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Trotz der Verwickeltheit der Vorginge bei der isothermen Sorption von Ddmpfen in kapillarporosen
Korpern gelang es, auf statistischer Grundlage eine Sorptionsgleichung herzuleiten, die die Sorptions-
1sothermen im gesamten Bereich der relativen Feuchtighkeit richtig wiedergibt und es auch ermdglicht, den
Einfluf} einer Vorbehandlung des Korpers auf den Verlauf der Sorptionsisothermen zu erfassen.

1. Einleitung

Ein GroBteil der in Technik und Wirtschaft verwendeten
Baustoffe und Werkstoffe, insbesondere alle, die Lignocel-
lulose enthalten, sind hygroskopisch, d. h. sie nehmen aus
feuchten Gasen (z. B. Luft) Wasser auf. Wihrend bestimmte
Chemikalien (wie CaCl,, P,O; und konzentrierte Schwefel-
séiure) Wasser absorbieren und dabei neue chemische Ver-
bindungen oder Lésungen mit kleinerem Dampfdruck
bilden, handelt es sich bei der Wasseraufnahme durch
organische Stoffe (z. B. Holz, Baumwolle, Tabak, Haare,
Darmsaiten) um viel schwieriger zu erkldrende Erschei-
nungen. Allerdings bieten sich dazu Ansatzpunkte in der
organischen Natur und der Struktur solcher Festkérper.
Durch Lebensvorgéinge hervorgerufen und aufgebaut,
unterliegen sie statistischen Gesetzen in der Verteilung
ihrer Bauelemente. Auf den Stoffwechsel und den Flissig-
keitstransport wéhrend ihres ,,Lebens, das der techni-
schen Nutzung in allen Féllen vorausgeht, angewiesen,
benstigen diese Korper eine Kapillarstruktur. Es handelt
sich also um porése Kérper mit kapillaren Hohlréumen.
Diese Hohlrdume und Spalte kénnen Weiten in der Band-
breite des sichtbaren Lichts haben, aber auch submikrosko-
pisch sein. Sie lassen sich dann am besten durch das Ver-
hiltnis der inneren Oberflédche zur duleren Oberfliche oder
zum Volum kennzeichnen. Die sich dabei abspielenden
Erscheinungen sind Oberfléichen- oder besser Grenzflichen-
erscheinungen, die an der Grenzfliche zweier Phasen --
z. B. gasfoérmig gegen fest oder flussig gegen fliissig —
auftreten. Solche Grenzflichenerscheinungen findet man
bei kolloidalen Systemen.

Als gesichert kann heute gelten, dafl in der verholzten
Zellwand ein Kapillarsystem vorhanden ist, dessen Spalt-
weiten etwa bei 10 A = 10~7 cm beginnen. Wihrend C. v.
Nagels [1], W. Seifriz [2] sowie K. H. Meyer und H. Mark
[3] individuelle Micelle der kristallinen Cellulose in der
pflanzlichen verholzten Zellwand annahmen, die etwa
backsteinartig wie in einer Mauer aneinandergefiigt sein
und Dicken von 50 bis 60 A sowie Lingen von mindestens
800 A haben sollten, wurde spiter die heute allgemein
tbernommene Theorie der Fransenmicelle entwickelt, die

auf eine Diskussionsbemerkung von P. A. Thiessen [4]
zuriickgeht. Streng gitterméBig geordnete, kristallisierte
Bereiche von schwankenden Abmessungen sind mit para-
kristallinen Lockerstellen und amorphen Gebieten zu
einem netzartigen Gebilde vereinigt [5]. O. Kratky [6] hat
darauf hingewiesen, daB es zweierlei submikroskopische
Hohlrédume in der Zellwand gibt: 1. die in der Molekiilrich-
tung verlaufenden, statistisch verteilten, kleineren und
groBeren Spalte, deren mittlerer, seitlicher Abstand die
Micelldicke bestimmt, und 2. die amorphen Verbindungs-
teile der kristallisierten Bereiche, die — bedingt durch die
Neigung der Fransen, auseinanderzustreben — eine kleinere
Dichte als die gitterméBig gefiigten Teile aufweisen.

Nimmt man an, die vorstehend erwihnten, durch Ront-
gen-Interferenzuntersuchungen als glaubhaft gestutzten
Abmessungen gelten auch im Mittel fiir die gitterméafBig
geordneten Teile der Fransenmicelle, so 148t sich berechnen,
daB die Volume der einzelnen kristallisierten Bereiche
zwischen etwa 1,510~ und 2,2 - 10-18 ¢m® schwanken.
G. L. Clark [7] hat die édhnlichen Werte 1 - 10~ bis
2 - 1078 em? verdffentlicht. Fiir Holz mit einer Rohdichte
von 0,65 g/ecm® (z. B. Eichenholz) kommt man (wenn die
Reindichte der verholzten Zellwand 1,50 g/cm?® und der Cellu-
loseanteil 50% betragen) zu einer auf das Volum bezogenen
inneren Oberfldche von 13 - 105 cm?/em?. )

Diese innere Oberfliche ist aber zerkluftet; ihre Rauhig-
keit 148t sich durch die Spaltweiten zwischen den kristalli-
sierten Bereichen ausdriicken. Die Spaltweiten beginnen —
wie erwihnt wurde — bei 10 A, also bei molekularen
Abmessungen. Daraus konnen sich fur quantitative
Betrachtungen erhebliche Schwierigkeiten ergeben. Infolge
der Zerkluftung darf man auch nicht mit der wirklichen
inneren Oberfliche, sondern mufl mit einem kleineren Wert
rechnen. Aulerdem ist nach I. Langmuir [8] anzunehmen,
daf} die Adsorptionskréifte nicht gleichmiiBig iiber die innere
Oberflache wirken, sondern an bestimmten Stellen grofer
sind als an anderen. Die statistisch ermittelte innere Ober-
fldche bleibt aber eine reale GroBe fir die Berechnung von
Adsorptionsvorgéngen.
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2, Phasen der Sorption

Bei der Sorption der Dampfe von benetzenden Flissig-
keiten in kapillar-porésen Korpern erhilt man fiir den
Zusammenhang zwischen der Stoff-Feuchtigkeit und der
relativen Luftfeuchtigkeit bei gleichbleibender Temperatur
charakteristische S-férmige Isothermen fiir die Adsorption
und die Desorption. Die Kurven fiir die Desorption liegen
dabei héher als die fiir die Adsorption. Sie bilden eine
Hysterese-Schleife, fiir deren Ursache es verschiedene
Erklirungen gibt, auf die hier nicht nidher eingegangen
werden soll.

