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Entsprechend der Abnahme des Ligningehaltes folgen
Eichen- und Buchenholz. 2. Ab 100°C nahm auch das Sorp-
tionsvermogen ab, und zwar entsprechend der Temperatur-
steigerung und der Behandlungsdauer, Allerdings miissen
ab einer gewissen Behandlungsdauer und Temperatur-
schwelle Vorgdnge im Holz wieder zu cinem Ansteigen des
Sorptionsvermdégens fithren. 3. Das Quellungsvermégen
nahm erst nach einer Erwidrmung auf 130°C bei Buchen-
und Eichenholz nachweisbar ab, wihrend Kiefernholz
erst bei eciner Behandlungstemperatur von 180°C Ande-
rungen 1m Quellungsverhalten zeigte.

Tabelle 1.

Anderung der

Murphy und D’Addieco 1946, Wise und Ratliff 1948]
und der Rickstand als Alpha-Cellulose bestimmt. Die
Hemicellulosen fielen durch Alkohol- und Essigsiure-
zagabe im Filtrat aus. Das Verfahren von Jayme und
Sarten [1941] diente zur Feststellung des Pentosange-
haltes.

Die Ligninbestimmung erfolgte einmal nach der Vor-
schrift von Runkel und Wilke [1951] mit 729 iger
Schwefelsdure und Bromwasserstoffzusatz, zum andern nach
der Tappi-Methode (TAPPI-Standard 13 m — 54).

Holzbestandteile in 9%, bei Eiche, nach

Aufgabenstellung Wiarmebehandlung bei verschiedenen Temperaturen, wiahrend 24
. und 48h
Im Anschlul3 an die Arbeit von Koll-
mann und Schneider [1963, 1964] soll- N PRI 130G 150°C 1807C
ten an thermisch behandelten Holzproben 200 48h  2bh 48h ) 240 d8h | 24b 45h
ie Veranderungen in den w1ch't1gsten Be- Holocellulose 732 | 740 730 | 725 688 | 614 583 | 442 285
standteilen festgestellt und mit den phy- a-Cellulose 40,5 | 40,5 412 | 40,8 41,0 | 38,0 41,7 | 202 17,3
sikalischen Untersuchungen verglichen Hemicellulosen | 23,3 | 22,0 22,9 | 20,2 18,2 | 144 11,5 | 13,6 10.3
. e s 3 Q 3 z : 3
werden. Die verwendeten Proben waren Pentosan 17,5 | 10,8 17,0 | 17,3 17,4 | 150 157 40 2.3
den Versuchsreil Sbiger Arbeit ent Lignin (TAPPI) | 22,2 | 24,7 22,2 | 21,9 202 | 21,5 194 | 33.0 42,0
en versuchsreihen zu obiger Arbeit ent- Lignin (Runkel) | 27,2 | 250 26,6 | 25,1 22,1 | 22,0 19,5 | 37,4 39.9
nommen. Die Untersuchungen beschriank-
ten sich zundchst auf Eichenholz und .
N A ; FP T >l le A 1 ) - zbhes sile 1 0,7 i T
Kiefern-Splintholz, die mit Temperaturen Ja}ptllc 2. Anderung dc.Ar H«)lz,b(._standt( 11'1 in Y%, bei l\ufiu, nach
i o e o Wirmebehandlung bei verschiedenen Temperaturen, wihrend 24
von 100°C, 130°C, 150°C und 180°C 24 h ’ und 48 h
und 48 h behandelt worden waren. Be-
stimmt wurden jeweils der Gehalt an bl 1weC 130°C 150°C 180°C
Holocellulose,  Alpha-Cellulose,  Hemi- 24 h 18 b 24h 48D 24h 48h 24h 48D
cellulosen, Pentosan und l.ignin. Holocellulose 243 | 750 725 | 030 620 | 504 570 ] 486 310
a-~Cellulose 52,2 | 50,0 48,0 [ 49,3 453 | 454 40,8 | 21,0 9,6
Hemicellulosen 13.5 12,0 12,4 10,7 10,4 St 7,8 7.8 0,8
Untersuchungsmethoden Pentosan 82 63 ou| 55 53 54 32| 4o 1o
. ) . Lignin (TAPPI1) | 26,2 | 27,0 26,4 | 20,4 26,6 | 2004 27,9 33,8 38,7
Die Holzproben bestanden aus Klotz- Lignin (Runkel) | 204 | 27,2 27,0 | 268 27.8 | 273 282 | 360 40,3
chen der Abmessungen 20 mm x 20 mm
Smm. Sie stammten aus den physi- .
. . . i’ . Ergebnisse
kalischen Versuchsreihen zur Bestimmung der Sorp-
tionseigenschaften; sie waren mit dullerster Sorgfalt Bei Betrachtung der erhaltenen Werte (Tabellen 1

