Summary

Abrasion 1s an vrrvegular process composed of greatlyv dif-
Jering stresses which is difficult to be veproduced in the
laboratory. Nevevtheless, with some wmachines the [ollowing

useful results arve achieved when cavefully tested :

1. The tests confivm the previously devived linear relation-
ship between abrasion resistance and density. The scattering
of the test poinds, though, is velatively lavge. The effect of
density on the abvasion resistance, with the apparatus Koll-
many and Taber, lies within the swme vange, whereas with
the Stutlyart apparatus il increases more with ristng densily.
This may be caused by the fact that with the Stdigart appa-
vatus abrasion dust 15 less thoroughly vemoved.

2. When applving the abrasion test apparalus according
to I'. Kollmann, vather a clear decline of the abrasion re-
sistance with imcreasing wood wmoisture Jrom the vven-dry
state to aboutl the fibre satuvation point is vesulling. Using
the Tabev apparatus, the fangentially cut specunes vielded
an irrationgl course. With the Stutleart apparatus, a relali-
vely small decrease of abvasion resistance, clearly from o to
some 18", moisture content, and subsequently a shgth new
rise up lo the fibve saturation point were found.

3. Up to a density of some 1.05 a {ineay velation was fornd
between Brinell hardiess and density. Bevond same, the Brinell
havdness of artificially densificd beeclwood increases mwore
than proportional. The abrasion vesistance, determined with
the Rollmann and Taber apparatus, s divectlv propovtional
to the Brinell hardness.

4. The effect of the angle between jibve and sanding divec-
tion, when wsing the Nollmann apparatus with radially ciud
spectmens,  proved instgnificant  and  nol  svstematicallv
based.

5. The suceess of differing surface treatment was iniesti-
galted with the help of the Taber apparatus. In the case of a
shorl period and small depth of wear, polishing protecls lo a
counstdervable extent. The treble application of an lmpregnation
seal on an otl-synthetic vesin basis, with up to 500 sanding-
vevolutions, hrought aboul an equally remarkable diminulion
of abrasion. Sealing-media based on desmodiur-desmophen
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showed a wmore muodest effect; all acid-catalyzed synthelic resins
tnereased abvasion, eren with a longer duration of wear.

6. The abrasion vesistance of diffevent floor matevials and
coverings was comparingly determined with the Taber appa-
ratus and the abraston testing-machine according to A. Da-
soudil. Based on the vesults of the tests made with the Taler
appavatus, the floor inaierials can be classified into three

groups. Wood fibve-particle boards, most of the wood filwe-

boards, and coniferous-wood parquetry have a relatively low
abrasion vesistance of 70 ta 80 %, veferved to oakwood. Ilavd-
woods, sealed pavticleboard, and linolewm have an abrasion
resistance of 1o0 ta 1207, d sealed special particleboard and
2 plastic boards show 160 1o 190
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Einleitung

Untersuchungen iiber die thermische Zersetzung des
Holzes sind fir weite Gebicte der Holzlorschung und Holz-
verwendung von anlerordentlicher Bedeutung. In diesem

Zusammenhang sei einmal an die destruktive Verkohlung

unter Gewinnung wichtiger Nebenprodukte gedacht, die
in einigen Lindern auch heute noch wirtschaftliche Bedeu-
tung besitzt. Neuere Erkenntunisse konnen dieser alten
Holzverwertung wieder Auftrieb geben, z B, wenn ces
gelingt, interessante Zwischenprodukte, wie Lavoglucosan,
durch schnelle Abfithrung vor weiterer Zersetzung zu be-

* Die vorlicgenden  Untersuchungen wurden mit Unter-
stilttzung «der Deutschen Forschungsgemeinsehalt dureh-
gefithrt, der wir an dieser Stelle fir die Bereitstellung der Mittel
danken.

** Auszug aus der Dissertation Hans Augustin,
Untersuchungen iber die thermische Zersetzung von
Universitit Hamburg 1062,

Chemische
Holz,
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Ui cden Verland der thermischen Zerselzung von Holz
Methode der Differential-

thermaoanalyvse (DTA) i besonderem Malle geeignet, jedoch

vt untersuchen, erseheint die

st sie erstin neaester Zeit fie diesen Zweck hiduhger hevan-

vezogen worden. Die Tirgebnisse ciniger dherer Arbeiten
sind wenig tberzengend [, 151 Nufschlubreicher sind die
von WO N Sergejewa und AL ] Waiwad f16° aulge-
DTA-Kurven, obwohl auch sie nicht restios

befriedigen. Bei Birkenholz werden drei exotherme Reak-

nommenen

tionen aulgezeichnet, von denen die erste bei etwa 259°C
beginnt und ein Maximum bei 411 C erreicht. Dic Maxima
der beiden anderen Reaktionen liegen bei 532 und 6397°C.
W. N Sergejewa und A J. Warwad vermuteten, dald
jedem: der drei |, praks® cine bestimmte Holzkomponente
zuzunordnen sei. Um o die Richtigkett dieser Annahme zu
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priifen, dehnten sie dic Untersuchungen auch auf Holo-
cellulose, Cellulose, Xylan und Lignin aus. Die erhaltenen
Thermogramme scheinen ihre Ansicht zu bestdtigen. Aller-
dings sind die Kuarven im allgemeinen wenig differenziert
und ihire Answertung bereitet cinige Schwicrigkeiten.

In den von C. A Isschakow |17]
Thermogrammen verschiedener Holzer sind die cinzelnen
,peaks'  deutlicher ausgeprigt. Die Reaktionsmaxima
treten aber, verglichen mit den von W.N. Sergejewa
und A. J. Waiwad gefundenen Werten, bei etwas niedri-
geren Temperaturen auf.,

anfgenommencen

Dafd sich bei der thermischen Zersctzung von Holz drel
getrennte exotherme Reaktionen abspielen, geht auch aus
Untersuchungen von R, Keylwerth und N. Christoph
[18] hervor. Die DTA-IKurven aller liolzarten, die gepriilt
wurden, besitzen einen dhnlichen Verlauf; Unterschiede
bastehen nur in der Lage und Intensitdat der Realktions-
maxima. Als mittlere Temperatur der drei Scheitelwerte
werden 330 °C, 440°C und 560°C angegeben.