Die Vorgidnge bei der Sorption sind sehr verwickelt.
Man mul3 mehrere Phasen unterscheiden, die sich aller-
dings nicht scharf gegeneinander abgrenzen lassen. Zu
Beginn der Sorption im Bereich niedriger Feuchtigkeiten
spielen molekulare Anziehungskrifte eine entscheidende
Rolle. Unter ihrem Einflul kommt es zu einer geordneten
Anlagerung der Wassermolekiile, die als Dipole auf die
oberstindigen OH-Gruppen der Cellulose-Micelle anspre-
chen. Durch die Bindung verlieren die Wassermolekiile
einen Teil ihres Energie-Inhalts, der als Quellungswirme
frei wird. Dieser Vorgang der Hydratation von OH-Grup-
pen an der Micell-Oberfliche ist zweifellos an eine mono-
molekulare Schichtdicke des adsorbierten Wassers gebun-
den, Bild 1. Die durch Polarisation geordneten Wasser-
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Bild 1. Hydratation von OH-Gruppen an einer Micell-Oberfliche
nach A. Frey-Wyssling [111.

a Dipolschema eines Wassermolekiils, b Wassermolekiil, ¢ Micell-
Oberfliache

F1383.1

molekiile beanspruchen weniger Raum als der ungeordnete
Molekiilschwarm in einem flissigen Wassertropfen. Das
durch Chemosorption gebundene Wasser ist gewissermaflen
verdichtet. A.J. Stamm [9] berechnete die Dichte ¢ des
Quellungswassers in vollig trockenem Holz (Stoff-Feuchtig-
keit u = 0) bei 25 °C zu ¢ = 1,30 g/em®. Er fand weiter
0 = 1,20 g/emd fiir u = 0,10, ¢ = 1,14 gfem? fiir v = 0,20
und ¢ = 1,113 g/em? fiir 4 = 0,30. Auch andere Forscher
haben sich mit der Verdnderung der Dichte des sorbierten
Wassers in Abhéngigkeit vom Feuchtlgkeltsgehalt U
befaf3t. Hieriiber gab kiirzlich B. Alinde [10] einen Uber-
sichtsbericht und nannte auf Grund eigener Versuche als
Dichte fiir die ersten Anteile des von Cellulose sorbierten
Wassers den Wert 1,4 g/em?®. Daraus 148t sich schlieBen,
daB das sorbierte Wasser im hygroskopischen Bereich von
einem geordneten, anisotropen Zustand iiber Zwischen-
stufen zu einem ungeordneten, amorphen Zustand {iber-
geht. Einleuchtend legte A. Frey-Wyssling [11] dar, daB
die Chemosorption giinstigste Ansatzpunkte an den Locker-
stellen der Fransenmicelle finden mu8, da dort die Dipol-
felder von mehr OH-Gruppen freiliegen als in der festen

Packung der kristallisierten Bereiche. Mit der restlosen
Absittigung aller freien OH-Gruppen ist die Chemosorp-
tion beendet. Man kann schétzen (und manche physika-
lische Befunde, z. B. das Auftreten von Maxima in den
Kurven, die die Abhingigkeit bestimmter mechanischer
Eigenschaften von der Stoff-Feuchtigkeit im hygrosko-
pischen Bereich wiedergeben, stiitzen dies), daf§ die Chemo-
sorption bei 6 bis 8% Stoff-Feuchtigkeit (bezogen auf das
reine Trockengewicht) abgeschlossen ist.

Anderseits verlaufen die Vorgéinge der Chemosorption
und der Adsorption in mancher Hinsicht &hnlich. Ferner
spielt der Aufbau der pflanzlichen Zellwand aus Bestand-
teilen mit sehr unterschiedlichem Sorptionsvermdgen eine
solche Rolle, daB die Chemosorption und die Adsorption
ineinander iibergehen und sich tiberlagern. Bei der Adsorp-
tion kommt es mit steigendem relativem Dampfteildruck
zur Ausbildung mehrfach molekularer Schichten des Sor-
benden auf der inneren Oberfliche des Adsorbens. F. Koll-
mann [12] gelangte auf Grund einfacher geometrischer
Uberlegungen zu der Erkenntnis, da sich bereits bei
dreifach molekularer Schicht an der Wand in zylindrischen
Kapillaren eine halbkugelige Grenzfliche, also ein fiir die
Kapillarkondensation charakteristischer Meniskus auszu-
bilden vermag. Unter Zuhilfenahme der Thomsonschen
Gleichung 148t sich aus dem dafiir in Betracht kommenden
Kapillarhalbmesser von etwa 9 - 1078 em bei einer Tempe-
ratur von 23 °C ein relativer Dampfteildruck von 30% und
dementsprechend eine Ausgleichsfeuchtigkeit von 7 bis 8%
berechnen. Dies wiirde bedeuten, daf3 die Grenze zwischen
Kapillarkondensation und Adsorption etwa die gleiche
wie die zwischen Chemosorption und Adsorption ist. Ein
Widerspruch zwischen diesen Befunden besteht nicht;
vielmehr wird nur von einer neuen Seite her die enge Ver-
kniipfung von Chemosorption, Adsorption und Kapillar-
kondensation bewiesen. Allerdings sollte man dabei beach-
ten, daB es sich bei der Kapillarkondensation in einem
System submikroskopischer Kapillaren nicht um eine
Fiillung mit amorphem Wasser, sondern um eine Fiillung
durch mehrfache Molekiilschichten in endlicher Anzahl in
einem mehr oder minder anisotropen Zustand handelt. Die
Kapillarkondensation in mikroskopischen Kapillaren ent-
spricht hingegen einer Fiillung mit Wasser im amorphen,
isotropen Aggregatzustand.

