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Trotz der Verwickeltheit der Vorgginge bei der isothermen Sorption yon D(~mpfen in kapillarpor6sen 
K6rpern gelang es, auf statistischer Grundlage sine Sorptionsgleichung herzuleiten, dis dis Sorptions- 
isothermen im gesamten Bereich der relativen Feuehtigkeit richtig wiedergibt und es aueh erm6glicht, den 
Einflufl einer Vorbehandlung des K6rpers auf  den Verlauf der Sorptionsisothermen zu erfassen. 

1. Einleitung 
Ein  Grol~teil dor in Technik  und  Wir t schaf t  vorwende ten  

Baus te f fe  und  Werkstoffe ,  insbesondero alle, die Lignocel-  
lulose enthal ten ,  sind hygroskopisch,  d. h. sio nehraen aus 
feuchton Gason (z. B. Luft)  Wasse r  auf. W~hrend  bes t imra te  
Cheraikalien (wio CaCl~, P205 und  konzentr ior to  Schwefel- 
sauro) Wasser  absorbieren und  dabei  neue chemische Ver- 
b indungon odor L6sungon mi t  kleinorera Darapfdruck  
bildon, handel~ es sich boi der  Wassoraufnahmo durch  
organische Stoffo (z. B. Holz,  Baumwolle ,  Tabak,  Haaro,  
Darrasai ton) u m  viol schwierigor zu orkl~rendo Erschoi- 
nungon. Allordings bioten sich dazu Ansa tzpunk to  in der  
organischen N a t u r  und  der  S t ruk tu r  solcher Fostk6rper .  
Durch  Lobensvorg~nge horvorgerufen und  aufgebaut ,  
untor l iegen sio s tat is t isehon Gesotzon in der  Vortoi lung 
ihrer  Bauolemonte :  Auf  den Stoffwochsol und  don Fliissig- 
ke i t s t ranspor t  w~hrend ihros , ,Lobons",  das dor teehni-  
schon N u t z u n g  in allen Fa l len  vorausgoht ,  angewiesen,  
ben6tigon diese K6rper  oino Kapi l l a r s t ruk tur .  Es  handol t  
sich also u m  por6so K6rpor  ra i t  kapil laron t t eh l r aumen .  
Dioso Hohlr~urao und  Spal to k6nnon Wei ton  in dor Band-  
brei to dos s ichtbaren Lichts  habon,  aber  auch submikrosko-  
pisch soin. Sic lassen sich dann  am boston durch  das Vor- 
hi~ltnis der inneron Oberfl~cho zur i~ul3oron Oberfl i icho odor 
zum V e l u m  konnzoichnon. Die  sich daboi abspiolenden 
Erscheinungon sind Oborfl~chen- odor bossor Grenzfli ichon- 
erscheinungen,  die an  dor Grenzflacho zwoior Phason  --  
z . B .  gasfSrraig gegon fost odor flfissig gogon flfissig --  
auftroton. Solcho Gronzfl~chenorschoinungon f inde t  m a n  
bei kolloidalen Systemen.  

Als gosichort kann  houto golton, dal3 in dor ve rho lz ten  
Zollwand oin Kapi l larsys tera  ve rhandon  ist, dosson Spalt-  
weiton otwa bei 10 A = 10-7 cm beginnon. W~hrond  C. v. 
N~geli [1], W. Sei]riz [2] sowio K.  H. Meyer und  H. Mark  
[3] individuollo Micelle der kris tal l inon Cellulose in dor 
pf lanzl ichen verholz ton Zel lwand annahmon,  die e twa 
backstoinar t ig  wio in einor Mauer  aneinandorgef i igt  sein 
und  Dickon yon  50 bis 60 A sowie L/ingen von  raindestens 
600 A haben  sollton, wurdo sparer  die houte  allgeraein 
f ibernomraene Theorio dor Fransonmicel le  entwickel t ,  die 

auf  oino Diskuss ionsbemerkung yon  P . A .  Thiessen [4] 
zurfickgoht.  Strong gitterm~13ig goordnote,  kristal l is iorte 
Beroicho von  schwankenden  Abmossungon sind rai t  para-  
kr is ta l l inen Loekers te l lon und  amorphon  Gobioten zu 
einera notzar t igon Gobilde veroinigt  [5]. O. Kratky  [6] ha t  
da rauf  hingowioson, dab es zwoiorlei subraikreskopischo 
Hoh l r~ume  in dor Zel lwand gibt  : 1. die in dor Molokfilrich- 
t ung  vorlaufendon,  s ta t is t isch vertoi l ton,  kloineron und  
gr613oron Spalte,  deron rai t t lerer ,  seit l ieher Abs t and  die 
Micelldicko best i ramt,  und  2. die amorphen  Verbindungs-  
tei le  dor kristal l is iorton Bereiche,  die --  bodingt  durch  die 
Ne igung  der  Fransen ,  auseinandorzus t reben --  oino kloinere 
Dieh te  als die gitterraal~ig gefi igton Toile aufweisen. 

Nirarat  m a n  an, die vors tehond orwghnten,  dureh R6nt -  
gen- In tor fe renzuntersuchungen  als g laubhaf t  gest f i tz ten 
Abmossungon gel ten aueh ira Mit te l  ffir die gitterraal3ig 
geordneten  Teile dor Fransenraicelle,  so liiSt sieh bereehnen,  
da$ die Volume der oinzelnen kristal l is iorton Beroiche 
zwischen otwa 1,5.  10 -is  und  2 ,2 .  10 -is  cm s sehwankon.  
G. L. Clark [7] h a t  die ~hnlichon Wor te  1 �9 10 - is  bis 
2 . 1 0  - is  cm s ver6ffent l icht .  Ffir  Holz  mi t  oinor Rohd ich to  
von  0,05 g /cm a (z. B. Eiehonholz) komra t  m a n  (worm die 
lgeindichte der vorholz ten  Zel lwand 1,50 g /cm s und  dor Collu- 
loseantei l  50% botragon) zu einor auf  das Ve lum bezogene n 
innoron Oborfl~cho yon  13.  105 cm2/cra s. 

Diose innero Oborfli~cho ist a'bor zorklfiftot ; ihro Rauhig-  
koit  l~I~t sich durch die Spal twoiton zwischon den kristal l i -  
s ier ten Beroichon ausdrfickon. Die Spal twoi ten  boginnon -- 
wio e rwghn t  wurde  --  bei 10 A, also boi molekularon  
Abmossungon.  Daraus  k6nnon sieh f fir quan t i t a t i ve  
Be t r ach tungen  erhoblicho Schwierigkoiton orgoben. Infolge 
der Zorklfif tung dar f  m a n  auch n ich t  m i t  dor wirkl ichen 
innoron Oborflfiche, sondorn mul3 mi t  oin0m kloinoron W e r t  
rochnon. Aul3ordom is~ nach  I .  Langmuir [8] anzunohraon,  
daf8 die Adsorpt ionskr~f to  n ieht  gloichm~l]ig fiber die inhere  
Oberflficho wirkon, sondern an  bost i ramton Stellen grSl]er 
sind als an  andoren. Die s ta t is t isch e rmi t t e l t e  inhere Ober- 
f lacho ble ibt  abor eine reale GrSl~e ffir die Borochnung von  
Adsorpt ionsvorg~ngen.  
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2. Phasen der Sorption 
Boi der Sorption der D~mpfe yon benotzonden Fliissig- 

keiten in kapillar-por6sen K6rporn erh/~lt man fiir don 
Zusammenhang zwischen dor Stoff-Feuchtigkeit und der 
relativen Luftfeuchtigkeit bei gleichbleibender Temperatur 
charakteristische S-f6rmige Isothermen ffir die Adsorption 
und die Desorption. Die Kurven fiir die Des0rption liegen 
dabei h6her als die fiir die Adsorption. Sic bilden eine 
Hysterose-Schleife, fiir deren Ursache es verschiedene 
Erkl~rungen gibt, auf die hier nicht n~iher oingegangon 
werden sell. 

