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Die Zrfehrung hat gezeigt, def widhrend der Lagerung von Holz bel
Temneraturen zwischen 100 und 200 %0 whrme frel wird. Durch Ver-

suche wurden diese Deobachtungen bestdtigt. FHach dem derzeitigen -
Ftand der Holzchemils 1st es jedoch nicht wniglich, diese Warme-

strome aufgrund von Unlagerungen und Reaktionen im Holz zu
herechnen.

Un weltere srkenntnisse iliber die Vorginge iwm Holz wihrend des Auf-
heizmens und bel der Tacerung zu erhalten, wurdeun Versuche mit S&ge-
spinen aus Yiefernholz durchgefiihrt. Zundchst wurde die Gewichis-
sbnahme des Holzes wihrend der Lagerung gemessen., In elner welteren
VTersuchsreihe konnte aus den Temperaturmessungen die beim Aufheizen
und im Gléichgewich%ezustand mit der Umgebung ausgetauschten Tdrme-
gtrine berechnet werden. Mit der hier angegebenen Methode ist es
melich, den Zeitpunkt wihrend der lagerung zu bestimmen, in dem
gum ersten Mal die exothermen Reaktlonen die endothermen Uberwiegen.

Messungen des Wirmestromes im Gleichgewichitszustand bel verschiedenen
Lagerungstemperaturen sowie bhei verschiedenen Stopfdichien der S&ge-
sndne haben ergeben, dal der Wirmestrom von belden GréBlen stark
abhingt. Aus den bel verschiedenen Temperaturen ermittelten Warme~
gtrmen wurde aufgrund der Annabhme, dal die Reaktionen im Holz nach
giner Gleichung ewrster Ordnung ablaufen, die Aktivierungsenergien

und die wWidrmcerzeugungskoefflziente fiir verschiedene Stopfdichten

der SHgesplne ermitteld.
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1. EINLETTUNG

Das Holz nimmt infolge seiner einfachen Gewinnung und Ver-
arbeltung eine einzigartige Stellung unter den industriellen
Rohstoffen ein., Trotz dieser dominierenden Stellung des Roh-
stoffes Holz besitzt man im Gegensatz zu anderen, in wesent-
lich geringeren Mengen verwendeten Rohstoffen noch immer kein
vollkommenes Bild seines chemischen Aufbaues. Holz stellt ein
Material dar, welches das Ergebnis fortlaufender verwickelter
physikalisch~chemischer Umsetzungen ist. Die bel den Umsetz~
ungen auftretenden Produkte werden sofort weiter verarbeitet.
Bel einem Bingriff in den Holzaufbau laufen daher immer
mehrere, gich gegenseltig beeinflussende Vorginge nebenein-
ander ab. Einen solchen Eingriff stellt bereits die lagerung
des Holzes bel hoheren Umgebungstemperaturen dar. Die dabei
im BHolz ablaufenden Hinzelreaktionen sind nur wenig bekannt.
AuBerdem laufen sie zum Teil so langsam ab, daf nur nach
léngeren Zeltrdumen eine Verdnderung von spezifischen Eigen-
schaften auf eine Umwandlung der Holzstrukiur hinweisen,

So nimmt u.a. das Gewicht des Holzes wihrend der Lagerung

bel héheren Temperaturen ab und charakteristische Molekiil-
gruppen sowie der Vernmetzungsgrad der Molekille untereinander
dndern sich. Eine ganz weseuntliche Folge der Umlagerungen

im Holz bei hoheren Temperaturen ist der dabei auftretende
Wirmestrom. Je nach der GrioBe eines Holzstlickes und seines
Einbauzustandes fihrt dieser Wirmestrom zu einer mehr oder
weniger starken Selbsterhitzung. Temperatursteigerungen

durch Selbsterhitzung bis zur Ziindtemperatur kommen in der
Praxis hdufig vor und filhren meist zu schweren Brandschéden.

2. ZIELSETZUNG DER ARBEIT

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, weitere Erkenntnlsse
{ber den Beginn und den Ablaﬁf der exothermen Reaktionen im
Holz wihrend des Aufheizens und der Lagerung bei Umgebungs-
temperaturen bis 160°C zu erhalten.



Aufgrund der z.Z. vorliegenden Kenntnisse Uber den Aufbau des
Holzes ist es nicht miglich, den Ablauf von chemischen und
physikalischen Prozessen anzugeben, die durch Ver&@nderungen

der Umgebungsbedingungen hervorgerufen werden. Es kann deshalb

auch das Problem der exothermen Vorginge im Holz beil verm

gchiedenen Temperaturen nicht iiber den Aufbau und den Chemismus

geldst werden, Aus diesem Grund wurden bel den hier durchge-
fiihrten Versuchen thermodynamische Vorginge benutzt, um den
Beginn, den Verlauf sowie die Beeinflussung der exothermen

Reaktionen im Holz durch Anderung der Umgebungsbedingungen
zu untersuchen. Wesentlich flir die Vermeidung von Selbstent-
zindungen ist die XKenntnis, nach welchen Lagerungszeiten bel

gegebenen Ungebungsbedingungen die ersten exothermen Reaktionen

ablaufen und ob die auftretenden Wirmestrime nsch dieser Zeit
vollstédndig an die Umgebung abgeflihrt werden konnen.

3. ZIGENSCEAFTEN VON HOLZ UND DESSEN HAUPTBESTANDTEILEN

3,1. Aufbau des Holzes

Holz ist eln inbomogenes und anisotropes Material, das heiBt,
es ist aus verschiedenen Bauteilen aufgebaut und besitzt in
verschiedenen Richtungen unterschiedliche Eigenschaften,
Unterschiede im Aufbau des Holzes bestehen nicht nur inner-
halb der gleichen Holzart, sondern auch innerhalb eines
einzigen Stammes.

