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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung des Pektin- bzw. Hemicelluloseanteiles in
Nadelholzrinden-HeiRwasserextrakten, welche als Klebstoffzugabe zu Phenolformaldehydharzen in der
Holzwerkstoffindustrie, insbesondere in der Sperrholz-, Faserplatten- und (Bau-)Spanplattenindustrie zur Anwendung
kommen. ErfindungsgemaR wird der zu modifizierende tanninhaitige HeiRwasserextrakt mittels unsteriler
pektinolytischer Industrieenzym-Fermentation unter festgelegten Prozessparametern von unerwiinschten
Kohiehydratanteilen, insbesondere von Pektin, befreit und nach erfolgter Extrakteinengung der Verwendungszweck
als Teilsubstitut fir Phenolformaldehydharz in Substitutionsmengen bis zu 20 Vol % zugefiihrt.
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1. Verfahren zur Reduzierung der Pektin- und Hemicelluloseanteile in fiir eine Teilsubstitution von
Phenolformaldehydharzklebstoffen vorgesehenen Nadelholzrinden-HeiBwasserextrakten, dadurch
gekennzeichnet, daR ein auf an sich bekannte Weise aus Larchen-, Fichten- oder auch anderen
Nadelholzrindenstiicken erzeugter HeiRwasserextrakt bei Normaldruck und einer Temperatur von
20°C...50°C sowie einer pH-Wert-Einstellung von pH 4,5... pH 5,5 einer pektinolytischen
Industrieenzymfermentation unterworfen wird, wonach der modifizierte Extrakt auf 30%...50%
eingeengt und einer Weiterverwendung als anteilige Klebstoffkomponente in
Phenolformaldehydharzklebstoffen in Volumenanteilen bis zu 20%...30% zugefiuhrt wird.

2. Verfahren zur Reduzierung der Pektin- und Hemicelluloseanteile in fir eine Teilsubstitution von
Phenolformaldehydharzklebstoffen vorgesehenen Nadélholzrinden-HeiBwasserextrakten nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Enzympréparat Biozym P eingesetzt wird.,

3. Verfahren zur Reduzierung der Pektin- und Hemicelluloseanteile in fir eine Teilsubstitution von
Phenolformaldehydharzklebstoffen vorgesehenen Nadelholzrinden-HeiBwasserextrakten nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das pektinolytische Industrieenzym in einer
0,01%igen...10,00%igen Losung eingesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung des Pektin- bzw. Hemicelluloseanteiles in Nadetholzrinden-
HeiRwasserextrakten, weiche als Klebstoffzugabe zu Phenolformaldehydharzen in der Holzwerkstoffindustrie, insbesondere in
der Sperrholz-, Faserplatten- und (Bau-) Spanplattenindustrie zur Anwendung kommen.

- Charakteristik des bekannten Standes der Technik

international wird seit einigen Jahren versucht, Phenolformaldehydharze teilweise oder vollsténdig durch Klebstoffe aus der
Natur zu substituieren. Eine der hierzu vorgeschlagenen Lésungen ist der teilweise Ersatz der Phenolformaldehydharze durch
Anteile von polyphenolhaltigen Baumrinden-Extraktstoffen, insbesondere von Extraktstoffen aus Kiefern-, Fichten- und
Larchenrinden, wobei die erreichten Festigkeitswerte der Klebverbindungen durchaus zufriedenstellend sind, solange der Anteil
der dem Phenolformaldehydharz zugesetzten Extraktstoffe nicht gréRer als 20% ist {Liiri, O., u.a.: ,Fichtenrinden-Extrakte als
Bestandteile von Sperrholz-Bindemitteln” in Holz als Roh- und Werkstoff, Berlin [West] 40[1982]2, S.51-60).