ausgesucht und auf die einzelnen Versuchsreihen verteilt
worden, so dall Schwankungen der Holzeigenschaften
weitgehend ausgeglichen waren. Der Wirmebehandlung
ging eine Trocknung der Proben bei Raumtemperatur im
Vakuum auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 0,5 bis 19,
voraus. Anschliefend erfolgte die Erwdarmung im Trocken-
schrank mit den verschiedenen Temperaturen wihrend
der genannten Zeiten [Kollmann und Schneider 1964].

IFiir die chemische Untersuchung wurden die Klotz-
chen in einer Culatti-Schlagmiihle zerkleinert und das
Mahlgut gesiebt. Zur Analyse gelangte die Fraktion mit
einer TeilchengréBe bis zu 0,45 mm, wobel die grobere
Siebfraktion noch einmal gemahlen und erneut ausge-
siebt wurde.

Alle Werte wurden auf extraktfreies atro Holz bezogen.
Dazu mullte auch der Feuchtigkeitsgehalt bestimmt wer-
den. Nach den Untersuchungen von Kollmann und H6k-
kele [1962, ist die Titration nach K. Fischer fiir die
Wasserbestimmung im Holz am besten geeignet. Die Aus-
fiithrung dieser Methode ist mit Hilfe eines Dead-stop-
Geridtes denkbar einfach und schnell durchzufithren, so
dal diese Bestimmung im Institut des erstgenannten Ver-
fassers vorwiegend angewendet wird.

Nach einer Extraktion mit Alkohol und Ather wurden
die Proben zur Bestimmung der Holocellulose mit Na-
triumchlorit behandelt [Jayme 1942, Wise, Murphy
und D’Addieco 1946].

Die Holocellulose wurde dann mit 59%,iger und 249%iger
Kalilauge unter Stickstoffatmosphidre extrahiert [Wise,

und 2) sind folgende allgemeine Feststellungen zu treffen:
Cellulose und Hemicellulosen nehmen mit steigender Tem-
peratur ab, wobei bis 100°C keine oder nur geringe Ande-
rungen auftreten (Bilder 1 bis 4). Holocellulose- und Alpha-
cellulosegehalt verringern sich besonders stark bei der
héchsten Temperatur von 180°C, wihrend die Hemicellu-
losen, insgesamt gesehen, 150°C und 180°C
nur noch eine geringe Abnahme zeigen. Der Pentosangehalt
nimmt stetig ab, wihrend der rechnerisch ermittelte Ge-
halt an Hexosan (mit Uronsduren) zwischen 1507°C und
180°C zum Teil sogar recht beachtlich wieder ansteigt
(Bild ¢). Lignin zeigt sich bis 150°C kaum verédndert,
nimmt aber dann um einen ansehlichen Betrag zu.

Im allgemeinen zeigt sich ein ausgepriagter Einflul3
der Behandlungsdauer erst bei 180 °C. Bei den niedrigen
Temperaturen ist nur ein geringer oder kaum ein Unter-
schied zwischen den Folgen einer Erwidrmung iiber 24 h
und 48 h festzustellen (Bilder 5 und 6).

zwischen

Holocellulose und Alpha-Cellulose

Die schonende Behandlung von Holz mit Natriom
chlorit, die zur Gewinnung der Holocellulose dient, er-
moglicht die praktisch vollstindige Erfassung des Poly-
saccharidanteils unter Entfernung fast des gesamten Lig-
nins (Restlignin 2 bis 4%,) [Wise und Ratliff 1948]. So
spiegelt denn auch der Kurvenverlauf fiir den Holocellu-
losengehalt bei den verschiedenen Temperaturen in groflen
Zigen den Verlauf des Cellulose- und Hemicellulosenge-
haltes wieder. Nach Einwirkung von Raumtemperatur
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bis 1007°C ist praktisch keine Veridnderung im Holocellu-
losegehalt aufgetreten; nor bei einer Behandlungsdauer von
48 h ist bei Kiefernholz zwischen 20°C und 100°C bereits
eine leichte Abnahme festzustellen (Bild 4).

