichten (Cai et al. 2010).

2.2 Polymere

Fur die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden vier verschiedene Matrix-Polymere

gewahlt - zwei Arten von Klebstoffen und zwei Arten von Thermoplasten. Als

Entscheidungsgrundlage diente, dass sich diese Polymere hinsichtlich deren

chemischen Aufbau und Struktur unterscheiden missen. Abgesehen davon kamen

bei den Klebstoffen jene in Betracht, die auch in der Praxis haufig eine Anwendung

finden.
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Harnstoff-Formaldehyd (UF)

Harnstoff-Formaldehyd Klebstoff zahlt zu den Polykondensationsklebstoffen,
welche sich durch stufenférmiges Wachstum zu Polymeren ausbilden (Dunky und
Niemz 2002; Tieke 2014). Harnstoff und Formaldehyd reagieren unter leicht sauren
Bedingungen in Form einer Additionsreaktion miteinander und bilden so Harnstoff-
Formaldehy- Methylol- und Dimethylolverbindungen.

NHy H—II\I—DHEDH
I _H
Cc=0 4+ H=—C — C=0
l S0 I
NHy NHz
Harnstoff Formaldehyd Monomethylolharnstoff
H—Ii\I—CHEDH H— liﬂ— CH-0H
H
C=0 + H—cL ——» c=0
I e |
NH, H—N— CH,OH
Dimethylolharnstoff

Abbildung 6: Polyaddition von Harnstoff und Formaldehyd zu Monomethylolharnstoff oder Dimethylolharnstoff
(Habenicht 2009)

Durch weitere Senkung des pH-Wertes (Harter) wird eine
Polykondensationsreaktion eingeleitet, welche zur Entstehung von Etherbriicken
oder Methylenbriicken und somit zur Ausbildung eines vernetzen Polymers fihrt
(Habenicht 2009).

*PI*—CHED‘.H_._._HQ—GHz—'I*J— HO —N—GHE—D—GHE—IFI—
(lj.:cr + C=0 —Ep =0 I:|;=0
I |
NH3 NH» NH, NH2

Abbildung 7: Polykondesation unter Abspaltung von Wasser flhrt zur Kettenbildung (Habenicht 2009)

Polyurethan (PU)

Abhéngig vom Vernetzungsgrad, gehoren Polyurethanklebstoffe zu den

duroplastischen oder thermoplastischen Klebstoffen und kdnnen, in ein- oder
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zweikomponentiger Form, vorkommen. In den Untersuchungen der vorliegenden
Arbeit kam ein Einkomponenten-PUR-Klebstoff zum Einsatz. Die Ausbildung eines
Netzwerkes erfolgt durch Polyaddition der einzelnen Monomere. Ein Monomer
besteht aus einer Harzkomponente (R) und der reaktionsfahigen Isocyanatgruppe.
Diese verbinden sich besonders gut mit O-H-Gruppen von Molekilen wie etwa

Alkoholen, da diese eine Hydroxid-Gruppe enthalten (Habenicht 2016).

R—N=C=0 + Ry—OH ——p W—T—ﬁ—ﬂ—nz
H O

Isocyanat Alkohol Urethan

Abbildung 8: Bildung eines Urethans (Habenicht 2009)

Holzfeuchtigkeit beziehungsweise Wasser, wie etwa bei der Verklebung von Holz,
stellt in dieser Reaktion die zur Reaktion bendtigte O-H-Gruppe und somit zweite
Komponente dar (Habenicht 2016).

.ﬁ.. ..\ -‘. ) .-.'\
0=C=N—R—N=C=0 +HO—R,—0OH + O0=C=N—R,—N=C=0 + HO—R,—0H + O=C=N—R;—N=C=0

Diisocyanat Diol Diisocyanat Diol Diisocyanat

|

P P T
—O—M—Hrﬁ—ﬁ—o—H;ﬂ—ﬁ—N—HrN—ﬁ—D—H;ﬂmﬁ—N—Hrﬂﬂﬁ—
Il
0 0 s 0 0

Q

Polyurethan

Abbildung 9: Bildung von Polyurethan (Habenicht 2009)

Low Density Poly-Ethylen-Maleinsaureanhydrid (LDPE-MA)

Polyethylen gehdrt zur Gruppe der Polyolefine, welche sich unter der Bezeichnung
Polyethylen in verschiedene Untergruppen einteilen lassen. Diese unterscheiden
sich hinsichtlich ihres strukturellen Aufbaus, vor allem anhand der Verzweigungen
der Seitenketten, welche wiederum die Anordnung der Makromolekulketten und

somit die Kristallinitdt beeinflussen (Domininghaus et al. 2012). Polyethylen ist ein
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Thermoplast und weist eine dementsprechend niedrige Schmelztemperatur auf
(Schroder 2014). Polyethylen ist grundsatzlich ein apolares Polymer. Bei der
Adaption mit MA-Gruppen, kann eine Modifikation in ein polares Polymer erfolgen
(Domininghaus et al. 2012). Die Grundstruktur von LD-PE ist in Abbildung 10
dargestellt.

o
.
cee|—C—C—C—C—|---
] 1|
H H CH H
CH,

Abbildung 10: Grundstruktur von LD-PE (Domininghaus et al. 2012)

Polymilchsaure (PLA)

Polymilchsaure oder Polylactidacid entsteht durch Polykondensation von
Milchsaure oder wird aus Polyglykolsdure hergestellt. Eine Moglichkeit der
Herstellung von PLA ist die Ringo6ffnungspolymerisation von Dilactiden mit
anschlieBender Verkettung und Polykondensation zu Oligomeren. Da Milchsaure
aus Rohstoffen wie Mais, Starke oder Zucker durch Fermentation gewonnen wird,
z&hlt sie zu den Biopolymeren (Domininghaus et al. 2012). Abbildung 11 zeigt den
Polymerisationsprozess. Wegen seiner Zusammensetzung ist PLA ein
hydrophobes Material (Xiao et al. 2012). Aufgrund dessen, wird von einer apolaren

Charakteristik ausgegangen.

""""

Abbildung 11: Polymerisation von Polymilchsaure (Domininghaus et al. 2012)
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2.3 Bestimmung der Oberflachenenergie

Zur Bestimmung der Oberflachenenergien der unterschiedlichen Fasertypen wurde
eine Kontaktwinkelmessung mittels Tensiometer durchgefihrt. Weiters konnten
diese Daten verwendet werden, um die dispersen und polaren Anteile, sowie saure

und basische Komponenten des polaren Anteils zu berechnen.

2.3.1 Tensiometrie

Tensiometrie ist eine von mehreren Methoden zur Bestimmung des Kontaktwinkels.
Diese Messmethode eignet sich am besten, wenn der Kontaktwinkel an Fasern

gemessen werden soll.

Probenvorbereitung

Um die Kontaktwinkelmessung an den Fasern durchfihren zu kénnen, war es
notwendig, daftir geeignete Vorrichtungen inklusive Fasern zu erstellen und diese
im Tensiometer einzuspannen. Dazu wurden jeweils zehn Fasern pro
Fasermischung mit dem kleinsten Draw ratio oder dem grof3ten Durchmesser
maoglichst gerade ausgerichtet, teilweise auf ein zwolf Millimeter langes Klebeband
geklebt und die freie Lange der Fasern auf drei Millimeter abgelangt. Diese Proben
sind in Abbildung 12 ersichtlich. Zusatzlich musste noch der genaue Durchmesser
der Fasern gemessen werden, da dieser fur die Kalkulation des Kontaktwinkels
bendtig wurde. Dazu stand ein Lichtmikroskop (Axioplan 2 imaging, Carl Zeiss
GmbH, Vienna, Austria) gekoppelt mit einer Software (Axiovision 4.8, Carl Zeiss

GmbH, Vienna, Austria) zur Verfligung.

Abbildung 12: Zeigt die Fasern am Probenhalter jeweils vor und nach der Messung (a/b: C, c/d: CX, e/f: CL,
g/h: CLX (Nypeld et al. 2018)
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Kontaktwinkel- und Oberflachenenergiemessung

Fur die Kontaktwinkelmessung wurde ein Kriss K100 Force-Tensiometer
(Germany) verwendet. Die Messungen wurden mit den Flussigkeiten Wasser,
Diidomethan, Ethylen Glycol, Glycerol und Formamide durchgefiihrt. Diese
Flussigkeiten weisen unterschiedliche Anteile polarer und disperser Bestandteile
auf. Ebenso ist deren Oberflachenenergie bekannt Die Bestimmung des
Kontaktwinkels erfolgte nach Wilhelmy (Wilhelmy 1863). Bei bekannter
Oberflachenenergie der Flussigkeit kann, durch Messen der entstehenden Kraft mit
dem Tensiometer, der Kontaktwinkel berechnet werden. Formel (7) zeigt diese
Berechnung, wobei L in diesem Fall den Gesamtumfang aller Fasern, ¢ die
Oberflachenspannung der Flussigkeit, F die entstehende Kraft beim Eintauchen in

die Flussigkeit und 6 den Kontaktwinkel darstellt.