3. Analytische Ansiitze fiir die Sorptionsisothermen

Die kurz dargelegte Verwickeltheit und die wechsel-
seitige Verkettung der Sorptionserscheinungen bereitete
von Anfang an einer exakten analytischen Lésung groBe
Schwierigkeiten. Vielfach wurden Anséitze versucht, mit
denen sich vor allem H. Freundlich [13], E. Hiickel [14]
und F. Kollmann [15; 16] kritisch befaBten. Wegen der
meist getroffenen versinfachenden Annahmen erwiesen
gich die entwickelten Formeln als den tatsichlichen Befun-
den lediglich nédherungsweise oder nur in bestimmten
Bereichen gerecht. Dies gilt auch fiir die von S. Brunauer,
P. H. Emmett und E. Teller [17] erweiterte Theorie von
I. Langmuir [8], die nach P. Gorling [18] fir Holz nur bis
zum relativen Dampfteildruck ¢ = 0,8 brauchbare Ergeb
nisse liefert. Eine von B. A. Posnow [19] hergeleitete empi-
rigghe Glelchung trifft nach A. W. Lykow [20] ebenfalls
nyr in einem bestimmten Bereich zu, und zwar im Bereich
0,}»( = =< 1,0.

* Eine Theorie, die den Gesamtbereich der Sorption vom
Volhg trockenen Zustand bis zur Faserséittigung erfassen
soll, hat vor kurzem L. Malmquist [21; 22] vorgelegt
Diese Theorie beruht im wesentlichen darauf, da die
Sorption von der geometrischen Struktur des Adsorbens
abhéngt und aus ihr mathematisch beschrieben werden
kann (,,Raumtheorie der Sorption‘‘). Aus dieser Vorstellung
ergibt sich als wichtigste EinfluBgroBe ein Kohésionsfaktor
ke, der auch den jeweiligen chemischen Zustand orfal3t.
Als allgemeine Sorptionsgleichung ergab sich hiernach [23]
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In Gl (1) bedeuten ¢ = p/ps den relativen Dampfteildruck P 7 \/
bzw. die relative Luftfeuchtigkeit, d. h. das Verhéltnis des il §
Dampfteildrucks p in der Umgebung des Adsorbens zum 3 T s //
Sattigungsdruck pg des sorbierten Mediums (Wasser), u die TE;”"‘
Stoff-Feuchtigkeit und wu; den Feuchtigkeitsgehalt am I
Fasersittigungspunkt. L. Malmguist [23], der auch eine § i = =
empirische Gleichung zum Berechnen von ug als inverse 2 [ 2///( A Ui
Exponentialfunktion aufstellte, benutzte Gl. (1) und eine b8 ——

Gleichung fur u, als Funktion des Séttigungsdruckes von
Wasser, um aus durch Versuche bestimmten Isothermen
im hygroskopischen Bereich den Kohisionsfaktor k. zu
berechnen. Er fand dabei Kurven, die eine sprunghafte
Abnahme des Kohésionsfaktors von 6/9 auf 3/9 oder weni-
ger in Abhingigkeit vom Verhiltnis u/us ergaben.
Unterzieht man Gl. (1), indem man sie zuerst nach k.
auflost, einer Grenzwertbetrachtung!) fiir u/ug - 1 und

ujug — 0, so liefert diese fur u = wug (hierfur ist ¢ = 1)
den Grenzwert lim k., — 0. Fir v — 0 gilt ¢ — 0; die
u—>ug .
Grenzwertbetrachtung fithrt nach einigen Umformungen zu
2 2
lim ke = 1 — lim |2 92% (g us)%] ..... @).
%->0 us0| 48w T2

Man nimmt nun an, daB sich im Anfangsbereich der Sorp-
tion die hygroskopischen Isothermen durch den Ansatz

w=a@™ (3)

von H. Freundlich [13] mit ¢ und m als zwei Konstanten
wiedergeben lassen. Fir 1/m < 1 ist der zur @-Achse
konkave Verlauf der Isothermen qualitativ richtig erfaft.
Aus Gl. (3) folgt

dzlp _ 1 m—2

W—;ﬁm(m—l).u .......... (4).
Setzt man den Ausdruck nach Gl. (4) in Gl. (2) ein, so
ergibt sich mit der Abkiirzung k& = m (m — 1)/a™ der
Grenzwert :

lim ko — 1 — lim (% o™ %)

u->0 ©—>0
Aus Gl. (5) folgt fiur m < 3/2 (bzw. 2/3 < 1/m < 1)der Grenz-
wert

lim ke = —o0,
u—-0

fiur m = 3/2 (bzw. 1/m = 2/3) der Grenzwert,
limke=1—k

u->0

und fir m > 3/2 (bzw. 0 < 1/m < 2/3) der Grenzwert

limk,=1.
u—>0

Bei Adsorptionsversuchen mit Eichenholz, das thermisch
6 h lang bei 70, 150 bzw. 180 °C vorbehandelt worden war,
ergaben sich die in Bild 2 aufgetragenen 20 °C-Isothermen
[16]. Bemerkenswert ist der auBerordentlich flache, wenig

gekriitmmte Verlauf im Bereich niedriger @- bzw. u-Werte. -

Greift man aus Bild 2 fiir die einzelnen Isothermen die
zugehorigen Werte von w, ug und ¢ heraus und setzt sie in
Gl (1) ein, so kann man die Kohdsionsfaktoren k. berech-
nen. Bild 3 zeigt das Ergebnis. Unterhalb von u/us = 0,3

1) Fiir die Ausfithrung vieler Rechenarbeiten im Zusammenhang mit dieser
Untersuchung dankt der Verfasser den Herren Dipl.-Ing. H. Schneider
und Dipl.-Ing. L. Weichert.
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Bild 2. 20 °C-Adsorptions-Isothermen fiir Eichenholz, das vor
der Sorption 6h lang bei 70, 150 bzw. 180 °C vorbehandelt
worden war.