[. A Breger figjund I AL Breger und W. Lo White-
head {20] fithrten DTA-Untersuchungen an Cellulose und
verschiedenen Ligninpriparaten durch. Bei Cellulose
wurde ein stark endothermer ,,peak™ bei 300 °C beobachtet,
bei den Ligninpriparaten ein
maximum bei 4257C.

exothermes  Reaktions-

Uber entsprechende Untersuchungen des Forest Pro-
ducts Taboratory in Madison berichtet [l W, IKickner
[8o]. Gepriift wurde das Verhalten von Holz und einzelnen
Holzkomponenten sowie der Einflull anorganischer Sub-
stanzen den thermischen Die
meisten  Versuche wurden n inerten Medium
(Stickstoff) ausgelithrt. Die Arbeiten sind deshalb beson-
ders aufschlulireich, da nebeneinander die Methode der
dynamischen

aufl Zersetzungsablaul.

emem

uned  der Differential-

Thermoanalyse angewendet wurden und somit ein Vergleich

Thermogravime(rie

beider Verfahren mogheh ist. Folgende Ergebnisse wurden
erhalten. [n den thermogravimetrischen Kurven von Holz
macht sich ein Gewichisverlust etwa ab 220 C bemerkbar;
die Abbuaugeschwindigkeit ist allerdings zunidchst nur
gering und errcicht erst zwischen 340 bis 3507C cin Maxi-
mum. Bei den DTA-Untersuchungen tritt im gleichen
Temperaturbereich ein exothermer peak auf; cin zweiter
peak liegt bel 440°C. Im Gegensatz dazu ist bereits ab
400°C kaum noch eine Gewichtsabnahme festzustellen.
Das gleiche trifft auch fiir Cellulose zu; etwa 8o des
gesamten Substanzverlustes tritt im Verlauf eines endo-
thermen Abbauvorgangs ein, der scin Maximum bei 350°C
erreicht. Nach Einsetzen der exothermen Reaktion (Maxi-
mum bei 450°C) ist dic Gewichtsabnahme nur noch gering.
Die DTA-Kurve Lignin schlielich weist lediglhich
einen flach verlaufenden exothermen peak bei 420°C auf
Intgegen der lLlrwartung beginnt die Gewichtsabnahme
bereits bei einer verhdltnismiBig niedrigen Temperatur

von

(210 bis 2207°C), verlduft insgesamit aber nur langsam uned
erreicht bei 600°C erst 50%,. Bei gleicher Temperatur ist
Holz unter den angewendeten Bedingungen bis auf 259,
Cellulose bis aufl 109 abgebaut. Auf den Teil der Versuche,
der sich mit dem Einflul anorganischer Substanzen auf den
Zersetzungsabland befal3t, soll in einer spiteren Mitteilung
eingegangen werden.

Die von R. Domansky und F. Rendog [81] aulge-
nommenen DTA-Kurven unterscheiden sich grundlegend
von den zuletzt beschriebenen Thermogrammen. Die ein-
zelnen peaks treten allgemein bei erheblich niedrigeren
Temperaturen auf. Bei Holz wird auBerdem im wesent-
lichen nur ein, allerdings stark ausgeprigter, exothermer
Abbauvorgang (Maximum bei 270°C) aulgezeichnet; cine

W. Sandermann u. . Augustin, Dic thermische Zersetzung von Holz
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schwach exotherme Reaktion schliel$t sich zwischen 370
und 390°C an. Vollig abweichend ist der Verlanl der DTA-
Kurve von Celtulose. Der thermische Abbau wird durch
cinen exothermen Vorgang cingeleitet, der sein Maximum
bei 3160°C errcicht, dann aber sehr schnell in eine stark
endotherme Reaktion mit einem Maximum bei 336°C iiber-
geht. Der Kurvenverlauf ist also gerade umgekehrt wie
in den von H. W, Eickner aufgenommenen Thermogram-
men. A\uch bei den verschiedenen Ligninpraparaten, die
gepriift wurden, tritt das Maximum der Wirmeentwicklung
erstaunlich  ntedrigen Temperaturen  aut
(256 bis 3097°C). lm Gegensalz zu anderen Untersuchungen
lassen die Thermogramme noch emen zweiten exothermen

bereits  beil

peak erkennen, der ein schwaches Maximuni bei etwa
400°C besitzt. Bei den Hemicellulosen ergeben sich etwas
unterschicdliche Kurven, je nachdem aus welcher Holzart
die einzelnen I'roben hergestellt wurden. Buchen-Hemi-
cellulose z T3, weist ein exothermes Maximum bei
Ahorn-tlemicelludose ein solches erst bei 2860 C aul. 13et
allen Proben beginnt die thermische Zersetzung ctwa ab

180 °C. Aus den Versuchsergebnissen wird der Schluld ge-
zogen, dafd Jdie Hemicellulosen der thermiseh instabilste
Bestandteil des Holzes sind,

Auch
schiedliche thermische Stabilitdt der drei Holzkomponenten

chemische  Untersuchungen  lassen  die  unter-

crkennen. Danach werden zuniichst die Hemicellulosen,
var allem die Pentosane (zwischen zoo und 260°C), dann
Cellittose (zwischen 230wl 330°C) und zuletzt Lignin
(zwischen 280 und 300 C) abgebaut 1, 21 bis 25]. Sostellten
R.OW. Merritt AN White [230 fest, dald

bei der Erwiirmung von Holz and 210 O der Pentosan-

ul sich

23
10
gcehalt wesentlich sehnelles verringert als der Cellulose-
gehalt. Anf Gruod
damit zu rechnen, dald beretts bet verhidltnismidBig niedrigen

von DT A-Untersachungen st aber

Temperaturen auch cine exotherm verlavfende Umwand-
lung des Lignins stattiindet.