F

o= (7)

" Lxcos@

Auf Grundlage dieser Daten war es moglich, die Oberflachenenergien der Fasern
zu errechnen. Miller et al. (1983) fuhrten ahnliche Messungen durch, bei denen die

Benetzbarkeit von Fasern mit der Wilhelmy-Methode gemessen wurde.

Die Zusammensetzung der Oberflachenenergiekomponenten, also den dispersen
und polaren Anteil, sowie saure und basische Komponenten wurden mit dem S&ure-
Basen Modell kalkuliert siehe zum Beispiel (van Oss 1988; Good 1992b; Good und
van Oss 1992). Die Kontaktwinkelwerte von Wasser, Diidomethan und Ethylen-
Glykol wurden erhoben und mit Hilfe der Kriss Software Laboratory Desktop
Version 3.2.2.3068 berechnet. Die Daten der Flissigkeiten, welche fir die

Kalkulationen zum Einsatz kamen, sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Die Flussigkeitsaufnahme wahrend der Messung bedingte eine Zunahme des
Durchmessers der Fasern. Diese Zunahme musste ermittelt werden, um diese im
weiteren Sinne in die Berechnung der Oberflachenenergie einfliel3en zu lassen. Bei
zehn Fasern jeder Zusammensetzung und pro Flussigkeit wurde ein Quellungstest
durchgefiihrt, wobei die Fasern jeweils zwei Minuten eingetaucht und der

Durchmesser davor und danach gemessen wurden. Um diesen Einfluss bei den
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Berechnungen zu berucksichtigen, wurde das Programm Surface Energy V1.xlIs
(Copyright © 2007 By Gerhard Sinn, BOKU Universitét fur Bodenkultur) verwendet.

Tabelle 3: Daten der verwendeten Flissigkeiten fur die Kontaktwinkel- und Oberflachenenergiemessungen
(Kriiss Software Laboratory Desktop Version 3.2.3068 database)

Liquid Surface tension (mN/m) Disperse component Polar component Acid component
Water 72.80 21.80 51.00 25.50
Diiodomethane 50.80 50.80 0.00 0.00
Ethylene glycol 48.00 29.00 19.00 1.92
Formamide 58.00 39.00 19.00 2.28
Glycerol 64.00 34.00 30.00 3.90

2.4 Bestimmung der Adhéasion

Die Messung der Adhasion wurde auf zwei unterschiedliche Arten durchgefiihrt und
es wurde beobachtet, ob sich Zusammenhange zwischen den beiden Messarten
herstellen lassen. Als geeignete Methoden dafir erwiesen sich der Microbond-Test
und die Nanoindentation.

241 Nanoindentation

Mittels Nanoindentation ist keine direkte Messung der Adhasion mdglich, da die
Variablen Weg und Kraft gemessen werden (Schuh 2006). Durch entsprechende
Wahl der Messstellen (Grenzflache zwischen Polymer und Faser) und
weiterfihrende Berechnungen wurden Werte generiert, welche als Adhé&sion
beziehungsweise als Adhasionsarbeit interpretiert werden kdnnen (Obersriebnig et
al. 2012). Laut Obersriebnig et al. (2012) entfallen circa 15% der aufgebrachten

Energie auf die Adhéasion.

Probenvorbereitung

Die Fasern wurden in kleinen Biundeln in eine Silikongussform eingespannt und
anschlieend mit dem entsprechenden Polymer eingegossen. Das Aufschmelzen
der Polymere erfolgte mit einer Polymerschmelzeinheit (Kriss, Hamburg,
Germany), womit das Schmelzen des Polymers und anschlielRend sofortiges
Auspressen durch eine kleine Offnung direkt in die Silikonform mdglich war. Zur
Adaptierung der richtigen Schmelztemperatur (PLA 250°C, LDPE-MA 130°C) war

das Gerat mit einem Steuerregister fir die Temperaturregelung verbunden.
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Fur die Bearbeitung am Mikrotom und die anschliel3ende Prifung am Nanoindenter
wurden die Fasern méglichst im Winkel von 90 Grad zur Langsachse geschnitten.
Die verkleinerten Proben wurden auf Metallplattchen, sogenannten AFM Specimen
Discs, mit einem Durchmesser von 12 mm geklebt, wobei die Stirnflache der
eingebetteten Fasern nach oben ausgerichtet wurde. Fur die Verklebung der
Proben wurde ein Zwei-Komponenten-Epoxidklebstoff (UHU PLUS Sofortfest, UHU
GmbH & Co.KG, Buhl, Germany) verwendet. Es wurde darauf geachtet, die
Probenoberflache mdglichst klein zu gestalten um die Schnittkrafte am Mikrotom
und die Bearbeitungszeit moglichst gering zu halten. Um eine besonders saubere
und glatte Oberflache frei von Rillen, Verschmutzungen und anderen Ruckstanden
zu erhalten, wurde diese am Ultramikrotom (Ultracut R, Leica, Vienna, Austria)
bearbeitet. Zur Erzeugung einer planen Flache fir den Vorschnitt kam ein
Diamantmesser (Trim, Diatome, Biel, Switzerland) zum Einsatz. Die
Schnittgeschwindigkeit betrug dabei 1,0 mm/s bei einem Vorschub
beziehungsweise einer Zustellung von 500 nm pro Schnitt. Der Nachschnitt erfolgte
mit einem Diamantmesser (Ultracut, Diatome, Biel, Switzerland) um noch eventuell
vorhandene Rillen ganz zu beseitigen. Die Schnittgeschwindigkeit betrug dabei
genauso 1,0 mm/s, die Zustellung wurde jedoch von 400 nm pro Schnitt schrittweise
(350, 300, 250, 200, 150, 100, 50) reduziert. Das Ultramikrotom im Einsatz stellt
Abbildung 13 dar.

Abbildung 13: Ultramikrotom beim Schneiden einer Probe
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Die Oberflachen der fertig geschnittenen Proben wurden mit dem Lichtmikroskop
(Axioplan 2 imaging, Carl Zeiss GmbH, Vienna, Austria) auf eine saubere
Oberflache kontrolliert wobei darauf geachtet wurde, dass genlgend geeignete
Fasern fir die Prifung am Nanoindenter vorhanden waren. Zusatzlich wurden alle
Probenoberflachen mit dem Mikroskop abfotografiert um eine exakte Orientierung

und Auswahl der Messpunkte bei der Nanoindentation vornehmen zu kénnen.

Mechanische Charakterisierung

Die mechanische Charakterisierung erfolgte mit dem Nanoindenter (Triboindenter,
Hysitron Inc., Minneapolis, United States; siehe Abbildung 14). Fur die Prifung kam
eine Indenter-Spitze aus Diamant zum Einsatz. Die Geometrie glich einem
konischen Kegel mit einem Flachenoéffnungswinkel von 60° und einem

Spitzenradius von 150 nm.

Abbildung 14: Nanoindenter bei der Messung, links: Prufvorrichtung inklusive Spitze, rechts: Mikroskop

Analog zu den Versuchen von Obersriebnig et al. (2012) wurde eine maximale
Indentationstiefe von 850 nm gewahlt. Der Prifzyklus setzte sich aus drei Sekunden
Lastaufbringung (bis zu einer Tiefe von 850 nm), 14 Sekunden konstantem Halten
der maximalen Priftiefe und drei Sekunden Lastabnahme zusammen. Die
tiefenkontrollierte Messung wurde anstatt der kraftkontrollierten Methode gewaéhlt,
um unterschiedliche Werte bei der Kraftmessung zu erhalten. Diese Werte waren

fur die Berechnung der Adh&sionsenergie notwendig.
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Im ersten Prufdurchgang wurde der E-Modul und die Harte der jeweiligen Fasern
erhoben. Pro Faser wurden zwei Messpunkte gewahlt und drei Fasern pro Probe
untersucht. Abbildung 15 zeigt die Einstiche zur Messung der Harte und des E-

Moduls in einer Faser.

