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Ausgehend von den Erkenntnissen zur Viskositéiit von Holzleimen
fir verschiedene Anwendungsbereiche wird gezeigt. dall durch
Erhdhung des Alkalianteiles (NaOH) im Synthescansatz die Syn-
thesezeit verliingert, durch Steigerung des Formaldehydanteiles dic
Synthesezeit verkiirzt werden kann. Die Modifizierung der Syn-
theserezeptur fiihrt jedoch neben der Veriinderung der Viskositat
auch zu einer Variation anderer Eigenschaften der Lignin-Phenol-
Bindemittel und der mit diesen Klebstoffen hergestellten Holzwerk-
stoffe.

Lignin-phenol-glue for the production of wooden materials.
Controlling the development of viscosity of the lignin-
phenol-glues during the glue synthesis

Proceeding from the knowledge about the viscosity of wood glucs
in various ficlds of application it is shown that by increasing the
alkali component (NaOH) in the synthesis formulation, the time
required for the synthesis will be prolonged, by the increase of
formaldehyde component, this period of time will be shortened.
However, besides the change of viscosity, modilying the synthetic
recipe results in a variation of other properties of the lignin-phenol-
glues and of the wood based materials made by these glues. as well.

1 Einleitung

Die Viskositit cines Phenolharzleimes ist sowohl fiir die
Verarbeitbarkeit (Pump- und Sprihfihigkeit) wie auch
fiir die Klebfestigkeit der mit dem Bindemittel verleimten
Materialien von ausschlaggebender Bedeutung. Leime
aus Reaktionsansitzen, die cinen gleichen Feststoffgehalt
aber unterschiedliche Viskosititen haben, sind meist
dadurch unterschieden, dal3 die Polykondensation unter-
schiedlich weit fortgeschritten ist. Kleine Molekiile in den
Frithphasen der Kondensation fithren zu geringen Visko-
sitiiten; beim Aufbringen des Leimes besteht die Gefahr,
dal} diese Molekiile in die pordsen Oberflichen des
Holzes eindringen und so nur wenig zur gewiinschten
Verklebung beitragen (., Wegschlagen des Leimes*). Im
Gegensatz dazu haben Leime mit einer mittleren Viskosi-
tit meist cine solche MolekllgroBe, daB3 sie weitgehend
auf der Oberfliche aufliegen und in dieser Form beim
HeiBpressen beim Ubergang in den Resitzustand eine
zusammenhidngende Klebfuge ausbilden. Somit kommt
es zu einer guten Verbindung auch durch die Veranke-
rung in den Poren durch das plastische FlieBen beim
Pressen. Zu hohe Viskosititen bei gleichem Feststoffge-
halt wiederum deuten aufeine zu weit gechende Kondensa-
tion hin, wodurch die durchschnittliche Molmasse an-

steigt und die Loslichkeit und Reaktivitidt des Leimes
sinkt. Wic bereits frither mitgeteilt (Pecina et al. 1991),
sind fur die verschiedenen Anwendungsbereiche der
Lignin-Phenol-Bindemittel bei der Holzverleimung bei
einem Festharzgehalt von 50 bis 55% unterschiedliche
~Zielviskositaten®, d. h. Viskosititswerte, bei denen eine
gute Verarbeitbarkeit mit einer hohen Klebfestigkeit der
ausgehirteten Harze verbunden ist, erforderlich:

Sprithharze fiir die Span- und Faserstoffbeleimung zur
Herstellung von Span- und mitteldichten Faserplatten
sollen eine Zielviskositit von 200 ... 500 mPas haben,
withrend dessen Fillharze fiir die Erzeugung von Faser-
platten nach dem WNalBverfahren und Streichharze
fir die Vollholzverklebung eine Zielviskositit von
1000 ... 1500 mPas besitzen sollten. Bei Trinkharzen flir
die Holzmodifizierung ist die angestrebte Viskositdt mit
40 ... 100 mPas am geringsten.

Fiir den jeweiligen Anwendungszweck geeignete Vis-
kosititen bei o. g. Feststoffgehalten verbunden mit hohen
Reaktivititen sind die wesentlichen Zielparamter (Ur die
Substitution von Phenolen gegen Polyphenole, insbe-
sondere natirlicher Herkunft, bei der Phenolharzsyn-
these fiir Holzleime.