Die Vorg/~nge bei der Sorption sind sehr vorwickelt. 
Man mu2 mehrere Phasen unterscheiden, die sieh aller- 
dings nicht scharf gegenoinander abgrenzen lassen. Zu 
Beginn der Sorption im Bereieh niedriger Feuchtigkeiten 
spielen molekulare Anziehungskr/tfte eine ontscheidende 
1%olle. Unter  ihrom EinfluB kommt es zu einer geordneten 
Anlagerung der Wassermolekiile, die als Dipole auf die 
oberstiindigen Ott-Gruppen der Cellulose-Micelle anspre- 
chen. Durch die Bindung vorlieren die Wassermolekfile 
einen Toil ihres Energio-Inhalts, der als Quellungsw/~rme 
froi wird. Dieser Vorgang dor Hydrata t ion von OH-Grup- 
pen an der Micell-Oberfl/iehe ist zwoifollos an oino mono- 
molekulare Schichtdicke des adsorbierten Wassers gebun- 
den, Bild 1. Die durch Polarisation goordneten Wasser- 

| | 
| | oM- 

| | 

.2o | | 

| | 
| | 
| | 

| | 
| | 

| 
Bild 1. Hydratatien yen OH-Gruppen an einer Micell-Oberfl~che 

nach A. Frey-Wyssling [11]. 
a Dipolschema eines Wassermolekii ls ,  b Wasserm01ekfil, c Micell- 

Oberfl/tche 

molekiile boanspruchen weniger 1%aum als der ungeordneto 
Molekiilschwarm in einem fliissigen Wassertropfen. Das 
durch Chemosorption gebundene Wassor ist gewissormaBen 
verdichtot. A.  J .  Stature [9] berechnete die Dichto 0 des 
Quellungswassers in v611ig trockenem ttolz (Stoff-Feuchtig- 
keit u =  0) bei 25~ zu 9 ~  1,30g/cm a. Er  land welter 

= 1,20 g/cm 3 flit u = 0,10, 0 = 1,14 g/cm 3 fiir u = 0,20 
und Q = 1,113 g/cm a fiir u = 0,30. Auch andore Forscher 
haben sich mit  der Veriinderung der Dichto des sorbierten 
Wassers in Abh/~ngigkeit vem Feuchtigkeitsgehalt u 
befal]t, ttierfiber gab kiirzlich B. Alin~e [10] oinen Uber- 
sichtsbericht und narrate auf Grund eigenor Versuche als 
Dichte fiir die ersten Anteile dos yon Cellulose sorbierten 
Wassers den Wert  1,4 g/cm 3. Daraus 1/~Bt sich schlieBen, 
dab das sorbierte Wasser im hygreskepischen Bereich von 
einem geordneten, anisotropen Zustand fiber Zwischen- 
stufen zu oinom ungeordneton, amorphon Zustand fiber- 
geht. Einlouchtend legte A.  Frey-Wyss l ing  [11] dar, dab 
die Chemosorption giinstigste Ansatzpunkte an den Locker- 
stellen der Fransenmicelle finden mull, da dort die Dipol- 
folder von mehr OH-Gruppen freiliegon als in der festen 

Paekung der kristallisiorten Bereicho. Mit der restlosen 
Abs/ittigung allot freien OH-Gruppen ist die Chemosorp- 
tion beendet. Man karm seh/itzen (und manehe physika- 
liseho Befunde, z .B .  das Auftreten yon Maxima in den 
Kurven,  die die Abh/~ngigkeit bestimmter meehanischer 
Eigonsehaften yon der Stoff-Feuchtigkeit im hygrosko- 
pischon Bereieh wiedergeben, stfitzen dies), dab die Chomo- 
sorption bei 6 bis 8 % Stoff-Feuehtigkeit (bezogen auf das 
reine Troekengewieht) abgosehlosson ist. 

Andersoits verlaufen die Vorg/~nge der Chemosorption 
und der Adsorption in maneher Hinsieht /ihnlieh. Ferner 
spielt der Aufbau dor pflanzliehen Zellwand aus Bestand. 
teilen mit  sehr untersehiedliehem Sorptionsverm6gen eine 
solche 1%olle, dab die Chemosorption und die Adsorption 
ineinander fibergehen und sich iiberlagern. Bei der Adsorp. 
t ion kommt es mit  steigondem relativem Dampfteildruek 
zur Ausbildung mehrfach molekularer Sehichten des Sor- 
bendon auf dor irmeren Oberfl/iehe des Adsorbens. F .  Koll- 
mann [12] gelangte auf Grund einfacher geometriseher 
Oberlegungen zu der Erkenntnis, dab sich bereits bei 
dreifaeh molekularer Schieht an dor Wand in zylindrisehen 
Kapillaren eine halbkugelige Grenzfl/iehe, also ein fiir die 
Kapillarkondensation eharakteristiseher Meniskus auszu- 
bilden vormag. Unter  Zuhilfenahme der Thomsonschen 
Gleichung l~13t sich aus dem dafiir in Betracht kommonden 
Kapillarhalbmesser von etwa 9 �9 10 -s cm bei einer Tempe- 
ratur von 23 ~ relativer Dampfteildruck von 30% und 
domentspreehend eine Ausgleichsfeuchtigkeit von 7 bis 8 % 
berochnon. Dies wiirdo bodeuten, dal~ die Grenze zwischen 
Kapfllarkondensation und Adsorption etwa die gleiche 
wie die zwischon Chemosorption und Adsorption ist. Ein 
Widerspruch zwischon diesen Beflmden besteht nicht;  
vielmehr wird nur von einer neuen Seite her die enge Ver- 
kniipfung von Chemosorption, Adsorption und Kapillar- 
ken densation bewiesen. Allerdings sollte man dabei beach- 
ten, dab es sich bei der Kapillarkondensation in einem 
System submikroskopischer Kapillaren nicht um oine 
Fiillung mit amorphem Wasser, sondern um eine Ffillung 
durch mehrfache Molekiilschichten in ondlieher Anzahl in 
einem mehr odor 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- 

sei~ige Verkettung der Sorptionserscheinungen bereitete 
von Anfang an einer exakten analytischen L6sung grebe 
Schwierigkeiten. Vielfach wurden Ans/itze versucht, mit  
denen sieh vor allem H. Freundlich [13], E. Hiickel [14] 
und F. Kol lmann [15; 16] kritisch befaBten. Wegen der 
meist getroffenen vereinfaehenden Annahmen erwiosen 
sieh die entwiekelten Formeln als den tats/iehliehon Bofun- 
den lediglieh n/iherungsweise odor nur in best immten 
Beroiehen gerocht. Dies gilt aueh fiir die von S. Brunauer, 
P. H. Emmett  und E. Teller [17] erweiterte Theorio von 
I .  Langmuir [8], die naeh P. G6rling [18] fiir Holz nur bis 
z ~  ro!ativen Dampfteildruek ~0 = 0,8 brauehbare Ergeb- 
n~h~Se l~efert. Eine yon B. A.  Posnow [19] hergeleitete empi- 
riSeho Gleiehung trifft naeh A.  W. Lykow [20] ebenfalls 
r ~  in einem bestimmten Bereieh zu, und zwar im Bereieh 
0;:3 __< r _~ 1,0. 
,? Eine Theorie, die den Gesamtbereieh der Sorption veto 
;e611ig troekenen Zustand bis zur Fasers~ttigung erfassen 
sell, hat vor kurzem L. Malmquist  [21; 22] vorgelegt. 
Diese Thoorie boruht im wosentliehen darauf, dab die 
Sorption yon dot geometrisehen Struktur  des Adsorbens 
abh/~ngt und aus ihr mathematisoh besehriebon werden 
kann (,,Raumtheorio der Sorption"). Aus dieser Vorstellung 
ergibt sieh als wiehtigste EinfluBgr6Be ein Koh~sionsfaktor 
kc, der aueh den jeweiligen chemisehon Zustand erfa2t. 
Als allgemeine Sorptionsgleichung ergab sieh hiernach [23] 
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1 - ~ [1 - (u/u,)] ea 
. . . . .  ( i ) .  'l 

1 + i {V1 + s [(u,lu) - 1 ]  - l }  ~ 

I n  G1. (1) b e d e u t o n  ~0 = PiPs den  r e l a t i v o n  D a m p f t e i l d r u c k  
bzw.  die r e l a t ive  Luf t f euch t igko i t ,  d. h.  das  Verh~ l tn i s  des  4z~ 
D a m p f t e i l d r u c k s  p in  der  U m g o b u n g  dos A d s o r b e n s  z u m  
S/~t t igungsdruck Ps des so rb ie r ton  Med i um s  (Wasser) ,  u die ~ g'~ 
S t o f f - F e u c h t i g k e i t  u n d  u s d e n  F e u c h t i g k e i t s g e h a l t  a m  _~ 
F a s o r s ~ t t i g u n g s p u u k t .  L. Malmquis t  [23], dor a u c h  oine 0,12 

empi r i s che  Gle ichung  z u m  B o r e c h n e n  v o n  u s als i nve r se  
E x p o n o n t i a l f u n k t i o n  aufs te l l te ,  b e n u t z t o  GI. (1) u n d  eine g,o~" 
Gle ichung  fiir u s als F u n k t i o n  des S i i t t igungsdruckos  y o n  
Wasse r ,  u m  aus  d u r c h  Versucho  b e s t i m m t e n  I s o t h e r m e n  O,o~, 
im  h y g r o s k o p i s c h e n  Bore ich  den  Koh~isionsfakDor ks zu  
b e r e c h n e n .  E r  l a n d  dabe i  K u r v e n ,  die oino s p r u n g h a f t e  O 
A b n a h m e  des K o h ~ s i o n s f a k t o r s  v o n  6/9 a u f  3/9 odor weni-  
ger  in  Abh/ ing igkoi t  v o m  Vorh&ltnis  u/u  s ergaben .  