Der | Celluloseanteil des Kiefernholzes scheint all-
gemein eine groBere Temperaturempfindlichkeit zu be-

80
%| Holocellvlose
-

§0—

o —C'effufﬂf‘e’_ L

Gehalt
&

30t T
Hemicellvlosen
i — .
201 Lignin(Tagpi) -
Pentosan

70

% w  w s w0 T

Behandlungstemperatyr
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Bild 3. Gehalt an Floloceliunlise, Apha-Cellutose, Henueelln-

losen, Pentosan und Lignin von Kicfernsplintholz in Abhiingig-
ket von der Bebandlungstemperatur des Holzes hei ciner De-
handlungsdauer von 24 h,

sitzen. Wiihrend sich der Alpha-Cellulosegehalt des ichen-
holzes bis 130 Cnicht verindert (Bilder 1 und 2y, zeigt dic
Kurve des Mpha-Celluloscegehaltes von Niefer bei ciner Be-
handlungsdaver von 23 hzwischen 20 Cund 1oo C einen ge-
ringen Abfall, der sich mit zunchmender Draver und Tempe-
raturerhohung verstirkt (Bild 31, Nach einer 24stiindigen
Behindlung von Eichenholz bei 180 C ist der Alpha-
Cellulosegehalt um 11,3%, gegeniiber dem urspriinglichen
Wert gelallen, und erst eine 48 h-Behandiung it den
Wert um 23", sinken. Hingegen knickt die IKurve bei
Kiefernholz zwischen 150 C und 180 °C stark ab, und der

Alpha-Cellulosewert sinkt von urspriinglich
21%, nach 24 h-Behandlung (Abfall um 31,29,
9,6% mnach 48 h-Behandlung (Abfall um 42,6%). Der
Alpha-Cellulosegehalt zeigt bereits bei 100°C ecine Ab-
héngigkeit von der Behandlungsdauer. Die graphische
Darstellung des Bildes 6 zeigt eine fast gleichmiaBige

2,2%, auf
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Billl 4. Gehalt an Holocellulose, Npha Cellilose, Henicella-

losen, Pentosan und Lagoin von Kiclernsplintholz in \bhingie-
ket von der Behandlungstemperator des Holzes bel ciner e
handlungsdauer von 48 b,

Abnahme der Alpha-Cellulose vom unbehandelten oz

iiber die 2g4stimdige bis 2ur g8stindigen Behandlung bei
too 30 Cund rs0 C

rie Abnahme des Celluloses wie anch des Hemicellulosen-
gehaltes st aul cinen Abbau der Polvsaccharide zuriick-
zulithren, der steh nach Trvine und Oldham 1921 in
zwel Stulen volizieht: Zuerst tritt eine Hydrolyse ein, bei
der zundchst wohl groBere Bruchstiicke entstehen, die
immer weiter schliefSlich bis zu den Monomeren Glucose,
Nylose u. o, aulgespalten werden. Daraus entstehen dann
Umwandlungsprodukte durch Dehvdratation, wie Livo-
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glucosan aus Glucose und Furfurol aus Pentosen. Die Bil-
dung von Methvlfurfurol aus lHexosen unter den Bedin-
gungen der thermischen Behandlung ist ungewill, wird
jedoch fiir moglich gehalten [ Runkel 1o31]. Die Hydrolyse
wird katalysiert durch dic Abspaltung von Essigsdure, dic
nach den Peststellungen von Egner [1951] schon bel
verhdltnismalig niedriger Temperatur cintritt. Wie die
Untersuchungen von Aronovsky und Gortner [1930]
zeigen, werden die hydrolytischen Vorginge bel erhdhter
Temperatur durch die Anwesenheit von Wasser sehr be-
giinstigt. In verhiltnismaBig trockenem 1lolz findef die
Hydrolvse jedoch ebenfalls statt, denn fir die theoreti-
schen Umsetzungen sind sehr geringe Wassermengen not-

wendig. Runkel [1951] berechnete die Mindestwasser-
menge [ir die Hemicellulosenhydrolyse von 1oo g Bu-

chenholz zu 4,39 g. Da die Pentosen in saurem Medium
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Bild 5. Gehalt an Holocellulose,  Alpha-Cellulose, Hlemicellu-

losen, Pentosan und Lignin von Eichenholz bel versehiedenen
Behandlungstemperaturen in Abbingigkeit von der Behand-
lungsdauer des Holzes,

biiden, wird zusitzlich wieder

100°C Larfurol

Wasser gewonnen, und 2war drer Molekiile Wasser je Pen-

schon bed
tosemolekdil, wilirend fiir jedes abgespaltene Monosac-
charid nur ein Wassermolekiil verbraucht wird.