Abbildung 15: Einstich der Indenterspitze in der Faseroberflache zur Messung der Harte und des E-Moduls
(Bild: 20 x 20 pm)
Diese Vorgehensweise sollte garantieren, dass unterschiedliche Messwerte bei den
Grenzflachenmessungen nicht auf Unterschiede hinsichtlich der Eigenschaften der
verbundenen Materialien zuriickzufiihren sind, sondern dass sie Auskunft Uber die
Adhésionsarbeit in der Grenzflache geben. Obersriebnig et al. (2012) fuhrten
ahnliche Messungen durch. Dabei untersuchten sie die Grenzflachen zwischen
Harnstoffformaldehyd-Klebstoff und unterschiedlich behandelten
Holzzellwandoberflachen mit unterschiedlichen Kontaktwinkeln. Bevor die
Adhésionsarbeit gemessen wurde, stellten sie sicher, dass die Behandlung keinen
Einfluss auf die Harte und den E-Modul hatten. Somit konnten sie bei den
Grenzflachen garantieren, dass eine Veranderung der Harte oder E-Modul
beziehungsweise eine Veranderung der aufgewendeten Kraft einen Unterschied
hinsichtlich der Adhasionsarbeit zur Folge hatte. Sie stellten fest, dass bei der
Messung mittels kontrollierten Weges beziehungsweise immer gleicher maximaler
Tiefe die bendétigte Kraft mit steigenden Kontaktwinkel abnahm, was auf eine
verringerte Adhasion schlieen lasst. Sie konnten aufgrund von Vergleichen der
Referenzprobe und der Probe mit der niedrigsten Adhasionsarbeit sowie bei der
Untersuchung unterschiedlicher Zykluszahlen feststellen, dass circa 15% der

aufgewendeten Energie, auf die Adhasion zuriickzuftihren sind.
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Da sich die Proben in dieser Arbeit hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften,
wie etwa der Harte, unterschieden, wurden die Proben mit jeweils gleicher Harte
gruppiert. Dies ermdglichte einen  Vergleich der Ergebnisse der

Grenzflachenmessungen innerhalb der Gruppen.

Bei den Adhasionsmessungen erfolgte der Einstich der Spitze in der Randzone
zwischen Faser und Polymer, wie Abbildung 16 zeigt. Vier Fasern mit jeweils drei
Einstichen wurden pro Probe getestet. Zur exakten Lokalisierung des genauen
Messpunktes musste die Scanning Probe Microscopy (SPM) angewendet werden.
Dabei tastet sich die Spitze durch kleine horizontale Ausschlage uber die
Oberflache der Probe. Mit Hilfe dieser Technik kann die Topografie erfasst und
darauf basierend ein Bild erstellt werden (Hysitron 2016). Somit ist eine

punktgenaue Festlegung der gewiinschten Messstelle mdglich.

Abbildung 16: Einstich mit der Indenterspitze zwischen Faser und Polymer (Bild: 10x10 pum)

Auswertung und Aufbereitung der Messergebnisse

Die Ergebnisse der Indenterprifungen lassen sich in E-Modul- und
Hartemessungen, und Adhasionsmessungen einteilen, wobei erstere gemacht
wurden, um Gruppen fir die weitere Vorgehensweise und Auswertung zu bilden.
Da der grofdte Teil der Energie bei der Adhasionsmessung vermutlich fir die
Verformung aufgebracht wird, werden jene Fasertypen in Gruppen
zusammengefasst, die sich hinsichtlich deren Harte nicht signifikant unterscheiden.

Alle Messgruppen wurden auf Normalverteilung und Varianzhomogenitat geprift
um bestimmen zu kénnen, welche Tests fur die Bestimmung auf Unterscheidung

der einzelnen Gruppen verwendet werden konnen. Zur Prifung der
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Normalverteilung kam der Shapiro-Wilk Test, und zur Priafung der
Varianzhomogenitat der Leven-Test zum Einsatz. Waren diese Bedingungen erfillt,
konnte eine ANOVA zur Unterscheidung der Gruppen durchgefihrt werden. Bei
Nichterfullung der Bedingungen fir die Durchfihrung einer ANOVA wurde der
Kruskal-Wallis Test, ein Rangsummentest, durchgefiihrt. Unterschieden sich die
Gruppen, war es zusatzlich notig, paarweise Vergleiche aufzustellen um ausfindig
zu machen, welche Gruppe sich von welcher unterscheidet. Das wurde mit dem

Wilcoxon-Test berechnet.

Die Harte wurde mit Hilfe der Formel (8) berechnet, wobei p die maximale
Prufkraftkraft und A die Flache des Abdruckes, welcher am getesteten Material zum

Endzeitpunkt der konstanten Kraft vorhanden war, ist (Oliver und Pharr 1992).
P
H=E (8)

Der reduzierte E-Modul wurde mit Formel (9) berechnet. Er ergibt sich aus 1, der
Entlastungssteifigkeit S, welche am Beginn der Kraftabnahmekurve wirkt, und der
maximalen Flache A (Oliver und Pharr 1992).

E: =5Vmy (©)

Bei der Nanoindentation wird nur der reduzierte E-Modul ermittelt, da sowohl das
gemessene Material als auch das Messwerkzeug zur Gesamtverformung beitragen.
Der E-Modul kénnte mit Formel (10), (Oliver und Pharr 1992) berechnet werden, da
aber die Verformung der Diamantenpyramide entsprechend klein ist und die
Poissonzahlen der Fasern unbekannt waren, wurde dieser Schritt fur die
gewinschten relativen Vergleiche nicht durchgefuhrt.

)

Die Ergebnisse der E-Modul Messungen sowie Hartemessungen wurden
ausgewertet und die unterschiedlichen Fasern auf Unterschiede getestet. Jene
Fasern, welche sich hinsichtlich ihrer E-Moduli oder Harte nicht unterschieden,
wurden in Gruppen zusammengefasst und so fur die weitere Auswertung der

Adhé&sionsmessungen berlcksichtigt.
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Zur Bestimmung der Adhasionsarbeit wurde die Flache unter der Zeit-Weg Kurve,
welche in Abbildung 17 dargestellt ist, berechnet.

Zeit-Weg Verlauf
1000-

750-

Hohe [nm]
(8]
=

250-

0 5 10 15 20
Zeit [s]

Abbildung 17: Zeigt den schematischen Verlauf der Indenterprifung. Zur Bestimmung der Adhé&sionsarbeit
wurde die Flache unter der Zeit-Weg Kurve berechnet

2.4.2 Microbond Test

Mit dem Microbond-Test lasst sich die Adhéasionskraft anhand eines

Klebemitteltropfens auf einer Faser feststellen.

Probenvorbereitung

Es ist wichtig, dass der Tropfen sich bei maximaler Last von der Faser l6st, also
longitudinal verschoben wird, jedoch die Faser nicht reif3t. Ein Faserriss wirde
bedeuten, dass die dabei gemessene maximale Kraft gleich der Zugfestigkeit der
Faser ist, nicht aber zur Berechnung der Adhasion verwendet werden kann.
Deshalb war es notwendig, die TropfengréfRe soweit zu reduzieren, dass die
notwendige Scherfestigkeit zum Lésen des Tropfens geringer als die Zugfestigkeit
der Faser war (Miller et al. 1991).

Um die Fasern ordentlich prifen und in die Prifmaschine einspannen zu kénnen,
musste jede Faser auf einem geeigneten Probentrager platziert werden, wie auf

Abbildung 18 zu sehen. Diese wurden aus Karton gefertigt und die Fasern mit
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Klebstoff (UHU Alleskleber flinke Flasche, UHU GmbH & Co.KG, Bihl, Germany)
eingeklebt.

Abbildung 18: Aufgeklappter Probentrager mit eingeklebter Faser

Der nachste Schritt war, die Tropfen der unterschiedlichen Polymere auf die Fasern
zu applizieren. Um die UF und PU Tropfen (& circa 100-300 um) auf die Fasern
anzubringen, wurden ein Mikroskop (Axioplan 2 imaging, Carl Zeiss GmbH, Vienna,
Austria) und ein Mikromanipulator, an dem ein sehr spitzer Draht angebracht war,

zu Hilfe genommen. Abbildung 19 zeigt eine Probe unter dem Mikroskop beim

Aufbringen eines Tropfens.

Abbildung 19: Probe unter dem Mikroskop bei der Applizierung eines Tropfens
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Zur vollstandigen Aushartung und Vernetzung des UF Klebstoffes musste dieser
unter héheren Temperaturen ausgehartet werden (10 min, 60 °C). Eine Vorpriufung
ergab, dass bei LDPE-MA grof3ere Tropfen mdglich waren. Die Tropfen fir diese
Proben konnten somit mit einer Nadel und ohne Mikroskop appliziert werden.
Aufgrund der hohen Viskositat von PLA auch bei hohen Temperaturen war es nicht
maoglich, diese Tropfen auf &ahnliche Weise auf die Faser aufzubringen. Deshalb
wurden die PLA Fasern in kleinen Portionen auf die lignozellulosischen Fasern
angebracht und anschlieRend in einer Hitzekammer geschmolzen (250°C), wobei
sich ein PLA Tropfen an der lignozellulosischen Faser bildete. Fur die
anschlieBenden Berechnungen wurden noch der Durchmesser der einzelnen
Fasern und der axiale Tropfendurchmesser (benetze Lange) gemessen. Diese
Messungen wurden ebenfalls mit Hilfe des Mikroskops (Axioplan 2 imaging, Carl
Zeiss GmbH, Vienna, Austria) und einer Software (Axiovision 4.8, Carl Zeiss GmbH,
Vienna, Austria) durchgefuhrt. Abbildung 20 zeigt ein Beispiel fur die Vermessung

der Proben.