Im wesentlichen bpesteht Holz aus Zellulose, Hemizellulosen
und Lignin. Die Bezeichnung Hemizellulosen gsteht flir eine
Stoffgruppe, dessen Vertreter wie Zellulose aus Zuckerein-
heiten aufgebaut sind, sich jedoch nach den neuesten Erkennt-
nissen von Zellulose durch ihren molekularen und Ubermole-
kularen Aufbau unterscheiden. Es handelt sich bei dieser
Gruppe also nicht um eine Vorstufe zur Zellulose, wie
urspriinglich angenommen und mit dem Namen zum Ausdruck ge-



bracht wurde. Flir die meisten HOlzer liegen die Zellulose~
gehalte nach [1] unter 50 %. Der Ligningehalt betrigt fiir
Laubhtlzer etwa 14 % und flir Nadelhdlzer etwa 20 %. Die
Hemizellulesen haben einen Anteil von 20 bis 30 %. Zu
diesen drel Hauptbestandteilen kommt noch eine sehr grofe
Anzahl von sogenannten Begleitstoffen des Holzes. Diese
akzessorischen Bestandteile sind mit 5 bis 10 % im Holwz
enthalten und bestimmen ganz wesentlich die biologischen,
chemischen und mechanischen Eigenschaften des Holzes. Diese
Begleitstoffe sind Harze, Htherische Ule, Pektine, Schleime,
Gummiarten, Stérke, EiweiB, organische SHuren, organische
Salze und andere., Mit neutralen Losungsmitteln, z. Belsgpiel
Ather, Alkohole usw., konnen die akzessorischen Bestandteile
aus den einzelnen Holzarten extrahiert werden, ohne dafB eine
wahrnehmbare Verénderung im Holzaufbau eintritt. Die Bestand-
teile von Kiefernholz, das bei den hier durchgefiihrten Ver-
suchen verwendet wurde, sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1  Bestandteile von Kiefernholz (Pinus silvestris)

nach [1]

Zellulose 39,7 ~ 57,1 %

Tignin 25,4 -~  2Y,5 %

Hemizellulosen 20,4 - 24,4 %
AuSZUEe ) onolextrakt 1,0 - 3,54

Ltherextrakt 1,6 =~ 4,1 %

Wasserextrakt 0,6 - 2,6 %

Methoxyl 4,16 - 4,6 %

Methylalkohol 0,111

Stdcketoff 0,13 = 0,19%



Die hinter den einzelnen Stoffen angegebenen Werte sind
Extremwerte, die von verschiedenen Autoren als Grenzwerie
angegeben wurden. Bel der Elementaranalyse, die in Tabelle 2
aufgefilbrt ist , liegen die Angaben verschiedener Autoren
wesentlich enger beieinander.

Tabelle 2  Elementaranalyse von Kiefernholz
(Pinus silvestris) nach [1]

Element Anteil %
C 48,9 =~ 50,4
0 42,7 =~ 45,1
51 5,9 - 6,3
K 0,04 - 0,05
Asche 0, -~ 0,6

Zellulose ist die auf der Erdoberfliche in der absolut

grioBten Menge vorhandene organische Verbindung. Wegen

ihrer groBen Verbreitung ist sie auch technisch und theoretisch
am interessantesten., Reine Zellulose hat die Brutto-Zusammen~-
setzung (CgHy005)y. Dabei stellt n den Polymerisatzungsgrad
dar. Plir verschiedene Zellulosen wurden nach (1] die in

Tabelle 3 angegebenendurchschnittlichen Polymerisationsgrade
ermittelt:

Tabelle 3  Durchschnittliche Polymerisationsgrade von
Zellulose nach [1]

Untersuchtes Holsz Durchsehnittlicher
Polymerisationsgrad n

Fichte 1550
Fichte gelagert 1200
Buche 1350
Buche gelagert 1250
Xiefer 1100
Kiefer (sehr alt) 600

Rohbavmwolle 2020



Zellulose ist mikrokristallin und in Wasser, verdiinnten SHuren
und verdinnten Alkalien unldslich,

Tignin gehdrt neben dem EiweiB und der Zelloluse zu den am
weltesten verbreiteten organischen Naturstoffen. Unter ILignin
versteht man den durch SHure im allgemelnen nicht hydrolisier-
baren, die Verholzung hervorrufenden aromatischen Holzanteil.
Bs enth&lt 6 bis 24 % Methoxyl. S&mtliche ILignine sind aus
drel eng miteinander verbundenen Bestandteilen aufgebaut.

Den Hauptbestandteil aller Lignine bildet der Koniferyl-
alkohol. Daneben ist noch sein Methylierungsprodukt Sina-
pinalkohol und sein Entmethylisierungsprodukt p-Kumaralkohol
anwesend.

Unter der Bezeilchnung Hemizellulosen versteht man kurze,
glukositiseh verkniipfte Zuckerreste, die meist durch Ssure
leichter hydrolisiertar und durch Alkalien leichter geltst
werden kOnnen als Zellulose, Die Hauptgruppe der Hemizellu-
losen 8ind die Pentosane und Hexosane.

Der morphologische Aufbau des Holzes, der Feinaufbau der
Fagerwand und die chemische Zusammensetzung des Holzes,
insbesondere von Nadelholz, sind in [2] beschrieben.

Wie verzweigt der Aufbau von Lignin, einer der Hauptbestand-
teile des Holzes, ist, zeigt das Bild 1, Auch ohne die iibrigen
Holzbestandteile sieht man aus der Darstellung, daB Verinderungen
der Bindung, sowle Umlagerungen in groBer Zahl mbéglich sind.

5.2, Verinderungen von Holz und seiner Hauptbestandteile
wihrend der Tagerung '

Ein Beweis filir dip Ver#nderungen im Holz wihrend der Lagerung
bel sehr niedrigen Temperaturen fand Richter [3] mit der
Beobachtung, daB die Falzfestigkeit von ILumpenpapier bei
elner Lagerungstemperatur von %8°C und einer Lagerungszeit

von ca, 1/2 Jahr um 19 % abnahm. Weitere Hinweise auf Abbau~
vorgénge im Holz wihrend der Lagerung bel hoheren Temperaturen
8ind die vom Farqukar, Pesandt und Mclaren [4] gemessenen



Gewichtsabnahuwen, die Anderungen der Carbonylgruppen und
des Polymerisationsgrades von Baumwolle bei der Erwdrmung
auf 759 nach IKolean [5] sowie die Temperatursteigerung von
Holzkbrpern liber ihre Umgebungstemperatur.
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In der Praxis sind nach Virtala [6] und Matson, Dufour und
Breen [7] Pdlle aufgetreten, bel denen Umgebungstemperaturen
von 60 big 1%309C ausreichten, die Temperatur des Holmes durch
Selbsterhitzung so zu steigern, daB dessen Zindung einirat.
Die Eigenschaft des Holzes, bel leicht erhdhten Umgebungs-—

tenpersluren WBrme zu erzeugen, ist durch seinen metastabilen

>

Glelchgewichtszuotand bedingt.