Die Extraktstoffe von Fichte und Larche enthalten Polyphenole in Form von kondensierten Gerbstoffen (Tarinine). Die aus der
Baumrinde auf dem Wege der sog. HeiRwasserextraktion relativ einfach herauslésbaren Extraktstoffe haben eine hohe
Reaktivitit gegeniiber Formaldehyd, so daR nach Herbeifiihrung einer entsprechenden chemischen Reaktion hochmolekulare,
unschmelzbare Kondensationsprodukte entstehen. Hieraus ergibt sich die oberi erwéhnte anteilige Substitutionsmaglichkeit fiir
wirmehartende Leimharze (vgl. dazu auch Dix, B.; Marutzky, R.: , Tanninformaldehydharze aus den Rindenextrakten von Fichte
[Picea abies] und Kiefer [Pinus sylvestris]” in Holz als Roh- und Werkstoff, Berlin [West] 44[1988]1, S. 19-25). Ein Nachteil jeglicher
Extraktion ist jedoch das zusitzliche Herausldsen unvermeidbarer Anteile von [8slichen Sacchariden (Pectine, Hemicellulosen),
welche sich hinsichtlich der Festigkeitswerte einer spateren Verklebung auRerordentlich unglinstig auswirken (vor allem im
Zusammenhang mit Viskositatsproblemen).

Es wurde versucht, den im Klebstoff unerwiinschten Kohlehydratanteil des HeiBwasserextraktes mittels Einsatz von
Mikroorganismen zu verringern. Die hierzu in Betracht kommenden Fermentationstechnologien sind aber durch die notwendige
Anzucht, Stammbhaltung und Optimierung der Mikroorganismen (N&hrstoffe, Apparatetechnik), der gréRtenteils geforderten
Sterilitit und der in jedem Fall sehr langen Fermentationszeiten von drei bis elf Tagen (mit Pilz-Reinkulturen Paecilomyces
variotii) auRerordentlich aufwendig und somit nur im LabormaRstab praktikabel (Schmidt, 0.; Ayla, C.; Weissmann, G.:

. Mikrobiologische Behandlung von Larchenrinden-Extrakten zur Herstellung von Leimharzen” in Holz als Roh- und Werkstoff,
Berlin [West] 44[1986]9, S.351-355). Eine fiir die industrielle {!) Anwendung geeignete Fermentationstechnologie ist bislang
nicht bekannt.

Bekannt ist ansonsten nur noch die chemische Herauslésung des Kohlehydratanteiles aus Nadelholzrinden-
HeiBwasserextrakten. Zur Anwendung kommen z.B. Athanol oder Natronlauge. Bei diesen chemischen Modifikationsverfahren
werden aber gleichzeitig auch wertvolle Polyphenolanteile abgebaut, wodurch das insgesamte Verfahrensergebnis natirlich
sehr in Frage gestellt wird.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in einem fir die industrielle Anwendung geeigneten Modifikationsverfahren fiir die Behandlung
von fiir eine Teilsubstitution von Phenolformaldehydharzen vorgesehenen Nadelholzrinden-Heiwasserextrakten, welches die
wirksame Reduzierung der Pektin- und Hemicelluloseanteile des Extraktes garantiert und welches eine spiirbare Erhéhung der
Reaktivitit der aus der Rinde bestimmungsgemaf herausgeldsten Extrakistoffe, insbesondere gegeniiber Formaldehyd,
bewirkt.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht in der Entwicklung eines Vergleichs zu konventionellen Fermentationsverfahren (auf der
Basis des Mikroorganismeneinsatzes) weniger aufwendigen Verfahrens zur méglichst wirksamen Reduzierung des Pektin- und
Hemicelluloseanteiles aus fiir eine Teilsubstitution von Phenolformaldehydharzklebstoffen vorgesehenen Nadelholzrinden-
HeiBwasserextrakten, wobeiim Ergebnis der Verfahrensdurchfiihrung die zuriickbleibenden Rinden-Extraktstoffe eine optimale
Klebkraft besitzen sollen und dadurch einen (in bezug auf das miteingesetzte Phenolformaldehydharz) vergleichsweise héheren
Substitutionsanteil ermoglichen sollen, als dies bisher der Fall war.

ErfindungsgemaR wird ein auf an sich bekannte Weise aus Larchen-, Fichten- oder auch anderen Nadelholzrindensticken
erzeugter HeiBwasserextrakt bei Normaldruck und einer Temperatur von 20°C...50°C sowie einer pH-Wert-Einstellung von pH
4,5...pH 5,5 einer pektinolytischen Industrieenzymfermentation unterworfen, wonach der modifizierte Extrakt auf 30%...50%
eingeengt und einer Weiterverwendung als anteilige Klebstoffkomponente in Phenolformaldehydharzklebstoffen mit
Volumenanteilen bis zu 20%...30 % zugefiihrt wird. Vorteilhafterweise wird das Enzympraparat Biozym P eingesetzt. Als glinstig
erwies sich der Enzymeinsatz in einer 0,01%igen...10,00%igen Lésung.