Abbildung 20: Vermessung des Faserdurchmessers und der Tropfengrof3e

Mechanische Charakterisierung

Die mechanische Charakterisierung wurde mit einer Universalprifmaschine (Zwick
Roell 20 kN, Zwick Roell GmbH & Co. KG, Ulm, Germany) durchgefihrt, welche,
aufgrund der geringen gemessenen Krafte, mit einer 50 N Kraftmessdose
ausgestattet war. Um die Tropfen von der Faser abzuziehen, wurde eine
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Vorrichtung, wie bei Adusumalli et al. (2012) beschrieben, verwendet. Diese
Vorrichtung ist mit Klingen ausgestattet, zwischen denen der Tropfen eingespannt
und abgezogen werden kann. Um die Klingen mit der Zustellschraube so
einzustellen, dass sie den Tropfen blockieren, die Faser aber hindurchgleiten kann,
wurde ein Mikroskop inklusive Kamera zu Hilfe genommen (siehe Abbildung 4 auf
Seite 27). Abbildung 21 zeigt den gesamten Aufbau der Durchfiihrung einer
Prifung. Um die Faser zwischen den Klingen frei pendelnd einspannen zu kénnen,
wurde vor der Prufung der Probenhalter zurechtgeschnitten. Die Prufung erfolgte
mit einer Prufgeschwindigkeit von 2 mm/min und wurde gestoppt, sobald sich der
Tropfen von der Faser gelost hatte, also die maximale Kraft erreicht wurde oder die

Faser riss.

1

r
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Abbildung 21:Prifaufbau Microbond-Test inklusive Kamera, Probenhalter und spezieller Vorrichtung mit
Klingen und Zustellschraube

Auswertung und Aufbereitung der Messergebnisse

Nach erfolgter Prufung wurde die Scherfestigkeit 7,,,, wie in Formel (11)

beschrieben, berechnet. Dabei steht F fur die Kraft, an welcher sich der Tropfen

geldst hat, d fir den Durchmesser der Faser und | steht fiir die benetzte Lange.

F

Tapp = E (1 1)
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3 Ergebnisse und Interpretation

Die durchgeftihrten Versuche und Experimente wurden ausgewertet und werden in
diesem Kapitel dargestellt und beschrieben. Zusatzlich sollen die Interpretationen
dazu helfen, um Zusammenhange zwischen den Ergebnissen zu erkléaren und diese

Zu verstehen.

3.1 Oberflachenenergiemessungen

In Abbildung 22 sind die Ergebnisse der Messungen mittels Tensiometer und
anschlieBender Berechnung der jeweiligen Anteile an der Oberflachenenergie

dargestellt.
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Abbildung 22: Ergebnisse der Messung nach dem Saure-Basen-Modell von Good und van Oss (Nypeld et al.
2018)

Diese Oberflachenenergiemessungen sollen eine Antwort auf die erste
Forschungsfrage geben (siehe Kapitel 1.2, Seite 12). Die Oberflachenenergien der
Fasern liegen im Bereich zwischen 40 — 50 mN/m, was Vergleichswerten aus
etablierten Untersuchungen (Luner und Sandell 1969; Shen et al. 1998; de Meijer
et al. 2000; Forsstrom et al. 2005; Gérardin et al. 2007; Heng et al. 2007; Notley

und Norgren 2010) entspricht. Durch unterschiedliche Methoden und Bedingungen
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und vor allem durch die Untersuchung eines naturlichen Rohstoffes, der nicht in
reiner Form vorzufinden ist, ist es schwierig, einheitliche Werte zu finden oder zu
messen. Zellulose weist mit 48 mN/m die hdchste Oberflachenenergie auf. Mit
zunehmendem Lignin- und Hemizellulosegehalt nimmt diese ab, wobei die
Abnahme mit Hemizellulosezunahme wesentlich starker ist, was sich auch bei der
Drei-Komponentenfaser mit jeweils 50% Zellulose, 25% Lignin und 25%

Hemizellulose beobachtet wurde.

Nicht nur Lignin und das Vorhandensein von Hemizellulose, sondern auch die
geringere Konzentration an Zellulose im Gegensatz zu den anderen Fasern kénnte
fur die geringere Oberflachenenergie verantwortlich sein. Baltazar-y-Jimenez und
Bismarck (2007) kamen in ihren Untersuchungen von lignozellulosehaltigen
Naturfasern zu der Erkenntnis, dass sich die Oberflachenenergie beinahe linear
zum Zellulosegehalt der jeweiligen Faser verhalt. Auch Heng et al. (2007) fanden
heraus, dass mit steigendem Zellulosegehalt die Oberflachenenergie steigt.

Bei der Unterteilung der Oberflachenenergie in den dispersen und polaren Anteil ist
deutlich zu erkennen, dass der polare Anteil bei den Zellulosefasern tberwiegt. Die
Zugabe von Lignin bewirkt einen Anstieg des dispersen Anteils und eine Anderung
der Verhaltnisse, wodurch der disperse Anteil den Polaren Ubersteigt. Durch das
Vorhandensein  von  Hemizellulose sinkt aufgrund der  geringeren
Oberflachenenergie sowohl der disperse als auch der polare Anteil. Der disperse
Anteil bei der Drei-Komponentenfaser ist ahnlich hoch wie jener der Zellulosefaser.
Die polare Komponente sinkt in diesem Fall, wahrscheinlich aufgrund der geringen
polaren Anteile von Lignin und Hemizellulose und durch einen geringeren Anteil an

Zellulose.

Rojo et al. (2015) beschreiben Lignin als weniger polar und hydrophober als
Zellulose. Diese Erkenntnis deckt sich auch gut mit den Ergebnissen der
Oberflachenenergiemessungen in dieser Untersuchung (Zellulose hat einen
héheren polaren Anteil und Lignin einen hdheren dispersen Anteil). Ihre Ergebnisse
unterscheiden sich von jenen der vorliegenden Arbeit jedoch sehr stark. So ist der
disperse Anteil bei reiner Zellulose am hdchsten, sinkt mit steigendem Ligningehalt
und der polare Anteil ist bei Zellulose um ein Vielfaches kleiner als der disperse

Anteil. Bei den ligninhaltigen Proben ist der relative polare Anteil groRer als jener

46



bei Zellulose. Weiters erklaren sie die geringere Oberflachenenergie bei steigendem
Ligningehalt durch einen hdéheren Prozentsatz an C-C und C-H Bindungen. Im
Vergleich zu Zellulose ist das Verhaltnis von O zu C geringer. Auch Shen et al.
(1998) kommen zu diesen Ergebnissen bei einem hdheren dispersen Anteil bei
Zellulose. Notley und Norgren (2010) sowie de Meijer et al. (2000) geben ebenso
einen hoheren dispersen Anteil an, wobei aber jeweils der relative polare Anteil bei
Zellulose hoher ist als jener von Lignin. Hemizellulose weist auch in der Literatur
niedrigere Werte auf als Zellulose und Lignin, sie besteht jedoch aus einem
grol3eren dispersen Anteil (Luner und Sandell 1969; de Meijer et al. 2000).

Im Vergleich der sauren und basischen Komponenten nach dem S&ure-Basen
Modell (Good 1992b; Good und van Oss 1992) im polaren Anteil zeichnet sich sehr
deutlich ab, dass die basischen Anteile Uberwiegen. Vor allem bei Zellulose und
Hemizellulose ist dieser Anteil sehr hoch. Klar ersichtlich ist, dass sich durch das
Auftreten von Lignin der basische Anteil stark reduziert, hingegen der saure Anteil

durch das Vorhandensein von Lignin am héchsten ist.

Zu ahnlichen Ergebnissen kamen auch Gérardin et al. (2007) und Rojo et al. (2015).
Bei der Untersuchung mikrofibrillierter Zellulosefasern mit einem Restgehalt von
Lignin konnten Rojo et al. (2015) beobachten, dass der basische Anteil mit
zunehmenden Ligningehalt sinkt. Die Behauptungen von Gérardin et al. (2007),
dass der saure Anteil aufgrund von Carboxylsaure und phenolischen Strukturen
gerade bei Lignin und Hemizellulosen im Vergleich zu Zellulose, bei der vorwiegend
Hydroxylgruppen vorkommen, héher sein sollte, kann teilweise bestétigt werden. So
ist es nur ein wenig Uberraschend, dass der saure Anteil bei Hemizellulose nicht
hoher ist als bei Zellulose. Das konnte daran liegen, dass es aufgrund der
verschiedenen Prozessschritte bei der Herstellung zu einer Verdnderung der
Komponenten gekommen ist. Werte fir Hemizellulose von de Meijer et al. (2000)
zum Beispiel, bestatigen aber genauso die Messergebnisse in dieser Arbeit und
zeigen sogar eine weitaus héhere basische Komponente als Zellulose. Da in
Zellulose hauptséchlich Etherbindungen aufgrund von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Hydroxylgruppen vorkommen, machen

Heng et al. (2007) diese fur den hohen basischen Charakter verantwortlich.
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Man kann also zusammenfassen, dass die hier prasentierten Ergebnisse sehr gut
mit den Ergebnissen etablierter Studien vergleichbar sind. Nicht ganz so eindeutig
festzustellen ist die Verteilung von dispersem und polarem Anteilen der
Oberflachenenergie. Insgesamt kann man sagen, obwohl dies nicht ganz mit den
Messungen in dieser Arbeit Ubereinstimmt, dass bei Zellulose, Hemizellulose und
Lignin der disperse Anteil berwiegt. Ob ein Stoff schlussendlich polar oder apolar
ist, entscheidet schlussendlich der relative polare Anteil, welcher bei den oben
erwahnten Vergleichen nicht einheitlich aber groliteils bei Zellulose héher ist. Somit
zeigen auch die hier dargestellten Ergebnisse in die richtige Richtung.