Einttuf der Erwidrmungsdauer

Wird die

konstant gehalten, so zeigt sich, dald sich die Abbau-

Temperatur withrend  der Abbauversuche
geschwindighkeit mit der Daner der Erwirmung dndert,
Sie steigt anfangs schr schnell bis zu einem Maximum an,
um dann wieder bis zum Eintritt vollstindiger Verkohlung
nach einer logarithmischen Funktion abzufallen {1, 2, 4).
Gleichzeitig dndert sich auch die Zusammensetzung der
fliichtigen Abbauprodukte T, 10 5 2z 3. ist bet der Vakuum-
destillation von Cellulose der Anteil an Wasser zu Beginn
groBer als gegen Ende der Frwirmung. Das gleiche trifft
anch fitr CO, zu, nicht aber fiir die ibergehenden Teer-
produkte, deren Anteil mit der Zeit ansteigt 4]
Interessant ist in diesem Zusmmmenhang, dafl nach
tntersuchungen von W, A Kargin und Mitarbeitern [26]
sowie 0. D Golowa 1
Cellulose bei Erwiarmung auf 300°C innerhalb 8 bis 10 min
auf 200 absinkt, dann aber langere Zeit konstant bleibt,
obwohl die Cellulosemenge stindig weiter abnimmt. Die
gleiche Beobachtung machte W. D, Major [28], der Cellu-
lose auf 170*C erwirmte und den Gehalt an Carbonyl- und

der Polymerisationsgrad  der

Carboxylgruppen sowie den DPolymerisationsgrad in Ab-
hingigkeit von der Krwiarmungsdauer bestimmte. Auch
in diesem Fall sank der DP-Wert der Cellulose ldngere
Zeit nicht unter 200, wihrend die Oxydationsreaktionen
mit gleichbleibender Geschwindigkeit weiterliefen,

Einfluf des umgebenden Mediums
Der Verlauf der thermischen Zersetzung wird weit-
gehend von der Art des umgebenden Mediums bestimmt,
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Uher e poowteweat o dler Tonltsonmer<tott e P
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|h\|\n|‘|i:;|llull der Cellnlose hoschilennizt, s e M-

nneen octerlts M Dvemais go0 stellre e der s firmng

fost, oladd e Viskositdis-

Vishosereven anl 150 (
1l

Mol

abnaline i Kooy roerklnhy crdser ast ol o S telk

stoft o i Ceegeosaiz dasu beobon bnetens TSt aasbing e
wned o Juviseh 3 diti der Palvimerisationsgrad ben

Lorwirmen i Lottt (85 bis 30 ) wesenthich schmeller ah

sinkt, als wenn ddie Fnwiivmung e Vakomn evlolet. Za
dden glerchen Frgebms kammt AWy Magjor 2sg
e oxvedierende Wirkang des Taltsanerstotls aul Cellu-
fose dinbdert sich anch m cmer erbiohten Geowachtsabnahme
6, 28, 20 RO Waller, IN WIS
nebmen an, dals mlolge der Bildung neuer
Angrifts
prunkte entstelwen und die thermnsche stabihivit dhudoreh

C.oBass uned [Loise-
Vedre o 2g

Carboxyl- - and Carbonvlgruppen  zasivtzliche

herabeesclzt wird

Entsprechende Unmtersuchungen an FHols haben R
Mitehell, ROMsebory and MoN Milletr
celithrt. Ste bestimmiuen die Menge an thichtigen Abbau-

drreh-

produkten, die cinerseits el Frwdrmang o Lualt, ander-
seits ber Erwdrmung in Stickstoll entstehen: die Versnehs-
temperatur betrag 3oo-Co o In Np-Ntmosphiive <etzt der
thermische Abban spiter ein als e Ll verliaft aber
\hhau-

kurven sind nahezu identisch, nor zeitlichetwas verschoben.,

cdamn mit etwas grollerer Geschwindigheit; die
Nach etwa 21, bis 3 Stunden verlangsamt sich die Abhbau-
geschwindigheit schr stark. Gleichzeitiz verringert sich
der Abstand zwischen beiden Kurven so owett, dafl kaum
noch ein Unterschied im Zersetzungsgrad festzostellen ist.
Iorst wenn die inwirmung weiter fortgefiihrt wird, macht
sich wieder cin starker Emfluld des Lultsaverstofis bemerk-
bar.

Die Anwendung von Vakaum bietet zweierlet Vorteile:
erstens st eine Oxydation durch Luftsauerstoff ausge-
schlossen, zweitens werden die Abbauprodukte schneller
aus der heilen Reaktionszone entfernt und dadurch die
Moglichkeit einer sekundidren Zersetzung weitgehend aus-
geschaltet. s ist deshalb zu erwarten, dal in dem Vakonum-

Nwostim, e thermiscbe Zersetyune von Loty

destillhi
haiten singd

Sroticre Mengen primidirer Abbauprodukte ont-

Cher i thermisehe Zersetzung con Hols i Vaknam
Begen verschicdene Untersuchungen vors T Vergleich zu
cribsprechenden Versuchen tn Lot steigt die Ansbente an
Leerartigen Produkien aal chwa das Doppelte an, withrend
stebder Koblertickstand mm die T e verringert 32, 33,

