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Zusammenfassung

Es ist bekannt, dafl bei statischen Druckversuchen den Gesetzen der technischen Mechanik entsprechend unter der Bruchlast
oder schon vorher im Holzgefilge schrige Gleitflachen entstehen und daB fibrillire Lockerungen auftreten; hieriiber bestehit in der
Literatur weitgehend Ubereinstimmung. Es konnte nun ermittelt werden, daf3 sich Wechselbiegungen in dieser Hinsicht besonders
stark auswirken, und auch bei Wechseldruckproben ergaben sich dbnliche Beobachtungen.

Auch das Verhalten von Holz unter allseitigem Druck bei erhohten Temperaturen wurde untersucht und die Unterschiede der
Verformungen von Holzkugeln in tangentialer und radialer Richtung dargestellt. AuilschluBreich sind Mikrophotographien, die
inshesondere zeigen, dall die grolden Verformungen immer an der Peripherie auftreten und gegen das Innere der Probe hin langsam
abklingen. Die Markstrahlen sind dabei wesentlich beteiligt.

Bei Versuchen im Temperaturbereich zwischen 20° und 180" € war mit mehreren, gleichzeitig ablaufenden Vorgingen zu rechnen,
u. a. war die Plastifizicrung der Polyosen zu berticksichtigen.

Uber die Verdnderungen der Feinstruktur des Holzes durch thermische Beanspruchung wird im Minchner Institut seit 1963
intensiv gearbeitet. Bel der Erwirmung des Holzes treten innerhalb der morphelogischen Struktur chemische Umwandlungen
cin, die auch makroskopisch sichtbar werden. Farbverdnderungen sind dafiir typisch. Die bei der Erwirmung durch Substanz-
verfust hervorgerufene Schrumpfung hewirkt mechanische Verdnderungen in Gefiige und Feinstruktur der Zellen. Es wurde nach-
gewiesen, dafd ein FlieBen der amorphen Porussubstanz an ultradiinnen Querschnitten cintritt. KErhohte Temperaturen, die aufl
das System aus Cellulose, Polvosen und Lignin einwirken, werden sowoh! im molekularen als auch im dbermolekularen Bereich
bemerkbar. Es stellte sich heraus, dafl unter den Versuchsbedingungen 1207 C eine kritische Temperatur ist, da sich ab dieser
Temperatur bei den Dolvsacchariden deutliche Veranderungen bemerkbar machen. Im molekularen Bereich sind bet der Cellulose
Umwandlungen schon bei tieferen Temperaturen zu erkennen. Beim Lignin konnten Veridnderungen bei Behandlungstemperaturen
oberhalb von 180" C nachgewicsen werden.

Zusidtzlich wurde der Einflufd thermischer Behandlungen im Temperaturbereich bis 200” C auf das Trockengewicht, die Trocken-
dimensionen und das Sorptionsverhalten von Holz untersucht. Warmeeinwirkung von 707 C hatte noch keinen, von 100° C erst sehr
geringen Einflull auf diese Holzeigenschaften, Zunehmende Temperatur der Wiarmeeinwirkung fahrte zu einer Abnahme des Trocken-
gewichtes und der Trockendimensionen, die um so grofler war, je hoher die Temperatur und je linger die Dauer der Erwdrmung war.
Die Abnahme der Trockenlinge war dabei in tangentialer Richtung grofler als in radialer. In analoger Weise nahm auch das Sorp-
tionsvermogen im Temperaturbereich von 100 bis 1807 C ab. Die Warmebehandlungen von 6 und 24 h bei 1807 C ergaben im gleichen
Sinne noch vergrofierte Abnahmen des Sorptionsvermogens, doch war die Abnahme nach 48 h Wirmecinwirkung geringer als nach
24 h. Die nachgewiesenen Anderungen des Sorptionsverhaltens kénnen aus der unterschiedlichen thermischen Bestindigkeit und
dem verschieden hohen Sorptionsvermégen der chemischen Hauptbestandteile des Holzes — Holzpolyosen, Cellulose und Lignin —
erklart werden.

Summary

It is a well-known fact, that [ollowing the laws of mechanics in wood subjected to pressure load, inclined slip planes and Gbrillar
loosening occur at the moment of failure or shortly before; in literature this is generally accepted. Tt could now be shown that dynamic
Lending has a particularly marked effect in this respect and similar observations were made in dvnamic crushing tests.

The behaviour of wood under universal pressure at elevated temperatures was investigated and the differences in deformation
of wooden beads in tangential and radial direction were charted. Microphotographs proved particularly revealing, showing that
the major deformations alwavs occur at the periphery and slowly decrease towards the core of the test specimen. Rays were
noted to be especially affected.

Several simultaneously occurring processes were to be expected in tests at temperatures between 20 and 1807 C, ¢. g. the plasti-
fication of the polvoses had to be considered.

The Munich Institute has done extensive research since 1963 on the subject of changes in the ultrastructure of wood caused
Ly thermal stress. When heating wood chemical changes take place within the morphological structure which are visible macro-
scopically. Colour changes are typical of this. The shrinkage caused by a loss of substance on heating wood brings about mechanical
changes in the texture and ultrastructure of cells. Tt was proved that a tflowing of the amorphous pit substance occurs at ultra thin
cross sections. Higher temperatures influencing the system of cellulose, polyoses and lignin equally affect the molecular and the supra-
molecular structure. Under the prevailing test conditions 120 C proved a critical temperature, above which significant changes
in the polysaccharides were noted. In the molecular range even lower temperatures were noted to etfect changes in the cellulose.
Changes in lignin were observed above treatment temperatures of 1807 C.

The intluence of thermal treatment of wood on dry weight, dry dimensions and the sorptional behaviour was also studied for a
temperature range up to 200° C. Heat at 70" C had none, at 1007 C only very little influence on these wood properties. Rising tem-
peratures led to a decrease in dry weight and dry dimensions, the more so the higher the temperatures and the longer the time of
heating. The decrease in dry length was found to be greater in tangential than in radial direction. Also, the sorptional capacity
diminuishes in a temperature range between 100 and 1807 C. 11eat treatment for 6 and 24 hours at 180" C resulted in even greater
reductions in sorptional capacity; this influence, however, was smaller after 48 hours’ heating than after 24 hours. The stated changes
in sorptional hehaviour can be explained by the different thermal stabilities and the different sorptional capacities of the main
chemical components of wood, i.e. of the polvoses, cellulose and lignin,

* Herrn Professor Dr. Dr. h. ¢ Josel Kisser, Wien, zu seinem 70. Geburtstag gewidmet,
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fLinleitung

Holz ist schon i lebenden Stamm Einflissen aus-
gesetzt, die seine Struktur und seine Eigenschaften in
ciner noch nicht bis zum Letzten bekannten Weise ver-
dandern, Mechanisch wird schon das stehende Holz z. 13
durch Winddruck und Schneebelastung geschwiicht. Unter-
sucht man Holzgewebe, so kann man beobachten, dall
beispiclsweise unter dem Winddruck aus der vorherr-
schenden Windrichtung Faserstauchungen entstehen. Es
st bekannt, dafll durch Windkriafte cinerseits, aber auch
durch cinen ungiinstigen Standort, d. h. wenn ein Stamm
auf gencigtem Boden steht, das Holz das Bestreben hat,
die entstehenden Spannungen auszugleichen, und zwar
durch die Bildung von Reaktionsholz. Auch das Féllen
eines Stammes stellt eine weitere erhebliche Beanspruchung
dar. Es erhebt sich also die Frage, ob der gefdllte Stamm
noch in einer Beschatfenheit ist, wic sie urspriinglich
durch das Wachstum gebildet wurde. Wird der Stamm in
das Sigewerk gebracht, so formt man ihn dort zu Schnitt-
holz um. Auch hier kann man wieder die Frage stellen,
ob dieses Holz noch seine urspriinglichen Eilgenschaften,
z. B. hinsichtlich der TFestigkeit besitzt., Verbautes Holz
wiederum kann, z B, in Rundfunktirmen, daucrnden
Wechselspannungen ausgesetzt sein, die sein Gefiige lang-
sam zerriitten. Gefiigednderungen treten aber auch auf,
man Holz kiinstlich mechanischen Sonderbedin-
gungen unterwirft, wic z. 3. der Einwirkung von all-
seitigem Druck bei erhohten Temperaturen. Hier zeigen

wenn

sich neuartige I<rgebnisse hinsichtlich der Abgrenzung von
Elastizitdt und DPlastizitdt des Holzes, stets unter De-
riicksichtigung seines anatomischen Aufbaues und seiner
Dichte.

Neben den mechanischen Einfliissen gibt es aber auch
solche, dic thermischer Natur sind, z. I3, Beanspruchangen
durch groBe Temperaturunterschiede. Die Folgen solcher
Beanspruchungen lassen sich verhiltnismifig cinfach fest-
stellen: Wiahrend sehr kalter Winterperioden entstehen
[Frostrisse am Stamm und in heillen Sommern kommt es zu
1litzespannungen, die periphere Zerstérungen verursachen
konnen. Holz wird aber nicht nur in seiner Naturform, son-
dern vor allem in der Form des Nutzholzes thermischen
Beanspruchungen unterworfen. Zu denken ist hierbei an
dic Hochtemperaturtrocknung und an die verschiedenen
neuzeitlichen Vergittungsverfahren, ber denen Temperatu-
ren von tiber 2007 C auf das Holz cinwirken. Tragen
Reaktionen im  Holz spielen eine
wichtige Rolle. Tinter dem Einflul sehr hoher Temperatu-
ren treten aber weniger die Gefigeverdnderungen in Er-

exothermer hierbei

scheinung als vielmehr Verdnderungen in der chemischen
Zusammensctzung des 1liolzes, die wiederum malgeblich
auf die physikalischen Eigenschaften wie z. B, dic Sorp-
tionsfahigkelt einwirken.

Ziel der im Folgenden dargelegten Untersuchungen war
¢s, von den wichtigsten Gesichtspunkten der modernen
Holzforschung her mit den Mitteln der Mikroskopie, der
Elektronenmikroskopic sowic durch chenusche nnd mecha-
nisch-physikalische Untersuchungen Einblick in die ver-
anderten Eigenschaften und Gefiigeteile des Holzes zu
crhalten, nachdem es natiirlichen und kiinstlichen thermi-
schen Belastungen

und mechanischen ausgesetzt war.

Mikroskopische Untersuchungen an dauerbelastetem Holz

Die Anregung zu ausfithrlichen Untersuchungen iiber
Ermiidungserscheinungen im Holz bel Dauverbelastung gab
cin Gutachten iiber zwei 30 Jahre alte Funktiirme aus
Pitchpine, von denen ciner in Niirnberg stand und der
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HOLZ als Roh-
und Werkstoff

andere noch heute in I'smaning bel Miinchen steht. Iis
lie3 sich ecin klares Bild iber den Festigkeitsverlust does
Holzes dieser Tiirme gewinnen. Ein besonders wichtiges
Ergebnis der Untersuchungen war die FPeststellung, daB
die gut federnden Teile weniger in Mitleidenschaft gezogen
waren als starre IKonstruktionsteile, die sich am Niirn-
berger Turm durch nicht sinngemidBe Anderungen am
urspriinglichen Bauplan ergeben hatten. Unbefriedigend
blieb aber an dicsen Untersuchungen, dafl Art und Aus-
mal} der verschiedenen mechanischen [Einflisse und der
Linflufl der Witterung auf die Festigkeit und das mikro-
skopische (Gefiige des Holzes nicht bekannt waren.

Durch Versuche an deutschem Kielernholz sollte nun-
mehr Klarheit gewonnen werden. Es wurden Kiefern-
proben bei § verschiedenen Temperaturstufen, zwischen
207 und 50° C und bei 5 unterschiedlichen Holzfeuchtig-
keiten, zwischen 7 und 249,
gesetzt.