In Anbetracht der Ergebnisse von Colson et al. (2018) stimmen diese besser mit
den Ergebnissen der Literatur hinsichtlich der polaren und dispersen Anteile
Uberein. Die dispersen Anteile sind verhaltnismanig viel grol3er als jene der polaren

Anteile. In dieser Arbeit sind die Anteile sehr gleichmalig aufgeteilt.

3.2 Adhasionsmessungen

Fur die Messung der Adh&asion kamen Nanoindentation und die Microbond-Methode

zum Einsatz.

3.2.1 Nanoindentation

Zuerst erfolgte die Auswertung der Hartemessungen, um die Gruppen fiur die
Adhéasionsmessung mittels Nanoindentation bilden zu kdnnen. Aufgrund der
Messungen ergaben sich drei Gruppen. Eine Vorauswahl der Werte erfolgte visuell

anhand der Beobachtung des Boxplot Diagramms (siehe Abbildung 23).
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Abbildung 23: Hartemessungen der Fasern geordnet nach Fasertypen
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Fasertypen, die sich hinsichtlich ihrer Werte offensichtlich stark von den anderen
unterscheiden, wurden vorausgeschieden. In Gruppe 1 und 2 befinden sich Werte,
die sich innerhalb der Gruppe nicht unterscheiden, in der dritten Gruppe sind jene
Werte, die keiner Gruppe zugeordnet werden konnten beziehungsweise sind es
jene Werte, die sich gegenseitig unterscheiden. Die Werte der Fasertypen der
einzelnen Gruppen sind bis auf wenige Ausnahmen normalverteilt. Der Kruskal-
Walis Rangsummen Test zeigte keinen Unterschied der Werte innerhalb von
Gruppe 1 und Gruppe 2. Die Notwendigkeit fur die Gruppeneinteilung wurde bereits
in Kapitel 2.4.1 behandelt. Abbildung 24 zeigt die Ergebnisse der Hartemessungen

in den eingeteilten Gruppen.
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Abbildung 24: Einteilung der Hartemessungen in die unterschiedlichen Gruppen (Gruppe 1 und 2) mit
gleicher Harte innerhalb der Gruppe, sowie jene Gruppe mit den Werten die nicht zugeordnet werden
koénnen, (C...Zellulose, CL...Zellulose/Lignin, CLX...Zellulose/Lignin/Hemizellulose,
CX...Zellulose/Hemizellulose)
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In den folgenden Darstellungen werden die Werte der einzelnen Faser-Matrix
Kombinationen innerhalb der Gruppen verglichen. Die Nomenklatur der Faser-
Matrix Kombinationen wurde hinsichtlich der verwendeten Fasermischung, des

Draw ratios der verwendeten Faser und des verwendeten Matrix Polymers gewahlt.
Beispiel: CLX 5 PE

Fasermischung: Zellulose/Lignin/Hemizellulose

Draw ratio: 5

Polymer Matrix: LDPE-MA (Low Density Polyethylen- Maleinsaureandhydrid)
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Abbildung 25: Vergleich der Adhasionsenergie bei LDPE-MA in Gruppe 1 gemessen mittels Nanoindentation

Abbildung 25 und Abbildung 26 zeigen die Ergebnisse der Messungen von Gruppe
1 in LDPE-MA und PLA Matrizen. Bei LDPE-MA sind die Ergebnisse &hnlich und
unterscheiden sich nicht signifikant voneinander. Dass sich diese Gruppen ahnlich
verhalten konnte daran liegen, dass reine Zellulosefasern mit einem hdheren
polaren Anteil und laut Messungen einer hoheren Oberflachenenergie in diesem
Vergleich fehlen. Lignin und Hemizellulose verhalten sich wahrscheinlich aufgrund
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eines geringeren polaren Anteils als Zellulose in etwa gleich, wobei CLX_5 PE
aufgrund des geringen Anteils an Zellulose entsprechend niedrigere Werte

aufweisen muisste.

Vergleich Adhdsionsenergie Gruppe 1 - PLA
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Abbildung 26: Vergleich der Adh&sionsenergie bei PLA in Gruppe 1 gemessen mittels Nanoindentation

Bei PLA ist es einzig CX_0,5 PLA das sich von CX 5 PLA und CL 5 PLA
signifikant unterscheidet. Gesamtheitlich betrachtet weisen die CL Fasern im Schnitt
einen hoheren Wert auf als die CLX 5 PLA Fasern, wobei die CX Fasern im
Durchschnitt den niedrigsten Wert aufweisen. Das kdnnte damit zusammenhangen,
dass die Fasern mit Lignin und somit mit dem eher apolaren PLA besser
wechselwirken und héhere Bindungskrafte erzeugen als jene ohne Lignin. Da CLX
Fasern den gleichen Anteil an Hemizellulose wie Lignin enthalten, wird vermutet,
dass eher das Vorhandensein von Lignin die Haftung erhoht, als dass Hemizellulose
diese vermindert. Auch weist die CL Faser bei den Messungen in dieser Arbeit eine
hohere Oberflachenenergie als CLX und CX auf. Die Oberflachenenergie von CX
und CLX sind beinahe gleich, wobei jene von CX ein klein wenig hoéher ist. Das

spiegelt sich auch bei den Durchschnittswerten der Messungen wieder.
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Abbildung 27 und Abbildung 28 zeigen die Ergebnisse der Messungen welche in
Gruppe 2 durchgefuhrt wurden. In dieser Gruppe wurden auch Messungen an C

Fasern durchgefihrt.
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Abbildung 27: Vergleich der Adh&sionsenergie bei PE in Gruppe 2 gemessen mittels Nanoindentation

Auch in Gruppe 2 weisen die in der LDPE-MA Matrix gemessenen Werte sehr
einheitliche Werte auf und unterscheiden sich kaum voneinander. Nur C_5_ PE zeigt
einen signifikanten Unterschied zu C_0,5 PE und C_3 PE. Dieser Unterschied ist
darauf zurickzufuhren, dass C_5 PE im Durchschnitt die hochste
Adhasionsenergie aufweist und C_0,5 PE und C_3_PE die Niedrigste. Auffallend
ist, dass sich gerade Fasern desselben Materials signifikant unterscheiden. Weiters
kommt dazu, dass, obwohl sich C 5 PE als einzige Faser von anderen
unterscheidet, aufgrund der polaren Charakteristik und der hdchsten
Oberflachenenergie sie aber zurecht den hdchsten Wert der Adhasionsenergie
aufweist. Auch hier ist der Wert von CLX aufféallig hoch, da grundsatzlich aufgrund
von apolarem Lignin und der niedrigen Werte bei der Zellulose-Hemizellulose
Mischung CLX am niedrigsten sein musste. CX hingegen sollte hhere Werte als
CL aufweisen, was wiederum fur die hoheren Adhasionsenergien von CLX

sprechen wirde.
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Vergleich Adhdsionsenergie Gruppe 2 - PLA
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Abbildung 28: Vergleich der Adh&sionsenergie bei PLA in Gruppe 2 gemessen mittels Nanoindentation

Auffallig in Abbildung 28 in der PLA Matrix ist, dass CX_3_PLA im Vergleich zu den
anderen Fasertypen einen sehr hohen Mittelwert der Adhasionsenergie verzeichnet
und sich von ihnen signifikant unterscheidet. Die einzige Ausnahme stellt C_3 PLA
dar, welche Ahnlichkeiten mit CX_3_PLA ausweist. Aufgrund des hohen Wertes bei
der Hemizellulose Mischung und &hnlichen Werten von Zellulose und den Lignin
Mischungen, ware eine hoherer Wert fur CLX_3 5 PLA zu erwarten. Andererseits
wird gezeigt, dass eventuell Lignin eine gewichtigere Rolle zur Senkung der
Adhasionsenergie spielt als Hemizellulose. Dies wére jedoch bei apolarem PLA und

apolarem Lignin anders zu erwarten.