Neben den physikalisch-chemischen Verdnderungen des Holzes
tritt nach Niese [8] bis etwa 75°C ein mikrobiologischer
EinfluB auf. Im Bereich vom 45 bis 50°C +tritt durch aerophile
Bakterien und iber 50°C durch thermophile Bakterien eine
bioclogische Selbsterhitzung ein. Die Grenze der biologischen
Selbsterhitzung liegt bei 70 bis 75°C.

4. MEBVERFPAHREN UND ERGEBNISSE DER UNTERSUCHUNGEN DER
WARMEPRODUKTION IM HOLZ

4.1, MeBveriahren

Zur Bestimmung der Warmeproduktion im Holz oder anderer,
zur Selbsterhitzung neigender Stoffe werden hauptsichlich
zwel Verfahren angewendet. Es handelt sich dabei erstens
um das Warmlagerungsverfahren, bei dem die Temperatur des
Priifkcrpers bei konstanten Umgebungsbedingungen beobachtet
wird, und zum zwelten um ein Temperaturdifferenzmelver-
fahren (DTA), bei dem die Temperaturdifferenz des Priifkdrpers
zuu einem VergleichskOrper gemessen wird, Bei dem letzteren
Verfahren werden beide Korper gleichmdBig gesteuert aufge-
heizt. Um weitere Aussagen liber den Abbauvorgang zu er-
halten, kann bei beiden Verfahren die Gewichtsabnabme der
Probe gemessen werden. Diese Verfahren zur Bestimmung der
Wéarmeproduktion im Holz und anderen zur Selbstentziindung
neigenden Stoffen sind u.a. bei Magnus und Werthenbach [9]
und bei Sandermann und Augustin [10] beschrieben.

4.2 Untersuchungsergebnisse

Die Warmeproduktion im Holz fihrt unter dern vomn Seeger und
Werthenbach {11] angegebenen Kriterien zu einer Selbster-
hitzung bis zur Zindtemperatur. Fir den unteren Grenzwert
der Umgebungstvenmperatur, bei der eine Selbstentziindung

eintrat bzw. exotherme Reaktionen nachgewiesen werden konnten,



liegen fu: das Warmlagerungsverfahren und die Differentisl-
thermoanalyse folgende Ergebnisse vor.

4.2,1. Ergebnisse von Untersuchungen mit dem Warmlagerungs-—
verfahren

Das Warmlagerungsverfahren von Heinrich und Kaesche-Kirscher [12]
hat ergeben, daB sich bei ihrer Versuchsanordnung Holzwiirfel
aus Flchte, Buche und Kiefer, die bei einer Umgebungstemperaiur
von 180°C gelagert wurden, nach verschieden langen Zeiten durch
Selbsterhitzung bis zur Zindtemperatur aufheizten. Akita [13]
ermittelte eine Umgebungstemperatur von 210°9C, bei der durch
Selbsterhitzung die Temperatur der Xugeln aus SHgespinen

bis zur Zindtemperatur anstieg. Bei Zbnlichen Versuchen ist

von Magnus und Werthenbach [9] fiir Buchenholz eine Umgebungs-—
temperatur von 172,59C ermittelt worden, die zur Selbstent-
zindung fihrte. Bei 145°C Umgebungstemperatur trat nach
Werthenbach [14] die Selbstentziindung eines isolierten Wiirfels
von 270 mm Kantenlénge eln, Dieser Wiirfel war aus Fichtenholz-
stdben von 10 mm x 10 mm Querschnittsfliche zusammengesetzt,
Aus diesen Ergebnissen der Warmlagerungsversuche ergibt sich,
daB sicher ab 1459C exotherme Reaktionen im Holz ablaufen,

~die zu einer Selbstentziindung fihren kdnnen,

4.,2,2. Ergebnisse von Ugjereﬁchunggn mit der Differential-
Thermoanalyse (DTA)

Bel der Untersuchung der thermischen Zersetzung des Holzes

mit Hilfe der Differedsial-Thermoanalyse wurden von verschiedenen
Autoren die folgenden Werte ermittelt., Heinrich und Kaesche~-
Kirscher [12] stellten bei ihren DTA-Messungen fest, daB das
Geschwindigkeitsmaximum der exothermen Reaktion in Gegenwart
von Luft bei den Proben aus Buchen-,Fichten~ und Kiefernholz

in der N#&he vom 2009C liegt. Diese Befunde weisen nach Heinrich
und Kaesche-Kirscher darauf hin, daB in Gegenwart von Iuft
bereits unterhalb von 200°C eine exotherme Reaktion beginnt.
Befand gich die Probe in einer Inertgasatmosphire, so wurde
unterhald von 2609C keine exotherme Reaktion festgestellt,



Heinrich und Kaesche-Kirscher schlieflen daraus, dafl es sich
bel der Reaktion im Bereich um 200°C um eine Oxidation
handelt, wihrend die beli hoheren Temperaturen auch in der
Inertgasatmosphire abgelaufenen Reaktionen exotherme Holz-~
zersetzungen waren. Die oben angefiihrten Versuchsdaten
wurden bel einem Temperaturanstieg der Vergleichssubstanz
von 1K pro Minute gemessen.

Sandermann und Augustin [10] ermittelten die DTA~Kurven fiir
verschiedene HOlzer und einige Holzkomponenten. Sie geben
fiir den Beginn der exothermen Vorginge in Fichte- und Buchen-~
holzmehl 208°C an. Fiir ein Gemisch aus Zellulose, Hemizellu-
losen und Tignin im Verhdltnis 4 : % : % wurde mit 1859 die
niedrigste Temperatur fir den Beginn der exothermen Vorginge
gemessen. Dieser Wert wurde bel einer Anordnung der Probe
ermittelt, bei der nahezu keine TLuft aus der Umgebung an die
Probe gelangen konnte. (Beschrinkte Iuftzufuhr). Versuche
mit Proben, die einem Luftstrom ausgesetzt wurden, ergaben
gegeniber den obengenannten Werten etwas niedrigere Tempera-
turen., Flir Pichtenbolz in sitrtmender Luft lag der Beginn der
exothermen Feaktion bei 195°C, fiir Buchenholz bei 200°C,

Aug ihren Untersuchungen schlieBen Sandermann und Augustin [10],
daBl von den drei Holzbestandteilen der Hemizellulosenanteil

als erster angegriffen wird. Dieses Ergebnis lieferten auch
die Untersuchungen von Domansky und Rendod [15]. Der Beginn
exothermer Reaktionen von Holzern wird von ihnen mit 215°C
angegeben,