Dauerbelastungen  aus-

1. Wurden Daucrbiegeversuche mit jewells 1,85 Millio-
nen Lastwechseln durchgefithrt. Die Belastung lag bei
etwa 309 der Bruchlast, was zuvor an gleichartigen
Proben durch statische Biegepriifung ermittelt wurde.

2. Wurden die Kiefernproben Dauer-Druckversuchen
unterworfen, beir denen  die Belastung etwa 509, der
Bruchlast cntsprach, und die Zahl der
2,2 Millionen betrug.

Lastwechsel

Der Verlust an FFestigkeit durch diese dynamischen
Belastungen wurde nachtriglich duarch statische Biege-
versuche und durch den Vergleich des Biege-Elastizitits-
moduls vor und nach der Dauerbehandlung kontrolliert,

Die nachstehend besprochenen mikroskopischen Unter-
suchungen bhetreffen nur Beobachtungen an Dauerbiege-
und  Dauerdruckproben Kicfernholz, luft-
trockenem Zustand bei 207 C gepriift wurde.

Bei beiden Priifungsarten hat man dhnliche mikro-
skopische Anderungen zu erwarten. Dic durch  Druck

Vot das in

verursachten und meist besonders deutlichen Zellverfor-
mungen finden sich auch bei Biegeproben, da die Biegung
bel den Versuchen beidseitig iber die Mediane des Priif-
korpers ausschwingt, so dall keine nur auf Zug bean-
spruchte Seite entstand.

Die Gewebe- und Zellinderungen, wie sie beim stati-
schen Kurzzeitversuch, der stets bis zum Bruch gefithrt
wird, auftreten, sind aus zahlreichen Verdtfientlichungen
bekannt. Zusamimenfassende Darstellungen finden sich bet
Kollmann [1963, 1967a,b], von PPechmann [1951].
Wardrop und Addo-Ashong [1963] sowie IKeith und
Cote [1968]. Zahlreiche Einzelarbeiten stammen von
J. Kic: dem diese Verdffentlichung gewidmet ist;
besonders wertvoll sind die Beschreibungen seiner mikro-
skopischen Pripariertechnik, die lehren, wie man Artefakte,
die bel der FHerstellung der Mikrotomschnitte auftrefen
konnen, vermeidet oder wenigstens als solche erkennt.

Beim statischen Druckversuch entsteht bei Erreichen
der Bruchlast meist eine schrige Gleitflidche, die sich auf
dem Tangentialschnitt als cine in etwa 30° zur TFaser-
richtung verlaufende Linie zeigt, wihrend sie auf dem
Radialschnitt horizontal aunsgerichtet ist. In Bild 1% ist
dic Abwinkelung der Fasern in der Bruchzone dargestellt,
Bei stiarkerer VergroBerung (Bild 2) sicht man, dal auch
die einzelnen ,dickwandigen Fasern des tropischen Laub-
holzes Rhizophova mangle, (]icht; gedringt, feinerc (leit-

sSCr,

* Die Bilder 1, 2, 3, 4, 5 und 6 sind an mikroskopischen
Priaparaten neu aulgenommen worden, die anlasslich der Arbeit
von Priitz [1939) angelertigt und bisher noch nicht ausgewer-
tet wurden.
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Bitd 1. Rhizophora mangle. Makrogleit-
linie. Tangential. Vergr.: 35:1.
Bild 2. Ausschnitt aus Bild 1 mit zahl-
reichen Mikrogleitlinien an den Faser-
winden der Bruchzone. Tangential. In
polarisiertem ILicht. Vergr.: 200:1.
Bild 3. Liarche. Zerrissene Markstrahlenund
schraubige Aullockerungen der S, in der
Makrogleitlinie. Tangential. Vergr.: 85: 1.
Rild 4. Larche. Steile Schrauben der S,
wie in Bild 4 und flache Schrauben der
S, (links). Tangential. Pol. Licht. Vergr.:
300:1.

Bild §. Larche. Durch Druck verbogene
IFaserwinde im  Irithholz. Tangential.
Vergr.: 120:1.

Bild 6. Svmphonia gabonesis. Mittelpunkt
eines, Makrokreuzes'. In den Faserwand-
paaren , Mikrokreuze''. Tang. Pol. Licht.
Vergr.: 150:1.

Bild 7. Ditchpine. Funkturm. Treppen-
briiche. Quer. Vergr.: 100:1.

Bild 8. Pitchpine, Funkturm. Wandablo-
sungenan Einzelfasern. Quer. Vergr.: 300:1.
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linien aufweisen. Diese Mikrogleitlinien finden sich nicht
nur in der Bruchzone selbst, sondern auch unmittelbar
iber oder unter dieser. Kisser und Steininger [1952;
haben festgestellt, dall die Mikrogleitlinien beim Kurz-
zeithiegeversuch auf der Druckseite bereits vor dem lr-
reichen der Bruchlast entstehen, um sich in einer Ketten-
reakiion zu vermehren, bis ¢s zur makroskopisch sicht-
baren Stauchung kommt. Bei der in Bild 3 gezeigten
Lirche sind noch weitere Gefligeverinderungen aufgetreten ;
durch dic starken Scherkrifte in der Bruchzone wurden
die Fasern entlang der Markstrahlen auscinandergerissen
und die Faserwandungen aufgelockert. Tetzteres verrit
sich durch Schraubenlinien, deren steil ansteigende Win-
kel eine fibrillire Lockerung der Sekundirwand 2 an-
zeigen. Nur bei Lirche wurde als Sonderfall bisher licht-
mikroskopisch beobachtet, dald auch dic Sckundidrwand 1
mit ihren flach ansteigenden Fibrillen erkennbar gelockert
wurde (Bild 4). Mikrogleitlinien und Wandauflockerungen
smd unter dem Lichtmikroskop nur an dickwandigen
Fasern deutlich zu schen; die diinnen Wiande ctwa des
Nadelfrithholzes weichen meist durch schwache Verhiegun-
gen dem Druck aus. Derartige Verformungen sind selten
s0 ausgeprigt, wie dies Bild 5 zeigt.

Bei der erwdhnten makroskopischen Gleitfldche waren
der obere und untere Teil der Druckprobe iiber die ganze
tangentiale Breite im Bajoncttsprung gegeneinander ver-
setzt. Weniger hidufig ereignet es sich, dall von der Mitte
beiden Seiten
gedritckt werden (Bild 6). Makroskopisch ist diese Ior-

der Probe aus zwel Keile nach heraus-

scheinung als liegendes Kreuz auffallig. Im gleichen Bild 6
findet man, da3 sich auch in den einzelnen Faserwandungen
entsprechende Mikrokreuze gebildet haben.

statischen

Jeim Kurzzeit-Biegeversuch  ergeben sich

dhnliche  Schadensbilder wie beim

Aufl der Zugseite der Probe Lkommt cs

auf der Druckseite
Diruckversuch.

zu cinem splittrigen Bruch, wobel die Fasern quer durch-

sse enistehen in sehr ver-
schiedenen Hohen des Priifkérpers, da durch Scherkrifte

auch  Lingsrisse

gerissen werden. Diese Querr
vorwiegend entlang der Markstrahlen
cutstehen. Lichtmikroskopisch lassen sich an den RiB-
stellen selbst und in deren niherer Umgebung keine feineren
Strukturverinderungen crmitteln.

Die Zerriittungserscheinungen im Holz der oben erwithn-
ten [funktiirme |[Kollmann., u. Schmidt 1962] diirften
in erster Linic aul den EintluB3 einer Wechselbiegebelastuny
zuriickzufithren sein. Beobachtbar waren auf den
schnitten wobei

Flirn-
tangentiale
treppeniérmige Spalten  zwischen den Fasern  des
Spittholzes aufgetreten sind (Bild 7). Eine Vorstufe dieser

Lockerungen des Gefiiges,

und

Erscheinung ist wohl dic Ablosung der Sekundirwand 2
in Kinzelfasern (Bild 8). Weiterhin fand sich die schraubige
Fibrillicrung der Sckundirwand 2, wie sie schon in den
Bildern 3 und 4 gezeigt wurde. Es fehlten jedoch die Mikro-
gleitlinien an Spitholzfasern. All dies macht den Ein-
druck, als ob bei der Dauerbelastung dieser Funktiirme
Scherkrifte der Biegung als die Druckkrafte
zur Wirkung kamen.

mehr die

Iiir die im Rahmen dieser Fragestellung durchgeliihr-
ten dvnamischen Wechseldruck- und Wechselbiegever-
suche an Kiefernholz mit rd. 129 Iolzfeuchte und bei
20" C Temperatur, wurden aus den verschiedenen Ver-
suchsreihen nach der Dauverbelastung 7 Biege- und 3 Druck-
proben zur mikroskopischen Untersuchung entnommen,
wihrend die iibrigen Proben einer statischen Biegepriifung
unterworfen wurden.

Wie schon erwédhnt, waren auch die Wechselbiege-
proben beidseitigem Druck ausgesetzt und es zeigte sich,

Eigenschaftsianderungen im Holz

HOLZ als Roh-
und Werkstoff

dal3 sich ihre mikroskopischen Verdnderungen durch die
Dauerbelastung nicht von dem Bild der Wechseldruck-
proben unterschieden. Iis konnte bei den Biegeproben
auch keine ungestoérte Mittelzone beobachtet werden. Es
fanden sich wieder die Wandablésungen an einzelnen
Fasern in IForm von tangentialen und treppenférmigen
Spalten (Bild 9):; diese Trennung von Wandschichten
erfolgt, wie cine Reihe von elektronenmikroskopischen
Aulnahmen gezeigt hat, stets zwischen der S, und S,
wobel 6fter schmale Fetzen der S, an der S, haften bleiben
(Bild 10).

Solche Bilder fand auch Fengel [1966¢] an mit Ultra-
schall behandeltem Holz; fast identische elektronen-
mikroskopische  Anfnahmen  Dbrachten Wardrop und
Addo-Ashong [1963] von statischen Druckproben an
Fucalyptus calophylia.

Entsprechend bildeten sich bei unseren dauerbelasteten
Proben die mit diesen Wandablésungen wahrscheinlich
zusammenhéngenden schraubigen Fibrilliernngen an der
S, aus; in ciner Wechseldruckprobe ist die Tertidirwand
i dhnlicher Weise gestaucht (Bild 11). Einfache Mikro-
gleitlinien zeigt Bild 12: auffallend oft sind diese (aller-
dings ausschlieBlich bei Wecebhseldruekproben) nur einseitig
entwickelt (Bild 13). Neben gekreuzten
Mikrogleitlinicn (vgl. Bild 6) erscheinen die Gleitkeile
bei unseren Druckproben gelegentlich nur auf einer Seite
ciner Doppelwand (Bild 14).

den normalen,

Zusammenfassend 146t sich folgendes sagen: Makrosko-
pisch sichtbare Verianderungen traten an den dauerdruclk-
und dauerbicgebelasteten Proben nicht auf. Ebenso fehlen
die groben ZerreiBungen an den Markstrahlen, wie sie
gewthnlich in den makroskopisch sichtbaren Gleitschich-
ten der Dis zum Broch gefithrten, statischen Druckproben
zu sehen sind. Mikroskopisch wurden fast alle I8y
gen

cheinun-

von dem bis zum statischen
Bruch belasteten Holz bekannt sind: Mikrogleitlinien in
den Faserwandungen, Fibrillierung der Winde, d. h. Aul-
lockerung des Wandgefiiges in der Sekundédrwand 2, Ab-
losungen der inneren Wandschichten von der S,. wie sie
in den Hirnschnitten erkennbar sind. Bei den Mikro-
gleitlinien fallt auf, daf sie im Lingsschnitt mchr in Fel-
dern gleichmidBig und

wiedergelunden,  dic

verteilt sind und  keine
Neigung zcigen, sich schrig von Faser zu Faser auszu-
breiten; wihrend nach den bisherigen Lrfahrungen [von

locker

Pechmann 1951 diesc Gleitlinien bei statischer Belastung
nur in unmittelbarem  Zusammenhang mit der makro-
skopisch sichtbaren Gleitschicht auftreten, sind sie bed
unseren  dyvnamischen  Versuchen gleichmiBig iiber die
ganze Probe verteilt, wie zahlreiche Stichproben gezeigt
haben. Nit besonderer Sorgfalt wurde eine Dauerdruck-

probe von l0cm Tidnge von einem Ende her auf 6 cm,

Bild 11. Kiefer. Wechseldruck Stauchungen der Tertiirwand (7).
Radial. Pol. Licht. Vergr.: 500:1.