2 Viskosititsentwicklung withrend der Phenolharz-Leim-
synthese

In Abhiingigkeit von der Zusammensetzung des Syn-
theseansatzes und den Reaktionsbedingungen wihrend
der Leimsynthese entwickelt sich die Viskositatszunahme
in Abhdngigkeit von der Synthesezeit in unterschicdlicher
Weise. Fiir die Reaktionsfihrung vorteilhali ist es, wenn
zunichst ein langsamer Viskosititsanstieg erfolgt. Durch
systematische Untersuchungen ist es gelungen, verschie-
dene Polyphenole aus der chemischen Holzverwertung
(Holzteere, Ablaugenlignine, Gerbstoffe) durch Cokon-
densation in Phenol-Formaldehyd-Bindemittel einzu-
bauen und dabei zu Holzleimen zu gelangen, die dhnliche
Verarbeitungs- und Verleimungseigenschaften besitzen
wie die handelsiiblichen Phenolharzleime. Von besonde-
rem Interesse ist der Einsatz von teileingedampfter Sulfat-
schwarzlauge fiir die Phenolharzsynthese. Deshalb sollen
sich die Ausfihrungen auf diese Verfahrensvariante be-
schranken. Die fiir die Versuche verwendete Sulfat-
schwarzlauge wurde in Tabelle 1 des Teiles I (Pecina et al.
1991) dieser Serie bereits charakterisiert.
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Die Komponenten des Synthescansatzes wurden in
folgenden Bereichen variiert (alle Werte beziehen sich auf
wasserfreie Substanz):

Sulfatschwarzlaugenanteil (45%ig) 40 ... 70%
Phenolanteil (87%ig) 6 ...30%
Formaldehydanteil (37%1g) &...35%
Natriumhydroxidanteil (45%ig) 5...20%

Bei der Bercchnung der Molverhiltnisse fiir die Syn-
theserezepturen wurde der Anteil an Natriumhydroxid
und an phenolischen Hydroxylgruppen in der Schwarz-
lauge berlcksichtigt. Es konnte nachgewiesen werden,
daf} insbesondere durch die Wahl des Natriumhydroxid-
anteiles tm Syuntheseansatz und durch die entsprechende
Synthesezeit die Viskosititsentwicklung der Lignin-Phe-
nol-Bindemittel variiert und gezielt eingestellt werden
kann.

3 Einflul des Natriumhydroxid-Antciles auf die Viskosi-
titsentwicklung von Lignin-Phenol-Bindemitteln

In Bild 1 ist der Zusammenhang zwischen Bindemittel-
viskositat, Synthesezeit und Natriumhydroxidapteil im
Synthescansatz dargestellt. Das Molverhiiltnis zwischen
phenolischen Hydroxylgruppen und Formaldehyd wurde
dabei konstant gehalten. Es ist deutlich zu erkennen, daf
bei einem zu geringen Verhiltnis von Natriumhydroxid
zu phenolischen Hydroxylgruppen (0,6: 1} die Viskosi-
tiatsentwicklung sehr rasch, und fur den technischen
Prozefl sehr schwer auf ein bestimmtes Viskosititsniveau
einstellbar, abliuft.

Bei zu hohen Alkalianteilen (1,05:1) verliauft der
Viskositatsanstieg sehr langsam. Flr einen technischen
Prozell bedeutet dieses: geringere Produktmenge je Zeit-
cinheil und héherer Energicaulwand. Fiir die Produk-
tivitit und die geziclte Viskosititseinstellung glinstig sind
Molverhiltnisse von 0,75: 1 bis 0,9:1. Bei solchen Syn-
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Bild 1. Viskositdtsentwicklung der Lignin-Phenol-Bindemittel in
Abhingigkeit von der Synthesezeit und vom Molverhiiltnis
Natriumhydroxyd : phenolische Hydroxylgruppen {Molverhiltnis
Formaldehyd : phenolische Hydroxylgruppen = konstant = 1: 1.7)
Fig. 1. Viskosity development of the lignin-phenol-glues in depend-
ence on the synthesis time and on the molar ratio of sodium
hydroxydc : phenolic hydroxyl groups (molar ratio lormaldehyde:
phenolic hydroxy! groups = constant = 1:1,7)
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Bild 2a, b. Rcaktionen. die Formaldehyd withrend der Phenolharz-
Kondensation verbrauchen; a Cannizzaro-Reaktion: b Bildung von
Methylenglykol

Fig. 2a, b. Reactions consumpting lormaldehyde parallel to phenol-
lormaldehyde condensation: a Cannizzaro-reaction: b formation
oi micthyleneglycole

theseansitzen verliuft die Viskosititsentwicklung in Ab-
hiingigkeit von der Zeit zuniichst langsamer und damit
besser beherrschbar.