Mit einer im Prinzip der DTA #hnlichen Methode hat Kollmann [16]
ebenfalls die Zersetzung von Holz untersucht und dabei den
Zeitpunkt ermittelt, bei dem die Probentemperaturkurve die
Oberflichentemperaturkurve schnitt,
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4,2.%3, Verglelch der Ergebnisse der beiden Untersuchungs-—
methoden

Vergleicht man die ermittelien Temperaturen, von denen an
exotherme Reaktionen in den Proben fesgestellt wurden,

so zeigt sich, daB wit dem Warmlagerungsverfahren wesentlich
niedrigere Werte gemessen wurden als mit der DTA~Methode,

Der Grund dafiir, daB bei der DTA der Beginn exothermer
Reaktionen erst bei hoheren Temperaturen festgestellt wurde,
muB in der sehr kleinen Probemenge und 1in der vorgegebenen
Aufheizgeschwindigkeit gesehen werden. Diese Aufheizgeschwin-
digkeit lag bei den oben genannten Versuchen im Durchschnitt
bel ca. 0,5 -~ 1lK/min.

Zum Aufheizen von 20 auf 200°C wurde somit eine Zeit von

6 Stunden bendtigt. LEuft wdhrend des Aufheizvorganges
zundohst eine endotherme Reaktion ab, der eine extherme
folgt, so kann ihr Beginn tberhaupt nicht genaun ermitteld
werden. Durch das Temperaturgefidlle zwischen Heizblock

und Probe flieft ein Wirmestrom in die Probe und heizt diese
auf. Der sehr kleine Wirmestrom der ab eliner bhestimmten
Temperatur in der Probe durch exotherme Reaktionen frei wird,
kommt dabei garnicht zum Tragen, da die Temperatur des Heiz~-
blockes Jja weliter ansteigt. EBrst wenn die Reaktlonswirme

~ einen bestimmten Betrag erreicht hat, wird ein entsprechender

Warmestrom durch die gemessene Temperaturdifferenz festge-~
stellt, Mit Hilfe der DTA wird also nicht die Temperatur fiir
den Beginn exothermer Reaktionen ermittelt, sondern es wird
eine Temperatur ermititelt, bei der infolze bestimmter Reaktionen
ein Warmestrom unbekannter GriéBe frei wird, Die HShe dieses
Warmestromes ist von der Aufheizgeschwindigkeit und der
Anordnung der Probe im Heizblock abhingisg. Der groBie Unter-
schied zwischen den Versuchszeiten, die bei dem Warmlagerungs-
verfahren und bei der DTA auftreten, wird deutlich, wenn man
beriicksichtigt, daB bis zur Entzlindung der Holzprobe beil

1459C Umgebungs temperatur in der Untersuchung von Werthenbach
[14] eine Zeit von ca. 8 Wochen erforderlich war.
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4.%. Ergebnisse theoretischer Untersuchungen

Unter der Annahme, daB die Wirme im Holz nach einer Reaktion
erster Ordnung frei wird, haben Gross und Robertson [17]

aus ihren MeBergebnissen die Aktivierungsenergie E und den
Wirmeerzeugungskoeffitient A Dberechnet. Mit diesen Werten,
gsowie mit dem Newton'schen Abkilhlungsgesetz haben sie fiir
verschieden groBe Kugeln die kritischen Umgebungstemperaturen
bestimmt, bei der die Selhsterhitzung zur Selbstentziindung
fihrt.

Kinbara und Kawasaki [8] haben, ebenfalls aus den Ergebnissen
ihrer Versuche an XKugeln aus S&dgespinen,die Aktivierungsernergie
I und den Wirmeerzeugungskoeffitient A berechnet und dhnlich
wie Gross und Robertson kritische Umgebungstemperaturen er-
mittelt, MaBgevend fiir die Selbstentziindung ist die in der
Rechnung auftretende Diskriminante §.

B |
R = 3 (1)

Hierin ist Ty die mittlere Temperatur, A die Wirmeleitzahl
sowle r der Radius der kugelfdrmigen Probe und P die
allgemeine Gaskonstante. Nach diesen Untersuchungen tritt

eine Selbstentzindung ein, sobald die Diskriminante b den
Wert %,32 iliberschreitet. In Bild 2 sind die Ergebnisse dieser
Rechnungen fir Holzs&gespine Uber dem Probenradius aufgetragen.
Zum Vergleich sind auch die Werite von Gross und Robertson fir
Sugarpine mit eingezeichnet.
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Bild 2 Grenzkurven flir die Entziindung durch Selbgterhitzung
nach [{17]und [18]

5. EIGENE UNTERSUCHUNGSMITHODEN

Aus den vorliegenden Untersuchungen geht hervor, daf der
Beginn und das Anfangsstadium der Selbsterhitzung bisher
noch nicht bzw. nicht ausreichend untersucht worden ist,

Als Anfangstadium wird hierbei die Phase hezeichnet, nach
der bel pestimmten Tagerungstemperaturen die ersie exotherme
Reaktion ablduft, Weilterhin sind auch die GroBe der frel
werdenden Warmestrime bel verschiledenen Temperaturen und
Umgebungsbedingungen sowie die AbbiEngigkeit des WHrumeerzeug-
ungskoeffitient A und die Aktivierungsenergie T von den
Ungebungsbedingungen noch nicht ausreichend bestimmt worden,

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen dienen dazu,
Kenntnisse ilber die Aufheizphase und iiber die AbbhHngigkeit der
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Aktivierungsenergie E und Ges Wirmeerzeugungskoeffitienten
A von verschiedenen EinfluBgrdBen zu gewiunen. Wegen der
teilweise einfacheren Versuchtechnik sowie wegen einer
groBeren Homogenitdt des Probenmaterials wurden bei allen
hier durchgefiihrfen Versuchen SHgespine verwendet. Diese
S&dgespidne wurden mit einem groben KreissHgeblatt aus luft-
trockenen, astfreien KiefermholzstiZben wmit einem Querschnitt
von 2 X 2 cm hergestellt.