Bild 12, Niefer. Wechselbicgung,  Einfache Mikrogleitlinien.
Radial. PPol. Licht. Vergr.: 500-1.
Bild 13. Kiefer. Wechseldruck, Einseitig angelegte Mikrogleit-
linien. Radial. Vergr.: 450:1.
Bild 14. Niefer. Wechseldruek, [Finseitige Gleitkeile. Radial.
Pol. Licht. Vergr.; 500:1.
Bild 15. Pitchpine. Funkturm. Paarweise Briiche an den Tan-

gentialwinden der Fasern. Quer. Vergr.: 300:1.

Bild 16. Pitchpine im Labor wiederholtem Quellen und Schwin-
den ausgesetzt. Die gleichen Doppelbriiche wie in Bild 15.
Quer. Vergr.: 550:1.
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Bild 9. Kiefer. Wechselbicgung. Tangentialer Bruch, dhnlich
wie in Bild 8. Quer. Vergr.: 280:1.

Bild 10. Kiefer. Wechselblegung. Sichelformiger Rild zwischen
S; (rechts) und &, (links). Quer. Vergr.: 6000:1.
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also iiber die Mitte hinaus, mikroskopiert und tiberall
wurden gekreuzte oder einfache Mikrogleitlinien gefunden.

Eine Erscheinung verdient einen besonderen Nachtrag.
Bei den mikroskopischen Untersuchungen iiber das Pitch-
pine-liolz der Funktiirme zeigten sich vielfach sehr cigen-
tiimliche Zellwandbriiche, die in der Literatur bis dahin
nicht erwihnt sind und deren Deutung zunichst Schwierig-
keiten bereitete. Auf dem Querschnitt salih man an den
Tangentialwinden der Spidtholzfasern Druchpaare im Be-
reich der inneren Zellwandschichten. Nachdem sich heraus-
stellte, daf sich diese Briiche anch an Balkenenden fanden.
die iiber die Turmkonstruktion hinauwsstanden ond des-
halb nicht mechanisch durch die Schwingungen des Turme:
beansprucht waren, muBte eine andere Ursache gesucht
werden. Pilzwirkungen schieden ans; os wurden nur wenige
Spuren von Moderfdule an Splintholz beobachtet. Zu
vermuten war daher, dafl hierfiir die durch die Witterung
bedingten Wechselspannangen beim Schwinden und Quel-
len des Holzes verantwortlich sein konnten. Es wurde
nun aus dem Iandel stammendes Pitchpine-Holz bis zu
7mal wechselnd im Trockenschrank bei 102° C getrocknet
und wieder m Wasser gelagert. Dieser grobe Versuch
brachte nach dem 3. Zyklus schon ecinzelne gleichartige
Bruchpaare: nach dem 7. Zyklus ergab sich das gleiche
Bild (Bilder 15 und 16) wic das vom Funkturm gewonnene.

Verhalten von Holz unter allseitigem Druck
bei erhéhten Temperaturen

Zur Priifung des rheologischen Verbaltens und der
Festigheit von Holz wird hiufig der Druckversuch ge-
wihlt. Die Droben sind als prismatische Korper leicht
herzustellen und bei einer Griviie von beispiclswelse GO mm
20 mm w 20mm ist der Materialverbrauch gering, so
dafl aus cinem Stiick astfreien und geradfaserigen Holzes
vine fiir die statistische Auswertung der Versuchsergebnisse
ausreichende Anzahl fehlerfreier Kleinproben gewonnen
werden kann, Allerdings kann bei cinem konventionellen
Druckversuch keineswegs mit elnem  cinachsigen Span-
nungszustand iiber die ganze Linge der Probe gercchnet
werden, da die Querdehnung an den Berithrungsstellen
der Probe mit den Druckflichen der Priifmaschine mehr
oder weniger behindert ist. Es daher Kugeln
von 30 mm Durchmesser als Probekérper gewihlt und
cinem allseitigen Druck von 600 kpfem? ausgesctzt, da
diesc

wurden

Randbedingung  einwandfret reproduziert werden
kann [Kollmann 1967b7. Bei dieser Beanspruchung und
Prohenform zeigt sich die Anisotropic und Inhomogenitit
des Holzes augenscheinlich, da nach dem Versuch eine
bleibende Verformung der IKugeln zu Ellipsoiden beob-
achtet werden kann, Die Hauptachse, deren Liange am
wenigsten  vom  urspriinglichen  Nugeldurchmesser  ab-
weicht, liegt in der Faserrichtung. Die beiden anderen
Hauptachsen des Ellipsoids, die der radialen und tangen-
tialen Richtung im Holz entsprechen, zeigen wesentlich
hohere Verformungen., Ob die Verformung e, groBer als
¢, 15t oder umgekehrt, hiingt von der Struktur des unter-
suchten Holzes ab. Bei Buchenholz ist g groller als ¢,
weil sich in radialer Richtung die verfestigende Wirkung
der Markstrahlen bemerkbar macht. Fichtenholz welst
dagegen kaum Markstrahlen auf; hier ist ¢, grofler als «,.
Die verformten Proben entsprechen einem Ellipsoid umso
besser, je grifler dic Rohdichte des Holzes ist. Bild 17
zeigt cine zu cinem Ellipsoid verformte Kugel aus Bon-

gossiholz mit einer Rohdichte g, = 1,13 gfem? in drei
Ebenen, Bild 18 eine Probe aus Buchenholz (gq =

0,683 g/em?®), Bild 19 cine Probe aus Fichtenholz (g, =
0,468 g/cm?¥). Bei der Probe aus Ficlhtenholz weicht dic
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Kontur in der r-t-Ebcene stark von einer Ellipse ab, aber
auch beim Buchenholz sind der Kontur der Ellipse in
dieser Ebene noch zusitzliche Verformungen dberlagert,
die ringformig verlaufen und ihre Ursache in der geringen
Festigkeit der Frithholzzonen haben. An solchen Proben
ist dic Inhomogenitit des Holzes zu erkennen. Diese ring-
{6rmig verlaufenden Einbuchtungen sind auch in Bild 20
zu sehen, das cine Probe aus Buchenholz zeigt, dic bel
1707 C und GO0 kp/cm?® verformt wurde.

<

—_—

[ -

Bild 17. Bongossiholzkugel, ¢ = 1,18 g/em® nach der Bean-

spruchung durch allseitigen Druck von 600 kpfem?® bei Raum-

temperatur. Die Proben der Bilder 18 bis 20 sind in den
3 Hauptebenen cines Ellipsoids abgebildet.

"

Bild 18, Buchenholzkugel, o = 0,683 givm?, nach Deanspru-
cliung wie Bild 17.

- |

-—

o

Bild 19. Fichtenholzkugel, o = 0,468 g/em?®, nach Beanspru-
chung wie Bild 17,

AufschluBreich ist die AMikrophotographie Bild 210 Es
handelt sich dabei um 13uchenholz. Man sicht, daf3 die
grollen Verformungen an der DPeripherie eintreten und
langsam abklingen, daf die Markstrahlen zondchst wesent-
lich beteiligt sind, daB aber gegen die Mitte des Schnitts
durch die Kugel dic Verformungen schr gering werden,
wenngleich die Verdichtung des Gefiiges klar wird. Vom
Standpunkt der Holzanatomic aus ist es wesentlich, dal
dic dicken Markstrahlen in der Nihe des Umfangs am
stiarksten verformt werden. Dies bestitigt, daBl  dicke
Markstrahlzonen vinen besonders geringen mechanischen
Widerstand bicten.

Dic bleibende Verformung der Proben kann durch
die Volumenabnahme .11V beschricben werden. Sic ist
vom Druck p abhidngig und man kann cine scheinbare
Kompressibilitit

AV 1

Vo P

o =

berechnen,
Kugel 1st. Bei Holz ist diese scheinbare Kompressibilitit
auch von der Versuchstemperatur abhingig. Wihrend

wobel V, das Volumen der urspriinglichen
Q o
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Bild 20. Kugel aus Buchenholz nach Verformung unter all-
seitigem Druck von 600 kp/em? und 1707 C Temperatur.

der Zusammenhang zwischen der Kompressibilitat und
der Rohdichte bei gleicher Versuchstemperatur linear ist
(Bild 22), erhalt man {ir eine Holzart bei verschicdener
Versuchstemperatur cinen Knick, der mit zunchmender
Rohdichte beir abnehmienden Temperaturen aunftritt, wie
aus Bild 23 hervorgeht, in das der Verlaul der scheinharen
Kompressibilitdt {iivr Fichten- und Buchenholz eingetragen
ist. Diese Tendenz wird durch Versuchsergebnisse mit
anderen Holzarten im Rohdichtebercich zwischen 0,1 und
0,7 gfem? bestiatigt, Wenn man die Verformungen in den
dret Hauptrichtungen getrennt aufzeichnet (Bild 24), so
sicht man beim Vergleich mit Bild 23, dafi der Verlauf
der scheinbaren Kompressibilitdt bei Buchenholz durch
den Verlauf von ¢, bel Fichtenholz durch den von e,
bedingt ist. Auch das strukturbedingte Uberwiegen von
g, bel Fichte und ¢, bel Buche ist zu erkennen. Bel diesen
Versuchen, die bel Temperaturen zwischen 20° und (807 C
durchgefithrt wurden, mull mit einem Zusammenwirken
mehrerer Vorgange gerechnet werden. Chemische Vorginge
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Bild 21. Auflichtbild eines Schnittes
Buchenholz nach Verformung bei 200 ¢
in -/-1<hene.

durch ecine Kugel auf
und 600 kp/em®. Schaitt

diirften sich bereits bel Temperaturen um 1007 C abge-
spiclt haben, da mit dem vergleichsweise hohen Druck
von 800 kp/em? gearbeitet wurde. Hier ist vor allem an
ein Erweichen des Lignins zu denken und an den Abbau der
Polysaccharide. Da die Proben durch Lagern im Normal-
klima 20/65 auf die Normalfcuchtigkeit g, gebracht wor-
den waren und vor dem Versuch cinzeln in Silikonkautschuk
cingegossen wurden, der als Druckmedinm diente
beim Erwidrmen das Wasser kaum entweichen,
daher auch die Plastifiziecrung der Polvosen zu
sichtigen.

, konnte
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Bild 22. Zusammenhang zwischen schein-
barer Kompressibilitit x und Rohdichte
bel verschiedenen llolzarten. a Balsa, &
Pappel, ¢ Linde, d Brasilkicfer, ¢ Buche,
f Ahorn, ¢ Buchsbaum, / Mora.
HOLZ als Rob- und Werkstoft

lemperafur &

Bild 23. Scheinbare Kompressibilitit von

Kugeln aus Buchen- und Fichtenholz bei

allseitigem Druck von 600 kpjem? und
verschiedenen Versuchstemperaturen.

lemperatur &

Bild 24. Verformungen der Kugeln von
Bild 23 in den 3 Hauptebenen des Ellip-
soids.
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Thermisch bedingte Veridnderungen in der Feinstrulktur
des Holzes

Wiihrend der chemischen und physikalischen Verdnde-
rung des Holzes durch Wiarmebehandlung eine ganze Rethe
von Veroffentlichungen gewidmet ist, befassen sich nur
wenige Arbeiten mit morphologischen Verdinderungen in
thermisch behandeltem Holz, Uber die Plastifizierung der
Mittellamelle um 100° C beim Dampfen von Buchenholz
berichteten E. und L. Plath [1957] anhand von licht-
mikroskopischen und V. NecCesany [1965] anhand von
clektronenmikroskopischen Untersuchungen.