Die die MeBpunkte ausgleichenden Kurven entsprechen Gl. (8a) bis

(8C); Uy Uys0 und u,y, Holzfeuchtigkeit » nach Vorbehandlung bei
70, 150 bzw. 180 °C.
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Bild 3. Abhéingigkeit des Koh#sionsfaktors k. von der relativen

Holzfeuchtigkeit u/us fiir die drei 20 °C-Adsorptions-Isothermen

nach Bild 2 mit 6 h langer Vorbehandlung bei 70, 150 bzw.
180 °C.

fallen die k.-Werte rasch ab und streben fiir sehr kleine
Werte von u/ug sogar negative Werte von %, an (aus Bild 3
nicht ersichtlich). L. Malmquist [23] hatte einen negativen
Kohésionsfaktor k., = — 2/3 fiir Holzkohle gefunden und
die Erklirung hinzugefiigt, ein negativer Kohésionsfaktor
bedeute, daBl der Stoff ,,wasserabstoBend geworden sei.
Es ist nicht ausgeschlossen, da} die thermische Vorbehand-
Jung des Holzes eine Wirkung in dieser Richtung hat. Es
muB aber gesagt werden, daf3 auch Adsorptions-Isothermen
von unbehandeltem Holz oft bei niedrigen ¢-Werten sehr
flach verlaufen. Einen steilen Anstieg mit stdrkerer Kriim-
mung der 4, ¢-Kurven findet man im wesentlichen nur bei
Desorptions-Isothermen; bei ihnen konnen die Werte
0 < 1/m < 2/3 erreicht werden. Die Raumtheorie der
Sorption nach L. Malmguist wird dadurch in ihrer Anwend-
barkeit eingeschrinkt oder bedarf eines weiteren Ausbaus,
wenn sie gleichermaBen fiir Desorption und Adsorption
gelten soll.

4, Eine statistische Theorie der Sorption

In kapillar-porésen Korpern mit entsprechender Affi-
nitédt zwischen dem Sorbenden und dem Adsorbens muB
nach der ersten Phase der monomolekularen Adsorption
(Chemosorption) eine Feuchtigkeitsaufnahme stattfinden,
die zunéchst mehrfach-, dann vielfach-molekulare Schicht-
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dicken der sorbierten Molekiile herbeifiihrt. Wie nachge-
wiesen wurde, besteht Uberlagerung und flieBender Uber-
gang von Adsorption und Kapillarkondensation im ganzen
Bereich der Sorption, also von ¢ = 0 bisp = 1. Jenach dem
Sattigungsgrad und der Temperatur der Luft dirfte die
Adsorption oder die Kapillarkondensation itberwiegen [16].

Die Kapillarkondensation bewirkt eine Fiillung zunéchst

der submikroskopischen Poren. Ihre kleinste Spaltweite
wurde schon zu etwa 10~7 cm angegeben. Soweit sich diese
Spalte zwischen den kristallisierten Bereichen in der Zell-
wand als Micellabsténde oder als lichte Weiten von amor-
phen Lockerstellen erstrecken, mogen sie nach oben etwa
durch den Wert 1078 e begrenzt sein, wie sich aus polari-
sations- und rontgenoptischen Untersuchungen herleiten
148t [24; 25]. Holz ist ein biologisch gewachsener Koérper.
Biologisch gewachsene Korper folgen in der Verteilung ihrer
stabilen Eigenschaften Verteilungsgesetzen, die sich mehr
oder minder eng an die GaufBsche Normalverteilung (Zufalls-
kurve) anlehnen. Beispielsweise erhidlt man solche ein-
gipfelige, im wesentlichen symmetrische Verteilungskurven,
wenn man die KorngréBen von Samen, die Baumhéhen in
einem Fichtenbestand, die Koérperldngen ausgewachsener
Lebewesen der gleichen Art und Rasse, die Anzahl der
Fiedern im Eschenblatt oder die Rohdichte (und davon
abhéngig die Druckfestigkeit) von Proben einer Holzart
bei gleicher Feuchtigkeit untersucht und graphisch dar-
stellt. Unter diesen Umsténden ist der Schluf3 berechtigt,
dafl auch die Weite der submikroskopischen Poren im
Holz einer statistischen Verteilung unterliegt. Der Poren-
fiillungsvorgang und — durch ihn bedingt — die Zunahme
der Holzfeuchtigkeit infolge der Kapillarkondensation
diirften deshalb mit hoher Wahrscheinlichkeit ebenfalls
einem Verteilungsgesetz folgen. Es ist dabei sinnvoll, nur
den aufsteigenden Ast der Normalverteilung bis zu ihrem
ersten Wendepunkt heranzuziehen.

Dies ergibt sich zwingend daraus, daB die Sorptions-
Isotherme im Wirkungsbereich der Kapillarkondensation
nach der positiven Seite der u-Achse konkav mit steiler
werdendem Anstieg bei Annéherung an den Sé#ttigungs-
punkt (p = 1) sein mufl. Hieraus wiederum folgt, dafl der
erste Wendepunkt der Normalverteilung (v = d? u/d p? =
= 0) auf einer Parallelen zur u-Achse mit dem Abszissen-
wert ¢ = 1 liegt, da die Kurve aus physikalischen Grinden
nicht aus der konkaven in die konvexe Form iitbergehen
darf. Allerdings erhebt sich die Frage, wie sich diese mathe-
matisch-physikalisch bedingte Annahme mit der Vorstel-
lung verbinden 1liaBt, daB die submikroskopisehen Spalte
im Micellargefiige in ihren Weiten statistisch nach einer
Normalverteilung zunehmen. Tatsédchlich vergréflern sich
aber die Spalte nur bis zum ersten Wendepunkt der Glok-
kenkurve; von dort an werden die Werte irreal. Hierfir
liBt sich, zumindest qualitativ, aus der Struktur eine
Erklidrung geben. In dem biologischen Gebilde ,,verholzte
Zellwand mit ihrem Micellargefiige in den einzelnen Schich-
ten (Lamellen) waltet zundchst das beim Aufbau der
stabilen Eigenschaften (zu denen auch dic submikroskopi-
schen Spaltweiten zdhlen) giiltige Gesetz der Normalver-
teilung. Dieses Gesetz kann aber nur wirken, solange die
Spaltweiten einen kritischen Wert nicht iiberschreiten.
Dieser kritische Wert ergibt sich aus der Kohésion des
Micellargefiiges. Die intermicellaren Spalte (sei es als Micell-
abstédnde, sei es als Weiten der parakristallinen oder amor-
phen Lockerstellen) diirfen iiber eine bestimmte Weite
nicht hinausgehen, damit die Kohésion nicht leidet oder
sogar aufgehoben wird. Das allgemeine Gesetz der Normal-
verteilung ist also in seinem Giltigkeitsbereich durch das
Gesetz der Bauplan-Erfiilllung eingeschriankt, das in diesem
Falle die Herstellung und die Sicherung der Kohision