30 Ber der Vakoumdestilation von Lignine werden da-
gogen eivwa die gleichen Mengen an Kohle bzw, Dlestillaf
gebildet wic unter normatem Druck s dabei ist die [Kohle-
ausbeute mit g~ his 06" um ein Mehrluches arobor als bei
Cellulose, die Menge des tecrartigen Destillats (13 bis 239,)
abier wesentlich ceringer 33, 33 bis 355 2 T, mag dies
daranl zoriickzntihoen sein, dald bei den Versachen meist
Sidureliznime verwendet wurden, von denen man annbumt,
dadd =i Bisher kondensiort sond als natives Tagnim | 391
N.och

bat der

Untersuchungen von N\ Bailey 40

Zerselzung

beginnen
Hoeh-

vk {etwa oo Torry beveits unterhalb 2:0 ¢ Abbao-

thermischen vono Lignim am

prodickte diberzodestillioren. Diasich die Temperatnriel3-

stelle: ber der henutzeen Versuchsapparatur jedoch in

betrdchthiclm ADbstand von dem Peobematerial beland,
istes sehir Traghich, ob der angegebene \Wert der tatsich-
hehen Probetemperatur entspracl,

Zuocinem interessanten Preebnois hat die Vakuum-
destullation von Cellulose gefithr, L Pictet und ] Sara-
S0 pr o crwdarmten Banmwolle bei 2 Torr ant zoo bis
oo Coamd stellten festodald das Destidlao ctwa 302, (auf
Nuswongsmaoterial besogeny ciner ontise e aktiven Sobstang
identinzcerien, Innch
] Venn

aut ctaar 507, 0 cine rissische FPorsclier

cichicivs che se als Taivoginco=an

Verboessermnge der Versucbsanardmime kennte Bl

p2 e Anshente

srappe g3 aul omeevanal 657 erhidhens Uber den Reake

onsinecicinismn-, der o suy Bildung des Pivoglhicosans

Hibiet, bestehen verschocdene Nnschauungen, aul die spedter

wiher cingegangen werden soll,
Sob Madorsky, VO Ttart

woendeten ber thren Versuchen ein Vakoum

und S0 Straus g
voit 1o 8 Torr
an o Aubier einer Teerfraktion, die hauptsiachlich qus Tivo-
hestand,  awurden als

vlucosan wertere  Spaltprodokre

00 CO, und CO oerhadten, Von den fliichtigen Abbau-

produkten (7ot des Nisgangsmaterials) waren 65" Teer,
[0 0" CO, and 200 CO)

)
=, o

Thermische Abbauprodukte
Ine Zahl der
Destillation von Haolz entstehen, st aulierovdentlich grols.

\bbhaupradulte, dic bei der trockenen

AW Goos 1g5) verzeichnet 213 Substanzen, die bisher
Iolzdestilat
von ihnen handelt es sich

auns dem soliert werden konnten. Bei den

meisten um sckundére Zerset-
zimgsprodukte, die nicht mehrerkennen lassen, aus welchen
Holzkomponenten and diber welche Reaktionsstulen sie
entstanden sind. Nersuche, die primiren Abbauprodukte
v erfassen, haben nur bet Cellulose zu cinem grofleren -
folg gefthrt: jedoch =ind aueh hier noch einige Fragen
offengeblicben. Weitgehende  Unklarheit  herrseht nocly
iiber den Zersetzungsmechanismuos von Lignin und Hemi-
cellulose. Lhime Nulkltdrung wird in diesem Fall dadurch
erschwert, dafd die chemische Struktur der beiden Holz-
komponenten noch nicht in allen Einzelheiten bekannt ist.
Im wesentlichen ist man auf Vermutungen angewiesen,
wobet vor allem die Tatsache, dafl einige Abbauprodukte
noch in enger
Substanzen stehen, wichtige Hinweise gibt.

Im ecinzelnen bestehen iiber die chemischen Vorginge,
die sich bei der thermischen Zersetzung der drei Holz-

3ezichung zu den Grundbausteinen beider

komponenten abspielen, folgende Vorstellungen.
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Abbauprodukte der Hemicellulose

Der als Hemicellulose oder Holzpolyosen bezeichnete
Bestandteil des Holzes stellt keine einheitliche Substanz
dar, sondern ist ein Gemisch mchrerer, unterschiedlich
aufgebauter Polysaccharide. Bet den Angiospermen kommt
vor allem ein stark verzweigtes 4-O-Methylglucuronoxylan
vor, in geringeren Mengen auch ein Glucomannan vor-
wiegend linearen Aufbaues. Bei den Gymnospermen iiber-
wiegt das zuletzt genannte Polyvsaccharid, withrend ersteres
nur in geringeren Mengen aultritt [46]. Daneben konnte
cine groliere Zahl weiterer Holzpolyosen nachgewiesen
werden. Nicht vollig geklidrt ist die Stellung der Acetyl-
gruppen, Holzsubstanz ausmachen.
Wahrscheinlich sind sie tiberwiegend an das Cm—;\tmn der
Xyloseanhydrideinheiten gebunden,

Infolge des unter

die bis zu 79, der

riedlichen Auflbaues der einzelnen
Holzpolyosen ist nicht zu erwarten, dafl die thermische
Zersetzung der ,, Hemicellulose einen einhieitlichen Verlauf
nimmt und zur Bildung gleicher Abbauprodukte lihrt.
Untersuchungen sind in dieser [insicht jedoch nur selten
durchgefiihrt worden. E. llcuser und A Scherer [44]
erwdrmten Nylan im Vakuum (1 Torr) auf joo C and
fanden in dem sirupartigen Destillat eine kristallisierte
Substanz der Zusammensetzung C.1.0,, die nicht ndher
identifiziert
ein Anhydrid der Xylose,