Im Institut fiir Holzforschung und Holztechnik, Miin-
chen, wurden dic ersten IFeinstrukturuntersuchungen an
wirmebchandeltem Holz bereits 1963 durchgefiihrt. Diese
ergaben, daB sich bei Buchenholz, das 2,5 h einer Tempe-
ratur von 2007 C ausgesetzt war, das Aussehen der Warzen-
schicht in den Gefdlen dnderte. Die rundlichen Erhebungen
auf der lumensecitigen Wandschicht flossen auseinander.
Bei weiterer Temperatursteigerung wurde eine vollige Zer-
setzung der Warzen beobachtet. 1fichtenholztiipfel zeigten
nach ciner Behandiung bel ctwa 2807 C cin IFlieBen der
amorphen Torussubstanz entlang der Margofibrillen "Koll-
mann, Sachs 1967).

In Verbindong mit den chemischen Untersuchungen
wurden auch
besonders unter Finsatz der Ultradiinnschnitt-Technik an

elektronenmikroskopische  Beobachtungen

thermisch behandeltem Fichtenholz durchgefiibrt [TTengel
1966¢1. Die Fichtenholzproben (Picea abies Karst.) waren
zuvor i Form von 100 pm dicken Schnitten im Trocken-
schrank bet 1507 C, 1807 C und 2007 C jeweils 24 h erwiirmt
worden.

Bei der Erwiirmung des Holzes treten innerhalb der
morphologischen  Strukturen chemische Umwandlungen
ein, die von bestimmten Zersetzungsstuten ab auch makro-
skopisch erkennbar werden.  Hierzn  zdhlen  Volumen-
schrumplung und Farbdanderung. Das Elektronenmikroskop
erlaubt diese Verdnderungen bis in den Feinbau der Zell-
wande zu verfolgen. Die Farbinderung a8t sich auch im
clektronenoptischen Bild erkennen. Schon bei Proben, die
bei 150° C behandelt waren, erscheint die Mittelschicht
deutlich dunkler als bei unbehandelten Holzproben (Bild
25). Aus dieser Beobachtung ist zu schlicBen. dafi die

farbindernden Substanzen in der Mittelschicht konzen-

triert sind und daf3 sie cine héhere LElektronen-Streu-
absorption aufweisen,
Die beim LErwidrmen durch Substanzverlust hervor-

gerulene Volumenschrumpfung des Holzes bewirkt mecha-
nische Verdinderungen im Gefiige und in der Feinstruktur
der Zellen. Diese Schrumpfung verlauft ungleichformig,
bedingt durch die unterschiedliche Verteilung nnd Orien-
tierung der Zellwandkomponenten in den cinzelnen Wand-
schichten. So schrumpit die Sekunddrwand stdrker als
die Mittelschicht, und sobald ein gewisser Grenzwert iiber-
schritten wird, trennen sich diese Schichten voneinander
(Bild 23). Bei genauerer Beobachtung ist jedoch fest-
zustellen, da@ sich nicht beide Sekundirwandschichten von
der Mittelschicht 16sen, sondern nur die Sekundiarwand 2,
wiithrend die Sekundidrwand 1 mit der Mittelschicht ver-
bunden bleibt. Iléhere VergroBerungen zeigen, dal sich
die Trennung in der Grenzzone zwischen Sekundidrwand 1
und Sckundirwand 2 wvollzieht (Bild 26). Ein solcher
MikroriB nimmt scinen Anfang meist in einer Zellecke,
da sich dort die Schrumpfungskréfte offenbar am stiarksten
auswirken. An diesen Stellen wird das Fibrillengetiige aus-
cinandergezogen und es bleiben zunichst noch Fibrillen-
briicken iiber den Rifl hinweg bestehen. Mit der Zunahme
der einwirkenden Krifte zerrcien die Fibrillenverbindun-
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gen und der Rif3 dehnt sich in Richtung der flachen Zell-
wandsciten aus (Bild 26).

IZine andere ultrastrukturelle Verinderung, die oft der
RiBbildung vorausgeht und ebenfalls e¢ine Folge der Zell-
wandschrumpfung ist, zeigt sich in der Sekunddrwand 1.
Durch die Schrumpfungskrifte wird die Sekundidrwand 1
gestaucht, und es werden Versctzungen in dieser Wand-
schicht sichtbar, die bis in die Mittelschicht hineinrcichen
konnen (Bilder 27 u. 28). Diese Versetzungen besitzen
grofie Ahnlichkeit mit den Gleitlinien in druckbehandeltem

Bild 28, Fichten-Spiatholz, 24h
Vergr.: 3000:1.

auf 1507°C erwidrmt.

Holz [Kisser, Jiinger 1952; Kisser, Steininger 1952,
die dort allerdings in eciner anderen Gréflenordnung auf-
treten. Im Friihholz ist diese Erscheinung nur in den
Zellecken zu beobachten (Bild 27), im Spidtholz sind die
Versetzungen in der Sckundidrwand 1 wesentlich
geprigter und auch an den flachen Zcellwandseiten zu
finden (Bild 28).

Die durch eine chemische Umwandlung von fester
Zellwandsubstanz entstchenden fliichtigen Verbindungen
miissen aus dem Holzgefiige entweichen. Sind Risse, die
das Entweichen der Gase crleichtern, in der Zellwand
noch nicht vorhanden, so steigt der Druck in den Zellen
an. Die Hoftiipfel, die im nativen Holz den Stoffaustausch
zwischen den Zellen erméglichen, werden im allgemeinen
bereits beim Trocknen des Holzes Diese
Hoftiipfel bzw. die den Porus verschlielende Membran
stellt die schwichste Stelle der Zellwand dar, und so
wirkt sich dort der Druck am stirksten aus. Bild 29 zeigt
einen Hoftiipfel, dessen Membran durch den in der linken
Zelle herrschenden Uberdruck stark gedehnt wurde. Es
ist daran zu erkennen, dafl unter Einflu von Temperatur
und Druck der inkrustierte mittlere Teil der Tipfel-
membran (Torus) verformbar ist und die Ifibrillentextur
der Membran eine solche Dehnung erméglicht.

REFR

geschlossen.



Bild 26. Fichten-Spiatholz, 24h aui 130' ¢
erwilrmt. Vergr.: 7000:1.

Bild 27. Fichten-Friihholz, 24 h auf 200°C
erwirmt. Vergr.: 8500:1.

Bild 28. Fichten-Spitholz, 247 auf 200°C

erwarmt. Vergr.: 10000:1.

Bild 29. Fichten-Frihholz, Holtiipfel, 241
auf 180° C erwdrmt. Vergr.: 4000:1.

Bild 30. Fichten-Spiitholz, Hoftapfel, 24 h
auf 180° C erwiarmt. Vergr.: 8300:1.

Bild 31. Fichten-Friihholz, Hoftiipfel, 24h
auf 200° C erwidrmt. Vergr.: 3200:1.

Bild 32, Fichten-Iriithholz, Markstrahl-
tracheide, 24 hauf 2007 C erwirmt. Vergr.:
3000:1.

Bild 33. Fichten-Irithholz, Hoftapfel, 24 h
auf 2007 C erwiirmt. Vergr.: 3000:1.
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Anders verhielt sich die Membran des Spatholztiipfels in
Bild 30. Sie dehnte sich nicht unter dem Einfluf3 des Drackes,
sondern ist in der Margo zerbrochen. Diese Membran konnte
sich auch gar nicht dehnen, denn sic war infolge der
Inkrustierung ihrer Margo in der Mitte des Tiipfelhofes
fixiert. Tiipfel mit starren, vollig inkrustierten Membranen
findet man hdufig im Spitholz an der Jahrringgrenze und
in deren uninittelbarer Ndhe [Fengel 1968].

Das bereits von Kollmann und Sachs [1967] anhand
von Oberflichenabdriicken festgestellte FlieBen der amor-
phen Torussubstanz ist auch an ultradiinnen Querschnitten
zu beobachten. Bild 31 zeigt, dald die Torusinkrusten nicht
nur in Richtung der Margo Hiellen, sondern auch auf
der Gegenseite den Porusrand umkleiden. Meist recht
stark inkrustiert sind die Membranen der Hoftiipfcl
zwischen Lings- und Markstrahltracheiden [Fengel 1968].
Wie aus Bild 32 ersichtlich ist, kénnen diese Inkrusten
nach einer Wirmebehandlung fast den gesamten Tiiptel-
hof ausliillen. Aus diesen Beobachtungen ergibt sich, dald
bet den angewandten Behandlungstemperaturen die Torus-
inkrusten sehr weich bis schwer fliissig werden miissen.
Die starke ., Dunkelfdrbung’ der Inkrusten zeigt auch hier
eine chemische Umwandlung an.

Eine weitere Erscheinung, die aul cine Verdnderung
der chemischen Struktur der Torusinkrusten hinweist, ist
das Loslichwerden der amorphben Torusbestandteile in
Methanol-Benzol (Bild 33). Es bleiben schlieflich nur noch
zwei Cellulosemembranen ibrig, die, wie durch diese Unter-
suchungen  eindeutig wurde, den
phen Anteil des Torus einhiillen "Fengel 196G¢ .

nachgewiesen amor-

Die chemischen Umwandlungen, die das Loslichwerden
und  Flielen der Torusinkrusten bewirken,
trotz gewi

lassen  sich
r Uberschneidungen temperaturmilig fest-
legen. Auflosungen sind bereits nach ciner Behandlung
bei 1507 C zu beobachten. Nach einer Erwidrmung auf

1807 C sind Dbei den meisten Hoftipfeln die amorphen
Anteile loslich, wiahrend nach Erwirmung aaf
200° C noch  bei Hoftiipfeln  Aufldsungs-
erscheinungen im Torus auftreten. Ein FlieBen der Torus-
inkrusten war fast nur bei den 2007 C-Proben erkennbar.

einer

nur wenigen

Thermisch bedingte Verdnderungen bei den
chemischen Komponenten des Holzes

Anderungen im mechanischen und physikalischenVer-
halten wie auch morphologische Verdnderungen von Holz-
proben nach dem Erwdrmen haben ihre Ursache in ther-
misch bedingten Umwandlungen des chemischen Aufbaus
des Holzes. Fine Vielzahl von Arbeiten befalit sich daher
auch mit der durch Wirmeeinwirkung hervorgerufencit
Verdnderung hei den chemischen Komponenten des Holzes.
Umfassendere Untersuchungen fiihrten u. a. Runkel und

Mitarb. [1951, 19533], Sandermann und Augustin
[1963Dh, 1964], Kiirschner und Mecelecerova [1963],

Kollmann und Fengel [1965], Fengel [1966a, b, 1967 ]
sowie o8ik, Domansky u. Mitarb. [1968a-f, 19694, b
durch.

Bei ciner systematischen Untersuchung der chemischen
Umwandlungen im thermisch behandelten Holz ist dic
heterogene Struktur dieses Naturstoffes, die sich bis in
die molekularen Bereiche erstreckt, zu berficksichtigen.
Zur chemischen Charakterisierung eines Holzes bestimunt
man die Anteile von Cellulose, Polyosen und Lignin;
auch der Extraktgehalt kann dabei eine wichtige Rolle
spielen. Diese Komponenten sind in jhrem molekularen
und iibermolekularen Gefiige so sehr incinander verzahnt
und teilweise aneinander gebunden, daBl eine saubere
analytische Trennung nicht moglich ist. Es wird folglich
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die Cellulose im allgemeinen als polyosenhaltige Alpha-
Cellulose abgetrennt und  das  Lignin als Hydrolysen-
riickstand bestimmt.