Gesamtheitlich betrachtet, muss man sagen, dass diese Daten ziemlich schwierig
zu interpretieren sind, da diese jedoch ziemlich unterschiedliche Ergebnisse in
Bezug auf die Erwartungen und Hypothesen sowie oben beschriebenen Theorien
aufweisen. Sind die Ergebnisse zwar nicht absolut zwischen PE und PLA
vergleichbar, da die Verformungsenergie bei PE aufgrund der geringen Harte und
des geringen E-Moduls dementsprechend geringer ist, so sind trotzdem beim
relativen Vergleich innerhalb der Gruppen Auffalligkeiten zu erkennen. Gerade bei

Gruppe 2 ist sehr schon zu erkennen, dass sich die Werte der Fasertypen zwischen
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PLA und PE ziemlich gegensatzlich verhalten. So verzeichnet zum Beispiel C 5 bei
PE den hochsten Wert C 0,5 und C 3 sehr niedrige Werte, bei PLA allerdings ist C
5 am Niedrigsten, hingegen C 0,5 und C3 weisen sehr hohe Werte auf. Stellt man
ebenso CX 3 zwischen PE und PLA in Gruppe 2 gegenuber ist dieser Wert bei PE
vergleichsweise niedrig, bei PLA jedoch eindeutig am héchsten und unterscheidet

sich somit auch signifikant, ausgenommen C3, von den anderen.

Ligninhaltige Fasern, wie etwa CL und CLX, verhalten sich im Vergleich zu den
anderen Fasergruppen gleichméRiger. Das bedeutet, dass die Veranderung der
Adhasionsenergie verglichen mit den anderen Fasertypen, bei Anderung des
Polymers entsprechend geringer ausfallt. Das wiirde jenen Beschreibungen gerecht
werden, die Lignin nicht nur als apolar sondern auch als polar beschreiben und
somit Lignin mit beiden Polymeren in gleicher Weise interagiert (Colson et al. 2018).
Obwohl in diesen Messungen gewisse Trends zu erkennen sind, konnten mit dieser
Messmethode keine so eindeutigen Ergebnisse wie in der Untersuchung von
Obersriebnig et al. (2012) erzielt werden. Ein Vergleich mit den AFM Messungen
von Colson et al. (2018) mit PLA-Kolloid bestiickter Spitze zeigt, dass diese auf
gealterten Oberflachen dieser Fasern ebenfalls keine wirklich aussagekraftigen
Ergebnisse erreichten. Auf den frischen Oberflachen war jedoch ein Trend
erkennbar. Die C Fasern wiesen gemal3 den Erwartungen sehr niedrige Werte auf,
die CX Fasern hingegen sehr hohe. Betrachtet man einzelne Werte bei den
Messungen mit der PLA-Matrix in dieser Untersuchung, sind die Ergebnisse von
Colson et al. (2018) auf frischen Oberflachen durchaus mit den hier vorliegenden

vergleichbar.
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3.2.2 Microbond Test

Aufgrund der schwierigen und vor allem aufwendigen Herstellung der Proben,
wurde dieser Versuch nur mit jenen Fasern, die den grof3ten Durchmesser

beziehungsweise geringsten Draw ratio hatten, durchgefuhrt.
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Abbildung 29: Vergleich der IFSS-Werte der Microbond Tests mit LDPE-MA (Stichprobenumfang: C=22,
CL=25, CLX=26, CX=25)

Wie deutlich in Abbildung 29 zu erkennen ist, unterscheidet sich CX als einzige
Faser von den anderen Fasern signifikant. C, CL und CLX unterscheiden sich nicht
signifikant voneinander. Uberraschend bei diesem Ergebnis ist, dass C im
Durchschnitt den niedrigsten Wert aufweist. Da LDPE-MA mit Maleinsaureanhydrid
versetzt ist, wird eine polare Charakteristik erwartet, wodurch sich die
Wechselwirkung mit der C Faser verbessern sollte (Domininghaus et al. 2012). CX
weist laut den Messungen in dieser Arbeit einen ahnlichen hohen polaren Anteil wie
CL auf. Letztere hat jedoch einen hoéheren dispersen Anteil, wodurch dieser
Unterschied erklart werden kénnte. Gleiches gilt fur CLX, wobei hier auch der polare
Anteil eher gering ist, dementsprechend aber auch die Messergebnisse niedriger

sind.
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Interfacial Shear Strength — PLA
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Abbildung 30: Vergleich der IFSS-Werte der Microbond Tests mit PLA (Stichprobenumfang: C=12, CL=12,
CLX=12, CX=7)

Die Ergebnisse der IFSS Messungen, welche in Abbildung 30 dargestellt sind,
unterscheiden sich grundsatzlich nicht signifikant voneinander und zeigen nicht so
hohe Unterschiede wie jene bei den Messungen mit PE. Uberraschend ist die
Tatsache, dass C hier im Durchschnitt die hoheren Werte aufweist und CL eher im
niedrigeren Bereich angesiedelt ist. Dies wurde bei PLA aufgrund der eher apolaren
Charakteristik von PLA genau andersrum erwartet. C weist bei den
Oberflachenenergiemessungen einen eindeutig héheren polaren Anteil und CL
einen hoheren dispersen Anteil als die anderen Fasern auf. Laut den Ergebnissen
der Oberflachenenergiemessungen mussten sich CX und CLX gegensatzlicher
verhalten da der polare Anteil bei CX hoher als der Disperse ist, hingegen bei CLX

dieses Verhaltnis eher umgekehrt ist. Die Messungen zeigen jedoch Gegenteiliges.
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Abbildung 31: Vergleich der Messwerte der Microbond Tests mit PU (Stichprobenumfang: C=25, CL=22,
CLX=23, CX=15)

Die Messwerte der Microbond Tests mit PU, dargestellt in Abbildung 31,
unterscheiden sich alle signifikant voneinander. Laut Habenicht (2009) besitzt
Polyurethan eine sehr hohe Polaritat, weshalb die hier abgebildeten Ergebnisse mit
den vorangegangenen Oberflachenenergiemessungen in Einklang erscheinen.
Danach sollte jedoch der Wert von C aufgrund der héchsten polaren Anteile hoher
liegen als CX. Auch CX weist einen héheren polaren Anteil als Dispersen auf. Ist
zwar der polare Anteil von CL bei den Messungen auch sehr hoch, Gberwiegt dort
aber der disperse Anteil sehr deutlich, was auch den niedrigen Wert zur Folge haben
konnte. Bei CLX ist dies ebenso der Fall. Generell ist dabei die Oberflachenenergie

geringer, der disperse Anteil aber deutlich hoher als der Polare.
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Interfacial Shear Strength — UF
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Abbildung 32: Vergleich der Messwerte der Microbond Tests mit UF (Stichprobenumfang: C=10, CL=2,
CLX=0, CX=2)

Die Messergebnisse bei UF in Abbildung 32 unterscheiden sich grundsatzlich nicht
signifikant voneinander beziehungsweise sind teilweise zu wenig Werte vorhanden,
um ordnungsgemalfe Prufungen und Aussagen durchfihren zu kénnen. Bei CLX
konnten, aufgrund von ausschlief3lich ungultigen Messungen, keine Werte ermittelt
werden. Somit macht es hier sehr wenig Sinn Mutmaflungen Uber irgendwelche
Tendenzen zu machen. Laut Kollmann et al. (2012) ist UF den polaren Stoffen
hinsichtlich derer Charakteristik zuzuordnen, wodurch C mit dem geringsten Wert

im Mittel auch nicht sehr stimmig zu den erwarteten Werten passen wurde.

Adusumalli et al. (2012) erhielten bei ihren Messungen etwas aussagekraftigere
Ergebnisse. Moglicherweise lasst sich das damit begriinden, dass sich die Lyocell-
Fasern besser fir die Messungen eigneten. Ein Vergleich zu den anderen
Faserarten (Ramie, Glas-Faser) ist auch entsprechend leichter durchzufiihren, da
sich die Fasern hinsichtlich der héheren Festigkeitseigenschaften deutlich zu einer
Regeneratfaser unterscheiden und eine funktionstiichtige Messung zu einem

héheren Grad garantieren.
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Ein Grund fur die geringe Aussagekraft der Ergebnisse konnte sein, dass alle
Versuche auf gealterten Oberflachen erprobt wurden. Da die Faseroberflachen
jedoch auch bereits bei den Oberflachenenergiemessungen gealtert waren,
mussten bei Bestatigung der Hypothesen diese Messungen trotzdem einen
Zusammenhang mit den Adhasionsmessungen erkennen lassen. Wie schon oben
erwahnt, hat auch Colson et al. (2018) unterschiedliche Oberflachenenergien
ermitteln kdnnen, welche durchaus mit der Literatur in Einklang zu bringen sind.
Dabei wurden die Messungen aber auf gealterten sowie auf frischen Oberflachen
durchgefuhrt. Es zeigte sich ganz klar, dass die Ergebnisse bei den Messungen auf
den gealterten Oberflachen nicht aussagekraftig sind und sich beinahe nicht
unterscheiden. Die Messungen auf den frischen Oberflachen zeigen jedoch sehr
gute Zusammenhange zu den in ihrer Abhandlung durchgefihrten
Oberflachenenergiemessungen. Vor allem die hohere Polaritat bei Zellulose im
Vergleich zu den anderen Bestandteilen wird fur die niedrigere Adhasion mit

apolaren PLA verantwortlich gemacht.