Da die DPentosane mit
Mineralsidnre nahezu quantitativ in Furfurol umgewandelt

wurde, Moglicherweise handelt es sich um

beim Krwirmen verditnnter

werden, 1st verschiedentlich  die Vermutung

worden, dald auch bei der trockenen Destillation Furlfurol

ceduliert

als Hauptabbauprodukt entsteht. . Heuser und X Sche-
rer [44] erhielten jedoch nur ctwa 09, IFurfurol, als sic
Nylan bei Atmosphdrendruck erhittzten. Die geringe Aus-
beute ist daraut zuriickzufihren,
Furfurol bei hoheren Temperaturen instabil ist und sich

moglicherweise dald
weiter zersetzt oder mit anderen reaktionsfihigen Abbau-
produkten zu stabileren, hochmolekularen Worpern kon-
densiert. A, W. Goos [45| hdlt es fiir wahrscheinlicher,
dal3 die DBildung nur eine unter-
geordnete Rolle spielt und andere Abbaurcaktionen bevor-
zugt werden. Weder die eine noch die andere Annahme
konnte bisher bewiesen werden. Das im Holzdestillat aul-

von  Furanderivaten

tretende IFurfurol diirfte nur zum Teil aus den DPentosanen
entstanden sein, ein nicht unbetriachtlicher Teil dagegen
aus den Hexosunen und der Cellulose, Daly bei der ther-
mischen Zersetzung von Cellulose neben OxymethyHurfurol
auch Furfurol gebildet wird, konnte mehriach nachgewiesen
werden [22, 475, E. Heuser 48) vermutet, dal8 Furfurol
var allem bei dem Zerfall von Oxyeellulosen entsteht. Ks
ist aber auch méglich, dall zunidchst Oxymethylurfurol
gebildet wird, das dann unter Abspaltung der —CH,OHM-
Gruppe in Furfurol iibergeht [49].

Durch Zersetzung von Oxymethylfurfurol kann weiter-
hin Livulinsiure entstehen. Dic Reaktion verliuft unter
Anlagerung von 2 Mol H,O und Abspaltung von 1 Mol
Ameisensdure. Reduktion von fithrt
Bildung von Oxyvaleriansiure, die sich leicht in das y-IT.ac-
ton umlagert. Sowohl Livulinsdure als auch p- Valerolacton

Livulinsidure zur

konnten aus dem Holzdestillat isoliert werden [45, 49, 50

Die in dem Holzdestillat ebenfalls vorkommende Brenz-
schleimsdure ist vermutlich durch Oxvdation von Tfurfurol
oder aus Galaktose tiber Schleimsdure als Zwischenprodukt
entstanden.  Decarboxvliernng  von  Brenzschleimsdnre
fithrt zur Bildung von Turan [40].

Der grolite Teil der Essigsdaure, die bei der Pyrolyse von
Holz gebildet wird, entstammt den Acctvigruppen, deren
Anteil in Nadelhdlzern 1 bis 29, in Laubholzern der ge-

W. Sandermann u. H, Augustin, Dic thermische Zersetzung von Holz
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miligten Zone 5 bis 79%, betrdgt. So erhiclt z. B. S.S.
Jermolajewa [51] aus Birkenholz, dessen Acetylgruppen
durch Ixtraktion mit 4%iger Sodaldésung nahezu voll-
standig abgespalten worden waren, nur 1,30°, LEssigsinre,
gegeniiber 6,38%, aus unbehandeltem Birkenholz. Die ent-
sprechenden Werte fir Kiefernholz waren 1,272, bzw.
2,53%,. Die Tatsache, dall unbehandeltes Kiefernhols
weniger [ssigsdure ergab als unbehandeltes Birkenholz,
ist aunfl den unterschiedlichen Acetylgruppengehalt beider
Holzarten zuriickzufithren, K. Minami und Mitarbeiter
.52, 53], die bei der Untersuchung verschiedener ost-

asiatischer Holzer zu dhnlichen Ergebnissen kamen, dehn-
ten die Versuche anch auf Holocellulose und Cross- und
Jevan-Cellulose aus. Dabei zeigte sich, dall ebenso wie
bei Holz die Essigsdureausbeute stark abnimmt, wean die
Proben vor der  thermischen  Zersetzung  desacetyliert
werden.

{"her die U'rage, ob die Acetvlgruppen ausschlicBlich
an Holzpolyosen gebunden sind, oder ob auch andere
Halzkomponenten Ncetylgruppen besitzen, bestehen unter-
schiedliche Ansichten, [0 KON, Jones und L. 15 Wise [54]
kommen aul Grund von Versuchen, bei denen Holz und
acetylarme  Hemicellulosepriparate  ciner  Perjodatoxy-
Schiludl,

Hemicellulose  gebunden

dation untervworfen warden, zu  dem dald  die
Acetvigruppen {berwiegend an
sind. KO Minami 55 hilt die Beweisfithrung fiir nicht
stichhaltig und nimmt im Gegensatz dazo an, dall bei
Laubholzern nur die Hilfte «der Acetylgruppen in der
Hemicellulosekemponente  vorkommt, der Rest dagegen
hauptsdchlich an Cellulose gebunden ist. Bet Nadelhdlzern
ist der an e Holzpolvosen gebundene  Anteil offenbar
noch geringer.

Pas in dem Holzdestillat aaftretende Methanol soll
nach dlteren Anschauungen ansschhiellich den Methoxyl-
gruppen des Lignins entstammen 1o . Fir die Richtigkeit
dieser Ansicht scheint zu sprechen, dabd bei der thermischen
Zersetzung von Cellulose kein Methanol entwickelt wird
dald die Laubhdlzern  cotwa
doppelt so hoch ist wic bei Nadelhdlzerny 1o, 21, 49]. Neuere

Untersuchungen haben aber ergeben, dald bis zu 169

und Methanolausbente  bei

, der
im Holz vorhandenen Methoxyvlgruppen an Polysaccharide
gebunden sind [56]. Da diese Methoxyvligruppen vermutlich
leichter abgespalten werden als dic Methoxylgruppen des
Fagnins, ist anzunchmen, daly zumindest ein Teil des ge-
bildeten Methanols dem Hemicelluloseanteil entstammt.

In Bild 1 sind die Abbaurcaktionen, dic bei der ther-
mischen Zersetzung vou Holzpolyvosen vermutlich statt-
finden, noch einmal zusammenfassend dargestellt. Bei dem
Mangel an ausreichendem Versuchsmaterial ist die (ther-
sicht zwangsliufg Hickenhaft.