U n t e r z i e h t  m a n  G1. (1), i n d o m  m a n  sie zuors t  n a c h  /s o 
auf l6s t ,  oiner  G r o n z w e r t b e t r a c h t u n g  ~) fi ir  u/u  s --> 1 u n d  
u/u  s --> O, so l iofert  dieso fiir u = us (hierf i i r  is t  r = 1) 
d e n  Gronzwer t  l im  ke -+ 0. F i i r  u -~ 0 gi l t  ~o -+ 0; die 

u--> us 
G r o n z w e r t b e t r a c h t u n g  f i ih r t  n a c h  e inigon U m f o r m u n g e n  zu  

~/~ 
l im  k c = 1 - -  n m / ~ _ ~  (8 Us) al~ (2). 
u ~ 0  u ~ 0  L 4 8  u /~ J . . . . .  

M a n  n i m m t  n u n  an,  d a b  sieh im Anfangsboro ich  dor  Sorp-  
t i o n  die h y g r o s k o p i s c h e n  I s o t h e r m e n  d u r c h  den  A n s a t z  

u = a ~pt/m . . . . . . . . . . . . . . . .  (3) 

v o n  H. Freundlich [13] m i t  a u n d  m a l s  Zwoi K o n s t a n t e n  
wiedorgoben  lasson. F i i r  1/m < 1 i s t  de r  zur  ep-Achse 
k o n k a v e  Vor lau f  dor I s o t h e r m o n  q u a l i t a t i v  r i ch t ig  orfa~t .  
Aus  G1. (3) folgt  

d ~ q~ 1 ( i n  1 ) u  m-2  (4). 
d u  ~ - -  a- ~ ~n --  . . . . . . . . . .  

Se t z t  m a n  don  A u s d r u c k  n a c h  G1. (4) in  G1. (2) ein, so 
e rg ib t  s ich m i t  de r  Abk~irzung k = m ( m -  1)/a m d e r  
G r e n z w e r t  

l im  k c = 1 - -  l i ra  (k um--~) . . . . . . . . .  (5). 
U->0 ~---~0 

Aus  GI. (5 ) fo lg t  fiir m < 3/2 (bzw. 2/3 < 1/m < l ) d e r  Gronz-  
w e r t  

l i E  kc = --  oo ,  
tt--~ 0 

f i i r  m = 3/2 (bzw. 1/m = 2/3) der  G r e n z w e r t  

l i ra  ke ~ 1 --  k 
U-->0 

u n d  f'dr m > 3/2 (bzw. 0 < 1/m < 2/3) de r  Grenzwor t  

l i ra  kc -~ 1.  
u-+0 

Bei  A d s o r p t i o n s v o r s u c h e n  m i t  E ichonholz ,  das  t h o r m i s c h  
6 h l ang  bei  70, 150 bzw.  180 ~ v o r b o h a n d e l t  wordon  war ,  
e r g a b o n  s ich die in  B i ld  2 a u f g e t r a g o n e n  20 ~  
[16].  B e m o r k e n s w e r t  i s t  dor  au i3erordent l ich  f lache ,  wonig 
g e k r i i m m t o  V e r l a u f  i m  Boroich  n i ed r ige r  ~- bzw.  u -Wor te .  
Gre i f t  m a n  aus  Bi ld  2 fiir die e inze lnen  I s o t h o r m e n  die 
zugohSr igen  W o r t e  y o n  u, Us u n d  ~ h e r a u s  u n d  se t z t  sie in  
G1. (1) ein,  so k a n n  m a n  die K o h ~ s i o n s f a k t o r e n  kc boroeh-  
non .  B i ld  3 zeigt  das  Ergebn i s .  U n t o r h a l b  y o n  u/u  s = 0,3 

~) ~f i r  die Ausf i ih rung  vieler  Rechena rbe i t en  i m  Z u s a m r a e n h a n g  m i t  dieser  
U n t e r s u c h u n g  d a n k t  der  Ver fasse r  den H e r r e n  Dip l . - Ing .  H.  Schneidar 
u n d  Dip l . - Ing .  L.  Weichert. 

relative luflfeacMigkeit q~ 

Bi ld  2. 20 ~ f u r  ]~ich(~nholz~ das v o r  
der Sorption 6 h lang bei 70, 150 bzw. 180 ~ vorbehandel t  

worden war. 
Die die Mel3punkte ausgleichenden Kurven entsprechen G1. (8a) bis 
(8c); uT0, u150 und u180 Holzfeuchtigkeit u nach Vorbehandlung bei 

70, 150 bzw. 180 ~ 

/ o ~ " , . .  L\ 
i / /  7o~ N \. 
7" / .̂ _18O~ \ ~. 

:~.l:," " , , I  ',",, 

" l l  ~ \ ~  //, \ \ \  

i,i' ' "" 
Ul . . . . .  

~ 0  0,~ 0,~ O,e o,e 1,o 
re/olive Holzfeueh/igkeit ~/~s 

B i l d  8. Abh~ngigkeit  des Kohiisionsfaktors k c yon der relat iven 
Holzfeuchtigkeit U/Us fiir die drei 20 ~ 
nach Bild 2 mi t  6 h langer Vorbehandlung bei 70, 150 bzw. 

180 ~ 

fa l len  die kc-Werto  r a sch  a b  u n d  s t r e b e n  fiir  sohr  k le ine  
W o r t o  v o n  u/u  s sogar  n e g a t i v e  W o r t o  y o n  ke a n  (aus  B i ld  3 
n i e h t  ers icht l ich) .  L. Malmquis t  [23] h a t t e  o inen  n e g a t i v e n  
Koh/~s ionsfaktor  kc ~ --  2/3 fiir Ho lzkoh lo  g e f u n d o n  u n d  
die Erkl /~rung h inzugef i ig t ,  e in  n o g a t i v e r  K o h ~ s i o n s f a k t o r  
bodoute ,  da6  dor S tof f  , ,wassorabs to i3end"  gewordon  sei. 
E s  is t  n i e h t  ausgoschlossen,  daI3 die t h o r m i s c h o  V o r b e h a n d -  
l u n g  des Holzos  oino W i r k u n g  in diosor R i c h t u n g  ha t .  Es  
mul3 a b e t  gesag t  werden ,  d a b  a u c h  A d s o r p t i o n s - I s o t h e r m o n  
y o n  u n b o h a n d e l t e m  Holz  of t  boi  n iodr igen  ~o-Worton sehr  
f l a c h  ver laufon .  E i n e n  s toi leu Ans t iog  m i t  s t / i rkorer  Kr i im-  
m u n g  de r  u, q~-Kurvon f i n d e r  m a n  ira wesen t l i chen  n u r  be i  
D e s o r p t i o n s - I s o t h e r m e n ;  boi i h n e n  k 6 n n e n  die W o r t o  
0 < 1/m < 2/3 e r ro ieh t  worden.  Die  ]~aumtheo r i e  de r  
S o r p t i o n  n a c h  L. Malmquis t  wird  d a d u r c h  in i h r e r  A n w o n d -  
b a r k o i t  e ingoschr i ink t  odor  b o d a r f  oines we i t e r en  A u s b a u s ,  
w e n n  sie gle ichermal3en ftir  D e s o r p t i o n  u n d  A d s o r p t i o n  
ge l t en  sell. 