Bezugnehmend auf die zweite und dritte Forschungsfrage (siehe Kapitel 1.2, Seite
12) kann die zweite einerseits bejaht werden, da es Unterschiede hinsichtlich der
Adhasion zwischen den unterschiedlichen Fasertypen und Matrixpolymeren gibt.
Andererseits waren diese Ergebnisse, wie schon erwahnt, nicht immer eindeutig
sowie auch innerhalb eines Fasertyps nicht immer gleich. Obwohl es auch
Ubereinstimmungen mit der Literatur gibt und somit einige Messungen
Glaubwiurdigkeit besitzen, kann die Hypothese (siehe Kapitel 1.1, Seite 11) nur
teilweise bestatigt werden, da doch einige Resultate vorliegen, die nicht den
Erwartungen entsprachen sowie teilweise auch Gegenteiliges zeigen. Auf Basis der
in dieser Untersuchung verwendeten Fasern, sowie den nicht sehr aussagekraftigen
Ergebnissen, eignet sich die Microbond-Methode nicht wirklich fir eine
mechanische Bestimmung der Adh&sion dieser Art. In diesem Fall ist das mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf die verhaltnismafiig geringen Festigkeitseigenschaften der
Fasern zurlckzufuhren. Besser bewdahrt hat sich die Nanoindentation, da hierbei
verlasslichere und mehr mit der Literatur vergleichbare Werte generiert werden

konnten.
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4 Schlussfolgerungen

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es sehr schwierig war, die
Ergebnisse der verschiedenen Messungen klar nachzuvollziehen und
aussagekraftige Zusammenhénge hinsichtlich der Adhasion, abhangig von den
unterschiedlichen Varianten der zusammengefihrten Oberflachen zu erkennen. Die
Holzbestandteile Zellulose, Lignin und Hemizellulose interagieren nicht in so einer
Weise systematisch mit den ausgewéhlten synthetischen Polymeren, wie man es
sich aufgrund ihrer Eigenschaften und Oberflachenenergiemessungen erwarten
hatte konnen. Obwohl das Bestmdgliche versucht wurde, kénnte dies einerseits mit
der sehr schwierigen Probenpraparation zusammenhangen wo minimale Fehler
maoglicherweise sehr grof3e Auswirkungen auf das Messergebnis haben koénnen.
Andererseits konnte auch das Alter der jeweiligen Oberflachen sich auf die
Ergebnisse ausgewirkt haben, da es nicht moglich war, sowohl die
Oberflachenenergiemessungen als auch die Adh&sionsmessungen zu den gleichen
Zeitpunkten durchzufihren.

Der gro3te Aufwand dieser Untersuchungen lag ganz klar in der Vorbereitung und
der Praparation der Proben. Gerade der Umgang mit den sehr feinen Fasern war
mit Sorgfalt zu erledigen um die Oberflache der Fasern nicht zu beeintrachtigen und
geeignet fur die jeweiligen Prufungen vorzubereiten. Bei der Vorbereitung der
Proben war es, vor allem bei der Nanoindentation, sehr schwierig, die Fasern exakt
in gleicher Richtung auszurichten und alle in die gleiche Position zu bringen um
idente Voraussetzungen fir alle Messungen zu gewahrleisten. Aufgrund der
unterschiedlichen  Messergebnisse  beziehungsweise  GrdlRenunterschiede
zwischen den beiden Polymeren ist sehr deutlich zu erkennen, dass das
wahrscheinlich den gré3ten Einfluss auf die Ergebnisse hat, da, wie schon erwahnt,
eigentlich die Verformungsenergie gemessen wird. Wie hoch der Anteil der
Adhasion bei diesen Untersuchungen ist, war leider nicht wirklich festzustellen, da
hier, obwohl der gleichen Harte, doch unterschiedliche Fasern mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen und unterschiedlichen Matrixmaterialien getestet und
verglichen wurden. Die Messergebnisse variierten zu stark um klare Tendenzen fir

solch eine Berechnung zu erkennen.
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Bei den Microbond Tests lag die Problematik vor allem daran eine geeignete
Methode flr die Applikation der Tropfen zu finden. Einerseits erfolgte diese aufgrund
unterschiedlicher Polymere wie Klebstoffe und Thermoplaste auf unterschiedlicher
Weise, andererseits mussten die Tropfen hinsichtlich Geometrie und Grol3e
bestimmte Kriterien erfillen. Wie vermutet, war das Reil3en der Faser aufgrund zu
grol3er Tropfen das Hauptproblem bei den Prifungen. Aufgrund dieser vielen
Einflisse und unterschiedlichen Gegebenheiten war es auch hier nicht méglich,
Vergleiche zwischen den Polymeren und deren Messwerten zu ziehen, sondern
immer nur die Fasern untereinander zu vergleichen und Rickschlisse auf das
Verhalten von Faser zu Polymer zu erstellen. Genauso wie bei den
Nanoindentationsmessungen, sind relativ verglichen, Gegensatze zwischen den
Polymeren zu erkennen, verhalten sich diese aber auch teilweise entgegen den

Erwartungen.

Obwohl sich die Ergebnisse bei den Indentermessungen bei einem Vergleich der
Gruppen doch sehr gegensatzlich verhalten und somit eine eindeutige Belegung
der Hypothese nicht zulassen, ist es besser, die Ergebnisse vereinzelt zu
betrachten. Innerhalb einer Gruppe und einer Polymermatrix gibt es durchaus auch
Ubereinstimmungen mit den gemessenen Oberflichenenergien der Fasern und
einzelnen Adhasionstheorien, auch wenn diese nicht so eindeutig ausgefallen sind

wie erwartet und einiges an Interpretationsspielraum zulassen.

Die Ergebnisse der Microbondmessungen stimmen kaum mit der gestellten
Hypothese Uberein. Hierbei tendieren die Ergebnisse sonderlicher Weise eher in die
Gegenrichtung. Nur bei den Messungen mit PU lassen sich Ubereinstimmungen
erkennen. Grund dafir konnte vor allem an der Probenvorbereitung liegen, da es

nicht moglich war, eine gleichmafige Probenqualitat zu gewahrleisten

Aufgrund der in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche ist zu erwahnen, dass die
Methode zur Messung der Adhéasion mittels Nanoindentation durchaus Potenzial
hat. Vor allem ist es wichtig, sich mit der Probenpraparation noch ausgiebiger zu
beschaftigen um hierbei fir eine homogene Qualitat zu sorgen. Weiters ist es
wichtig fur einen gleichen Zustand der Oberflache, wenn mdglich frisch, zu sorgen
und so den Faktor Alterung und somit eine Verdnderung der Oberflachenenergie

mit der Zeit auszuschlief3en.
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Die Microbond-Methode ist fur diese Art von Fasern eine nicht wirklich geeignete
Methode, da diese eine zu geringe Zugfestigkeit aufweisen. Daraus resultierte die
hohe Versagensquote der Fasern und somit hohe Anzahl an ungultigen
Messungen. Probleme ergeben sich dabei in der Probenvorbereitung, da mit
abnehmender Zugfestigkeit die haftende Flache verkleinert werden muss, was
wiederum in einem kleineren Tropfen resultiert. Das fuhrt zu schwierigeren und
komplizierteren Applikationsmethoden und einer ungleichmalfiigeren
Probenqualitat. Weiters ist es schwierig die Proben hinsichtlich Grél3e und Form
gleich zu gestalten. All diese Umstande fuhrten wahrscheinlich auch dazu, dass die

Ergebnisse nicht den Erwartungen und der Richtigkeit entsprachen.
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8 Anhang

8.1 Nanonindentation

8.1.1 Hartemessungen

Tabelle 4: Prufung auf Normalverteilung der Hartemessungen mittels Shapiro-Wilk-Test

Priifung auf Normalverteilung Harte — Shapiro-Wilk-Test
Probe p-Wert Normalverteilung

C

0,5 0,8998 ja

C3 0,6362 ja

C5 0,1197 ja

c7 0,7547 ja

CX 0,5 0,0160 nein

CX3 0,0435 nein

CX5 0,2385 ja

Cc7 0,2680 ja

CLO,5 0,1037 ja

CL3 0,1227 ja

CL5 0,5032 ja

CL7 0,8638 ja

CLX 0,5 0,5790 ja

CLX3 0,8908 ja

CLX5 0,2790 ja

CLX 7 0,5140 ja
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Tabelle 5: Test auf Unterscheidung der eingeteilten Gruppen mittels Kruskal-Wallis-Test