Abbauprodukte der Cellulose

Das interessanteste  thermische  Abbauprodukt  der
Cellulose stellt das Lavoglucosan dar. Die Beobachiung,
dald Mengen

Vakuumdestillation

grollere der
Stirke  gebildet
A. Pictet und
J- Sarasin [417] zuriick. Obwohl damals weder die Kon-
stitution der Cellulose noch die des Livoglucosans genau

diescs  Zuckeranhydrids  bei
Cellulose und
werden, gebt auf Untlersuchungen von

VO

bekannt war, nahmen beide Forscher bereits an, daf3 das
Lavoglucosan durch Aufspaltung der glucosidischen Sauver-
stoffbriicken unter Bildung cines zweiten innermolekularen
Sauerstoffringes entsteht. Idiese Ansicht bestidtigte sich,
als 1. L. Jacksonund C. S, HTudson [57] die Konstitution
des Livoglucosans endgiltig anfklaren konnten. Strittig
hlieh aber weiterhin, iiber welche
Jildung  des  Livoglucosans

Zwischenstufen  die

verlauft. Verschiedentlich
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crstet Stafe e Nthvlenoxydrmg swischen den CoALomen
o 2oentsteht o 20 1
Woaldensehen Uimkehnng vorbunden ist,
e e

Diode Reaktion nat ciner
kann sich
o2 Anbyvdroring bilden, wenn sich das Aglhvkon
b das Pivdroaxa b am - Yom 2 i trans-Stellang betinden,
b aach die Nulspalting des Sthvlenoxyvidrmgs von ciner
Walden'sehien Umkelvrung heglemtet ist, muold aulierdem die
primive Hhvdroxvigruppe in transsStellong 2um Sthvlen-
osvdring stehens Die Dildung des o Nahvdrids st dem-
nach an cime hestimute Konfiguration gebunden, fdie nor
Dol crvigen Glveosiden gegeben st Bei Cellulose sind zwar
alle Varaussetznnwen erltlly, jedoch divrtte hicr die Reak-
tion cinen anderen Verlaul nehmen, Qo auch e Fiillen,
ber denen die Hyvdvexvlgrappe des O ANoms 2 methyliont
i~t, i Nnhvdrid gebildet wind "o

Realktion T osetzt aolerdeny voraus, Jdald die Spaltimg
swischen dem C-r- Nvom uned dem ghucostdischen Sanerstoff
erfolat: wird dagegen die Bindnng 72w ischen dem C-4- A tom
e den Sierstor gesprengt, so st cine Livoglocosan-
Dildung ausgeschilossen,

Nich

et der

Aostcht von ACAM Pachomaow G entsiehen

thermischen Zersetzung von o Cellulose dureh

Sprengung der gheosilischen o p-Biduangen mono- nnd
bitunktionelle Radikale, die sich dann unter Bildung von
stabibisteren (Bild 2,0 (1)

lédvoulucosan Normalerweise

wird e

Brickeninldung zwischen dem C-Ntom 1 und
dem C-Ntom o bevorzugt s ist jedoch die Hyvdroxvigrappe
doew C =N ons Dlockiert, wie 2 B beidder 205, 0-Tringethyl -

cellibose s so kanm aachr e oy Wine enistelion 6

bl
Pradd et Zovsctzaiosserlanl swerteehemd sonr e diber -

malekudarven Stroltur der Collndose bestimmt wird, coht
s verschiedenen Totersticlinmuen hervor O PO Gaoliwa

i Mitachees gy

v ~tellten dost dals coas Fhvdraneelnlose

wesenthich weniger Linvoglucosan gebililet wird als aas

nativer Boanmmwollecllnlose. Oftenbar besteht zwischen der
Livoglhcosanmushente and der Packungsdichte der Cella-
lose e mnnnttelbarer Zusammenhang; je lockerer das

ADbDbau-
reaktionen begiinstgt 26 0 Ume Dnterschiede in dey Pale-

Cellulosegelige ist, mmso mehr werden andere

kungsdichte 2z erlassen, hat sich dic Rontgenstrulktor-

analvse als unzurcichend erwiesen. 1Kin geeignetes Mald

der Packungsdichte stellen e Hydrolvsierbarkeit und

dic Sorptionsfihigkeit der jeweiligen Celluloseprobe dar,
[U"berbhick diber

Iinen die Livoglhncosanausbente, die hei

Jder Vakoumdestillition versehicdener

Tabelle 1.

Coellnlosederivine
crhalten wurde, @il

Tabell- 10 Pivoaglocosanausheute serschicedener Cellu-
losepriparate bel der thermischen Zersetzung im
Vakuum. (Naclh O, P Golowa s Mitarh, 1430

er‘, dis . ) . .- H \'.“l"" Aunshentc an
Trapa robeeierind ]\*tltalll\g\ Livnglicosin
Tates Falotor
i Banmwoll elinlose Lyt 5.2t Gl G,
gereinigt
2 Cellulose ans T toy 7 [ SO AN
Cuoxin ansgelallt
3 Bauvmwolleellulose 1200 9,58 36..37%,
mercerisiert mit
109 1. NaOfl
bei 07 C 1 Stunde
4 Viskoscfaser (Stapel- 380 23,5 4,0...4,5%
faser) wenig
orienticrt
35 Viskosccord, stark 400 23,2 4,8...5,0%,
orientiert
21
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Die naheliegende V
glucosanausbeute der Praparate 4 und 5 auf deren niedrigen
Polymerisationsgrad zuriickzufithren ist, hat sich nicht
bestitigt. O. P. Golowa und Mitarbeiter [61, 65] unter-
suchten Cellulose verschiedenen Tolymerisationsgrades
(DP 150 bis 1000) und stellten keinen wesentlichen Unter-
schied in der Livoglucosanausbeute fest.
Hinsicht
suchungen iiber den zeitlichen Verlaul der Livoglucosan-
bildung [26, 27]. Beim Erwidrmen nativer Cellulose auf