Wie leicht der hydrolyvtische Abbau der Polysaccharide
vor sich geht, zeigen mehreve Arbeiten anderer Verfasser.
Klauditz und Stegmann |1955] erwdarmten Pappelholz
und stellten daber ein Absinken
(O
spriinglich 3ooo anf 6oo fest. Nach Kiirschner [1962]
fithrt ein mehrtdagiges Trocknen von Cellulose bei 8o 'C

eine Stunde autf 200°C

des  Durchschnitts-Polyimerisationsgrades VOn ur-

bereits zu einer NP-Abnahme. Erwidrmt man nach Mark
[1932) mative Baumwolle mechrere Monate auf 120 bis
130°C, so tritt ecine fast vollstindige Verkohlung cin. Ihe
Kargin

Untersuchungen IFinkelschtein, undl

Rogowin [1g50] crgaben, dald Cellulose mit niedrigem

von

Polymerisationsgrad schneller abgebaut wird als solche
mit hohem. Diese Feststellung wird durch die vorliegenden
Ergebnisse bestitigt, denn danach mull der Abbau bei
lhoherer Temperatur und lingerer DBehandlungsdaner
immer schneller verlaufen, wie es sich auch in dem stdr-
keren Abknicken der Kurven deutlich zeigt. IFiir die Hemi-
cellulosen scheint dies nicht ganz zu stimmen, da fiir diese
die Kurven zwischen 130°C und 1307 C wieder flacher
laufen, doch soll die Dentung dieser Erscheinung spiter

VOT-

erfolgen.

Der Abbau der Polysaccharide unter Temperaturein-
{lul} ist begleitet von oxidativen Vorgédngen, wie sich aus
der Lrhohung des Reduktionsvermégens thermisch be-
handelter Cellulose erschen JaBt [Mark 1932, Ponomar-
jew 1955, Kiirschner 1962].

e unterschiedliche Abnahme des Cellulosegehaltes
bei Taub- und Nadelholz wurde beretts von Runkel und
Wilke [1951] an Buche und Fichte festgestellt. Bei thnen
blieh die Buchencellulose bis 1947C unangegriffen, wih-
rend sicl der Cellulosegehalt des Fichtenholzes auffallend
verringerte. Die Verfasser schrieben: ., Ob hierfiir ein mehr
oder minder groler Mannangehalt bei der Bestimmung des
Cellulosegehaltes mitspielt, bleibt offen.” Hawley und
Wiertelak [1931] sind, nach ihren Versuchen mit Eschen-
und Ilichtenholz, der Ansicht, dafi die Kohlenhydratver-
luste im Eschenholz auf den Abbau von Pentosanen, die
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Bild 6. Gehalt an Holocellulose,  Alpha-Cellulose,  Hemicellu-

losen, Pentosan und Lignin von Kiefernsplintholz bei verschie-

denen Behandlungstemperaturen in Abhéngigkeit von der Be-
handlungsdauver des Holzes.

bei Fichtenholz grofitenteils anf den Abbaun von Hexo-
sanen wid sogar stabiler Cellulose zuriickzufithren sind.
I£s ist zunichst nicht anzunchmen, daf die Cellulose
im Nadelholz weniger stabil gegen Temperatureinfliisse
st als die Cellulose im Laubhiolz, und der Schlull liegt nahe,
daly die in der Alpha-Cellulose zuriickbleibenden alkah-
loslichen Hemicellulosen, z. BB das sogenannte | schwer-
Mannan, far den Substanzverlust ver-

‘e

hydrolysierbare
antwortlich sind. Mannan licgt bei Nadelhdlzern in Form
von Glucomannan vor, das auch Galaktosereste tragen
kann [lmmergut und Ranby 1957, Lindberg und
Meier 1057, Croon und Enstréom 1962, Timell 1962].
Wie verschiedene Untersuchungen crgaben [Annergren,
Croon, Enstrom und Rydholm 1962, Ahlm und Leo-
pold 1963], ist die Resistenz des Mannans auf eine stabili-
sicrende Strukturanderung durch Alkalieinwirkung, wieauch
bei der Gewinnung der Alpha-Cellulose, zuriickzufithren.