gebietet. Gemd Bild 4 wird also nur der ausgezogene Teil -

der Glockenkurve beim Entstehen der micellaren Spalte
ausgenutzt; als oberer Grenzwert wurde bereits 10—% cm
geschétzt, Weitere intermicellare Spalte gibt es nicht.
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Bild 4. Schema der Verteilung der submikroskopischen (micel-
laren) Spalte, die an der submikroskopischen Kapillarkonden-
sation mitwirken.

Die Haufigkeitsverteilung der Spaltweite wird durch den ausgezogen
gezeichneten Teil der Gaufschen Normalverteilung wiedergegeben.

Die Gleichung der Sorptions-Isotherme lautet nun
w=agh+cebo@—® (6)

mit a, ¢, n und b, als fiir jeweils eine Isotherme konstanten
Parametern und mit der Abkirzung u = 1+ (1 /V2 by).
Fiihrt man noch die Abkiirzungen 9y = ¢ — 1 und b =
= |25, ein, so geht Gl (6) in

w=ag"+ces OV—I"
iiber. Die in Bild 2 singezeichneten Sorptionsisothermen
wurden nach Gl. (7) berechnet. Man sieht, daB Gl. (7) die
Sorptionserscheinungen von Holz im Gesamtbereich des
relativen Dampfteildrucks bzw. der relativen Luftfeuchtig-
keit qualitativ und quantitativ einwandfrei beschreibt und
sich auch dazu eignet, Anderungen des Sorptionspotentials
des Adsorbens (z. B. durch thermische Vorbehandlung)
wiederzugeben. Im Falle der schon erwihnten 20 °C-
Adsorptions-Isothermen des 6h lang vorbehandelten
Eichenholzes wurden die nachstehenden numerischen For-
men von Gl. (7) fiir die Holzfeuchtigkeit g, %150 und ;g
nach der Vorbehandlung bei 70, 150 bzw. 180 °C berechnet:

gy = 0,183 %85 40,1556 o 3100V 1" (ga),
tyso = 0,168 %8 40,1270 e 3105w —1)° . (8b),
tigo = 0,115 @032 4 0,1187 & 3®FY—D"  (8c).

Aus einer niheren Betrachtung dieser numerischen Glei-
chungen liBt sich der SchluB ziehen, da$ ¢ und ¢ von der
Temperatur und den Eigenschaften des Adsorbens, hin-
gegen n und b wahrscheinlich nur von der Temperatur
abhingige Konstanten sind.

In der Folge wurde die Brauchbarkeit von Gl. (7) zur
Auswertung der sehr umfangreichen, itber mehrere Jahre
hinweg an verschiedenen Hélzern ohne und mit verschie-
dener Vorbehandlung bei wechselnden Temperaturen vor-
genommenen Sorptionsversuche iiberpriift. Dabei stellte
sich heraus, daB die allgemeine Giiltigkeit der Gleichung
fiir die Sorptions-Isotherme erst durch den erweiterten
Ansatz

1
u=qqp" —{—cle_%(bl"’—i)2 ey e s G (g)

mit ¢y, by und ¢,, b, -als neuen Konstanten an Stelle von
¢, b in Gl. (7) erreicht wird. Es wurde also ein zweites Glied
angefiigh, das ebenfalls eine Verteilungsfunktion enthéilt.
Begriinden ld8t sich dies damit, daf3 das Holz auBer den
submikroskopischen Spalten auch mikroskopische Kapil-



Heft 2

F. Kollmann: Zur Theorie der Sorption 37

laren enthélt, die ebenfalls nach einer Normalverteilung
vorkommen. Die engsten mikroskopischen Kapillaren sind
jene in den SchlieBhduten der Hoftiipfel mit etwa 0,02 bis
0,1 um Dmr. (2 - 10~ bis 1 - 10~% cm), wihrend die Lumina
der Libriformfasern, die den Geweben der Laubholzer die
Festigkeit verleihen, 5 bis 50 pm Dmr. (5-10~* bis
5+ 1073 cm), die der Nadélholztracheiden 4 bis 80 pm Dmr.
{4 - 10~ bis 8- 10~ cm) und die der Laubholzgefde 10

bis 500 ym Dmr. (1 - 1072 bis 5 - 10~2 em) aufweisen [26].

Mit Hilfe der Thomsonschen Gleichung fiir den Zusammen-
hang zwischen dem Dampfdruck und der Kriimmung der
Fliissigkeitsoberfliche 148t sich berechnen, daBl einem
Kapillarhalbmesser von 10—¢ ¢cm bei etwa 23 °C ein relativer
Dampfdruck von etwa 0,9 entspricht [26]. Oberhalb dieses
Grenzwerts des relativen Dampfdrucks kann man von

Tafell. Konstanten der statistischen Sorp-

tionsgleichung fir unbehandelte Hélzer

und PreBvollholz bei verschiedenen Sorp-
tionstemperaturen.