e

rmutung, dal die geringere Livo-

AufschluBreich sind in dieser auch Unter-

300°C sinkt der Polymerisationsgrad innerhalb der crsten
8 bis 1o min aufl einen DP-Wert von 200 ab, unabhingig
vom  Ausgangswert. Zu diesem Zeitpunkt haben sich
4 bis 8%, der Celluluse zersetzt, aber nur 5 bis 10%, davon
sind in Lavoglucosan -umgewandelt worden. Die THaupt-
menge des Livoglucosans wird in den nédchsten 30 min
gebildet. Wahrend dieser Zeit bleibt der PPolymerisations-
grad konstant; die Sorptionstdhigkert, die im umgcekehrten
Verhéltnis Packungsdichte steht, nimmt
innerhalb der ersten 20 min merklich ab. Diese Beobach-

zur dagegen
tungen lassen sich folgendermalien deuten [26, 27]. Zu-
nichst werden die amorphen Bereiche angegriffen nnd
asch zerstort; dabel sinkt der Polymerisationsgrad auf
einen Wert von 200 ab. Dic weitere Aufspaltung der
die zahlreich vorhandenen
uned bleibt zundchst

Kettenmolekiile wird durch
Wasserstotfbriicken stark behincert
auf die Oberfliche der geordneten Bereiche beschriankt.
Ein Angriff auf dic im Inneren gelegenen Molekiile kann
erst erfolgen, nachdem die duBeren Schichten zerstort

sind, Der Abbauvorgang wird durch Sprengung einer
glucosidischen  Bindung ecingeleitet. Die beiden Ketten-

bruchstiicke besitzen radikalische Endglieder, die unbe-
stindig sind und leicht unter Stabilisierung zu  Livo-
glucosan abgespalten werden. Da hierbei erneut radikali-
sche Endgruppen entstehen, schreitet der Abbau in Art
einer Kettenreaktion so lange {ort, bis die gesamte Cellu-
losekette zerfallen ist.

Die Ausbeute an Livoglucosan ist anscheinend auch
in hohem Malie von dem Reinheitsgrad der Cellulose
abhingig. H. J. D. Venn [66] konnte bei der Vakunm-
destillation von Rohbaumywolle kein oder nur sehr wenig
Lavoglucosan crhalten; wurde die Baumwolle aber vorher
mit Wasser extrahiert, so stieg die Ausbeute auf 289,
nach Behandlung mit 1,354 iger NaOH und mit 1%iger
TTCL auf 389%,.

s hat sich gezeigt, dald auch bei der thermischen Zer-
setzung von Holz Livoglucosan in grolleren Mengen ge-
bildet wird. A.v. Wacek und H. Wagner [50] fanden
in der wasserlaslichen Ifraktion eines technischen Buchen-
holzteers etwa 23%, Livoglucosan, [. Mutti und A. Mon-
talti [67] erhielten bei der Vakuumdestillation von
Buchen- und Tannenholz rd. 2,79 dicses Zuckeranhydrids.

AuBer Livoglucosan sind in dem Vakuumdestillat der
Cellulose auch geringe Mengen seines rechtsdrehenden Iso-
meren, der enthalten. O. P,
(zolowa und Mitarbeiter [68] Zucker-
anhydrid in einer Ausbeute von etwa 3%, (aul Ausgangs-

1,6-Anhydroglucofuranose
konnten dicsen
material bezogen) isolieren.

Auch unter den giinstigsten Bedingungen wird offenbar
nur ein Teil der Cellulose in Livoglucosan umgewandelt.
Maximal konnte bisher cine Ausbeute von 6o bis 63%
erzielt werden [437. Der Rest wird zu den verschiedensten
Produkten abgebaut; auler 5 bis 10%, eines kohleartigen
Riickstandes sind es vor allem Wasser (18 bis 20%,),
CO, (3 bis 5%2)) und CO (1 bis 29;), die gebildet werden [4].
Die Moglichkeit, daBl ein Teil davon durch sekundire
Zersetzung des Livoglucosans entstanden ist, kann nicht

vOllig ausgeschlossen werden, jedoch hat sich gezeigt, daB
unter gleichen Versuchsbedingungen das Livoglucosan
nahezu unzersetzt destilliert werden kann |61, Fs ist
deshalb anzunehmen, dall die thermische Zersetzung von
Cellulose nicht nur in Richtung einer Livoglucosanbildung
verlduft, sondern dafl dancben auch andere Abbaurcak-
tionen eine Rolle spiclen. Die betrdachtliche Menge Wasser,
die auch bei einer Vakuumdestillation entwickelt wird,
deutet aul Dehydratationsvorgidnge hin, F. L. Browne
[6y] nimmt an, dafl durch Abspaltung von WWasser zu-
nichst enolische Gruppen entstehen, die sich dann zu
verschiedenen Ketonen isomerisieren. Ein experimenteller
Beweis fiir diese Ansicht konnte bisher nicht erbracht
werden.

Die Zahl der Abbauprodukte, die bei der trocknen
Destillation von Cellulose unter Atmosphiarendruck er-
halten werden, ist inlolge sekundidrer Zersetzung wesentlich
groBer als bei entsprechenden Versuchen im Vakuun,
Auler »-Valerolacton und mehreren Furanderivaten, wie
Oxymethyllurfurol und Furfurol, konnten die verschie-
densten Substanzen nachgewiesen werden. Von besonderem
Interesse st das Aufireten aromatischer Verbindungen,
vor allem von Phenolen, die einen betriachtlichen Teil des
Celluloseteers ausmachen [43, 49]. In groBeren Mengen
kommt Phenol, dancben in Spuren Kresol und an nichit-
phenolischen Aromaten Toluol, Benzol and Diphenyl vor,
(Nach . Heuser [480). TTher welche Zwischenstulen diese
Verbindungen entstanden sind, ist noch ungeklirt.