4. E ine  s ta t i s t i sche Theor ie  der  Sorpt ion 

I n  kap i l l a r -porSsen  K S r p e r n  m i t  e n t s p r e c h o n d e r  Affi-  
n i t e r  zwischen  d e m  S o r b o n d e n  u n d  d e m  A d s o r b e n s  m u d  
n a c h  de r  e r s ton  P h a s e  der  m o n o m o l e k u l a r o n  A d s o r p t i o n  
(Chemosorp t ion)  e ine F e u c h t i g k e i t s a u f n a h m e  s t a t t f i n d e n ,  
die zun/~chst mehr fach - ,  d a l m v i e l f a c h - m o l e k u l a r e  Sch ich t -  
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d i cken  der  s o r b i e r t e n  Molekfile he rbe i f i ih r t .  Wie  nachge-  
wiesen  wurde ,  b e s t e h t  (~ber lagerung  u n d  f l ie l ]ender  U b e r -  
gang  y o n  Adsorp t ioR u n d  K a p i l l a r k o n d e n s a t i o n  im g a n z e n  
Bere i ch  der  Sorp t ion ,  also v o n  cp ~ 0 his  ~ = 1. J e  n a c h  d e m  
S ~ t t i g u n g s g r a d  u n d  der  T e m p e r a t u r  der  L u f t  df i r f te  die 
A d s o r p t i o n  oder  die K a p i l l a r k o n d e n s a t i o n  i iberwiegen [ 16]. 

Die  K a p i l l a r k o n d e n s a t i o n  b e w i r k t  eino Ff i l lung zung~chst 
der  s u b m i k r o s k o p i s c h e n  Poren .  I h r e  k le ins te  Spa l twe i t e  
wurde  s chon  zu  e t w a  10 -7 cm angegeben .  Soweit  s ich diese 
SpaRe zwischen  derL k r i s t a l l i s i e r t en  B e r e i c h e n  in t ier Zell- 
w a n d  als Mice l l abs t~nde  odor als l ich to  W e i t e n  y o n  amor -  
p h e n  Lockers t e l l en  e rs t recken ,  m b g e n  sio n a c h  oben  e t w a  
d u r c h  den  W e r t  10 -~ cm beg renz t  sein,  wie sich aus  polar i -  
sa t ions-  u n d  r 6 n t g e n e p t i s c h e n  U n t e r s u c h u n g e n  ho r l e i t en  
l~iBt [24; 25]. t t o l z  is t  ein b iologisch gewachsenor  K6rpe r .  
Biologisch  gewachsene  K 6 r p e r  folgen in  der  Ve r t e i l ung  ih re r  
s t ab i l en  E i g e n s c h a f t e n  Ver te i lungsgese tzen ,  die s ich m e h r  
odor  m i n d e r  eng  a n  die G a u f l s c h e  N o r m a l v e r t e i l u n g  (Zufalls- 
ku rve )  a rdehnen .  Beispielswoise e rh~ l t  m a n  solche ein- 
gipfelige, im wesen t l i chen  s y m m e t r i s c h e  V e r t e i l u n g s k u r v e n ,  
w e n n  m a n  die Korng r6 i ] en  v e n  Samen ,  die B a u m h 6 h e n  in 
e inem F i c h t e n b e s t a n d ,  die K6rperl /~ngen ausgewachsene r  
L e b e w e s e n  der  g le ichen A r t  u n d  Rasse ,  die A n z a h l  der  
F i e d e r n  im E s c h e n b l a t t  odor die R o h d i c h t e  (und  d a v o n  
a b h ~ n g i g  die Druckfes t igke i t )  y o n  P r o b e n  e iner  H o l z a r t  
bei  g le icher  F e u c h t i g k e i t  u a t e r s u c h t  u n d  g r a p h i s c h  dar-  
s te l l t .  U n t e r  d iesen  Umst /~nden  is t  de r  SchluB be rech t ig t ,  
dai] a u c h  die W e i t e  der  s u b m i k r o s k o p i s c h e n  P o r e n  im 
Holz  e iner  s t a t i s t i s c h e n  Ver t e i lung  un te r l i eg t .  Der  Poren-  
f f i l lungsvorgang u n d  --  d u r c h  i hn  bed i ng t  --  die Z u n a h m e  
tier I -Iolzfouchtigkei t  infolge der  K a p i l l a r k o n d o n s a t i o n  
d i i r f t en  desha lb  m i t  h o h e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  ebenfa l l s  
e inom Ver te i lungsgese tz  folgen. Es  is t  daboi  s innvol l ,  n u r  
den  au f s t e igondon  A s t  der  N o r m a l v e r t e i l u n g  bis  zu  i h r e m  
ors ten  W e n d e p u n k t  he ranzuz iohen .  

Dies  e rg ib t  s ich zwingond  da raus ,  daI~ die Sorp t ions-  
I s o t h e r m e  im W i r k u n g s b e r e i e h  dor  K a p i l l a r k o n d e n s a t i o n  
n a c h  dor p o s i t i v e n  Sei te  der  u - A chs e  k o n k a v  m i t  s te i ler  
w o r d o n d o m  Ans t i eg  bei  A n n ~ h e r u n g  a n  den  S~t t igungs-  
p u n k t  (~0 = 1) se in  m u l l  H i e r a u s  w i e d e r u m  folgt,  dal~ de r  
e r s te  W e n d e p u n k t  de r  N o r m a l v e r t o i l u n g  (u"  = d ~ u / d  cp 2 = 

= 0) a u f  oiner  Pa ra l l e l en  zur  u -Achse  m i t  d e m  Abszissen-  
we r t  cp = 1 l iegt,  d a  die K u r v e  aus  phys i ka l i s chen  Gr i indon  
n i c h t  aus  de r  k 0 n k a v e n  in die k o n v e x e  F o r m  f ibergehon  
darf .  Al lordings  o r h e b t  s ich die Frago,  wie s ich diose m a t h e -  
m a t i s c h - p h y s i k a l i s c h  bod ing te  A n n a h m e  m i t  der  Vors te l -  
lung  v e r b i n d e n  1/~ftt, da~  die s u b m i k r o s k o p i s e h e n  Spul te  
im Micellargoffigo in ih ron  Woi ton  s t a t i s t i s ch  n a c h  e iner  
N o r m a l v e r t e i l u n g  zunohmen .  Tats/~chlieh vergr6 i ]e rn  sich 
a b e r  die SpaRe  n u t  bis  z u m  e r s t en  W o n d e p u n k t  dor  Glok- 
k e n k u r v e ;  v o n  d o r t  a n  worden  die W e r t e  irreal .  Hiorf i i r  
l~l~t sich, z u m i n d e s t  qua l i t a t i v ,  aus  der  S t r u k t u r  oino 
E rk l / t r ung  goben.  I n  dora biologischon Gebi lde  , ,vorholz te  
Ze l lwand  m i t  i h r e m  Micellargoffigo in  den  e inze lnen  Schich-  
t e n  (Lame l l en ) "  wa l t e r  zun~ehs t  alas b e i m  A u f b a u  der  
s t ab i l en  E i g e n s c h a f t e n  (zu d e n e n  a u c h  die submik roskop i -  
s c h e n  S p a l t w e i t e n  z/~hlen) gfiltigo Gosetz dor  N o r m a l v e r -  
te i lung.  Diosos Gesetz  k a n n  abe r  n u r  wi rken ,  so lange  die 
Spa l two i t en  e inon  k r i t i s chon  W o r t  n i e h t  i ibe rsehre i t en .  
Dieser  k r i t i scho  W e r t  e rg ib t  s ich aus  der  Koh/~sion des 
Micellargeffiges.  Die in to rmice l l a ron  SpaRe (sol os als Micoll- 
ab s t~nde ,  s e i e s  als W e i t e n  der  p a r a k r i s t a l l i n e n  odor  amor -  
p h e n  Loekors te l len)  df i r fen f iber  e ine b e s t i m m t o  WoRe  
n i c h t  h inausgohen ,  d a m i t  die K o h ~ s i e n  n i c h t  le ide t  odor 
sogar  au fgohoben  wird.  Das  a l lgcmeine  Gesetz  der  N orma l -  
vo r t e i lung  is t  also in soinem Gi i l t igkoi t sbore ich  d u t c h  das  
Gesotz der  B a u p l a n . E r f i i l l u n g  e ingeschr / ink t ,  das  in  d iesem 
Fal le  d ie  t t e r s t e l l u n g  u n d  die S iche rung  der  K o h ~ s i o n  
gebie te t .  Gemi~fl B i ld  4 wi rd  also Rur dor ausgezogone Toil 
de r  G l o c k e n k u r v e  b e i m  E n t s t o h e n  de r  mice l l a ren  Spa l te  
a u s g e n u t z t ;  als obe re r  G r e n z w e r t  w u r d e  bere i t s  l0  -6 cm 
gesch/~tzt.  W e i t e r e  in te rmice l la re  SpaRe  g ib t  es n ich t .  
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Bild 4. Schema der Verteilang dec submikreskopischen (micel- 
laren) Spalte, die an der submikroskopischen Kapillarkonden- 

sation mitwirken. 
Die H/~ufigkeitsverteilung der Spaltweite wird durch den ausgezogen 
gezeichneten Toil der Gaufischen l~lormalverteilung wiedergegeben. 