Aus chemischer Sicht kann bei zu hoher Alkalitat die
als Cannizzaro-Reaktion bekannte Disproportionierung
von Aldehyden zu Carbonsiduren und Methanol wirksam
werden.

Dem Synthescansatz wird aul diese Weise Form-
aldehyd entzogen, welches letztendlich der Polvkon-
densation fehlt (Bild 2a).

Dasentstandene Mcthanol verzdgert die Vernetzungs-
geschwindigkeit weiter. Eine andere Reaktion im stark
alkalischen Medium ist die Bildung von Methylenglycol,
die bei den Betrachtungen mit beachtet werden sollte
(Bild 2b).

Somit ist der Entzug von Formaldchyd durch uner-
wiinschte Nebenreaktionen die mégliche Ursache fiir den
verzdgerten oder ausbleibenden Viskosititsanstieg bel
sehr hohen Anteilen an Natriumhydroxid (Drum, Blase
1972).

Generell ist der Formaldehydeinsatz bei der Synthese
von Lignin-Phenol-Bindemitteln bedeutend geringer als
bei den handelsiiblichen Phenol-Formaldehyd-Bindemit-
teln, da in der Schwarzlauge das Lignin in den Makro-
molekiilen bereits in ,,vorvernelzter” Form vorliegt.

Betrachtet man die Steucrung der Viskosititsentwick-
lung von Lignin-Phenol-Bindemitteln durch Variation
des Alkali- und Formaldehydanteiles im Syntheseansatz
und die aus der Viskositit abgeleiteten Folgecigen-
schaften des Leimes, so ergibt sich: wachsender Formalin-
anteil und ecine verringerte Alkalitdt fiihren zur Reak-
tionszeitverkiirzung: man kann durch die Variation der
beiden Komponenten die Reaktionszeit bis zur Ziel-
viskositit gezielt steuern.

Es ist jedoch zu beachten, dali die Verdnderung der
Anteile dieser Komponenten auch die Klebefugenfestig-
keit der Werkstoffe betrichtlich verdndern kann. Deshalb
miissen dic bei den unterschiedlichen Reaktionsbedin-
gungen erzeugten Bindemittel in anwendungstechnischen
Untersuchungen auf die Eignung zur Erzeugung normge-
rechter Verleimungen gepriift werden, Hierbei sind auch
die PreBtemperatur und die Prefizeit entscheidende Va-
riable im Werkstoffherstellungsprozef3.

Wie komplex die Anforderungen an einen phenoli-
schen Klebstoff sind, zeigt die folgende Ubersicht (Tabel-
le 1), aus der zu erkennen ist, dal} die Modifizierung eines
Syntheseparameters cine ganze Reihe von Folgeeigen-
schaften veréindert.

Die Viskositiitseigenschaften des Bindemittels wirken
sich besonders auf die Benetzbarkeit des zu beleimenden
Maierials aus. Aber auch die Bindefestigkeit der ausge-
hirteten Leimfuge wird weitgehend insbesondere durch
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Tabelle 1. Anfordcrungen an cin Lignin-Phenol-Bindemittel fiir die
Holzwerkstoffherstellung

Eigenschaften Auswirkungen

Gute Reaktivitiit Beherrschibarkeit der Bindemiticl-
sytithese

Verkiirzung der Prefizeiten
geringere Lagerfihigkeit
Minimale Schadstoffemis- Formaldehyd- und Phenolemission
sion aus Bindemittel und Fertigprodukt
Gute Benetzungslihigkeit Kleblugenfestigkeit

und hohe Bindefestigkeitder  Wasser- und Kochfestigkeit der
Klebfuge Werkstoffe

Dauerlestigkeit

Verkiirzung der Lagerstabilitat
Verringerung der Quell- und Kor-
rosionswirkung der Werkstoffe
niedrige Rohstoffpreise fiir die Syn-
thesekomponenten

hohe Verfigbarkeit der Rohstolle
geringer Apparate- und Energieauf-
wand

niedrige Investitionen
Verdinnbarkeit und Loshchkeit
Verspritheigenschaften
Pumplihigkeit