Tatsachlich  nimmt  der  Alpha-Cellulosegehalt  des
Kicfernholzes nach den vorliegenden Ergebnissen zwischen
20"C und 1507°C nach 24 h Behandlungsdauer und zwischen
20 und 1307C nach 48 h Behandlungsdauer um 7,2%, bzw.
7,3%, ab; dies liegt im Groflenbereich des | schwerhvdroly-
sierbaren® Mannans im Kiefernholz [Saitzswaund Rudn-
jewa 1935]. Dagegen bleilt der Alpha-Cellulosegehalt des
Michenholzes bis 130 °C konstant. Eine echte Verringerung
der Reincellulose des Kiefernholzes sprache fiir eine gro-
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Rere Temperaturempfindlichkeit der Nadelholzeellulose.
Nimmt man allerdings an, dafi der Hemicellulosenanteil,
der mit der Alpha-Cellulose erfafit wird und dort zum
Substanzverlust fiihrt, den ausgefdllten Hemicellulosen
zugeliigt wiirde, so ergibe sich fiir diese ein starkerer Ab-
fall der Kurve, und fiir eine Reincellulosekurve kinnte
sich daraus unter Umstdnden ein waagerechter Verlauf
zumindest bis 150°C ergeben. Der wesentlich stdrkere Ab-
fall des Alpha-Ceilulosegehaltes bei Kiefernholz gegen-
iiber Eichenholz zwischen 150 C und 180 °C LaBt sich da-
mit allein jedoch nicht erkldren. Es ist deshalb zu ver-
muten, dall durch eine starke Vergesellschaftung der
schwerloslichen Hemicellulosen mit der Cellulose im Kie-
fernholz die thermische Resistenz der Cellulose herabge-
setzt wird, Eine Kliarung der hier angeschnittenen Iragen
diirften weitere Untersuchungen bringen.

80 —
| Holocell e
] oc_er w’ag — E”‘?f’g
7 | | T |
0 . -
oo Cellylose Hemicellvjosen |
| =+ —
&0 | | [ [ =
50
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E!ﬂ; == ——==f==
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Bild 70 Gehalt an Holooeulose, Alphac-Celtulose und der Summe
aus Alpha Collolose nnd HemaeeHulosen
20 nnd s b Behondinngsdaner in

Iachenhols Tua
Ablidingigkent von der Be
handlungstomperatur dos Holzes,

Vvon

Hemicellulosen

Des Dewden TIolzern nimmt der Henmieelluloseugehalt

mit steigender Behandlungstemperatur s 130 C immer
stiarker ab. Zwischen 150 Cound 180 C verringern sich die
Der

swischen 1oo €

Hemieellilosen nur noch wmme emnen klemen Betrag.

Ritckgang des Hemieellulosenwertes ist
[ Torche gratier als fir Kieler,

und 130 € Der Pentosan-

wert nimmt stindig ond bher hoherer Temperatur i ver-
stiirktem Mabie ab.

Merrit nnd White vrog3 stellten Test, dald sich der

Pentesengehalt bis 2o C oaut 259, des

o \lsgangswoertes

verrngenrt

Navh

ABhiingigheint vom chemischen Nufbhao e Hlemicellhilosen

unel der Rest lang=am bhis 260 C verschwindet

Sandermann und Angustin aobih werden in

immerhallh cines weiten Temperaturberetiches  abgebamt

Ly Heithwasser- und Mthanolextrakt

Wit

cin Uberwiesen von Glucose gegeniiber

fanden Runkel tind

1953 bis zu Temperaturen von 4o bis 150 ¢

Nvlose, withrend
bl werterar

Temperaturerhinhuny  die Nvlose  mmmer
weirler Znuthm Die Frage, imwicwelt eine Bildung von

IFurfurol ber niedrnigen Temperaturen den Nvlosewert im
Extrakt verringert, wird often gelassen. Ab 170 bis 180 ¢
helanden sich waluscheinlich auch Uronsduren in den 19x-
trakten.

Bemerkenswert an den vorliegenden Ergebnissen ist,
datd die Gesamthemicellulosen zwischen 150 C und 180 ¢

nicht stiarker abfallen, wie es beim Pentosan der Tall ist.
Subtrahiert man die Pentosanwerte von den Hemicellu-
losenwerten, so ist fiir den verbleibenden Rest, namlich
vorwiegend Hexosane mit einem geringen Anteil Uron-
sduren, sogar ein Anstieg im hoheren Temperaturbereich
festzustellen. Mit  weiterer Temperaturerhdhung st zu-
nachst ein weiteres Ansteigen des Hexosananteils zu er-
warten, denn im Alkaliextrakt der Holocellulose werden
in zunehmendem Maf3e kurzkettige Bestandteile aus dem
Celluloseabbau vorhanden sein und als Hemicellulosen aus-
gefdllt werden. Erst wenn der Abbau der kurzen Ketten
zu den Monomeren und deren weitere Umwandlung sehr
viel ras

cher verliuft als das Zerbrechen der langen Cellu-
loseketten, ein Vorgang, der nach dem weiter oben Aufge-
fiihrten bei noch hoherer Temperatur zu erwarten ist, mull
der Hexosangehalt wieder abnehmen.