Test auf Unterscheidung Harte — Kruskal-Wallis-Test

Gruppe p-Wert Unterschied
Gruppe 1 0,8542 nein
Gruppe 2 0,3876 nein
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8.1.2 Adhasionsmessungen

Tabelle 6: Prifung auf Normalverteilung der Adhasionsarbeitsmessungen bei LDPE-MA mittels Shapiro-Wilk-

Test
Probe p-Wert Normalverteilung
CPEO,5 0,4008 ja
CPE3 0,9473 ja
CPES 0,7674 ja
CXPEO,5 0,2158 ja
CXPE3 0,5539 ja
CXPES 0,3427 ja
CLPE3 0,4669 ja
CLPES 0,5422 ja
CLPE7 0,9100 ja
CLX PE 0,5 0,4333 ja
CLX PE 3 0,4616 ja
CLX PE5 0,1891 ja
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Tabelle 7: Prafung auf Normalverteilung der Adhasionsarbeitsmessungen bei PLA mittels Shapiro-Wilk-Test

Probe p-Wert Normalverteilung
CPLAO,5 0,2948 ja
CPLA3 0,9269 ja
CPLAS 0,9998 ja
CX PLAO,5 0,1934 ja
CXPLA3 0,6287 ja
CXPLAS 0,1634 ja
CLPLA3 1,0000 ja
CLPLAS 0,6381 ja
CLPLA7 0,8279 ja
CLXPLAO,5 0,2076 ja
CLX PLA 3 0,3334 ja
CLXPLAS 0,4281 ja

Tabelle 8: Prufung der Varianzhomogenitat der Adhasionsarbeitsmessungen bei LDPE-MA mittels Levene-

Test
Gruppe p-Wert Homogenitat
Gruppe 1 0,3954 ja
Gruppe 2 0,2661 ja
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Tabelle 9: Prufung der Varianzhomogenitat der Adhasionsarbeitsmessungen bei PLA mittels Levene-Test

Gruppe p-Wert Homogenitat
Gruppe 1 0,2929 ja
Gruppe 2 0,0771 ja

Tabelle 10: Test auf Unterscheidung der Adh&sionsarbeitsmessungen der einzelnen Fasern in Gruppe 1 bei
PLA mittels ANOVA

Probenvergleich p-Wert Unterschied
CL7PLA-CL5PLA 0,3715 nein
CLX5PLA-CL5PLA 0,4151 nein
CX0,5PLA-CL5PLA 0,0005 ja
CX5PLA-CL5PLA 0,6797 nein
CLX5PLA-CL7PLA 0,9999 nein
CX0,5PLA-CL7PLA 0,1046 nein
CX5PLA-CL7PLA 0,9841 nein
CX 0,5 PLA - CLX 5 PLA 0,0885 nein
CX 5 PLA - CLX 5 PLA 0,9912 nein
CX5PLA-CX0O5PLA 0,0255 nein
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Tabelle 11: Test auf Unterscheidung der Adhé&sionsarbeitsmessungen der einzelnen Fasern in Gruppe 1 bei
LDPE-MA mittels ANOVA

Porbenvergleich p-Wert Unterschied
CL7PE-CL5PE 0,9732 nein
CLX5PE-CL5PE 0,9992 nein
CXO0,5PE-CL5PE 0,7614 nein
CX5PE-CL5PE 0,9012 nein
CLX5PE-CL7PE 0,9963 nein
CXO0,5PE-CL7PE 0,3866 nein
CX5PE-CL7PE 0,9985 nein
CX 0,5 PE-CLX5PE 0,6248 nein
CX5PE-CLX5PE 0,9682 nein
CX5PE-CX05PE 0,2542 nein
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Tabelle 12: Test auf Unterscheidung der Adhé&sionsarbeitsmessungen der einzelnen Fasern in Gruppe 2 bei
PLA mittels ANOVA

Probenvergleich p-Wert Unterschied
C3PLA-CO5PLA 0,7088 nein
C5PLA-CO5PLA 0,7511 nein
CL3PLA-CO,5PLA 1,0000 nein
CLX3 PLA-CO,5PLA 0,9808 nein
CX3PLA-CO,5PLA 0,0015 ja
C5PLA-C3PLA 0,0571 nein
CL3PLA-C3PLA 0,6574 nein
CLX3 PLA-C3PLA 0,2461 nein
CX3PLA-C3PLA 0,0800 nein
CL3PLA-C5PLA 0,7625 nein
CLX3 PLA-C5PLA 0,9832 nein
CX3PLA-C5PLA 0,000005 ja
CLX3 PLA-CL3 PLA 0,9847 nein
CX3PLA-CL3PLA 0,0009 ja
CX 3 PLA-CLX3 PLA 0,00006 ja
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Tabelle 13: Test auf Unterscheidung der Adh&sionsarbeitsmessungen der einzelnen Fasern in Gruppe 2 bei
PLA mittels ANOVA

Probenvergleich p-Wert Unterschied
C3PE-CO,5PE 0,9999 nein
C5PE-CO5PE 0,0497 nein
CL3PE-CO,5PE 0,6408 nein
CLX3 PE-CO,5PE 0,0863 nein
CX3PE-CO,5PE 0,9627 nein
C5PE-C3PE 0,0338 ja
CL3PE-C3PE 0,5170 nein
CLX3 PE-C3PE 0,0588 nein
CX3PE-C3PE 0,9078 nein
CL3PE-CS5PE 0,7281 nein
CLX35PE-C5PE 0,9988 nein
CX3PE-C5PE 0,3889 nein
CLX3 PE-CL3PE 0,8880 nein
CX3PE-CL3PE 0,9894 nein
CX3 PE-CLX3 PE 0,5624 nein
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8.2 Microbond Test

8.2.1 Adhasionsmessungen

Tabelle 14: Prifung auf Normalverteilung der Microbondmessungen mit PU mittels Shapiro-Wilk-Test

Probe p-Wert Normalverteilung
CPU 0,8733 ja
CLPU 0,7281 ja
CLX PU 0,4140 ja
CX PU 0,3193 ja

Tabelle 15: Priifung auf Normalverteilung der Microbondmessungen mit UF mittels Shapiro-Wilk-Test

Probe p-Wert Normalverteilung
CUF 0,0077 nein
CLUF - Stichprobe zu gering
CLX UF - Stichprobe zu gering
CX UF - Stichprobe zu gering
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Tabelle 16: Prifung auf Normalverteilung der Microbondmessungen mit LDPE-MA mittels Shapiro-Wilk-Test

Probe p-Wert Normalverteilung
CPE 0,0348 nein
CL PE 0,3107 ja
CLX PE 0,5786 ja
CX PE 0,7556 ja

Tabelle 17: Prufung auf Normalverteilung der Microbondmessungen mit PLA mittels Shapiro-Wilk-Test

Probe p-Wert Normalverteilung
CPLA 0,8585 ja
CLPLA 0,0504 ja
CLX PLA 0,0028 nein
CX PLA 0,8971 ja
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Tabelle 18: Test auf Unterscheidung der Microbondmessungen in den Polymergruppen mittels Kruskal-Wallis-

Test
Gruppe p-Wert Unterschied
PU 0,0000009 ja
UF 0,8281 nein
PE 0,0036 ja
PLA 0,2085 nein

Tabelle 19: Test auf Unterscheidung der Fasern bei den Microbondmessungen mit PU mittels Wilcoxon-
Rangsummen-Test

Probenvergleich p-Wert Unterschied
C-CL 0,0002 ja
C-CLX 0,0002 ja
C-CX 0,0281 ja
CL-CLX 0,0111 ja
CL-CX 0,0223 ja
CLX - CX 0,00003 ja
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Tabelle 20: Test auf Unterscheidung der Fasern bei den Microbondmessungen mit UF mittels Wilcoxon-
Rangsummen-Test

Probenvergleich p-Wert Unterschied
C-CL 0,9091 nein
C-CLX - Stichprobe zu gering
C-CX 0,6061 nein
CL- CLX - Stichprobe zu gering
CL-CX 1,0000 ja
CLX - CX - Stichprobe zu gering
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Tabelle 21: Test auf Unterscheidung der Fasern bei den Microbondmessungen mit PE mittels Wilcoxon-
Rangsummen-Test

Probenvergleich p-Wert Unterschied
C-CL 0,2307 nein
C-CLX 0,6742 nein
C-CX 0,0040 ja
CL - CLX 0,2898 nein
CL-CX 0,0320 ja
CLX - CX 0,0005 ja

Tabelle 22: Test auf Unterscheidung der Fasern bei den Microbondmessungen mit PLA mittels Wilcoxon-
Rangsummen-Test

Probenvergleich p-Wert Unterschied
C-CL 0,1432 nein
C-CLX 0,0887 nein
C-CX 0,9018 nein
CL-CLX 0,7987 nein
CL-CX 0,2614 nein
CLX - CX 0,1673 nein
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