Sorptions- Konstante in Gl. (9)
Holzart |temperatur
o a n [ b, [N b,
25 0,113 | 0,54 | 0,092 | 2,70 | 0,09 | 20,5
. 50 0,102 | 0,66 | 0,182 | 3,47 | 0,07 | 18,5
Fichte
75 0,095 | 0,67 | 0,160 | 4,84 | 0,09 | 16,1
100 0,095 | 0,83 | 0,115} 5,51 | 0,07 | 14,2
25 0,108 | 0,64 | 0,202 | 2,75 | 0,10 | 21,0
Rot- 50 0,097 | 0,62 | 0,200 | 3,16 | 0,06 | 17,4
buche 75 0,072 | 0,63 | 0,208 | 3,64 | 0,07 | 16,7
100 0,065 | 0,65 | 0,175 | 4,32 | 0,07 | 13,4
25 0,005 | 0,54 | 0,187 | 2,95 | — -
Prog- 50 0,001 | 0,60 | 0,187 | 3,60 | — —
vollholz 75 0,082 | 0,72 | 0,183 | 4,00 | — -
100 0,076 | 0,80 | 0,136 | 4,24 | — | —

Kapillarkondensation in dem Sinne sprechen, dafB das
Wasser als Flissigkeit, d. h. im amorphen Aggregatzustand,
in den Zellhohlrdumen vorhanden ist.

5. Experimentelle Uberpriifung

Nun wurden Gl (9) und damit die statistische Theorie
der Sorption auf sdmtliche durch Versuche gewonnenen
Sorptionsisothermen angewendet und die auftretenden
Konstanten nach Vorgabe jeweils einiger MeBpunkte nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet. Die
Auflésung der einzelnen Bestimmungsgleichungen wire
dabei so zeitraubend geworden, da3 es zweckméf3ig erschien,
die Rechnung nach entsprechender Programmierung mit-
tels einer elektronischen Datenverarbeitungsanlage vor-
zunehmen. Fir die berechneten Kurven ergab sich an
keiner Stelle eine groBere Abweichung als -+ 0,1% von
den Eingabewerten. Dies beweist, daf# GI. (9) den Verlauf
der Sorptionsisotherme allgemein richtig beschreibt. Die
Konstanten a, n, ¢;, by, ¢5, b, sind in Tafel 1 fir unbehan-
delte Holzer bei verschiedenen Sorptionstemperaturen,

Tafel 3. Konstanten der statistischen Sorp-

tionsgleichung fir verschieden stark be-

strahlte Holzer bei einer Sorptionstempe-
ratur von 25°C.

Behand.- Konstante in Gl. (9)
Holzart lun.
g a n € b, s b,
unbestrahlt| 0,112 0,55 0,25 3,86 0,04 17,0
. einmal
Fichte |poin® 10,107 | 0,57 | 0,22 | 3,76 | 0,05 | 158
zweimal
bostrahlt 0,103 0,56 0,21 3,74 0,16 21,0
unbestrahlt| 0,125 | 0,64 0,24 3,85 0,05 16,4
Rot- |einmal _
buche | bestrahlt 0,110 0,62 0,23 3,56 0,05 12,7
zweimal
bestrahlt 0,100 0,63 0,21 3,91 0,12 15,0

Tafel 2 Konstanten der statistischen Sorptionsgleichung fiir thermisch vorbehan-

delte Holzer bei einer Sorptionstemperatur von 25 °C
Tempera- Konstante in Gl. (9)
tur a n [N by €y b,
Holzart bei der bei einer bei einer bei einer beti einer bei einer bei einer
Vorbe- Vorbehandlungs- | Vorbehandlungs- | Vorbehandlungs- | Vorbehandlungs- | Vorbehandlungs- | Vorbehandlungs-
hal:dlung dauver von dauer von dauer von dauer von dauer von dauver von

¢ 6h |24h | 48h!| 6h | 24h | 48h| 6h | 24h | 48h | 6h l24h!48h 6h | 24h | 48h| 6h | 24h | 48h
70 0,153|0,152 {0,153 (0,677} 0,674|0,677]0,119|0,118|0,116| 4,03 | 3,91 | 4,03 | 0,13 | 0,12 | 0,13 | 20,4 | 21,1 | 20,4
100 0,151 0,146 /0,147 0,682 | 0,668/0,679]0,117|0,116 |0,113] 3,93 | 3,63 | 3,01 | 0,12 | 0,12 | 0,11 | 20,2 | 20,6 | 20,1
Kiefer 130 0,149(0,187|0,1400,693 | 0,653|0,7060,108 0,109 | 0,087 | 4,17 | 3,84 | 4,70 | 0,13 | 0,13 | 0,12 | 20,8 | 20,6 | 21,5
150 0,143(0,12410,117|0,686 0,662 (0,695 0,093 0,082 10,062 | 4,41 | 4,04 | 4,25 { 0,13 | 0,13 ] 0,13 | 20,7 | 21,5 | 21,5

180 0,123(0,1130,113(0,679{0,658|0,665|0,067 (0,036 0,022| 5,38 | 5,12 | 5,38 | 0,11 | 0,10 — | 21,7] 23,1 | —
70 0,151 (0,1510,151{0,777(0,777}0,777{0,158 0,159 0,158 3,17 | 3,51 | 3,49 | 0,11 | 0,10 | 0,10 | 13,4 | 14,0 [ 13,6
100 0,150 0,145 |0,141|0,7720,772|0,766|0,153] 0,152 | 0,153 | 3,42 | 3,40 | 3,32 | 0,11 | 0,10 | 0,10 | 13,1 | 14,1 | 15,2
Rotbuche 130 0,145 [0,133|0,134{0,774|0,752{0,775|0,141 | 0,138 0,126 | 2,98 | 2,89 | 3,08 | 0,12 | 0,11 | 0,10 | 14,6 | 14,7 | 14,8
150 0,1420,121(0,106[0,787{0,738|0,716|0,134|0,12810,117| 3,54 { 3,25 | 3,14 { 0,11 | 0,10 | 0,09 | 14,0 | 15,8 | 17,5