%n| Holocbluose | |
%) Holocellulose | e
, ———— T Kiefer
cc-Cellulose+ Hemicellulosen '
S ———_ v
&0 I | B E— _‘_00:-:____________\‘
oc-Cellulose
s — e ——_—r—
= |
E 40
&
a0
20
70
—— o ———————— L ————;
20 40 60 80 700 20 70 160 °C 780
Behondlungsfemperatur

Bild S Gehaldt an Holocellutose, Apha-Cellulose und der Summe
aus Alpha-Cellulose e Hemieellulosen von Kicternsplintholy

Ler 24 aed 48 B Behandlungsdauer in Abhiingigkeit von der
Behamdlungstemperitur des Holzes,
s st nicht verswunderlich, dald beim Eichenholz bt

150 € negative Hexosanwerte aufltreten (Bild o), denn ein-
mal st im Gesamtpentosan auch noch das Restpentosan
der Alpha-Celludose enthalten, und zum andern werden
hei dem henutzten Bestimmungsverfahren andch noch kurz-
kettige Polvpentosen and Oligopentosen, sowie maghcher-
Abban
erfalit, die beim Austillen der Hemicellulosen in Lasung

welse monomere Pentosen aos dJdem thermischen

bleiben. Unter diesem Gesichitspunkt fallen auch die Hexo-
sanwerte zu niedrig ans.
welter  die  TTemicellulosenwerte 7o

AMlgemem =sind

niedrig, denn die Differenz zwischen  Holocelluloselkurve
und der additiven Korve aus Npha-Cellulose- und Temi-
celluloscewerten (Bilder 7 und 8) ist zu grold, als dali sie aul

Holocellulose

s st deshally anzonehmen, dald ein Teil der Plemicelln-

Resthignin b der ruriickzufithren  wire
losen sich nicht durely Alkohol aasfdllen Hilt,
Bemerkenswert erscheint noch, dald (e den Abban der
Hemiecetlulosen vorwicegend die Temperatur und weniger
die Behandlungsdauer von Bedeutung ist. Dies zeigt sich
deathich an den Kurven des Pentosans ven
(Bild 3).
cellulosen von Kiefernholz (Bild 6), die je nach Behandlungs-

temperatur zwischen o b und 24 h mehr oder weniger stark

ILichenholz
sowie des Pentosans und der ausfallbaren Hemi-

ablallen und zwischen 24 b und 48 h waagrecht verlanfen
oder nur wenig ablallen.
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HOLZ als Roh-
und Werkstofl

Lignin

Das Lignin erweist sich als der temperaturstabilste
Flolzanteil, wobei unter Lignin, wie allgemein bel ana-
Ivtischen Bestimmungen tiblich, der Hydrolysenriickstand
nach emer Sédurebehandlung des Holzes verstanden wird.
Bis zu ciner Temperatur von 1507°C bleibt der Lignin-
gehalt, abgesehen von kleinen Schwankungen, bei beiden
Holzern konstant (bel Betrachtung der nach der Tappi-
Methode erzielten Ergebnisse, Bilder 1 bis 4. Zwischen
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Bild 0. Gehalt an Llemicelulosen, Pentosan and Flexosan von

Eirhenholz und icfernsplintholz hei 24 und 48 h Behandiimgs-

daver v Abhingigkeit von der Behandlungstemperatur des
Failzes.,

1507°C und 180 C zeigl sich ein mehr oder minder steiler
Anstieg des Ligningehaltes. Nach Merritt und White
(1043 geht die Ligninzunahme weiter bis 2z ciner Tempe-
ratur von 200,

Die  Problematik  der  Ligniabestimmungsinethoden

wird deutlich  an  dem  unterschiedlichen  Verlauf der

Kurven fiir Runkel-lignin
Fichenholz (Bild 10).
zusitzlich Stoffe erfalit.