Vollholz, Furnicre, Spine, Fasern,
sonstige Partikel

Geringe Alkalitit

Geringe Kosten

Gute Verarbeitungseigen-
schaften

Breites Anwendungs-
spektrum

verdanderte Alkalitdt beeinflult. Insgesamt kommt es zu
Verinderungen der komplexen Verarbeitungseigenschaf-
ten und des Anwendungsspektrums der Leime.

4 Einflu§ des Formaldehyd-Anteiles auf die Viskositits-
entwicklung von Lignin-Phenol-Bindemitteln

Formaldehyd lagert sich iiber elektrophile Substitutions-
reaktionen durch .elektronenschiebende™ Wirkung von
Substitienten aktivierte Kohlenstoffatome der aromati-
schen Ringe an und fithrt durch Ausbildung von Me-
thylen- oder Dimethylenetherbriicken zur Vernetzung
der Molekiile withrend der Harzsynthese. Daraus abge-
leitet mifte man entnehmen, dal cin Zusatz von Form-
aldehyd unter sonst gleichen Bedingungen zu ciner Be-
schleunigung der Vernetzung und damit zu einer Verkir-
zung der Zeit bis zum Erreichen einer gewiinschten
Zielviskositat des Lignin-Phenol-Bindemittels fihrt,

Wie in Bild 3 dargestellt. lieBl sich diese theoretische
Uberlegung experimentell eindrucksvoll bestitigen. Bei
einem konstanten Molverhiltnis von Natriumhyvdroxid
zu phenolischen Hydroxylgruppen von 0.75: 1 im Syn-
theseansatz des Lignin-Phenol-Bindemittels wurde das
Molverhilinis Formaldehyd 7u phenolischen Hydroxyl-
gruppen im Synthescansatz stufenweise von 0,351 auf
2254 variiert. Im unteren Grenzbereich des Form-
aldehydzusatzes (Var. 53) liuft dic Reaktion flir cinen
technischen Prozell zu langsam ab (geringe Volumen-/
Zeitausbeuten: hoher Energiebedarf).

Im oberen Grenzbereich (Var. 56) ist der Syntheseab-
lauf aufgrund des raschen Reaktionsverlaufes sehr
schwierig bei der gewiinschten Zielviskositiit zu stoppen.
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Bild 3. Viskositdtsentwicklung der Lignin-Phenol-Bindemittel in
Abhingigkeit von der Synthesezeit und vom Molverhiltnis Form-
aldchyd : phenolische Hydroxylgruppen (Molverhiltnis Natrium-
hydroxyd: phenolische Hydroxylgruppen = konstant = 0,75: 1)
Fig. 3. Viskosity development of the lignin-phenol-glues in depend-
ence on the synthesis time and on the molar ratio of formalde-
hyde: phenolic hydroxyl groups (molar ratio sodium hydroxyde:
phenolic hydroxyl groups = constant = 0,75:1)

Giinstig in Bezug auf die Reaktionsdauer und die
Beherrschung der Synthese sind die Varianten 54 und 55
zu beurteilen, bei denen ein Molverhiltnis Formaldehyd
zu phenolischen Hydroxylgruppen von 1.1 bzw. 1,7:1
verwendet wurde.

5 Zusammenfassung

Die Wahl der molaren Zusammensetzung cines Syn-
theseansatzes fiir Lignin-Phenol-Bindemittel entscheidet
wesentlich tiber den Verlauf des Syntheseprozesses und
uber die erreichten Eigenschaften des Leimes. In diesem
Prozeld sind Formaldehyd und Alkali entgegenwirkend:
wihrend eine Steigerung der Formaldehydzugabe den
Synthese-(Kondensations-)Prozel  beschleunigt, wirkt
dic Erhohung der Alkalitit verzogernd.

Doch nicht nur auf die Bindemitieleigenschafien hat
die stoffliche Zusammensetzung EmnfluB, sondern wertge-
hend auch auf die Eigenschaften der mit diesen Bindemit-
teln hergestellten Werkstoffe.
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