5.1. Bestimmung der Gewichitsabnabhme der Sigespine wihrend
der Lagerung beil erhthten Temperaturen.

In einer ersten Versuchsreihe wurde die Gewiochitsabnabme
untersucht, die wihrend der Lagerung der SHgespine bei
erhthten Temperaturen und normaler Umgebungsatmosphire
eintritt. Dazu wurden die ca. 8,7 g lufttrockenen SHgespine
in einem offenen Glastiegel von ca. 48 em? Inhalt einge=-
preBt. Dabel ergibt sich eine mittlere Stopfdichte von
0,18 g/cm’ im BEinwiegezustand, Dieser gefiillte Tiegel
wurde jeweils bei den Temperaturen 120, 140 bzw. 160 ©°C
in einem einfachen WHrmeschrank mit gedffuneten Liftungs-—
klappen gelagert. Wach jeweils ca. 24 Stunden wurde dex
Tiegel kurzzeitig aus dem Schrank zum Wiegen entnommen.

5.2. Temperaturverlauf der SHgespine wibhrend des Erwirmens

und Tagerns in einem Igsoliergefif

Mit einer erweiterten Warmlagerungsmethode wurde der
Temperaturverlauf von SHgespidnen in einem Isoliergefis
wdhrend der Aufheizphase und der anschlieBenden Lagerung
bei konstanter Umgebungstemperatur gemessen. Durch die be-
sondere Ausfilihrung des Isollergeflisses war es guch mdglich,
die zwischen der Probe und der Umgebung ausges tauschten
Warmestrome iiber die Temperaturdifferenz am Isoliergefidf
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zu bestimmen. Damit ist wman in der Lage, aus dem Verhidltnis
des zugeflhrten Wirmestromes zu dem zur Temperaturstelgerung
der SHgespéne erforderlichen Wirmestrom, eine dimensionslose
Kennzahl B 2zu berechnen. Mit dieser Xennzahl B kann der
Zeitpunkt wdhrend des Versuches bestimmt werden, zu dem erst-
malig exotherme Reaktionen die endothermen Vorginge im Probe-
krper iliberwiegen und Wirme von diesem an die Umgebung abge-
geben wird.

Die Versuche wurden wie folgt durchgeflibrt. In das speziells
Isoliergefd wurden ca. 21 g SHgespine eingefiillt. Diese
Menge Sdgespine ergab im Isoliergef8B8 eine Stopfdichte von
ca., 0,18 g/cm3 im Finwiegezustand. Der Aufbau dieses Isolier-
gefdBes ist in Bild 3 dargestellt.

Is besteht aus den Geh8usetellen 1 und 2, die doppelwandig
ausgefihrt sind., Der Raum zwischen den Wénden elnes Jeden
Teiles 1st evakuiert und die Wandinnenflichen sind ver-
spiegelt., Die Stirnflichender beiden Gehdusetelle 1 und 2

8ind plangeschliffen. Durch drei am Umfang der Halteringe

5 angebrachten Zugfedern 6 werden die beiden Gehiuseteile

1L und 2 gasdicht zusammengehalten. Im Innern sowie an den
AuBenseiten des Isoliergefdsses sind jewells die beiden
MeBringe 8 und 9 angebracht, an denen die Thermoelemente

TH1 bis TH4 befestigt sind. Mit diesen in Reihe geschalteten
Thermoelementen wird die Differenz zwischen der Innen- und
AuBenselite des Isoliergefisses gemessen. Das Thermoeclement

THS miBt die Aullentemperatur des Isoliergefisses, die der
Umgebungstemperatus gleichgesetzt wird., Als Anndherung

wird die Innentempertur des Isoliergefésses der Temperatur

der SHgespine gleichgesetzt. Die Durchfilhrungen 3 des Isolier-
gefdsses dienen bei den Versuchen zum Herausfiihren der Thermo-
leitungen undé wurden nicht verschlossen. Flir die Versuchs-
durchfiihrung wurde das gefllllte IsoliergefdB in einen Wirme-
schrank gehingt. Um die Temperaturschwankungen im Wérmeschrank



- 15 -

zwischen den einzelnen Einschaltphasen auszugleichen, wurde
um dag IsoliergefdB eine zusitzliche Abschirtmung durch zweli
konzentrische Kupferrohre mit einer Abdeckung angebracht.

Bild 4 zelgt den prinzipiellen Aufbau der Versuchseinrichtung.

Das mit SHgespinen gefilllte Isoliergefdl wurde vor jedem Ver-
such mindestens 36 Stunden bel einer Temperatur von 30

im Warmeschrank gelagert. Damit wurde erreicht, daB die Proben
bei allen Versuchen eine gleiche Anfangsitemperastur und eine
nabesu gleiche Feuchtigkeit aufwiesen. Nach dieser Temperier-
zelt wurde der Temperaturregler des Wirmeschrankes jJeweils

auf eine Temperatur von 120, 140 bzw. 160°C eingestellt,

Die am Temperaturregler des Virmeschrankes eingestellten oben
aufgefilhrten Werte wurde wihrend der Aufheizperiode nicht

nach geregelt. Daraus ergibt sich, daB die tatsidchlich
gemessenen Temperaturen um die Einstellgenauigkeit des Wirme-
schrankes von den vorgegebeunen lLagerungsiempersturen abweichen
konnen., Mit dem Anstelgen der Temperatur im WErmeschrank auf
die eingestellte Lagerungsitemperatur steigt auch die Temperatur
der Probe an. Die AuBentemperatur des Isocliergefdfies, die im
Bebarrungszustand der Lagerungstemperatur entspricht, wurde
zugammen mit der Temperaturdifferenz zmwischen der inneren

und suleren Selte des Isoliergefédfies vom Beginn des Aufheizens
an regisiriet.

6. DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE

Mit den beiden im Abschnitt 5 beschreibenen Versuchsreihen
wurden die folgenden Lrgebnisse erzielt.

6.1, Gewichtsabnahme der S&zegpine

In Bild 5 sind die wihrend der Lagerung gemessenen Gewichte
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liber der Lagerungszeit aufgetragen. Parameter in dieser
Darstellung ist dle Lagerungstemperatur.