Die Glo ichung dor  Sorp t ioRs- I so thorme  l a u t e t  Run 

U .~- aq9  n ~- C e  -b~ . . . . . . . . . . .  (6) 

m i t  a, c, n u n d  b0 als ffir jeweils  eine I s o t h e r m e  k o n s t a n t e n  
P a r a m e t e r n  u n d  m i t  de r  Abkf i r zung  /* = 1 + (l/V2 b0). 
F i i h r t  m a n  n e c h  die A b k f i r z u n g e n  ~p = ~0 --  1 u n d  b = 
= V ~  ein,  so geh t  G1. (6} in 

u ~ aq9  n -~ ce - '~  ( b ~ - l ) 2  . . . . . . . . . .  (7) 

i iber.  Die  in  Bi ld  2 e i ngeze i chno t en  S o r p t i o n s i s e t h e r m e n  
w u r d e n  a a c h  G1. (7) be rechne t .  M a n  s ieht ,  dai] G1. (7) die 
S o r p t i o n s e r s c h e i n u n g e n  y o n  Holz  im G e s a m t b o r e i c h  des 
r e l a t i v e n  D a m p f t e i l d r u c k s  bzw.  der  r e l a t i v e n  Luf t feuch t ig -  
ke i t  q u a l i t a t i v  u n d  q u a n t i t a t i v  e inwandf re i  be sch re ib t  u n d  
sich a u c h  dazu  eignet ,  ~ n d o r u n g e n  des S o r p t i e n s p o t e n t i a l s  
des A d s o r b e n s  (z. B. d u r c h  t h e r m i s e h o  V o r b e h a n d l u n g )  
wioderzugeben .  I m  Fa l l e  de r  s chon  e rw/ ihn t en  20 ~ 
A d s o r p t i o n s - I s o t h e r m o n  des 6 h lang  v o r b e h a n d o l t e n  
E ichenho lzes  w u r d o n  die n a c h s t e h o n d e n  n u m e r i s c h e n  For -  
m e n  v o n  G1. (7) fiir die Ho lz feuch t igke i t  uT0, u150 u n d  uls0 
n a c h  de r  V o r b e h a n d l u n g  bei  70, 150 bzw. 180 ~ b e r e c h n e t  : 

u:0 ~ 0 , i83  ep ~ d- 0,1556 e-,~ (10 '~ . . (Sa), 

u150 = 0,168 q0 ~ d- 0,1270 e-,~ (I~ . . (8b), 

uls 0 ~ 0,115 ~0 ~ -k 0,1187 e-,~ (9'5~-1)~ . . (8c). 

Aus e iner  n / ihoren  B e t r a c h t u n g  dieser  n u m e r i s c h e n  Glei- 
c h u n g e n  1/~Bt sich der  Schlui] ziehen,  daI] a u a d  c v o n  de r  
T o m p e r a t u r  u n d  den  E i g e n s c h a f t e n  des Adse rbens ,  h in-  
gegon n u n d  b wahr sche in l i ch  n u r  y o n  dor  T e m p o r a t u r  
abh/ ingigo K e n s t a n t o n  s ind.  

I n  de r  Folge  wurdo  die B r a u c h b a r k e i t  v o n  G1. (7) zu r  
A u s w e r t u n g  der  sohr  umfang re i chen ,  f iber  mohre re  J a h r o  
h inweg  a n  ve r sch iodenen  H61zern ohne  u n d  m i t  verschie-  
donor V o r b o h a n d l u n g  bei  weehse lndon  T e m p e r a t u r e n  vor -  
g e n o m m o n e n  So rp t i onsve r sueho  f iberprf if t .  Dabe i  s te l l to  
sich he raus ,  dab  die a l lgemeine  Gfi l t igkei t  der  G le i chung  
fiir die S o r p t i o n s - I s o t h e r m e  ers t  d u r c h  d e n  e rwe i t e r ton  
A n s a t z  

u = a~p n d-  c~e --~(b~v-1)~ d- c2e -~(b~v-1)~ �9 �9 �9 (9) 

m i t  c 1, b 1 u n d  c 2, b~ als Rouen K o n s t a n t o n  a n  Stelle v o n  
c, b in  G1. (7) o r re i ch t  wird.  E s  wurdo  also eiR zweites Gl ied 
angef i ig t ,  das  ebeRfalls e ine V o r t e i l u n g s f u n k t i o n  onth~ilt.  
B o g r f i n d e n  1/~flt s ich dies d a m i t ,  d ab  das  I-Iolz auBer den  
s u b m i k r o s k o p i s c h e n  S p a l t e n  a u c h  mik roskop i sche  Kapi l -  
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laren enth/flt ,  die ebenfalls naeh  einer Normalve r t e i lung  
v o r k e m m e n .  Die engsten mikroskopischen Kap i l l a ren  sind 
jeno in den SchlieBh/~uten der  Hoft i ipfe l  mi t  e twa 0,02 bis 
0, i  ~m ])mr.  (2 . 10 -6 bis 1 �9 10 -5 cm), wKhrend die Lunfina 
der Libr i formfasern,  die den Geweben der  Laubh61zer die 
Fost igkoi t  vorleihen, 5 bis 50 ~zm ])mr.  ( 5 - 1 0  -4 bis 
5 �9 10 - a c m ) ,  die der  Nadelholz t rache iden  4 his 80 ~zm ])mr.  
(4- 10 -4 bis 8 .  10 -3 cm) und die der Laubholzgef/ iBe 10 
bis 500 ~m Dmr.  (1 �9 10 -a bis 5 �9 10 -2 cm) aufweisen [26]. 
Mit  Hi l fe  dor Thomsonschen Gloichung fiir den  Zusammen-  
hang zwischen dem D a m p f d r u c k  und dot  K r i i m m u n g  der  
Fli issigkeitsoberfl~che 1/iBt sich borechnon, dal] e inem 
Kapi l l a rha lbmesser  y e n  10 -6 cm bei e twa  23 ~ ein re la t iver  
Dampfd ruck  von  e twa  0,9 entspr icht  [26]. Oberhalb  dieses 
Gronzwerts  des re la t iven  Dampfdrucks  kann  m a n  y e n  

Tafe l l .  K o n s t a n t e n  d e r  s t a t i s t i s c h e n  S o r p -  
t i o n s g l e i c h u n g  f f i r  u n b e h a n d e l t e  H 6 1 z e r  
u n d  P r e g v o l l h o l z  b e i  v e r s c h i e d e n e n  S o r p -  

t i o n s t e m p e r a t u r e n .  

Sorptions- 
Holzart temperatur I 

~ a I be 

25 

Fichte 

Rot- 
buche 

Prel3- 
vollholz 

50 

75 

10O 

25 

50 

75 

100 

25 

50 

75 

100 

0,113 

0,102 

0,095 

0,095 

0,108 

0,097 

0,072 

0,065 

Konstante in G1. (9) 

0,54 0,192 2,70 0,09 

0,66 0,182 3,47 0,07 

0,67 0,169 4,84 0,09 

0,83 0,115 5,51 0,07 

0,64 0,202 2,75 0,10 

0,62 0,209 3,16 0,06 

0,63 0,203 3,64 0,07 

0,65 0,175 4,32 0,07 

20,5 

18,5 

16,1 

14,2 

21,0 

1714 
16,7 

13,4 

0,095 0,54 0,187 2,95 -- -- 

0,091 0,60 0,187 3,60 -- -- 

0,082 0,72 0,183 [ 4,00 -- -- 

I 0,076 0,80 0,136 4,24 -- -- 

Kapi l l a rkondensa t ion  in dem Sinne spreehen,  dal] das 
Wasser  als Flfissigkeit ,  d. h. im amorphen  Aggrega tzus tand ,  
in den Zel lhehlr / iumen v e r h a n d e n  ist. 