Wirken crhéhte Temperaturen aul dieses System aus
Cellulose, Polyosen und Lignin ein, so werden sich Ver-
anderungen sowohl im molekularen als auch im iber-
molekularen  Bereich  bemerkbar machen. Neben  der
Temperatur spiclen dabei auch die Daucr der Warme-
einwirkung, das umgebende Medium, der Druck, der Ver-
teilungszustand des Holzes n, a. eine cintluBBreiche Rolle.
Bei den Untersuchungen, iiber dic nachfolgend berichtet
wird, wurde nur dic Temperatur gedindert, und zwar in
verschiedenen Stufen im Bercich bis 200° C. Das ver-
wendete Fichtenholzmehl (Picea abies Karst.) wurde jeweils
24 h unter Normaldruck in Luft erwdrmt.

Unter den gewihlten Versuchsbedingungen tritt ein
Gewichtsverlust ab einer Behandlungstemperatur von etwa
1200 C cin (Bild 34). Bel dieser Temperatur wird wahr-
scheinlich zunidchst nur gebundenes Wasser entfernt; mit
steigender Temperatur bewirkt die zugelidhrte TFnergie
dann in zunehmendem MaBce die Umwandlung von fester
Substanz in fliichtige. Damit nimmt der Gewichtsverlust

Gewichisverlust
=

&0 80 120 60
Behandlungsfemperatur

Bild 34, Gewichtsverlust von Fichtenholz in ALhéngigkeit von
der  Behandlungstemperatur des  llolzes, ebandlungsdaucer
jewells 24 h.

stindig zu, wobel die Kurve zwischen 180 °C und 2007 C
besonders steil verliuft. Ein duBeres Anzeichen der Ver-
inderungen in der zuriickbleibenden Substanz ist die etwa
ab 1207 C bemerkbare Farbverticfung, die ctwa ab 1807 C
in cine deutliche Braunfiarbung iibergeht.

Uber die anteilmiBige Verdnderung der Hauptbestand-
teile in den thermisch behandelten Proben gibt die Holz-
analyse Aufschlufl. Die Frgebnisse solcher Analysen sind
in Bild 35 zusammengefalt. Bis zu einer Behandlungs-
temperatur von 1207 C dndert sich im Verhiltnis der
KNomponenten zueinander praktisch nichts. Lediglich einc
geringe Abnahme der  alkali-unléslichen  Polysaccharide
(Alpha-Cellulose) ist angedeutet. Diese Abnahme ver-
stirkt sich im Bereich bis 150° C, wihrend beim Hydro-
lysenriickstand (lignin) keine Verdnderung und bei den
alkali-loslichen Polysacchariden (Polyosen) héchstens cine
schwache Zunahme zu verzeichnen ist. Mit steigender
Temperatur nelimen die alkali-unloslichen Polysaccharide
im Bereich zwischen 150° C und 200° C sehr stark ab, der
Alpha-Cellulosegehalt betrigt nach einer 3ehandlung bei
2007 C nur noch 39, Der Anteil der alkali-1oslichen Poly-
saccharide nimmt besonders zwischen 180 C und 200° C
erheblich zu. Beim Hydrolysenriickstand macht sich cine
leichte Zunahme erst bei 200° C bemerkbar. Anhand der
holzanalytischen Daten ist zunédchst festzustellen, dai
¢ine anteilmédBige Verdnderung fast ausschlieBlich bei den
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Polysacchariden stattfindet, wobei offensichtlich die alkali-
unléslichen Polysaccharide mit steigender Temperatur
zunehmend alkali-loslich werden.

Um zu erfahren, welcher Art die Verdnderungen sind,
die sich in der Zu- und Abnahme der e¢inzelnen Kompo-
nenten dufllern, wurden die einzelnen Fraktionen einer
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Bild 35. AnteilmiBige Verdnderung der Polysaccharide und des
Hydrolysenriickstandes aus Fichtenholz in Abhéangigkeit von
der Behandlungstemperatur des Holzes, Behandlungsdauer
jeweils 24 h.

eingehenden Untersuchung zugefithrt. Diealkali-unlgshichen
Polysaccharide des Holzes bestehen zum iiberwiegenden
Teil aus Cellulose. AuBerdem enthielten die untersuchiten
Fichtenholzproben im unbehandelten Zustand 13,69
Mannan und 2,79, Lignin (jeweils bezogen auf Alpha-Cellu-
lose). Fir die drei Bestandteile der alkali-unlgslichen
Irraktion ergeben sich die in Bild 368 aufgezeigten Ver-
anderungen. Der Gehalt an Rein-Cellulose und an Mannan
bleibt bis zu ciner Behandlungstemperatur von 120°C
konstant. Der Anteil des Lignins verringert sich bereits
bei 1207 C, bei 180” C betridgt sein Anteil nurmehr 0,29.
Zwischen 120°C und 180° C nimmt der Mannananteil
bei den alkali-unléslichen Polysacchariden stdrker ab als
der Celinloseanteil. Nach einer Behandlung bei 180° C
bestehen die alkali-unldslichen Polysaccaride zu rd. 949
aus Cellulose, nach einer Behandlung bei 200° C sind
nur noch Spuren von nicht-cellulusischen Polysacchariden
in dieser Fraktion nachweisbar.

Die Abnahme des Ligningchaltes in der Alpha-Cellulose
nach einer 120° C-Behandlung des Holzes kann nicht auf
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einen thermischen Abbau des Lignins zuriickgefithrt wer-
den, denn wie aus Bild 35 hervorgeht, setzen Verdnderun-
gen beim Lignin erst bei hoheren Temperaturen ein. Is
ist daher anzunehmen, daB3 bei der Cellulose thermisch
bedingte Auflockerungen in der iibermoleknlaren Struktur
die Ligninreste dem Delignifizierungsmittel besser zuging-
lich machen.

Um die durch Wirmeeinwirkung hervorgerufenen Ver-
dnderungen im iibermolekularen Bereich der Cellulose
genauer zu erfassen, wurde die Alpha-Cellulose réntgeno-
graphisch untersucht. Die Beugungsdiagramme zeigen deut-
lichere Reflexe bei den hoheren Behandlungstemperaturen.
Eine quantitative Auswertung durch Berechnung des rela-
tiven Ordnungsindexes [Ant-Wuorinen, Visapdd 1962;
FFengel 1967] ergibt eine Zunahme des kristallinen Anteils
der Cellulose oberhalb von 150° C (Bild 37), bei der gleichen
Behandlungstemperatur also, bei der auch eine erste Ver-
ringerung des Celluloseanteils zu verzeichnen ist. Daraus
folgt, daB3 der thermische Abbau der Cellulose bevorzugt
in den ungeordneten DBereichen stattfindet. Diese Unter-
suchung 1iBt Verinderungen in der iibermolekularen
Struktur der Cellulose erst oberhalb von 120° C erkennen.

Im molekularen Bereich sind dagegen Verdnderungen
schon bei tieferen Temperaturen nachweisbar. Die Be-
stimmung des Durchschnittspolymerisationsgrades ergibt
schon nach einer Behandlung des Holzes bei 100° C ein
Absinken des DFP von 1300 bei unbehandeltem Holz
auf etwa 1150 (Bild 38). Die bei 100° C zugefiithrte Energie
reicht also aus, um Kettenspaltungen im Cellulosemolekiil
herbeizufiihren.

Die Abnahme des Cellulosegehaltes ab 150° C bedeutet,
dafl die Bruchstiicke der Celluloseketten bereits so kurz
sind, dafll sie alkali-loslich werden. Im Alkaliextrakt
des unbehandelten Fichtenholzes befinden sich die Polyosen
als Gemisch von vorwiegend Mannan (Galactogluco-
mannan) und Xylan (4-0-Methylglucurono-arabinoxylan).
Wie bereits aus Bild 35 hervorgeht, steigt der Alkali-
extrakt ab einer Behandlungstemperatur von 150° C an.
Diese Zunahme ist nach obiger Uberlegung auf Cellulose-
bruchstiicke zuriickzufilthren. Schon die Verfolgung der
beiden bei der Analyse anfallenden Fraktionen A (Ex-
traktion mit 5%iger KOH) und B (Extraktion mit
24 9%iger KOH) deutet an, daB die Verinderungen bei
den alkali-loslichen Polysacchariden komplizierter ver-
laufen als es die Kurve des Gesamt-Alkaliextraktes zeigt
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(Bild 39). Teilt man diec Fraktionen A und B durch Be-
handlung mit Alkohol und Wasser [Fengel 1966b, 1969]
weiter auf, so erkennt man, daBl die Verinderung des
Anteils der alkali-loslichen Polysaccharide aus der Uber-
lagerung verschiedener Verdnderungen bei den einzelnen
Komponenten resultiert (Bild 40).

Ein Teil der Bestandteile nimmt dabei zu, ein anderer
ab. Wie Bild 39 zeigt, sind es besonders die Pentosanc,
die sich bei héheren Behandlungstemperaturen verringern.
Verfolgt man die Verdnderungen bei den einzelnen Frak-
tionen papierchromatographisch, so ist die Abnahme einer
Fraktion stets mit der Verringerung des Pentosananteils,
die Zunahme einer Fraktion mit der Erhdhung des Hexosan-
anteils — besonders des Glucananteils — verbunden. Das
unterschiedliche Verhalten der einzelnen Polyosen in den
verschiedenen Fraktionen ist darauf zuriickzufiithren, dafly
durch Kettenverkiirzungen bei der Wiarmeeinwirkung dicse
Polysaccharide von einer Fraktion in die andere iiber-
wechseln. Die starkste Verdnderung erfdahrt die Fraktion Bl
(Bild 40), deren Anteil beim unbehandelten Holz um
0,059, liegt und zwischen 150° C und 200° C steil auf
iiber 209 ansteigt. In dieser Fraktion findet sich auch
die Hauptmenge der alkali-16slichen Cellulosebruchstiicke.
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Bild 39. Anteilmiflige Verdanderung der alkali-loslichen Poly-

saccharide und der Pentosane aus Fichtenholz in Abhédngigkeit

von der Behandlungstemperatur des Holzes, Behandlungsdauer
jeweils 24 h.

Ein Teil der Polysaccharide ist jedoch schon bei un-
behandeltem Holz wasserunloslich. Es handelt sich dabeil
um sehr kurze Molekiilketten. Bei fortschreitendem Ketten-
abbau wihrend der thermischen Behandlung des Holzes
miissen die Abbauprodukte der alkali-1oslichen Fraktion
in der wasserltslichen Fraktion erscheinen. So Jat Bild 41
crkennen, da3 der Anteil sowoh!l des Kaltwasserextraktes
als auch des Heillwasserextraktes ab einer Behandlungs-
temperatur von 120°C zunimmt. Allerdings verringert
sich der kaltwasser-losliche Anteil zwischen 180° C und
200° C wieder. Eine entsprechende Tendenz ist auch beim
Heilwasserextrakt angedeutet, dessen Zunahme sich in
diesemn Temperaturbereich vermindert. Diesc Erscheinung
kann damit erkldrt werden, daf sich bei den hohen Tempe-
raturen der Abbau der sehr kurzen Bruchstiicke rascher
vollzicht als die Kettenspaltung der lingeren Molekiile.
Die papierchromatographische Untersuchung der Zusam-
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mensetzung der Wasserextrakte crgibt einen iiberwiegen-
den Anteil an Galactoglucomannan und cinen geringeren
Anteil an Arabinoxylan. Etwa ab 1507 C verringern sich
die Pentosanc. Im HeiBwasserextrakt ist Arabinose als
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Bild 40, AnteilmédBige Verdnderung der einzelnen Polysaccharid-

fraktionen aus Fichtenholz in Abhingigkeit von der Behand-
lungstemperatur des Holzes, Behandlungsdauer jeweils 24 h.

Monosaccharid nachzuweisen, sein  Anteil sinkt nach
Wirmebehandlung ab 150° C deutlich, bei 2007 C sind

nur noch Spuren von Arabinosc vorhanden. Dieser Befund
zeigt, dall die a-glycosidisch gebundene Arabinose des
Xvlans zu den wirmeempfindlichsten Gruppen im Holz
zdhlt und bercits bei ciner kurzzeitigen Behandlung mit
Wasser bei 1007 C abgespalten wird.
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Bild 41. ’\mcilmibige Verdnderung der Wasserausziige aus
Fichtenholz in Abhidngigkeit von der Behandlungstemperatur
des Holzes, Behandlungsdaner jeweils 24 h.