Im Rahmen der gegebenen MeBgenauigkeit kann nach dem Aus-
dampfen des Wasseranteils aus den SHgespinen in den

ersten belden Tagen bel einer lagerungstemperatur von

120 und 140 OC eine konstante Gewichitsabnahme der SHge-

spéne wihrend der Lagerungszelt festgestellt werden. Bei
einer Lagerungstemperatur von 160 °C sind dagegen ab dem

2. Tage deutlich vier Bereiche flir die Gewichtsabnahme der
S&gespine innerhalb der Versuchsdauer aus der Darsitellung
ersichtlich. Die mittlere Gewlchtsabnahme der SigespHne

wurde auf das Darrgewlicht beil Versuchsbeginn bezogen. Da der
Feuchtigkeitsgehalt der SHgespine nicht ohne ihre Verinderung
vor dem Versuch gemessen werden konnte, wurde das Darrgewicht
gus Bild 5 ermittelt. Mit der Annabhue, daf die Feuchtigkeitd
bis zum zweiten Tag der Lagerung vollsténdig ausgedampft

ist, wurde das Darrgewicht dadurch ermittelt, daB die Gerade,
die die gleichméBige Gewichtsabnahme charakterisiert, nach
links bis zur Ordinate verlidngeri wurde. Mit dem so ermittelten
Derrgewicht (siehe Bild 5), exgibt sich bei einer Lagerungs-—
temperatur von 120 und 140 °C eine konstante Gewichtsabnahme
AG  vom 0,0427 % pro Tag bzw.0,180 % pro Tag fiir die ge~
samte Lagerungszelt vom 2. bis zum 27. Tag. Bel einer Lagerungs-
temperatur von 160 °C sind 4 Bereiche zu unterscheiden,
Zwischen dem 2, und 5. Tag nehmen die SHgespine um 0,883 %
pro Tag ab. Zwischen dem 6. und 10. Tag betrégt die Gewichits-
abnahme 0,540 % pro Tag, wihrend sie zwischen dem 11l. und
20.Tag der Lagerungszelit bei 0,523 % pro Tag liegt. Zwischen
dem 21. und 27. Tag der Iagerung ergibt sich eine Gewichts-
abnahme von 0,456 % pro Tag.

Die unterschiedliche Gewichisabnahme der SHgespine in den
ergten beiden Tagen ist auf den unterschiedlichen Feuchtig-
keitsgebhalt surilickzufilhren, da sie vor den Versuchen nicht
in einem klimatisierten Raum lagerten. Der Feuchtigkeits~-
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gehalt der SHgespine betrug aufgrund des Frgebnissges von
Bild 5 Tbelm Beginn der Versuche bel der Lagerungs-
temperatur 120 °C 7,8 %4, bei 140 °¢ 10,4 % wund bei
160 °c 10,2 %,

6.2, Zeitlicher Verlauf der Temperatur der Sigespine
wahrend der Brwidrmung und lagerung bel erhdhten
Temperaturen

Bei dieser Versuchsreihe wurde die AuBentemperatur tU des
IsoliergefiBes, die der Umgebungstemperaitur gleichgesetzt
wurde, und die Temperaturdifferenz A+t zwischen der Innen-
und AfuBenseite des IsoliergefdBes wibrend des Aufheizens
der Probe und wéhrend der anschlieBenden Ilagerung beil
konstanter Lagerungstemperatur des Wirmeschrankes gemessen.
Bild 6 zeigt den gemessenen Temperaturverlauf bei den
Lagerungs temperaturen 120°%, 140 °¢ und 160°C.

7. AUSWERTUNG DER MESSERGEBNISSE

Die Auswertung der nach Abschnitt 6.2. erhaltenen Temperatur-—
differenz fihrte zu folgenden Ergebnissen.

7.1l. Wermeaustausch zwischen SHgespinen und Umgebung
Ay

und Wirmeerzeugung in der Prodhe

7.1.1. Wirmeaustausch der Sigespine mit der Umgebung.

Aus der Temperaturdifferenz zwischen der Innen-und AuBenseite
des IsolivrgefBBes kann die mit der Umgebung ausgetauschite
Warme der SHgespine berechnet werden.

0 = K£ ( t, = ) (2
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Hierzu mufB die Wirmellbertragungszahl K& flir das IsoliergefidlB
bekannt sein. Die WErmeilibertragungszahl K*I des Isolierge-
féBes wurde durch Versuche ermittelt. Dabei wurde in das
Isoliergefdf ein Heizwiderstand eingelegt und der ver-
bleibende Hohlraum zum besseren Wirmeausgleich mit trockenem
Sand gefiillt., Diese Versuche, die unter den gleichen Beding-
ungen wie dle Hauptversuche durchgefilhrt wurden, haben eine
Wermelbertragungszahl K¥ o des IsoliergefdBies von

K*. = 0,0065 W/K (3

T |
ergeben, Mit diesem Wert und den gemessenen Temperatur—
differenzen kann der Warmeaustausch zwischen der Umgebung
des Isoliergeféfes und der Sigespidne - einschlieBlich

dem Isoliergefill - berechnet werden.

In Bild 7 sind die so berechneten ausgetauschten Warmestrome

"sowle der Verlauf der Umgebungstemperatur t, und die Tempera-

turen der &agespane t = t flir die Lagerungsbemperaturen
120 C 140 °¢ und 160 % uber der Tagerungszelt aufgetragen.

Das Maximum dieses Wirmestromes von der Umgebung an die
Sdgespéne wird nach 50 Minuten lagerungszeit erreicht.

Danach sinkt der Wirmestrom O stetig ab., Nach einer Lagerungs-
zeit von 410 Minuten hat die Probe die Umgebungstemperatur,
das ist die AuBentemperatur des IsoliergefBBes, angenommen,
Bel der weiteren Lagerung steigt die Innentemperatur iiber

den Wert der AuBentemperatur an. Dieser weitere Temperatur-
anstieg der Probe erfolgt sehr langsam. Beili den Betrachtungen
im folgenden Abschnitt werden die Vorginge in der Probe nur
bis zum Temperaturausgleich mit der Umgebungstemperatur,

d.h., Q = 0, betrachtet.



T.1.2. Vergleich der zugefilhrten WHrme zur rechnerisch
ermittelten Wirme

Die Fldchen unterhalb der § - Kurven in Bild 7 entsprechen
den Wirmemengen, die der Probe, in diesem Fall S#Hgespiéne,
und dem IsoliergefdB bis zum Temperaturausgleich bei den

3 Lagerungstemperaturen zugefiihrt wurden. Durch eine
Fichung sind die Warmemengen bestimmt worden, die zum
Aufheizen des doppelwandigen Isoliergefidsses von 30 °¢ auf
die drei Nenntemperaturen bendtigt werden, Bei 120 g
Nenntemperatur sind 1560 J, bei 140 °C sind 1800 J und bei
160 °C sind 2040 J erforderlich,

Vermindert man die WHrmemenge, die sich aus der Fliche

unter der @ —~ Linie ergibt, um den entsprechenden, oben
angefilhrten Betrag, so erhidlt man dievon auBen den SHgespénen
rugefihrte Wirmemenge bis zum Temperaturausgleich,