180 0,109 10,103 0,090(0,735{0,715|0,717|0,123{0,111 {0,087 3,92 | 6,36 | 4,43 | 0,12 | 0,06 — | 16,1 | 16,9 -
70 0,1470,149 (0,150 (0,711 [ 0,715{0,718 {0,114 (0,111 (0,111 | 2,86 | 2,93 | 2,97 | 0,10 | 0,10 | 0,09 | 19,9 | 19,2} 19,3
100 0,144 0,144 |0,145/0,7020,704|0,715}0,115 | 0,112| 0,111 2,79 | 3,43 | 2,91 | 0,10 | 0,08 | 0,09 | 19,4 | 22,0 | 19,3
Eiche 130 0,139 (0,129 0,131 (0,710 0,684 /0,706{0,110 | 0,1080,108| 2,81 | 2,60°| 3,55 | 0,08 | 0,09 | 0,07 | 19,4 | 19,2 | 29,7
150 0,181 /0,115|0,108/0,715|0,67910,685|0,103 | 0,093| 0,080 | 2,93 | 3,29 | 2,92 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 21,6 | 20,8 | 21,8
180 0,101 | 0,091 | 0,120 0,659 | 0,663 | 0,728 | 0,086 | 0,056 | 0,035 | 2,88 | 4,51 | 2,90 | 0,06 | 0,05 | 0,07 | 24,6 | 20,5 | 23,1
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in Tafel 2 fiir thermisch vorbehandelte Holzer bei einer
Sorptionstemperatur von 25 °C und in Tafel 3 fiir mit
einem QGemisch starker y-Strahlen und Neutronenstrahlen
von verschiedener Dosisleistung (vgl. spéter Bild 16) be-
strahlte Holzer bei einer Sorptionstemperatur von 25 °C
zusammengestellt worden.

Mit den aus Tafel 1 entnommenen Konstanten fiir Fich-
tenholz bei den Sorptionstemperaturen 25 und 100 °C als
Beispiele wurden die einzelnen Glieder von Gl. (9) berechnet
und die ihnen entsprechenden Kurven in Bild 5 und 6 auf-
gezeichnet. Man sieht, welche Anteile bei den einzelnen
relativen Dampfteildriicken das Adsorptionsglied und die
Glieder der submikroskopischen sowie der mikroskopischen
Kapillarkondensation am gesamten Kurvenverlauf haben.
Die Kapillarkondensation wirkt sich praktisch erst ober-
halb ¢ = 0,8 aus. Mit steigender Sorptionstemperatur
werden die Adsorptionskurven wesentlich flacher. Bemer-
kenswert ist anch, daB sich fiir Prefivollholz die Konstanten
¢, und b, nicht mehr angeben liefen, da die Adsorptions-
isothermen fiir relative Luftfeuchtigkeiten ¢ > 0,9 ploétz-
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Bild 5. Vergleich der berechneten und der gemessenen Sorptions-
Isotherme fiir unbehandeltes Fichtenholz bei einer Sorptions-
temperatur von 25 °C.

u = u; + u, + u; Holzfeuchtigkeit mit den nach Gl. (9) berechneten

. 1
Anteilen », = 0,113 ;00’54 der Adsorption, u, = 0,192 9_5(2’7"'“1)2
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Bild 6. Vergleich der berechneten und der gemessenen Sorptions-
Isotherme fiir unbehandeltes Fichtenholz bei einer Sorptions-

temperatur von 100 °C.

u = U, + uy + uy Holzfeuchtigkeit mit den nach Gl. (9) berechneten
Anteilen %; = 0,095 ¢0,83 der Adsorption, %, = 0,115 e‘i(5r51 y—1)*
der submikroskopischen  Kapillarkondensation und %, =

1
= 0,07 6 5142¥—1® gor mikroskopischen Kapillarkondensation

lich steil nach oben strebten. Erwartet wurde demgegen-
itber ein Entfallen der mikroskopischen Kapillarkonden-
sation fiir das unter hohem Druck von etwa 280 kp/cm?
verdichtete Holz, das mit einer Dichte von 1,46 g/em?®
praktisch porenfrei ist (das rechnerische Porenvolum
betrdgt nur mehr 2,67 % ). Das Ausbrechen der Adsorptions-
isotherme nach oben diirfte durch Ausbilden stark hygro-
skopischer Gruppen bei der die Anwendung von Druck
und Wérme auf Holz begleitenden Hydrolyse bestimmter
Holzbestandteile verursacht sein.
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Bild 7. Abhingigkeit der Konstanten ¢ und = in Gl. (9) von der
Sorptionstemperatur fiir unbehandelte Holzsorten.
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Bild 8, Abhingigkeit der Konstanten b; und ¢; in Gl. (9) von
der Sorptionstemperatur fiir unbehandelte Holzsorten.

I bis III wie bei Bild 7
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Verbehandfungstemperatur Bild 12. Verlauf der Konstante ¢, und der Konstante b, fiir Buchenholz.

Bild 10. Verlauf der Konstante b, fiir Kiefernholz als Mittelwert der
Einzelwerte fur 6, 24 und 48 h Vorbehandlungsdauer.

Bild 9 und 10. Abhéingigkeit der Konstanten in Gl. (9) von der
Vorbehandlungstemperatur bei verschiedener Vorbehandlungs-
zeit filr Kiefernholz bei einer Sorptionstemperatur von 25 °C.

Fir die Konstanten n, b, und ¢, gelten im Bereich der Vorbehandlungs-
temperatur und der Vorbehandlungsdauer die Mittelwerte n = 0,68,
by = 21,0 und ¢, = 0,122,

Man beachte ferner die annéhernde Konstanz der Werte
von ¢, in Tafel 1 und 2. Fir die iibrigen Konstanten beste-
hen klare Abhéngigkeiten von der Temperatur und von der
Erwirmungsdauer bei thermischer Vorbehandlung (vgl.
Tafel 2), wie aus den Kurven in Bild 7 bis 14 hervorgeht.
Der lineare Abfall von a besagt, daB das Sorptionsvermo-
gen mit steigender Temperatur abnimmt. Diese Tatsache
ist aus Versuchen bekannt. Das Steigen von n (eine Aus-
nahme bildet Buche mit gleichbleibendem n) bedeutet,
daB die Adsorptionskurven mit zunehmender Temperatur
flacher verlaufen. Der spéte Beginn und der steile Verlauf
(zu niedrigen Werten fiir ¢ = 1 hin) der Funktionen fiir
das zweite und das dritte Glied in Gl. (9) bei 100 °C Sorp-
tionstemperatur 148t erkennen, da bei der Verdampfungs-

b, als Mittelwert der Einzelwerte fiir 6, 24 und 48 h Vorbehandlungs-
dauer.