Es fallt jedoch auf, dall auller der Arabinose im Hei3-
wasserextrakt, sowohl 1m Kalt- als auch im HeiBwasser-
extrakt selbst bei den héheren Behandlungstemperaturen
praktisch keine Monosaccharide und offenbar auch keine
Oligosaccharide nachzuweisen sind. Obwohl bereits ab
120° C Gowichtsverluste des Holzes auftreten, sind als
Ubergangsstufen zwischen festen und fliichtigen Abbau-
produkten die kiirzesten festen Verbindungen nicht erfaf3-
bar. Nach Pachomov [1957] treten die Monosaccharide
beim thermischen Abbau in Form von Radikalen auf,
die dann durch Bildung von flichtigen Dehydrations-
produkten stabilisiert werden. Nach diesen Untersuchun-
gen miiBte der Zerfall in die Radikale unmittelbar aus
Druchstiicken erfolgen, deren Polymerisationsgrad minde-
stens mehr als 3 betragt. Die Art der verschiedenen fliichti-
gen Umwandlungsprodukte sowie ihre Bildung war nicht
Gegenstand dieser Arbeit. Eine ausfiihrliche Zusammen-
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fassung dariiber ist bei Sandermann und Augustin
[1963a] zu finden.

Eine Verdnderung des Ligningehaltes, bestimmt als
Hydrolysenriickstand, wird erst nach einer Erwdrmung
auf 200° C durch einen Anstieg um rd. 29, bemerkbar.
Die Zunahme des Lignins wurde bereits von mehreren,
Seiten beobachtet [Hawley, Wiertelak 1931; Merrit,
White 1943; Runkel, Wilke 1931; Mitchel, Seborg,
Millett 1953; Klauditz, Stegmann 1955; Kollmann
Fengel 1965 Runkel und Wilke [1951] schlossen auf
eine Umwandlung von Polyosen in lignindhnliche Substan-
zen und fanden einen gleichbleibenden Ligningehalt nach
einer Extraktion mit Alkohol und Wasser. Dieser Befund
konnte durch unsere Untersuchungen nicht bestitigt
werden, auch nach einer HeiBwasserextraktion stieg der
Ligningehalt nach der 200° C-Behandlung des Holzes an.

Verfolgt man den Methoxylgehalt des Lignins (Bild 42),
so findet man sowohl beim Hydrolysenriickstand (her-
gestellt nach dem von Runkel und Wilke [1951] be-
schriebenen Verfahren) als auch beim durch Dioxan-
extraktion aus schwinggemahlenem Holz gewonnenen Lig-
nin [Bjérkman 1956] eine umgekehrte Tendenz, der
Anteil der Mecthoxylgruppen nimmt bei den hoheren
Temperaturen ab. Beriicksichtigt man bei der Berech-
nung den Substanzverlust des Holzes, so erhilt man einen
weitgehend gleichbleibenden Methoxylgehalt zwischen 20° C
und 200° C. Die Zunahme des Hydrolysenriickstandes mul3
also auf Substanzen zuriickgefithrt werden, die keine
Methoxylgruppen tragen.

Kosik, Danddrovd u. Domansky [1969] fanden
bel infrarotspektroskopischer Untersuchung an thermisch
behandeltem Buchenholz auch keine Zunahme der aroma-
tischen Korper. Dagegen erhohte sich die Anzahl der
aliphatischen Doppelbindungen.
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Bild 42. AnteilmiBige Verinderung des Methoxylgebaltes im
Lignin aus Fichtenholz in Abhingigkeit von der Behandlungs-
temperatur des Holzes, Behandlungsdauer jeweils 24 I,

Eine Zunahme bei hoheren Behandlungstemperaturen
zeigen die Athanolyse-Produkte des Holzes (Bild 43).
Sowohl das Athanollignin als auch der Lignin-Abbau-
produkte enthaltende dtherlésliche Anteil nehmen zwischen
150° C und 200° C um ctwa 29 zu. Da bei diesem Ver-
fahren nur ein Teil des Lignins aus dem Holz herausgelost
wird, ist anzunehmen, daf} die Zunahme des Athanol-
lignins und des dtherléslichen Anteils sich dadurch ergibt,
dafl durch den zunehmenden Abbau der Polysaccharide
mit steigender Temperatur das Lignin in den Zellwédnden
fiir das Aufschlulmittel zugédnglicher wird.

Aus diesen Untersuchungen an Lignin muf3 man zu-
ndchst schlieBen, daB3 im Temperaturbereich bis 200° C
praktisch keine Verdnderungen nachzuweisen sind. Die
weiteren Untersuchungen, die z. T. noch im Gange sind,

F. Kollmann u. M., Gefiige- u. Eigenschaftsinderungen im Holz

419

zeigen jedoch, daBl sich auch beim Lignin besonders ab
180° C thermisch bedingte Verinderungen vollzichen. In
Bild 44 sind die Extinktionskurven von Ligninldsungen
(Bjorkman-Lignin) aus bei verschiedenen Temperaturen
behandeltem Fichtenholz abgebildet. Die fiir Lignin charak-
teristische Absorption bei 280 nm ist bei der Probe aus
unbehandeltem Holz deutlich ausgepriagt. Schon bei der
150° C-Probe verringert sich dieses Extinktionsmaximum.
Bei der 200° C-Probe tritt bei 280 nm kein Maximum
mehr auf. Es finden in diesem Temperaturbereich also
auch deutliche Verdnderungen am Ligninkdrper des Holzes
statt, wobei offenbar charakteristische Gruppen thermisch
umgewandelt werden.
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Bild 43. AntcilmaBige Veridnderung der Athanolyseprodukte
aus Fichtenholz in Abhangigkeit von der Behandlungstemperatur
des Holzes, Behandlungsdauer jeweils 24 h.
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Bild 44. Extinktionskurven von Lignin aus Fichtenholz, das
jeweils 24 h bei verschiedenen Temperaturen behandelt worden
war.

Einfluf thermischer Behandlungen
auf Trockengewicht, Trockendimensionen, Trockendichte
und Sorptionsverhalten von Holz

Die durch Einwirkung von Wirme jenseits gewisser
Grenzwerte im Holz hervorgerufenen Strukturdnderungen
und chemischen Verdnderungen bewirken je nach Hohe
der Temperatur und Dauer der Behandlung sehr verschieden
stark ausgeprigte Anderungen seiner physikalischen und
physikalisch-chemischen Eigenschaften.

Warme fithrt von einer kritischen Temperatur an im
Bereich bis zu etwa 2007 C zu einer thermischen Teil-
zersetzung des Holzes, in der seine Hauptbestandteile —
Cellulose, Holzpolyosen (vielfach noch als Hemicellulosen
bezeichnet) und lLignin — destruktiv abgebaut werden.
Als Folge davon dndern sich wichtige Eigenschaften des
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Holzes, so seine Rohdichte, sein Sorptions- und damit
Quellungsverhalten, seine Festigkeitseigenschaften[Stamm
1956], Farbe [Schneider 1966], scin pH-Wert
[Kaumann 1961] und vermutlich auch seine Wider-
standsfihigkeit gegen Witterungseinflilsse sowie gegen
pflanzliche und tierische Schidlinge.

seine

Von Interesse ist zundchst die Frage, bei welchen

Temperaturen die thermische Zersetzung des Holzes
beginnt. Einige Forscher [Ponomarjew 1955; Koll-

mann 1951] verbinden diesen Beginn mit Temperaturen
knapp iiber 100° C, von wo an die Abgabe von Konstitu-
tionswasser, also von Wasser, das chemisch an die Cellu-
lose gebunden ist [Kiirschner 1966], erfolgen soll. Aller-
dings wurde eine thermische Zersetzung des Holzes auch
schon bei niedrigeren Temperaturen beobachtet, sofern
diese nur geniigend lang einwirkten. Beispielsweise stellten
W. G. Campbell und J. Booth [1930] bei der Trock-
nung von englischer Eiche iiber 126 Tage bei 56° C cine
Abnahme des Gesamtpentosangehaltes fest.

Die Erforschung der Eigenschaftsinderungen des Hol-
zes durch Wirmeeinwirkung wird dadurch erschwert, daf}
die Reaktionen unter Luftabschlufl wesentlich anders als
bei Luftzutritt (d. h. in oxidierender Umgebung) vor sich
gehen und die Anwesenheit von Feuchtigkeit, sowohl im
Holz, als auch in der Tuft, den Reaktionsablauf beein-
fluBt. So fand A. J. Stamm [1956], daB die thermische
Zersetzung in Gegenwart von Luft infolge der Oxidation
durch atmosphirischen Sauerstoff groBler ist als unter
Lutftabschluf und bei Erwidrmung in einem abgeschlosscnen
System, bel der die sich bildenden SZuren immer hoher
konzentriert werden und dadurch bei den hydrolytischen
Vorgdngen katalysieren konnen, grofer ist als in einem
System, in dem die fliichtigen Produkte entweichen kénnen,
ohne dafl Luft zutritt. Weiterhin ist die thermische Zer-
setzung 1m Dampf grofer als bei trockener Erwidrmung,
da die Aktivierungscnergien fiir die Zersetzungsreaktionen
im ersten Fall nur etwa halb so grof sind wie im zweiten
Stamm 1956 ..

Als Beitrag zur Aufklirung der Eigenschaftsinderungen
von Holz nach thermischen Beanspruchungen wurden am
Institut fiir Holzforschung und Holztechnik der 1'ni-
versitat Minchen ausgedehnte Untersuchungen mit War-
mebehandlungen in dem bisher nur wenig erforschten, fiir
die Holztechnik jedoch besonders wichtigen Temperatur-
bereich bis 2007 C durchgefithrt [Kollmann, Schneider
1963, 1964]. Versuchsholzer waren Kiefern-Splintholz,
Buchen- und Eichenholz. Die Erwidrmung der Proben
crfolgte einheitlich im Trockenzustand unter Luftzutritt;
als Behandlungstemperaturen wurden 70, 100, 130, 150
und 180% C sowie bei einem Teil der Proben noch 200° C,
als Behandlungsdauer 6, 24 und 48 h gewidhlt,

Die Zersetzung des Holzes durch Wirmebehandlung
in Abhdngigkeit von der Temperatur und Dauer der
jeweiligen Beanspruchung 1483t sich quantitativ am ein-
fachsten durch die Bestimmung des zeitlichen Verlaufes
des dabei vor sich gehenden Gewichtsverlustes der Proben
bestimmen.

In Bild 45ist, nach A. J. Stamm |1956], der Verlaul der
Gewichtsabnahme von trockenen Nadelholzproben fiir ver-
schiedene Temperaturen in Abhéngigkeit von der Dauer
der Erwirmung unter Luftzutritt dargestellt, wobei auf
der Ordinate der Logarithmus des relativen Trocken-
gewichtes, bezogen auf das Trockengewicht der unbehan-
delten Proben (= 100%), aufgetragen ist. Zum besseren
Vergleich dieser Ergebnisse mit spiteren eigenen MeB-
werten sind auf der Ordinate die Betrdge der zugeordneten

Gefiige- u. Eigenschaftsanderungen im Holz
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Logarithmanden mit angegeben. Die Kurven fiir die ein-
zelnen Versuchstemperaturen zeigen, mit Ausnahme der
leichten Krimmung am Kurvenbeginn, ecinen geradlinigen
Verlauf; die Gewichtsabnahme verliuft somit nach ciner
LExponentialfunktion der Zeit.
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Bild 45. Relatives Trockengewicht von Nadelholzproben in Ab-
hdngigkeit von der Dauer einer Warmebehandlung unter Luft-
zutritt Dbei verschiedenen Temperaturen, hezogen auf das
Trockengewicht der unbehandelten Proben (= 1009;), in loga-
rithmischer Darstellung (Nach Stamm [1956)). o, -- Durch-
schnittswerte von je vier Proben aus Pitch pine, White pine,
Douglasie und Sitkalichte. Probengrolle: 152 mm =< 25 mm

25 mm (152 mm in Faserrichtang). » Schilfurnier von bSitka-
fichte. Probengréfe: 1,6 mm Dicke, 150 mm Lange, 25 mm Breite.