und  Tappi-lignin von
Betr dem Verfahren nach Runkel

werden sicher noch 125 handelt

sich dabeir wahrscheinlich um bei der Sdurchvdrolvse ent-

stehende  Umwandlungsprodukte von  Polvsacchariden,
vielleicht cine laubholzeigene (eichenholzeigene 7)) Hemi-
cellulosengruppe, die im niedrigen Temperaturbereich (bis
etwa 150°C) groBitenteils abgebaut wird, Eine gute Uber-
einstimmuny ergibt sich Tir betde Verfahren beim Kiefern-
holz. Es ist wohl anzunebmen, dall die Tappi-Werte
dem tatsdchlich im Holz vorhandenen ligningchalt am
nichsten konunen. Bestimmt ergeben alle Ligninbestim-
Niaherungswerte. Dies wird auch

mungsmethoden nur

anschaulich an durch Sdurehydrolyse gewonnenen, ,.zu

dicht wirkenden Ligningeriisten im Elektronenmikroskop
Jaymeund Fengel 1961].

Die Zunahme des Ligningehaltes bei der Wirmebe-
handlung von Holz wurde bereits mehriach festgestellt
[Hawley und Wiertelak 1931; Merritt und White
1943; Runkel und Wilke 1951; Mitchel, Seborg und
Millett 1953; Klauditz und Stegmann 1y53]. Bel
verhdltnisméBig niedrigen Temperaturen treten aber auch
partielle Abbauerscheinungen des Lignins auf, gefolgt von
eciner Umwandlung in cine thermisch weitgehend stahile

0 Eiche 24h |
%o
30— Lignin(Runkel) i
Lignin (Tappi,
a0 i I
L |
w0 | Eiche48h

30 1 Lignin(Runkel)
Lignin(Tappi)
20 1
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40 -
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20

40

30 Lignin(Runkel)
Lignin(Tappi)

201

a0 40 &0 80 . 120 %o 160 °C 780

00
Behandlungstemperatur

Bild 10, Ligningehalt, bestimmt nach  dem Verfahren von

Runkel und nach «der Tappi-Methode, von Lichenholz und

Kicferusplintholz her 24 und 48 I Bebandlungsdaner in Ab-
hangigkeit von der Behandlungstemperatur des Holzes.

Form [Sandermann und Nugustin rg6g]. Nach der

Extraktion des thermisch behandelten Flolzes ist eine

Abnahme  des hoherer

zin bemerken [Runkel und Wilke 1951; Klauditz und

Ligningchaltes  bel Temperatur
Stegmann 1955]. Nach Runkel und Wilke [1951] wird
der Ligningehalt hdichstwahrscheinheh durch harzartige
Polvkondensate und Zuckerhumine erhoht. Diese Konden-
sationsprodukte kénnen leicht aus Succinaldehyd, einer
Umwandlungsverbindung  des IFurfurols, das wiederum
aus Pentosen gebildet wird, entstehen [Williams und
Dunlop 1948]. Hawleyv und Harris [1932] stellten durch
Erhitzen von Cross-und-Bevan-Celluloseaus Zuckerahorn
und Fichte auf 135°C im geschlossenen Rohr |, synthetische
Lignine'S her, die gleiche UV-Absorption und gleichen
Reduktionswert zeigten wie natirliches Lignin. Aus dem
Reduktionswert schlossen die Verfasser, daf ihr Laubholz-
lignin vorwicegend aus Pentosen und ihr Nadelholzlignin
vorwiegend aus HMexosen gebildet wird.

Nach entstehen solche lignin-
artigen Verbindungen Dbei offenem System erst zwischen

unseren  Ergebnissen
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150°C wid 180 °C, und der stdarkere Anstieg des | Lignin-
gehaltes™ bet Eiche gegeniiber Kiefer 146t auf cine bevor-
zugte Bildung bydrolyseresistenter Substanzen aus 1en-
tosen schliecBen, zumal auch der Pentosangehalt in diesem
Temperaturbercich stérker abfallt.