Ermittelt man die zum Erwidrmen von SHgespinen bzw. von

Holz erforderliche Wirmemenge rechnerisch iliber die speszifische
Wérme und die Masse, so kann man die rechnerischen Werte QR
-mit den gemessenen Werten ( vergleichen. In Bild 8 sind diese
beiden Werte aufgetragen,

In diesem Bild is%t Qp aufgeteilt in die einzelunen Anteile,
die, den verschiedenen Vorgingen entsprechend, beim Erwirmen
von feuchtem Holz ablaufen, dargestellt worden. Die unterste
Kurve QR 1 entspricht der Wirmemenge, die zum Erwdrmen von
vollkommen trockenem Holz von 30 °C auf die jewellige
Temperatur t erforderlich ist. Die Werte fiir QRl gind mit
der spezifischen Wirme CH von trockenem Holz nach Dunlap
[19] berechnet worden.

e, = ( 1,1135 + 0,004856 8 ) 3/ks ( 4)
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Plir 100g trockenes Holz ergibt sich die erforderliche
Wirmemenge zu: 52 5=t

Qp 7 = 100 (1,1135 § + 0,004856 ET' (5)

5=30

Zum Erwdrmen der im Holz enhaltenen Wassermenge ist eben-
falls Wirme erforderlich., Die Kurve QRZ entsteht durch die
Addition dieser Widrme zu der zum Aufheizen des trockenen
Holzes erforderlichen Wirme. Zur Berechnung wurde entsprechend
den vorliegenden Verhiltnissen eine Holzfeuchtigkeit von 6,9 %
eingesetzt., Es wird angenommen, daB beli elner Temperatur
von 100 OO, das im Holz gebundene Wasser verdampft und dieser
Wasserdampf zum {iberwiegenden Teil aus dem Holz enitweicht.
Zur weilteren Temperatursteigerung braucht anschlieBend nur
noch das jetzt trockene Holz erwdrmt werden. Der hierfiir
erforderliche Warmebedarf QRB verlduft parallel zur Kurve QRl.

Der Wirmebedarf zum Aufheizen von 100 g Holz mit einer
Feuchtigkeit von 6,9 % in Abhingigkelt von der Temperatur
wird durch die stark ausgegogene Kurve in Bild 9 angegeben.

In Bild 8 sind weiterhin die Wirmemengen eingezeichnet, die
sich bel den zuvor heschriebenen Warmlagerungsversuchen er-
geben haben. Die Xurve @ entspricht diesen ermittelten Wirme-
mengen. Wie man sieht, beateht zwischen den Kurven Q und QR3
eine positive Differenz. Dieser zusidtzlich gemessene Wirme-
bedarf ist so zu erkliren, daB wiEhrend des Aufheizvorganges
der SHgespine auf die Umgebungstemperatur endotherme Vor-
z8nge, %.B. Desorpiion des gebundenen Wassers, ablaufen.

7.1.% Nachweis von endothermen und exothermen Reaktionen
in den SHgespinen

DaB beim Aufheizen des Holzes endotherme Prozesse ablaufen,
188t sich auBer aus der Darlegung im Abschnitt 7.1.2. auch
durch eine weitere Auswertung der gemessenen Temperatur -

differenzkurven nachwelisen. Aus diesen MeBwerten 188% sich
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einerselts liber die Temperaturdifferenz der Wirmestrom,
der den SEgesgpinen zugefithrt worden 1st, berechnen.
Andererseits kann aber auch aus der Steigerung der Proben-
temperaturkurve der Warmestrom ermittelt werden, der zur
Temperatursteigerung diente. Das Verhidlinis der beiden

g0 ermittelten WErmestrome ist ein MaB fiir endotherm

oder exotherm ablaufende Vorginge wihrend des Aufheizens
der SHgespine.

7.1.3.1, Binfihrung der dimensionslosen Kennzahl B

Wird einem Korper mit der Masse m und der spezifischen
Wirme ¢ die Wermemenge ) zugefihrt, dann erhdht sich
degsen Temperatur nach der RBeziehung

T =c¢ccm°* ot (6)

Ungekehrt ergibt sich aus der zeitlichen Temperaturer-
héhung d7/dt der Warmestronm @:

C}:c-m'g—i— (7)

Der einem System zugefilhrte Wirmestrom kann aber auch

aus der Temperaturdifferenz at zwischen den Systemgrenzen
ermittelt werden, Wenn die Wdrmedurchgangszahl K' und die
Fldche ¥ bzw., die Wirmelbertragungszahl K% bekannt ist.

s ‘:‘(7 ! 3
G, =K' *at + F=K *at | (8)

Die Wiarmeiibertragungszahl K% ist eine Konstante, dig
experimentell fir das verwendete Iscliergefdll als K?
bestimmt wurde. Mit der registrierten Temperatur-—
differenz pwischen Umgebung und Probe kann also der
vugeflhrte Wiarmestrom @Z nach Gleichung (8) zu jeder
Lagerungstemperatur direkt berechnet werden. Um auch die
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Lagerungsfemperatuz direkt berechnet werden. Um auch die.
zur Temperatursielgerung ausgenutzte WHrme nach Gleichung
(7) berechnen zu kbnnen, muf man zuvor,z.B3. wie hier,durch
eine graphische Differentiation der Kurve flir die Temperatur
der SHgesnéne tS, die aufgrund von Abschiéfzungen der Innen-
temperatur des IsoliergefdBes gleichgesetzt werden kann,

den Wertdr/du fir die einzelnen Lagerungszeiten ermitteln,

Setzt man beide WHrmestrdme nach Gleichung (7) und (8)
zueinander ins Verh#ltnis, so erhdlt men die dimensions-
lose Kennzahl B zu

B = K - % (9)
dTg
dt

e

Dient der von der Umgebung an die SHgespine abgegebene
Warmestrom ausschlieBlich zu deren Temperaturerhthung,

dann nlmmt B den Wert 1 an. B wird grifer als 1, wenn in
der Probe endotherme Reaktionen ablaufen und bleibt kleiner
als 1 bel exothermen Reaktionen.

B = 1, reine Erwirmung
B > 1, endotherme Reaktionen
B < 1, exotherme Resktionen

7.1.3.2. Berechnung der Werte der Kennzahl 3

Die Berechnung der zugeflihrten Wirmestrime QZ = K%'¢5t
bereitet keine Schwieyigkeit, da die at-Werte di?ekt
gemessen wurden und X durch eine Hichung als Kp
ermittelt wurde. Bel der Berechnung von Q = ¢ * m.d7/dt
liegt die Schwierigkelt in der Trmittlung von ¢ * m.