Von R. M. Seborg, H. Tarkow und A. J. Stamm
"1953" liegen Ergebnisse iiber die Anderung der radialen
Dimension des Holzes im Trockenzustand nach verschiede-
nen Wirmebehandlungen vor. Bild 46 zeigt das relative
Trockengewicht und die relative Trockenlinge in radialer
Richtung von Kiefern-Splintholzproben (Pinus ponderosa)
bei Erwdrmung unter Luftzutritt und bei Erwdrmung in
geschlossenen Behiltern bei 300° C in Abhiingigkeit von
der Behandlungsdauer. Bemerkenswert ist, dall bei der
Erwdrmung in geschlossenen Behidltern die Abnahme des
Trockengewichtes und der Trockenldnge in radialer Rich-
tung zunidchst rascher erfolgt als bel der Erwdrmung
unter Luftzutritt, aber nach 60 min beide Kurven waage-
recht verlaufen, wihrend bei der Erwidrmung unter luft-
zutritt das Trockengewicht und die Trockenldnge weiter-
hin stetig abnehmen und dabei die Kurven fiir diec Erwir-
mung des Holzes in geschlossenen Behdltern weit unter-
schreiten.

F. Kollmann und A. Schneider [1964] untersuchten
den Einflull einer 6-, 24- und 48stiindigen Erwdrmung
von trockenen Kiefern-Splint-, Buchen- und Eichenholz-
proben unter Luftzutritt bei Temperaturen von 70 bis
180° C auf das Trockengewicht, das Trockenvolumen, die
Trockendichte sowie die tangentiale und radiale Trocken-
linge der drei Holzer. Das Trockengewicht der bei 70 und
100° C wiarmebehandelten Proben sowie der unbehandelten
Vergleichsproben wurde durch Trocknung der Proben im
Hochvakuum bei 20° C bestimmt. Als Trockengewicht
der bei 130, 150 und 180° C wirmebehandelten Proben
galt das Gewicht nach der jeweiligen Warmebehandlung.

Bild 47 zeigt am Beispiel von Buchenholz die Grofle
des Trockengewichtes, des Trockenvolumens und der
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Trockendichte nach den verschiedencn Wéirmebehandlun-
gen im prozentualen Verhiltnis zur centsprechenden Ver-
gleichsgréBe der unbehandelten Proben. Aus der Dar-
stellung ist zunichst zu ersehen, daB das Trockengewicht
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Bild 46. Relatives Trockengewicht und relative Trockenlinge

in radialer Richtung von Kiefern-Splintholzproben (Piuus

ponderosa) nach Erwdrmung im Trockenzustand bei 3007 C

unter Luftzutritt und in geschlossenen Behiltern in Abhingig-

keit von der Beanspruchungsdauer, bezogen auf die Vergleichs-

grilen der unbehandelten Proben (= 1009). (Nach Seborg,
Tarkow und Stamm [1953]).
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Bild 47. Relatives Trockengewicht, Trockenvolumen und relative
Trockendichte von Buchenholzproben in Abhidngigkeit von
der Temperatur einer 6-, 24- und 48stiindigen Wirmebehand-
lung im Trockenzustand unter Luftzutritt, bezogen auf die
VergleichsgraBen der unbehandelten Proben (= 1009%,).
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durch die Wirmeeinwirkung wesentlich starker verringert
wurde als das Trockenvolumen und dall die Abnahme
der Trockendichte gréBenméaBig mehr der Abnahme des
Trockenvolumens als der des Trockengewichtes entsprach.
Wie weiterhin aus Bild 47 zu entnehmen ist, hatten die
Wirmebehandlungen bei 70°C noch keine, bei 100°C
erst geringe Anderungen zur Folge. Bei 130° C blieben
saimtliche Anderungen noch unter 29, bei 150° C noch
unter 6%,. Erst die Wiarmebehandlungen bei 180° C hatten
stirkere Veranderungen der drei untersuchten Hélzer zur
Folge, die in Tabelle 1 zusammengestellt sind. So betrug
nach 48 h Wirmeeinwirkung bei 180° C das Trocken-
gewicht der Buchenholzproben nur noch 655%,. das der
Eichenholzproben 71.8%, und der Kiefern-Splintholzproben
76,69, des Trockengewichtes im unbehandelten Zustand.
Am bestindigsten gegen die angewendeten Warmebehand-
lungen erwies sich somit Kiefern-Splintholz; es folgen
Itichen- und Buchenholz. Dieser Reihenfolge entspricht
die abnehmende Grofle des Ligningehaltes der drei Hélzer
[Kollmann, Schneider 1964].

Aus Bild 48 ist am Beispiel von Eichenholz zu ersehen,
daBl die tangentialen und radialen Trockendimensionen

Tabelle 1. Relatives Trockengewicht, Trockenvolumen und rela-

tive Trockendichte von Buchenholz (Bu), Eichenholz (Ei) und

Kiefern-Splintholz (Ki) nach 6, 24 und 48 h Erwirmung im
trockenen Zustand unter Luftzutritt bei 1807 C

Wiarmebehandlung
6 Stunden 24 Stunden 48 Stunden

Bu Ei Ki Bu Ei Ki Bu Ei Ki

Rel.
Trocken-
gewicht 95 928 943 96,4
Rel.
Trocken-
volumen
Rel.
Trocken-
dichte

75,8 818 852 655 71,8 76,6

9, 97,0 97,4 98,1 858 89,0 927 77,0 84,7 86,0

9, 95,9 96,8 98,3 88,1 91,0 93,1 83,9 85,0 89,0
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Rild 48. Relative Linge von trockenen Eichenholzproben in
tangentialer und radialer Richtung in Abhéngigkeit von der
Temperatur einer 6-, 24- und 48stiindigen Wiarmebehandlung
unter Luftzutritt, bezogen auf die Vergleichslingen der unbe-
handelten trockenen Proben (= 1009%,).
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der drei Holzer durch die Wirmeeinwirkung und die
dadurch verursachte thermische Teilzersetzung des Holzes
in unterschiedlichem prozentualen MaBe verringert wurden.
Diese Unterschiede waren bei Buchenholz noch etwas
grofer, bei Kiefern-Splintholz erheblich kleiner als bei
Eichenholz; in jedem Fall war jedoch die relative Lingen-
abnahme in tangentialer Richtung deutlich grofler als
in radialer Richtung.

Fiir die Betrachtung der Anderungen des Sorptions-
verhaltens von Holz durch thermische Beanspruchungen
hat man von dem unterschiedlichen Sorptionsvermégen
seiner drei Hauptbestandteile — Cellulose, Holzpolyosen
(vielfach noch als Hemicellulosen bezeichnet) und Lignin —
und deren anterschiedlicher thermischer Bestdndigkeit aus-
zugehen. Uber die Beteiligung dieser chemischen Haupt-
bestandteile an der Wasserdampfisorption des Holzes kamen
R. O. H. Runkel und M. Liithgens [1956] zu folgenden
TFeststellungen :

..1. Die Hemicellulosen sind auf Grund ihrer starken Hydro~
philic und ihres relativ hohen Anteiles am Aufbau
der Holzer neben Cellulose der Haupttriager der Sorp-
tion.

2. Das Lignin, das im wesentlichen in der zusammen-
gesetzten Mittellamelle abgelagert ist, ist nur gering
sorbierend und blockiert dariiber hinaus, dort wo es
die Polysaccharide umschlicBt, deren sorptive Ent-
faltung.

3. Die Cellulose ist ein Sorbens betrichtlichen, aber die
Hemicellulose keineswegs erreichenden Ausmafles. Thre
Neigung zur Kristallisation und damit Absittigung
groBer Anteile ihrer freien OH-Gruppen schrinkt ihre
Hydrophilie ein.*’

G. N. Christensen und K. E. Kelsey [1959] hatten
bei Untersuchungen an Kernholz von Eucalyvptus regnans
I*. Mucll. und daraus isolierten DBestandteilen gefunden,
daB dic Holzpolyosen dashachste Sorptionsvermogen haben,
das Lignin das niedrigste besitzt. Nach den beiden For-
schern kann die Sorption von Wasserdampf durch Folz
angenidhert als das additive Ergebnis der Sorption seiner
Hauptbestandteile angesehen werden. Tabelle 2 enthilt
Ausgleichsfeuchtigkeiten, die ihnen bei 25°C be-
stimmt wurden.

von

Tabelle 2. Ausgleichsfeuchtigkeiten fiir Holzbestandteile in der

Nihe des Fasersittigungspunktes

Rel. Luftfeuchte Holzpolyosen Holocellulose Lignin
959 47...639 24...309, 8...23%
1000 — 51,79% 10...329

A. ], Stamm [1956] stellte bei Untersuchungen mit
Douglasienholz fest, daf} sich die Holzpolyosen bei 1507 C
ctwa viermal so schnell das Holz selbst bzw. dic
daraus isolierte g-Cellulose zersetzte. Dagegen verlief die
Zersetzung des isolierten TLignins nur halb so schnell
wie die des Holzes.

Auf Grund dieser Ergebnisse 143t sich voraussagen, daf3
eine thermische Einwirkung auf Holz, die einen stirkeren
Abbau der Holzpolyosen gegeniiber dem Lignin zur Folge
hat, zwangsldufig eine Herabsetzung des Sorptionsvermé-
gens ergeben muBl., Weiterhin mufl sich innerhalb des
Temperaturbereiches, in dem das Lignin noch sehr wenig
thermisch zersetzt wird. das Sorptionsvermégen des Holzes
mit zunehmender Temperatur und Dauer der Beanspru-
chung in steigendem Mafle verringern.

wie

I Kollmann u. M., Getiige- u. Eigenschaftsinderungen im Holz

HOLZ als Roh-
und Werkstofl

R. M. Seborg, H. Tarkow und A. J. Stamm [1953]
untersuchten den EinfluB verschiedenartiger Wirmebe-
handlungen bei 300° C auf die Wasserdampfsorption von
Kiefern-Splintholz  (Pinus ponderosa). Diec durch die
Wirmebehandlungen hervorgerufenen Anderungen im
Feuchtigkeitsgleichgewicht der Proben mit 909, rclativer
Luftfeuchtigkeit, bezogen auf die zugeordneten Gleich-
gewichtsfeuchtigkeitsbetrige der unbehandelten Proben,
sind in Abhéngigkeit von der Dauer der Wiarmeeinwirkung
aus Bild 49 zu entnehmen. Bei der Erwidrmung der darr-
trockenen Proben in Luft nahm das relative Sorptions-
vermdbgen nach 50 min bis auf 509, ab, um im Anschluf3
daran wieder bis auf 769 zu steigen. Bei gleicher Erwir-
mung darrtrockener Proben in ciner Stickstoffatmosphiire
war nach 80 min eine Abnahme des Sorptionsvermégens
auf 509, erreicht, doch blieb bei weiterer Wirmeeinwir-
kung das relative Sorptionsverméogen auf praktisch kon-
stanter Hohe von 48 bis 499%,.
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dona Oguer der Erwérmung
Bild 49. Relatives Sorptionsvermégen von Kiefern-Splintholz-
proben ( Pinus ponderosa) im Gleichgewicht mit 909 relativer
Luftfenchtigkeit nach Erwidrmung im Trockenzustand bei 300°C
unter Luftzutritt und in einer Stickstoffatmosphidre in Ab-
hiingigkeit von der Einwirkungsdaucr, bezogen auf das ent-
sprechende  Sorptionsvermégen der unbehandelten Proben
(= 1009%,) (Nach Seborg, Tarkow und Stamm [1953]).