5. Experimentelle l~berpriifung 
N u n  wurden  G1. (9) und  dami t  die s ta t is t ische Theorie  

der  Serp t ion  auf  s/~mtliche durch  Versuche gewonnenen  
Serp t ions i se thermen  angewendet  und die auf t re tenden  
K e n s t a n t e n  nach  Vergabe  jeweils einiger Mei3punkte nach  
der  Methede  der kleinsten Feh le rquadra t e  berechnet .  ])ie 
Auf l6sung der einzelnen Bes t immungsgle ichungen  w/ire 
dabei  so ze i t raubend  geworden,  dal3 es zweckm~Big erschien, 
die Rechnung  nach  ontsprechender  P rog rammie rung  mit-  
tels  einer e lek t renischen Datonvera rbe i tungsan lage  vor- 
zunehmon.  Fi i r  die bereehneten  K u r v e n  ergab sich an  
keiner  Stelle eine gr6fJere Abweichung  als :k 0,1% yon  
den Eingabewer ten .  Dies beweist ,  daI~ G1. (9) den  Ver lauf  
der  Serpt ions iso thorme al lgemein r icht ig  beschreibt .  Die  
K o n s t a n t e n  a, n, cl, bl, %, b2 sind in Tafel  1 fiir unbehan-  
del te  H61zer hei versehiedenen Sorp t ions tempera turen ,  

TalelS. K o n s t a n t e n  d e r  s t a t i s t i s c h e n  S o r p -  
t i o n s g l e i e h u n g  f / i r  v e r s c h i e d e n  s t a r k  b e -  
s t r a h l t e  H 6 1 z e r  b e i  e i n e r  S o r p t i o n s t e m p e -  

r a t u r  y o n  25~ 

Holzart 

Fichte 

Rot- 

buche 

Behand- 
lung 

unbestrahlt 

einmal 
bestrahlt 

zweirnal 
bestrahlt 

unbestrahH 

einmal 
bestrahlt 

zweimal 
bostrahlt 

0,112 

0,107 

0,103 

0,125 

0,11O 

0,100 

0,55 

0,57 

0,56 

0,64 

0,62 

0,63 

Konstante in GI. (9) 

[ 
0,25 �9 3,86 0,04 

0,22 3,76 0,05 

0,21 3,74 0,16 

1 
0,24 3,85 0,05 16,4 

0,23 3,56 0,05 12,7 

I 0,21 3,91 0,12 15,0 

b2 

17,0 

15,8 

21,0 

Talel 2. K o n s t a n t e n  d e r  s t a t i s t i s c h e n  S o r p t i o n s g l e i c h u n g  f i i r  t h e r m i s c h  v o r b e h a n -  
d e l t e  H 6 1 z e r  b e i  e i n e r  S o r p t i o n s t e m p e r a t u r  y o n  25 ~ 

I-Iolzart 

Tempera- 
tur 

beider 
Vorbe- 

handlung 
~ 

a 

bei einer 
Vorbehand.lungs- 

dauer yon 

6 h  ] 2 4 h ]  48h 

76 

n 

bei einer 
u 

dauer von 

6h 124 148h 

Konstante in G1. (9) 

cl b, 
bel einer bei einer 

Vorbehandlungs- Vorbehandlungs- 
dauer von dauer yon 

6h [24h148h 6 h i  2 4 h 1 4 8 h  

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 

0,682 0,668 0,679 0,117 0,116 0,113 3,93 

0,693 0,653 0,706 "0,108 0,109 0,087 4,17 
I 

0,686 0:66 10,695 0,093 0,08  0,062 4,41 
0,679 0,658 0,665 0,067 0,036 0,022 5,38 

0,777 0,777 0,777 0,158 

0,772 0,772 0,766 0,153 

0,774 0,752 0,775 0,141 

0,787 0,738 0,716 0,134 

0,735 0,715 0,717 0,t23 

0,159 0,158 

0,152 0,153 

0,138 0,126 

0,128 0,117 

0,111 0,087 

0,150 ' 0,711 

0,145 ] 0,702 

0,131 0,710 

0,10810 715 

0,120 0,659 

% ! 
bei einer 

Vorbehandlungs- 
dauer von 

6h 124 148h 

3,63 3 ,91  0,12 

3,84 4,70 0,13 

4,04 4,25 0,13 

I 5,12 5,38 0,11 

3,17 3 ,51  3,49 0,11 

3,42 3,40 3,32 0,11 

2,98 2,89 3,08 0,12 

3,54 3,25 3,14 0,11 

3,92 6,36 4,43 0,12 

0,12 0,13 

0,12 0,11 

0,13 0,12 

0,13 0,13 

0,i0 ] -- 

0,10 [ 0,10 
I 

0,10 0,10 

0,11 

0,10 

0,06 

0,10 

5 2 

bei einer 
u 

dauer yon 

6h 124h148h 
20,4 21 ,1  20,4 

20,2 20,6 20,1 

20,8 20,6 21,5 

20,7 21,5 21,5 

Rotbuche 

130 0,139 0,129 

150 0,131 I 0,115 

18o 0,101 0,091 

109 0,151 0,146 0,147 

130 0,149 0,137 0,140 

10,124 0,117 

180 101113 0,113 
70 0,151 0,151 0,151 

100 0,150 0,145 0,141 

130 0,145 0,133 0,134 

150 0,142 0,121 0,106 

180 0,109 0,103 0,090 

70 0,147 0,149 

100 0,144 0,144 

Eiche 

Kiefer 

150 0,143 

0,123 

0,715 0,718 0,114 0,111 0,111 2,86 2,93 2,97 0,10 
0,704 0,715 0,115 0,112 0,111 2,79 3,43 2 ,91  0,10 0,08 

0,684 0,706 0,110 0,108 0,108 2 ,81 2,60 3,55 0,08 0,09 

0,679 0,685 0,103 0,093 0,080 2,93 3,29 2,92 0,08 0,08 
I 

0,663 0,728 0,086 0,056 0,035 2,88 4,51 2,90 0,06 0,05 

21,7 23,1 -- 

13,4 14 ,0  13,6 

13,1 14 ,1  15,2 

0,10 14 ,6  14 ,7  14,8 

0,09 14,0 15,8 17,5 

-- 16,1 16,9 -- 

0,09 I J9,9 19,2 19,3 I 
0,09 19,4 22,0 19,3 

0,07 19,4 19 ,2  29,7 

0,08 21,6 20,8 21,8 

0,07 24,6 20,5 23,1 
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in Tafel  2 fiir t he rmisch  vo rbehande l t e  HSlzer bei  einer  
Sorp t ions tempera~ur  von  25 ~ u n d  in Tafel  3 ffir m i t  
e inem Gemisch s t a rke r  y -S t rah lon  u n d  N e u t r o n e n s t r a h l e n  
v o n  versch iedener  Dosis le is tung (vgl. sp/~ter Bi ld  16) be-  
s t r ah l t e  HSlzer  bei  einer So rp t i ons t empora tu r  yon  25 ~ 
zusammenges te l l t  worden .  