Es wurde gefunden, da} o.g. pektinolytisches Industrieenzym-Komplexpréparat (! in allen bekannten Fillen bisher
ausschlief3lich in der Obst- und Gemiiseverarbeitung eingesetzt) (iberraschenderweise ausgezeichnet dazu geeignet ist, die in
Nadelholzrinden-HeiBwasserextrakten enthaltenen Pektin- und Hemicelluloseanteile abzubauen, wobei dieser Abbau im
Gegensatz zu rein chemischen Behandlungsverfahren sehr spezifisch und somit sehr schonend erfolgt (kein gleichzeitiger
Abbau von Polyphenolen), Die wesentlichen Vorteile gegentiber der Fermentation mittels Mikroorganismeneinsatz bestehen in
der weitaus hdheren Geschwindigkeit des Verfahrensablaufes (Das Herausfillen der auf die erfindungsgemiRe Weise
gebundenen Pektine und Hemicellulosen erfolgt auBerordentlich rasch. Die Abtrennung wird durch einfache
Schwerkraftsedimentation vorgenommen sowie weiterhin darin, daR auf sterile ProzeRbedingungen verzichtet werden kann,
was die Verfahrensdurchfiihrung insgesamt wesentlich vereinfacht (und eine industrielle Anwendung des Verfahrens an sich
erst ermdglicht). AuBerdem konnte nachgewiesen werden, dal durch das erfindungsgeméRe Verfahren ein héheres
Klebvermdégen des modifizierten Extraktstoffes erreicht werden kann, als nach allen bisher bekannten Modifikationsverfahren
(Erhdhung des Feststoffgehaltes und der Stiasny-Zahl sind nachweisbar). Somit kann auch ein groRerer
Phenolformaldehydharzanteil substituiert werden. Ein prozentualer Einsatz von Phenolformaldehydharz durch
Fichtenrindenextrakte, die zuvor auf 40% eingeengt wurden, ist bis zu 20% mdglich. Durch den im Vergleich zu
Fichtenrindenextrakten noch héheren Anteil freier phenolischer Hydroxylgruppen bei Larchenrindenextrakten ist eine noch
gréBere Festigkeit der Verklebung gewéhrleistet. Somit kdnnen im Vergleich zu den Fichtenrindenextrakten bei
Larchenrindenextrakteinsatz ggf. sogar noch gréRere Substitutionsanteile zugesetzt werden. Die Erfindung sollim folgenden an
einem Ausfiihrungsbeispiel ndher erldutert werden.

Ausflihrungsbeispiel

Es wurden etwa drei Wochen alte Entrindungsreste von Larche und Fichte im lufttrockenen Zustand mit einer Condux-
Schlagkreuzmiihle zerkleinert und etwa 6 h mit heiBem Wasser extrahiert. Die HeiRwasserléslichkeit lag bei beiden Rindensorten
ungeféhr im Bereich von 12%. Diese Extrakte wurden 8h mit dem Industrieenzym Biozym P in einer Lésung aus 94,00%
HeiBwasserextrakt und 6,00 % Enzymkonzentrat bei 45°C/pH 5,0 unter unsterilen Bedingungen fermentiert. Im Anschlu wurden
die abgebauten und ausgefiliten Kohlehydrate abgetrennt und die so modifizierten Extrakte in einem Vakuum-
Rotationsverdampfer bis zu einem Feststoffgehalt von 40% eingeengt. Die so gewonnenen hochreaktiven Tanninldsungen
wiesen eine Stiasny-Zahl (Phenolgehalt) von 47,1 bei Fichte und 52,6 bei Larche auf. AnschlieBend wurden 20% eines industriell
hergestellten Phenolformaldehydharzes durch die modifizierten und eingeengten Extrakte substituiert. Durch den fast gleichen
bzw. héheren Anteil konduktometrisch bestimmter freier phenolischer Hydroxylgruppen der Leimmischungen wurde eine
gegeniber 100% Phenolformaldehydharzeinsatz gleiche bzw. hohere Festigkeit (Klebfestigkeit bei Sperrholzverleimung)
erreicht. Besonders glinstige Werte wurden bei Einsatz von Larchenrindenextrakten im Rahmen von HeiRR- und Kochwasser-
-Festigkeitsuntersuchungen erreicht.
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