Relatives Sorptionsvermégen bei Erwidrmung

e —— e unter Lultzutritt
0 -—— — — O in einer Stickstoffatmosphire

Der Einflull von Wirmeeinwirkung in dem fiir die
Holztechmk besonders wichtigen Temperaturbereich von
70 bis 2007 C auf die Wasserdampfsorption von Kiefern-
Splint-, Buchen- und Eichenholz wurde von F. Koll-
mann und A. Schneider [1963, 1964] untersucht. Die
Wirmebehandlung erfolgte im Trockenzustand der Proben
unter Luftzutritt. Als Behandlungsdauer wurden 6, 24
und 48 h gewidhlt. Bei den in den Bildern 50 bis 52 dar-
gestellten Sorptionsisothermen handelt es sich um die
Mittellinien zu den aus den aufgenommenen Adsorptions-
und Desorptionsisothermen gebildeten Sorptionsschleifen.
Die wiedergegebenen Sorptionsisothermen geben somit das
mittlere Sorptionsverhalten des untersuchten Holzes wieder,
das in der Praxis bei den unvermeidlichen raschen Schwan-
kungen des Raumklimas und der erheblichen Grée sor-
bierender Holzteile entscheidend ist.

IDie nach den verschiedenen Wiarmebehandlungen mit
Temperaturen bis 180° C eingetretenen Anderungen im
Sorptionsverhalten des Kiefern-Splintholzes, Eichen- und
Buchenholzes stimmten qualitativ vollig iibercin und kén-
nen am Beispiel der in den Bildern 50 bis 52 dargestellten
20" C-Sorptionsisothermen des wirmebehandelten Eichen-
holzes abgelesen werden. Folgende Schliisse lassen sich
fiir die drei untersuchten Holzer ziehen:

1. Erwidrmung auf 70° C wihrend 6, 24 und 48 h dnderte
das Sorptionsvermogen der drei Holzer nicht.
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2. Thermische Vorbehandlung bei 100, 130 und 150° C
fiihrte zu eciner Abnahme des Sorptionsverméogens, die
um so groBer war, je hoher die Temperatur und je
linger die Dauer der Erwirmung war.

3. Bei 180° C Temperatur der Wiarmeecinwirkung war dic Ab-
nahme des Sorptionsvermogens nach 24 h grofBler als
nach 6 h; nach 48 h Wirmeeinwirkung war sie jedoch
geringer als nach 24 h. In der Zeitspanne von 24 bis
48 h miissen also in den drei Holzern chemische Veriinde-
rungen vor sich gegangen sein, die einc Wiederzunahme
des Sorptionsvermogens zur Folge hatten, moglicher-
weise durch eine Neubildung hydrophiler Komplexe oder/
und Offenlegung von adsorptionsfihigen Gruppen. Die
Anfangsstufen hydrolytischer Vorgéinge konnen die erste,
das Schmelzen des [Lignins
hervorrufen.

die zweite Erscheinung

Bei Eichenholz ist die Abnahme des Sorptionsvermdo-
gens bei Anwendung von 1007 C im Bereich der Zeitspannen
von 6 bis 48 h geringfiigig zeitabhdngig. Steigende Tempe-
raturen verringern bis zur Einwirkung von 24 h bei 180° C
sein Sorptionsvermdogen betrichtlich. Gegeniiber unbehan-
deltem Holz betrug die Abnahme des maximalen Sorptions-
vermégens nach Einwirkung von 180° C wihrend 24 h rund
469, (Bild 51).

Nach Linwirkung von 180° C wihrend 48 h war die
Abnahme nur mehr 329, (Bild 52). B3ei 200° C Temperatur-
hohe der Warmeeinwirkung verlduft, wie ein Vergleich
der Bilder 50 und 51 zeigt, bereits die gesamte Sorptions-
isotherme fiir 24 h oberhalb der fiir 6h Erwidrmungs-
dauver. Die bei der Wiarmebchandlung bei 180° C erst
zwischen 24 und 48 h Einwirkungsdauer im Holz vor
sich gehenden Verdnderungen, welche die Umbkehr des
Sorptionsverhaltens, d. . einen Wiederanstieg des Sorp-
tionsvermaogens bewirken, treten demnach bet der héheren
Temperatur von 2007 C bereits zwischen 6 und 24 h
Erwdrmungsdauer auf. Zieht man die Ergebnisse von
R. M. Seborg, H. Tarkow und A. J. Stamm [1953]
in Betracht, dic bei 300" C Temperatur der Wirmebehand-
lung bereits zwischen 1 und 2h diese Umkehr des Sorp-
tionsverhaltens beobachteten (Bild 49), so ergibt sich dar-
aus. dal} fiir die Wiederzunahme des Sorptionsvermdagens
von einer bestimmten Temperaturschwelle an qualitativ
etwa dieselbe Abhidngigkeit von der Temperatur und Dauer
der Wiarmeelinwirkung besteht, wie sie fiir die Abnahme
des Sorptionsvermégens bei den niedrigercen
lungstemperaturen festgestellt worden ist.

In Ubercinstimmung damit wurde bei der Wirme-
behandlung bei 200° C bereits nach 6 h eine gleich niedrige
Holzfeuchtigkeit am Fasersidttigungspunkt wie bei 1807 C
nach 24 h erreicht und verlduft die Sorptionsisotherme
Tir 2007 C/24 h-Wiarmeeinwirkung im Gesamtbereich der
relativen Feuchtigkeit deutlich oberhalb der Kurve fir
180° C/24 h.

Bild 53 zeigt am Beispiel von Eichenholz die Abnahme
'S des maximalen Sorptionsvermigens in Abhingigkeit
von den angewendeten Temperaturen fiir verschiedenc
Behandlungsdauer. Bei 6 bis 24 h Erwdrmungsdauer han-
delt es sich um Kurven vom parabolischen Typ, dic ihren
Wullpunkt auf der Abszisse bei etwa 70°C haben. Die
fiir 48 h berechnete Kurve hat einen grundsitzlich dhn-
lichen Verlauf bis etwa 150° C Vorbehandlungstemperatur,
durchlauft aber dort cinen Wendepunkt, d. h. das Sorp-
tionsvermogen nimmt von hier ab relativ wieder zu.

Die Ursachen der experimentell nachgewiesenen Ande-
rungen im Sorptionsverhalten der drei wirmebehandelten
Hélzer lassen sich aus dem Sorptionsverhalten der chemi-
schen Holzbestandteile Cellulose, Holzpolyosen und Lignin,
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aus ihren Anteilen am chemischen Holzaulbau, aus
ihrer thermischen Bestidndigkeit sowie auns Hydrophilie
bzw. Hydrophobie der thermischen Abbauprodukte und
deren mengenmifBigen Anteilen im Holz nach der Wirme-
behandlung deuten.

Bei allen drei Holzarten begann der thermische Ab-

bau erst oberhalb von etwa 707 C und war bis etwa 100° C
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Bild 50. Sorptionsisothermen (207 C) fiir Eichenholz ohne Vor-
behandlung (0. V.) und nach 6 h Wiarmebehandlung im Trocken-
zustand unter Luftzutritt bei den eingetragenen Temperaturen.
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Bild 51. Sorptionsisothermen (207 €) fiir Eichenholz ohne Vor-
behandlung (0.V.) und nach 24 h Wirmebehandlung im Trocken-
zustand unter Luftzutritt bei den eingetragenen Temperaturen.
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Bild 52, Sorptionsisothermen (20° C) fiir Eichenholz ohne Vor-
behandlung (0. V.) und nach 48 h Wiarmebehandlung im Trocken-
zustand unter Luftzutritt bei den eingetragenen Temperaturen.
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sehr gering (Bild 47). Da die Holzpolyosen vergleichsweise
die geringste thermische Bestdndigkeit aufweisen, darf
man annchmen, daB der geringe Gewichtsverlust, der
nach Wirmebehandlung mit 100° C festgestellt wurde,
ausschlieBlich auf einer noch schwachen thermischen Zer-
setzung der Holzpolyosen beruht. Beim Ansteigen der
Temperatur auf 130° C vergréflerte sich die Abnahme des
Sorptionsvermégens; moglicherweise beginnt hier schon
die Teilzersetzung der Cellulose, wihrend das Lignin mit
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Bild 533. Abnahme des maximalen Sorptionsvermdagens von im

Trockenzustand unter Luftzutritt wirmebehandelten Eichen-

holzproben far die angegebenen Behandlungszeiten, in Ab-
hingigkeit von der Temperatur der Wirmebehandlung.

hoher Wahrscheinlichkeit noch unverdndert bleibt. Der
Abbau der hochsorptiven Bestandteile, Holzpolyosen und
Cellulose, vergroflert aber gleichzeitig den prozentualen
Anteil des im geringsten Mafle sorptiven Ligning im Holz;
damit mull das Sorptionsvermogen des Holzes insgesamt
kleiner werden.

Bei 1307 C scheint
Wirmeeinwirkung vorzuliegen. Wenn auch in der Literatur
chemische Verdnderungen oder ein Schmelzen des Lig-
nins erst im Temperaturbereich von 160 bis 170° C angege-
ben werden, so spricht doch das Abknicken der Kurve
fir die Abnahme des maximalen Sorptionsvermégens
(Bild 53) nach 48stiindiger Behandlung mit 1507 C fiir
eine niedrigere kritische Temperatur. Es wird vielleicht
zweckméafig sein, diese kritische Temperatur nicht als
feststehend, sondern als zeitabhingig anzusehen.

Sicher ist es, daB nach einer Wirmebehandlung
mit 180° C Teile des Lignins thermisch abgebaut
werden. A. J. Stamm [1956] hat daranf hingewiesen,
daB die thermische Zersctzung des ILignins wesentlich
langsamer verlduft als die der Holzpolyosen und der
Cellulose. Der Schluf ist sicher berechtigt, dall bei einer
Wirmebehandlung mit 180° C in den ersten 24 h iiber-
wiegend Holzpolyosen und Cellulose abgebaut werden,
dafl aber in den folgenden 24 h weit mehr Lignin als in
den ersten 24 h zersetzt wird. Daraus ist zu folgern, daf3
in den zweiten 24 h das Lignin, der chemische Hauptbe-
standteil mit dem geringsten Sorptionsvermoégen, an der
thermischen Zersetzung des Holzes nun anteilmiBig star-
ker beteiligt ist und deshalb der prozentunale Ligninanteil in
den Holzern nach 48 h kleiner sein mul3 als nach 24 h.
LEine anteilmaBige Verringerung des Hauptbestandteiles mit

eine kritische Temperatur der
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dem niedrigsten Sorptionsvermogen fithrt aber zwangs-
laufig zu ciner Erhohung des Sorptionsvermdgens des Holzes.
In Ubereinstimmung damit war das Sorptionsvermégen
der drei Holzer nach 48 h gréfler als nach 24 h Wirme-

cinwirkung.
Zusammenfassend ist zu sagen, dal} die einzelnen Holz-
bestandteile unterschiedlich rasch bei unterschiedlich

hohen Temperaturen bzw. nach verschieden langer Be-
handlungsdauer abgebaut werden: zunichst und am
raschesten die Holzpolyosen schon bei verhiltnismaig nied-
rigen Temperaturen. Bei fortgeschrittenem Zustand der
Zersetzung der Holzpolyosen kommt es zu einer Teil-
zersctzung der Cellulose. Am spétesten und bei den hoch-
sten Temperaturen (aber immerhin offenbar schon bei
etwa 150° C) verdndert sich das Lignin. Ein Erweichen.
Schmelzen oder Sintern kann angenommen werden. Hier-
durch kénnen verschiedenartige Wirkungen eintreten, Es
ist durchaus denkbar, dal durch das Schmelzen vorher
blockierte oder abgedeckte hygroskopische Bereiche der
Skelettsubstanz freigelegt werden. Sicherist, da verwickelte
chemische und physikalische Vorginge ineinanderspielen,
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