Mit den  aus Tafel  1 e n t n o m m e n e n  K o n s t a n t e n  ffir Fich-  
tenholz  boi den  Sorp~ions tempera turon  25 u n d  100 ~ als 
Beispiolo wurdon  die e inzelnoa Glieder von  G1. (9) borochnet  
u n d  die ihnen  e n t s p r e c h e n d e n  K u r v e n  in Bild 5 u n d  6 auf- 
gezeichnet .  M a n  sieht ,  welehe  AnLeile bei  don e inzelnen 
re la t iven  Dampf te i ld r f i cken  das Adsorp t ionsg l ied  u n d  die 
Glieder der  submikroskop i schen  sowie der  mikroskopischon  
Kap i l l a rkondensa t i on  a m  gesamtor~ K u r v e n v e r l a u f  haben .  
Die Kap i l l a rkondensa t i on  wi rk t  sich p rak t i sch  ers t  ober- 
ha lb  9 = 0,8 aus. Mit s te igender  S o r p t i o n s t e m p e r a t u r  
werden  die Adso rp t ionsku rvon  wesea t l ieh  f lacher .  Bemor-  
kenswor t  ist  aueh,  dab  sich ffir PreBvollholz die K o n s t a n t e n  
c~ u n d  b~ n i ch t  m e h r  angeben  lioBen, da  die Adsorp t ions -  
i so the rmen  ffir re la t ive  Luf t fouch t igke i ton  r > 0,9 plStz- 

t 
= o tlel3punkle 

/ k#~ / 

~0,20 / 

o 0,~ o,r O,a 0,~ O,~ O,e o,~ o,o 4o ~,o 
I~a~.~l relc~tt've Luf'ffeuch/OkeE 

Bild ~. Vergleich der berechneten und der gemessenen Sorptions- 
Isotherme ffir unbehandeltes Fichtenholz bei einer Sorptions- 

temperatur von 25 ~ 
u = ux + u~ + u, Holzfeuchtigkeit mit den nach G1. (9) berechneten 

Anteilen u~ = 0,113 ~v 0'54 der Adsorption, u~ = 0,192 e-~ (2,7~p-1)~ 
der submikroskopischen Kapillarkondensation und u~ 

0,09 e-~ (20,5 ~-- 1)u der mikroskopischen K~pillarkondensation 

~o 

~20 

o,,o 

/ 
/ 

. f  
. /  

j r "  j 

o o,1 ~2 o,3 4~ 0,5 ~e o,~ 4a ~g /,o 
re~oh're Lufffeuchl~l~Et 

Bild 6. Vergleich der bereehneten und der gemessenen Sorptions- 
Isotherme fiir unbehandeltes Fichtenholz bei einer Sorptions- 

temperatur von 100 ~ 
u ~ u z + u 2 + u s Holzfeuchtigkeit mit den nach G1. (9) berechneten 
Anteilen u z ~ 0,095 90,83 dor Adsorption, u~ ~ 0,115 e-,~(5,51~--1) 2 
der submikroskopischen Kapillarkondensa tion und u s = 

= 0,07 e-~ (14'2~p-1)2 der mikroskopischen Kapillarkondensation 

lich steil  nach  oben  s~rebten.  E r w a r t o t  wurde  demgegen-  
f iber  oin En t f a l l en  der  mikroskopischon  Kapi l l a rkonden-  
s a t ion  ffir das  un to r  h o h e m  Druck  y o n  otwa 280 k p / e m  e 
v e r d i c h t o t e  Holz,  alas m i t  einor D ich te  yon  1,46 g]em ~ 
p r a k t i s c h  porenfre i  ist  (das rechnor ischo Poronvo lum 
betr/~gt nu r  m e h r  2,67 % ). ] )as  Ausbrechon  der  Adsorp t ions-  
i so the rmo  nach  oben  dfirf te  durch  Ausb i lden  s tark  hygro-  
skopischer  Gruppon  bei  der  die A n w e n d u n g  yon  Druck  
u n d  W/~rme au f  Holz  beglo i tendon H y d r o l y s o  bos?~immter 
Holzbos tand te i l e  ve ru r sach t  sein. 

~too~" . I 

0,0~5 

1,o~ o, o5o I 

I . . . . .  T . . . . . . . . .  
25 50 75 ~ I00 

Soep/iomtemperalur 

Bild 2. Abh~ngigkeit der Konstanten a und n in G1. (9) v o n d e r  
Sorptionstemperatur fiir unbehandelte Holzsorten. 

I Fichte, II Buche, III Prel3vollholz 

3 

0'20 V B1--.--.--..__~ 

glo L_ 
25 

1 1  

r 
50 75 *C 100 

Soeptionstemperatur 

Bild 8. Abhgngigkeit der Kons~anten b 1 und cz in G1. (9) von 
der Sorptionstemperatur fiir unbehandelte Holzsorten. 

I b i s  III wie bei Bild 7 
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o,,ee 

o,~oo k 

0,o~o 

O, oz~ 

o 
~o 1oo 1ZO lqO 160 ~ 180 

Vorbehand/ungsfemflero/u~ 

Bild 9. Verlauf der Konstanten. a und c~ fiir Kiefernholz. 

o 

o 

80 log 120 lqO 160 ~ 180 
Vorbehand/ungsternpera/up 

BUd 10. Verlauf der Konstante b z ffir Kiefernholz als Mittelwerr der 
Einzelwerte for 6, 24 und 48 h Vorbehandlungsdauer. 

l~ild 9 und 10. Abh~ngigkeit  der Kons tan ten  in G1. (9) yon der 
Vorbehandlungs~emperatur  bei verschiedener Vorbehandlungs- 
zeit ffir Kiefernholz bei einer Sorpt ionstemperatur  yon 25 ~ 
Fiir die Konstanten n, b~ und c~ gelten im Bereich der Vorbehandlungs- 
temperatur und der Vorbehandlungsdauer die Mittelwerte n = 0,68, 

b~ = 21,0 und c~ = 0,122. 

0~175 

Ojso' 

~ g12s 

0,~oo 

\ \  
\ 

0,O75 
~0 100 120 I#D 1sO ~162 180 

Vorbehand/ungMempero/up 

Bild 11. Verlauf der Konstante a fiir Buchenholz. 

5, O0 

O, 125 

o,,oo 

0,o75 

O, 175 

o, uc 

b~ ~ o ] 
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Bild 12.  V e r l a u f  d e r  K o n s t a n t e  c 1 u n d  d e r  K o n s t a n t e  b 1 f i i r  B u c h e n h o l z .  
b~ a l s  M i t t e l w e r t  d e r  E i n z e l w e r t e  f f i r  6, 24 u n d  48 h V o r b e h a n d l u n g s -  

d a u e r .  

Bild 11 und 12. Abhgngigkeit  der Konstan~en in G1. (9) yon der 
Vorbehandlungstempera tur  bei verschiedener Vorbehandlungs- 
zeit ffir Buchenholz bei einer Sorpt ionstemperatur  y o n  25 ~ 
F i i r  d ie  K o n s t a n t e n  n,  b 2 u n d  c 2 g e l t e n  i m  B e r e i c h  d e r  V o r b e h a n d l u n g s -  
t e m p e r a t u r  u n d  d e r  V o r b e h a n d l u n g s d a u e r  d i e  M i t t e l w e r t e  n = 0,76,  

b 2 = 14,9 u n d c  2 = 0,102.  

M a n  b e a c h t e  f e rne r  die a n n ~ h e r n d o  K o n s t a n z  de r  W e r t e  
y o n  c 2 in  Tafe l  1 u n d  2. F i i r  die i ib r igen  K o n s t a n t e n  bes te-  
h e n  k la re  Abh~tngigkei ten  y o n  dot  T e m p e r a t u r  u n d  y o n  der  
E r w ~ r m u n g s d a u e r  bei  t h e r m i s c h e r  V o r b e h a n d l u n g  (vgl. 
Tafel  2), wie aus  d e n  K u r v e n  in  B i ld  7 bis  14 h e r v o r g e h t .  
Der  l inoare  Abfa l l  y o n  a besag t ,  dab  das  So rp t ionsve rm6-  
gon m i t  s te igondor  T e m p o r a t u r  a b n i m m t .  Dioso T a t s a c h e  
is t  aus  V o r s u c h e n  b e k a n n t .  Das  Stoigon y o n  n (eino Aus-  
n a h m o  b i ldo t  B u c h o  m i t  g le ichb lo ibondem n)  bedou te t ,  
d ab  die A d s o r p t i o n s k u r v o n  m i t  z u n e h m e n d e r  T o m p e r a t u r  
f l ache r  ve r l au fen .  Der  spg te  B e g i n n  u n d  do t  stoilo Vor lau f  
(zu n iodr igon  W e r t o n  fiir ~0 = 1 h in)  der  F u n k t i o n e n  fiir 
das  zwoite  u n d  das  dri t~e Gl ied in  G1. (9) boi  100 ~ Sorp- 
tionst, e m p e r a t u r  l~flt e rkennen ,  d a b  boi dor  V e r d a m p f u n g s -  

t e m p e r a t u r  des Wasse r s  die s u b m i k r o s k o p i s c h e  u n d  die 
m i k r o s k o p i s c h e  K a p i l l a r k o n d e n s a t i o n  sehr  a n  B e d e u t u n g  
vor l ieren.  Ta ts / i ch l ich  e r r e i ch t  das  S o r p t i o n s v e r h a l t e n  y o n  
I-Iolz fiir ~ = 1 be i  100 ~ u n d  760 T o r r  e inen  k r i t i s chen ,  
i n s t a b i l e n  P u n k t .  S c h o n  bei  e inor  k l e inen  E r h 6 h u n g  de r  
T e m p e r a t u r  i ibor  100 ~ f/~llt die hyg roskop i scho  Ausgle ich-  
f euch t i gke i t  im  Hei l~dampfgeb ie t  seh r  s tei l  a b  [27], B i ld  15. 
Die  mik roskop i scho  u n d  die s u b m i k r o s k o p i s c h e  K a p i l l a r -  
k o n d e n s a t i o n  v e r s c h w i n d e n  v611ig; a b e r  a u c h  die m e h r f a c h  
mo leku la ro  A d s o r p t i o n  k a n n  i m m e r  weniger  s t a t t f i n d e n ,  
d a  die B e w o g u n g e n  dor  Wassormoloki i l e  zu  l e b h a f t  wordon.  