Abbauprodukte des Lignins

Der weitaus grotdite Teil der aromatischen Verbindun-
cen, die bel der thernnischen Zersetzung von Holz erhalten
werden, entstamimt dem Lignin, Kinige dieser Verbindun-
gen stehen noch in cinem engen strukturellen Zusammen-
hang mit den Grundbausteinen des Ligninmolekiils, Offen-
bar verliuft die thermische Zersetzung des Lignins aber
nicht {iber ein cinheitliches priméires Abbauprodukt, ver-
gleichbar der  Lavoglucosanbildung aus Cellulose. Dies
Tabelle 20 Phenolische Abbauprodukte bei der thermi-

schen Zersetzung von Nadelholzlignin,

R Bezeichnung S\({I:‘,‘::‘l;:;:::
_ Guajacol 43,72, 73,
75—77
—Cll, 4-Methyl- 73,75
R guajacol
| —CIT, -1, 4-Sthvl- 45,72, 73,
E guajacol 75
(- —CH=CH, 4-Vinyl- 45,77
I . glli):j?l(‘()l
*»‘? “OCH; —CH,—CH,—CH, | 4-Propyl- 45,73, 77
OH guajacol
—CHL,—CH=CII, Fugenol 36, 45, 70
—Cil=CH -CH, Isocugenol | 45, 72
— 1O Vanillin 74,78
—COOLL Vanillin- 74, 78
sdure
R —H Brenz- 45,70, 72,
‘ catechin 73,75
" N —Clly 4-Methvl- 73
, brenz-
l \ catechin
“' TOH —CTLCH, Sthyl- 73
O brenz- )
catechin
—CH,—CH,—CH, 4-Propyl- 72,73
brenz-
catechin
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Summary

Woath fhe i nal deconpositeen of icood | o giost i ffereind
theminodd deacti s orcinr sipcilbaricoiedy el part of il
conld o far be caplaiined. Bascd op lidcrature, o sureev of (he
prosenl stanid of vescarch work is yiven. The fiest parl deals
il Ul
amd  surroonding nediom on the conrse o deconposition
Fhie results of

faplucnce of demperatioe, diration of heating,

differcpaticd-tie o vtical tvedizalions
wre discussed G delails The necthod of e difierentied-theri
analyvsis (DT Ay (s particidarly well adapted o gaiioa suriey
of The conese of ermial decowposilioais T Is, Toicceer, i
thad the DT A cureos of qoood and gooad coiponeits so far
present e paitly creatlv deciading, se Hiad jucther pcesti-
cabioge are regidied. D the secosnd parl, (he chemical process
cnd the occurving deall
wilh, QF ihe difiercnd icond componienls, onlvocellidose has

so far beci Incestivated o grealer deladd, whereas relatieely

of decomposition derioalives  are

Little i< oo aboad the chemteal veactions occurring when
lvwin and hemicellulose are feated. s primary prodicd
of devoniposition of cclludose, mainly levoglucosan s found
Frome which a vicld ap do 007 is obtained . Most of the other
substances found in the wood distillate stould  probalidv e
secotdaiy products of decoinpositiog.
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Einleitung
Zum Fordern von flolzapinen werden neben mechani-

schen Einrichtungen in der Houptsiehe prenmatische

Wirt-

schafthehkeit wird durch die Gesclowimdiglkeit der Forder-

I'orderer henutzt Thre crovwandlvere Puakiion nnd

lult entschierdend heenntlaGur Tt die Lultgeschwindigkeit
loher als notwendig, <o wird dadoreh die Verstoplnng der
Laldeitung, hervorgerufen doreh die Penehtighent der
Spéane, dic Neigong zu Agglomeration und durels Splitter,
vermicden, Anderseits sieigt der eitungsverbrauch
der 3. Potenz der Luftgeschwindigkeit, sinkt inlolge hohe-
ren Verschleibes die Tebensdaucr der Anlage, wird das
FFordergut zerbrockelt und das Arbentsgerdusch erhoht, Fir
Net-

sowite T die

md - Erwetternmgsbanten von Spincabsauganlagen
Iestlegung der Anschlubiguersehnitte an
den Maschinen ist daher dic Kenntnis bestimimter Finzel-
heiten notwendig, um mit evinem angemessenen Anlagen-
nnd  Leistungsaultwand cine betriebssichere FForderanlage

+u erhalten.
Ableitung und Zusammenstellung der Kenngroflen
fiir die Absaugung

Aufeinen Span kinnen nachstehende Krilte wirken.
Das Gewicht

G o= m -y,
= "D gg- 4y kp (1)

Hierbei ist F = Grundfliche m?, 1) = Dicke m, g, =
Rohdichte des Spanes kg/m?, ¢, = Normallallbeschleuni-
gung m/s

Die Beschleunigungs- und Verzogerungskrilte

K=F-D-p.-b kp (2)

e des alerchnniliog hescldcunigten Bowezung ist e Do

selitenngnne Hnnverandertn b

o . P
h ! " BRI '3
it L
[Tierber ist / Jeit s, Geschwindighkeit s, Indizes o

Anfong, o Fande, rorelati

Drer Luftwiderstannd

Nme® (3)

[herbernist ey,

u anl die Fliche hezogener Puftwiderstands-

beiwert, ¢ Standimek, o Luftedhehte kgan?

FAI der span senkorecht nach unten, dann wirkt auller
dem Gewicht (7 entgegengerichtet der Fultwiderstand T
Sontt st

N G I kp (6)

und die Beschleamgung
Cop om0 =77y

s J‘/)'IJN (/)

2

Der sSpan erbdlt im Ireien Fall bei /, — oo eine Endge-
schwindigkeit, wenn der Luftwiderstand 177 gleich seinem
Gewicht (7, die Beschleunigung gleich null und die Bewe-
gung gleichtdrmig geworden ist. Mit der gleichen, ent-
gegengesetzt gerichteten Anblasegeschwindigkeit kann er
m Schwebezustand gehalten werden.

o

"o ()
2

1" D gy gy = €y 17
Hierin st v, — ¢y dic Schwebegesehwindigkeit, e Glei-
chung (8) nach v  aufgelost ergibt

Ry
[ /— O o m/s (9)
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