Bild 11 und 12. Abhingigkeit der Konstanten in Gl. (9) von der
Vorbehandlungstemperatur bei verschiedener Vorbehandlungs-
zeit fiir Buchenholz bei einer Sorptionstemperatur von 25 °C.

Fiir die Konstanten n, b, und ¢, gelten im Bereich der Vorbehandlungs-
temperatur und der Vorbehandlungsdauer die Mittelwerte n = 0,76,
by = 14,9 und ¢, = 0,102.

temperatur des Wassers die submikroskopische und die
mikrosgkopische Kapillarkondensation sehr an Bedeutung
verlieren. Tatséchlich erreicht das Sorptionsverhalten von
Holz fiir ¢ = 1 bei 100 °C und 760 Torr einen kritischen,
instabilen Punkt. Schon bei einer kleinen Erhéhung der
Temperatur iiber 100 °C fillt die hygroskopische Ausgleich-
feuchtigkeit im HeiBdampfgebiet sehr steil ab [27], Bild 15.
Die mikroskopische und die submikroskopische Kapillar-
kondensation verschwinden vollig; aber auch die mehrfach
molekulare Adsorption kann immer weniger stattfinden;
da die Bewegungen der Wassermolekiile zu lebhaft werden.

Aus den Werten von Tafel 3 geht hervor, daB die Bestrah-
lung den Kritmmungscharakter der Adsorptionskurve nicht
verandert, da »n konstant bleibt. Der Abfall von ¢ mit zu-
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Bild 13. Verlauf der Konstanten a und ¢, fir Eichenholz.
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Rild 14, Verlauf der Konstante b, fur Eichenholz als Mittelwert der
Einzelwerte fitr 6, 24 und 48 h Vorbehandlungsdauer.

Bild 13 und 14. Abhéngigkeit der Konstanten in Gl. (9) von der
Vorbehandlungstemperatur bei verschiedener Vorbehandlungs-
zeit fiir Eichenholz bei einer Sorptionstemperatur von 25 °C.
Fir die Konstanten n, b, und c, gelten im Bereich der Vorbehandlungs-

temperatur und der Vorbehandlungsdauer die Mittelwerte n = 0,70,
b, = 21,3 und ¢, = 0,082

120 149 w0 °C 180
Vorbehandlungstemperatur

nehmender Dosisleistung geméf Bild 16 besagt aber, dafl

die Sorptionskapazitdt infolge der Bestrahlung abnimmt.

Man kann dies mit einiger Wahrscheinlichkeit daraus
erkldren, daB3 durch die energiereichen Teilchen freie OH-
Gruppen weggeschossen werden. Da die Trefferwahrschein-
lichkeit von Bestrahlung zu Bestrahlung abnehmen mu8,
ist es auch versténdlich, daB die erste Bestrahlung eine
groere Wirkung als die zweite hatte.

AuBergewohnlich starke und summierte Bestrahlungen
konnen allerdings auch dazu fiithren, daB8 bestimmte che-
mische Bestandteile des Holzes zertriimmert werden. In
diesem Falle bilden sich sehr wahrscheinlich - #hnlich
wie bei der Erzeugung von Pre3vollholz — auch in héherem
MaBe hygroskopische Komplexe.

6. Zusammenfassung

Bei organischen Baustoffen und Werkstoffen, die Lig-
nocellulose enthalten, spielt die Sorption eine bedeutende
Rolle. Diese Korper zeichnen sich durch ihre Porenstruktur
aus. In der verholzten Zellwand sind gitterméBig geordnete
kristallisierte Bereiche neben parakristallinen und amor-
phen Lockerstellen vernetzt. Die innere Oberfliche ist
zerkliiftet. Die Spaltweiten der kristallisierten Bereiche
beginnen bei 10 A. Bei der Sorption der Dimpfe von
benetzenden Fliissigkeiten durch kapillarporése Korper
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Dosisleistung
Bild 16. Abhingigkeit der Konstanten in Gl. (9) von der Dosis-
leistung der Bestrahlung.

I Buche, II Fichte; die Kurven geben den Verlauf der Konstanten «,

¢, und ¢, wieder. Fir die tibrigen Konstanten gelten als Mittelwerte

n = 0,63, b, = 3,80 und b, = 14,0 fur Buche bzw. n = 0,56, b, = 3,80
und b, = 18,0 fir Fichte.

erhélt man charakteristische S-férmige Isothermen. Die
sich dabei abspielenden verwickelten Vorgénge lassen sich
nicht scharf voneinander abgrenzen. Auf die monomoleku-
lare Chemosorption folgen mehrfach und vielfach mole-
kulare Adsorption, iiberlagert von submikroskopischer und
mikroskopischer Kapillarkondensation. Der Aggregatzu-
stand des gebundenen Wassers ist dabei zuerst durch
Polarisation gekennzeichnet, die allméhlich abnimmt. Die
Verwickeltheit und die Verkettung der Sorptionserschei-
nungen bereiteten einer exakten analytischen Lisung grofe
Schwierigkeiten. Die hergeleiteten empirischen Gleichungen
galten stets nur in begrenzten Bereichen. Auch die Raum-
theorie der Sorption von L. Malmguist ist in ihrer Anwend-
barkeit noch eingeschrénkt. Eine neu entwickelte statisti-
sche Theorie der Sorption eignet sich aber zu einer mathe-
matischen Beschreibung der Vorginge im gesamten Bereich
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der relativen Luftfeuchtigkeit. Es konnte gezeigt werden,
daf3 sich auch innere Einflugrofen (z. B. die Vorbehand-
lung des Adsorbens mit héheren Temperaturen oder durch
Bestrahlung) auBer den duBeren EinfluBgroBen (z. B. der
Sorptionstemperatur) einwandfrei erfassen lassen.
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