Aus  d e n  W o r t o n  y o n  Tale1 3 geh t  he rvo r ,  dal3 die B o s t r a h -  
l ung  don  K r i i m m u n g s c h a r a k t e r  de r  A d s o r p t i o n s k u r v e  n i c h t  
v e r ~ n d e r t ,  d a n  k o n s t a n t  bleib~. D e r  Abfa l l  y o n  a m i t  zu- 
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O, ~5o 

~,o~ 

o,0~o 

\% 

0,025 80 100 120 1r 100 ~ 180 
VorbehandlunEstemperatur 

Bild 1~. Verlauf der Konstanten a und c~ fiir Eichenholz. 

o r e 

80 100 120 lqO 
Vorbehandlungslemperatue 

Bild 14. V e r l a u f  de r  K o n s t a n t e  b~ f i i r  E i c h e n h o l z  u |s  M i t t e l w e r t  de r  
E i n z e l w e r t e  f(ir 6, 24 u n d  48 h V o r b e h a n d l u n g s d a u e r .  

Bihl 18 und 14. Abhi~ngigkeit der Konstanten in G1. (9) v o n d e r  
Vorbehandlungstemperatur bei verschiedener Vorbehandlungs- 
zeit ffir Eichenholz bei einer Sorptionstempera~ur von 25 ~ 
Ff i r  d ie  K o n s t a n t e n  n, b e u n d  c2 g e l t e n  i m  Bere i ch  der  V o r b e h a n d l u n g s -  
t e m p ~ r a t u r  u n d  d~r V o r b e h a n d l u n g s d a u e l  d ie  M i t t e l w e r t e  n ~ 0,70, 

b e ~ 21,3 u n d  c e = 0,082 

nehmende r  Dosisleis tung gem~2 Bi ld  16 besagt  aber,  daft 
di e .Sorptionskapazit/~t irdolge der Bos t rah lung  abn immt .  
Man kann  dies mi t  einiger Wahrschein l ichkei t  daraus  
erkl~ren, dab durch die energiereichen Tei lchen froie OH- 
Gruppen  weggeschossen werden.  Da  die Trefferwahrschein-  
l ichkoit  yon  Bos t rah lung zu Bes t rah lung  a b n e h m e n  mu2,  
ist  es auch verst / indlich,  dab die erste Bos t rah lung eine 
gr52ere Wi rkung  als die zwei te  hat to .  

Aul~ergew5hnlich s tarke und  summie r t e  Bes t rah lungon  
k6nnen  allerdings auch dazu  ftihren, dai] bos t immto  che- 
misehe Bes tandte i lo  des Holzes  ze r t r i immer t  werden.  I n  
diosem Fal le  bi lden sich sehr  wahrscheinl ich -- /ihnlich 
wie bei der  Erzeugung  yon  PreBvollholz  --  auch in hSherem 
Mai3e hygroskopische Komplexe .  

6. Zusammenfassung 
Bei organischen Baus tof fen  und  Werks tof fen ,  die Lig- 

noeellulose enthal ten ,  spielt  die Sorp t ion  eino bedeu tonde  
Rolle.  Diese K6rper  zeichnen sich durch  ihre Po rens t ruk tu r  
aus. I n  der  verholz ton  Zel lwand sind g i t t e rma~ig  geordnete  
kristal l is iorte Bereiche  neben  parakr is ta l l inen  und  amor-  
phen  Lockers te l len verne tz t .  Die  inhere  Oberf l~che ist  
zerkli if tet .  Die  Spal twei ten  der  kr is tal l is ier ten Boreiche 
beginnen bei 10 ~ .  Bei  der  Sorpt ion der  D~mpfo  von  
bene tzenden  Flt issigkeiten dureh  kapil larporSso KSrper  

0,25 

o,2c 

I 
O lo0 105 710 715 120 725 730 735 l~? ~ ?q5 

fempemtur 
I ~ I i I I I I 

1,o 0,~ o,8 o,,v 0,o o,s o,~ 0,3 
relative LuPh~eucht/'gkei/ jo 

Bild 15. AbhEngigkeit der hygroskopisehen Ausgleichsfeuehtig- 
keit uh des Holzes von der HeiBdampftemperatur bei 760 Torr 

bzw. v o n d e r  relativen Luftfeuchtigkeit q~ nach [27]. 
a n a c h  H.  S t u r a n y ,  b n~ch  V e r s u c h e n  v o n  F .  K o l l m a n n  u n d  L .  M a l m -  
quis t ,  c e x t r a p o l i e r t e r  V e r l a u f  v o n  b,  d n a c h  R .  Key lwer th  aus  I s o t h e r -  
men im hygroskopischen Bereich extrapoliert, e Mittelwer~ aus Arau- 
carla cunninghamii und Eucalyptus regn~ns nach M. Grumach, Kreise 
und Kreuze Versuchswerte fiir Buche bzw. Fichte nach g. Keylwerth 

o,z~ 

o, zo 

-~ oao 

o, o5 

.ff 

/ /1" 

o 5 MWh 7o 
Dosi~leistun 9 

Blld 16o Abh~ngigkeit der Konstanten in G1. (9) vonde r  Dosis- 
leistung der Bestr~hlung. 

I B u c h e ,  I I  F i c h t e ;  d ie  K u r v e n  g e b e n  d e n  V e r l a u f  der  K o n s t a n t e n  a, 
c 1 u n d  c2 wieder .  F i i r  d ie  i i b r i gen  K o n s t ~ n t e n  g e l t e n  als Mif0telwerte 
n = 0,63, b 1 = 3,80 u n d  b 2 = 14,0 f i i r  B u c h e  bzw.  n = 0,56, bl 3,80 

u n d  b e = 18,0 f i i r  F i c h t e .  

erh~lt  m a n  charakter ls t i sche S-fSrmige I so thermen.  Die 
sich d~bei abspielenden verwickel ten  Vorg/~nge lassen sich 
n ich t  scharf  vone inander  ~bgrenzen. A u f  die monomoleku-  
laro Chemosorpt ion  folgen mehrf~ch  und  vielf~ch mole-  
kulare  Adsorpt ion,  i iberlagert  ve i l  submikroskopischer  u n d  
mikroskopischer  Kapi l larkondens~t ion.  Der  Aggregatzu-  
s t and  dos gobundenen  Wassors ist  dabei  zuerst  dureh  
Polar isa t ion  gekennzeichnet ,  die al lm~hlich abn immt .  Die  
Verwickel the i t  und  die Verke t tung  der  Sorptionserschei-  
nungen  berei te ton oiner exak ten  an~lyt ischen L6sung grol]e 
Schwierigkei ten.  Die hergele i te ten  empir i schen Gleichungen 
ga l ten  stets  nur  in begrenzten  Bereichen.  Auch  die R a u m -  
theor ie  der Sorpt ion  yon  L. Malmquis t  ist  in ihrer Anwend-  
barke i t  noch eingeschr~nkt.  E ine  neu entwickel te  s ta t is t i -  
sche Theorie  der  Sorp t ion  eignet  sich aber  zu einer ma the -  
mat i schen  Beschre ibung der Vorg~nge im gesamten  Bere ich  
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dor re la t ivon Luf t feucht igkoi t .  Es  konn te  gezeigt  werden,  
dal~ sich auch innore Einflul3gr613en (z. B. die Vorbehand-  
lung des Adsorbens  m i t  h6heron Tempera tu ren  odor durch  
Best rahlung)  auger  den  /~ul]eren Einflu13gr52en (z. ]3. der 
Sorp t ions tempera tur )  e inwandfrei  orfassen lassen. 
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