Beziehung zu den Ergebnissen der physikalischen
Untersuchungen

An Hand der Ergebnisse der chemischen Untersuchung
lassen sich fiir die Anderungen der physikalischen Holz-
eigenschalten, wie sie von Kollmann und Schneider
[1963,
veben:

1964 beschrichen wurden, folgende Erklarungen

Die Abnahme des Trockengewichtes mit steigender
Temperatur, dic sich erst ab 100 C bemerkbar macht,
diirfte Verlust
Wasser (7. B Wasserstotfbritcken-gebundenem Wasser in

cinmal aul den von fester gebundenem
Intermicellarrinmen) und chemisch gebundenem Wasser
(intermoleknlare Wasserabspaltung), zum andern aul den
beginnenden Abbau dey Hemicellnlosen and die Umwanl-
lung der Monomeren in wasserdampifliichtiges  Forfurol
NMethylinrhirol
rer Temperatnr tolet dann auch der Abbaun der Cellulose

ured o U zuriickzulithren sem. Ber hohe

doreh Hvdralvse Dis ozo den Monosacehariden, hegleitet

von o Oxudations- nnd  Decarboxiliorangsvorgiingen  Iir

die NVerantworthichlert der lemicellulosen spricht auch,

dath s Holz it dem niedrigsten Hemieellalosengehlt

wannlic e Wreternhaolz, die gerimgste Andernng des Trocken-
gewtchtes zergte.

Vineh die Anderungen im Sorptions und Onellnngs:
st waohl ADoahme  de

verhalten vorwtegend and o dic

Hemecllnlosen zartickznfohren. fiberfacert zimindest

fnrz diher o0 € Vo ener anneren Verhomung ' der

Polvsacebrde. Die Poststellne, dald b ciner hestimmien
Temperatue and Delimdlunzsdaner wieder cine Zuonahime
der sorpuon and der Ouwellnny anliritt, st hochstwahr
Abban der

[NISPARGS TR

~schemnlich dborcle «den Collnlose vernrsacht,

et deme 2o hst Brochsticke enrstehen,
dhie sl wae Hemneellalosen verhalven ditrlten
IRTHAN

oder nebeucinander verlanfen, spictt bet den Verindernn

I e von Uimseizmreen, die sich fiberschneuden

gen des Holzes anter Temperatnreinfluld cine Raolle o
gestaltet den Gesamtvorgang sl komplex. Nurin grolien
Zigen Tassen sich die Reaktionen mit den vean den NV
[assern angewendeten Uncersuchung-mcthoden erkennen.
Weitere

faliren noch 2u kliren

IFanzethettey ~md clureh audere Niadvsens or

Zusammenfassung

Fachenbolswid ctern-splinthelagnoben, Qe v
sohicdencn Temperatnren swischen [aumremperatur il
o Cowahremt sy ol g B Gisgesetsl o waren wirden
aul thren Gehalt ane dledorelldose, Npha-CellaTose, e
Daber wirrde das unter

Nadelhols e

celludoser e e nntersiche

schiedliche Nerhalten von Lo ! ther

mischer Debandbnmeg dentlich

Holocellalose nd NplaeCellulose INiclerntoolz

VO

sereien Deveds ab too C Gew ot orfaste, withrend e

Flodocellntose nnd Mpha-Celluloscgelhadie von Fichenhols

bis 130 ( omnstant hlhichen, Diese Frschoeinung
lilt

Cellulose

bzw. 130 ¢

sich mit cinemn Abbau der Dei Wiefernholz mit der

vergescllschalteten Hemicellulosen allein mieht
crildren, so dal vermuatet wird, dall diese Vervesellsehaf-
tung die thermische Stabilivic der Cellalose herabsetzt

Bei den Hemicellnlosen nehmen dic Pentosane in AD-

hiangigkeir von der Temperstnr immer stirker ab, wiily
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rend die Kurven fiir die Gesamt-IHemicelinlosen zwischen
150°C und 130°C wicder flacher verlaufen, woraus sich
fiir den Hexosangehalt ein Ansticg ergibt. Diese Zunalime
Auftreten

durch das

Hemicellulosentraktion

der alkahldslichen Fexosane wird
von Cellulosehruchstiicken in der
erklart. Die Dehandlungsdaver hat keimen oder nur einen
geringen Einflull aul den Hemicellulosenabba.

Die grolite Temperaturstabilitiit besitzt das Lignin.
Das Eichenholzlignin zeigt besonders het der Betrachtung
der Ergebnisse nach der Methode von Runkel zwischen
1007°C und 1507C eine Abnahme, die darauf zuriickge-
fiihrt wird, daf bel der Destimmung aus Taubholzeigenen
Hemicellulosen, die zwischen r1oo C nnd 1307 C abgebaut

werden,  hyvdrolyseresistente Verbindungen  entstehen.
Ab 1530 °C nimmt der Ligningehalt zu. und 2war hei Eichen-
180 ¢

die Ligningehalte beider Holzer bet gleichen Behandlhings-

holz stiirker als bel Kiefernholz, Bel crreichen

zetten etwa den gleichen Wert.
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