Dieser Betrag setzt sioh aus zwel Einzelwerten



zusammen:

1. Ausg dem Wert Gy » Mg fir die SHgespdne und
2. aus dem Wert Op « Wy Tiir das Isoliergefis,
dag auch durch die von auBen zugefilthrte

Wdrme eine Temperatrusteigerung erfihrt.

Diese zwelte GriBe Cy « W wurde durch einen Versuch
ernittelt. Dabel wurde das leere Isoliergef&B unter
Versuchsbedingungen auf die verschiedenen Lagerungs-—
temperaturen erwHrmt. Flir das Produkt Cy « Oy wurden
die Werte fiir vollkommen trockenes Holz aus folgenden
Grinden gew&blt. Die Feuchtigkeit verdunstet bzw. ver-
dampft mit einer bei diesen Versuchen nichit genau be- | .
kannten Rate in Abh&ngigkeit von der Zeit und der Tempera~
tur der SZgespine. Um Aussagen iber den Beginn der ersten
exothermen Reaktion machen zu kbunnen, wurde deshalb fiir

Cg » Mg der Wert gewdhlt, der zum Zeltpunkt des Beginnes
exothermer Reaktionen sehr wahrscheinlich vorliegt.
Dadurch nimmt allerdings, die dimensionslose Kennzahl

bel niedrigen Holztemperaturen hzw, zu Beginn eines
Versuches etwas zu groBe Werte an.,

7.1.%.3, Verlauf der Kemnzahl B in Abh¥ngigkelt von
der Lagerungszeit

Bild 9 gibt den Verlauf der dimensionslosen Kennzahl B in
Abhéngigkeit von der’ Lagerungszelt flir die drei Lagerungs-
temperaturen 120, 140 und 160 % wieder. Der Wert von B
wurde von 10 min Lagerungszelt an nach jeden weilteren

10 min berechnet.
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Wie man dem Bild 10 entuehmen kann, verlduft der Wert von

B die ersten 80 Minuten nach Versuchsbeginn bei allen drei
Lagerungstemperaturen bel efwa 1,5. Nach ca. 80 Minuten
Lagerungazelt steigh der Wert von B bel allen drei
Lagerungstemperaturen steil an. Ein Vergleich mit Bild 7
zeligt, del sich nach 80 Minuten Lagerungszeit die Temperatur
der SHgespdne auf 943113 und 122 °u entsprechend den Ver-
guchen mit den Lagerungstemperaturen 12C, 140 und 160 %
eingestellt hat. |

Mite den SHgespinen nur die Verdampfungswirme zugefilihrt
werden, dann ergebe sich ein einmaliges Ansteigen der

Kurve und danach ein stetiges Abfallen his auf den Wert

B = 1. Aus den unstetigen Verlauf von B bis zur Unter~
goehreitung des Wertes B = 1 erkenunt man, daB wihrend dieser
Lagerungszeit neben dem Ausdampfen des Wasseranteils weltere
endotherne Vorginge mit unterschiedlich starkem Wirmever-
brauch ablaufen. Je niedriger die lLagerungstemperatur ist,
desto giirker wirken sich die endothermen Reaktionen aus.
Die Tagerungszelt, beil der die Xennzahl B den Wert 1 an-
nimmt, steilgt mit abnehwmender Legerungstemperatur an.

Zw diesem Zeitpunkt {iberwiegen zum ersten Mal die exothermen
Resktionen in den SHgespinen die endotheruwen. Der Probe-
kérper erzeug® von dieser Zeit an Wirme, die bei nicht
vollstdndiger Abfubr an die Umgebung zu dessen Temperatur-—
stelgerung dient und zu einer Selbstentziindung fiihrt,

To1.3.4. Verlauf der Fennzahl B  in Abh&nsigkeit von
der Temperatur der SHgespine

Trigt man den Wert von B jetzt Uber der entsprechenden'
Temperatur der Sdgespine auf, so erhidlt man die Kurven
in Bild 10,
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Bel dem Versuch mit der Lagerungstemperatur von 120 °¢
tritt eine stirker werdende éndotherme Reaktion bei 100 %¢
guf, Je hther die Temperatur steigt, desto stirker werden
die endothermeﬁ Regktionen. Diese intensiven endothermen
Resktionen ziehen sich iiber einen langen Zeltraum hin.

Bel einer Lagerungstemperatur von 140 e beginnt ein
Ansteigen des Wertes B ebenfalls bei ca. 100 °¢. Er er-
ereicht bei 125 °C ein Maximum und f&11t danach wieder

ab, um bel ca. 140 °¢ wieder ein Maximum zu erreichen und
danach stetig auf den Wert B kleiner als 1 abzufallen.

Bel der Lagerungstemperatur von 160 % stéigt der Wert

von B erst bei 122 %0 auf ein breites Maximum an und f8al1lt
danach stetig und gleichméBig bis zu einer Temperatur von
157,5 °C ab. Ab dieser Temperatur beginnt der steile Abfall
von B auf den Wert kleiner als 1. Vergleicht man diese
Ergebnisse wmiteinander und mit dem zeitlichen Verlauf des
Wertes B aus Bild 9, so ergibt sich der folgende SchluB,

Bs tritthelwm Aufheizen ein gemeinsamer EinfluB der Lagerungs-
temperatur und Lagerungszelt auf. Bel der Laegerungstemperatur
von 160 OC sieht es so aus, als wilrde eine Art "Siedeverzugh
eintreten, der dann auch einen EinfiuB auf den Ablauf der
weiteren endothermen Reaktion ausiibt. Bei der Lagerungs-
temperatur von 140 °¢ sieht man eine verhdltnisméfiig deut-
liche Trennung zwischen'den endothermen Reaktionen und den
spdter ablaufenden Verdampfungsvorgingen. Diese Unter-
suchungen, bel denen der Wdrmetransport von der Umgebung

an die Probe oder umgekehrit ermittelt wurde, lassen sich
nit den bisher iblichen Differential-Thermoanalysenverfahren
nicht durchfiihren, da hier wegen des apparativen Aufbaues
und der kleinen Probemenge keine Moglichkeit hesteht,
Wirmestrime zu ermitteln.

Tela3,5. Zeit bis zum Bezinn exothermer Resktionen

Aufgrund der bisher in Abschnitt 7.1.3. durchgefilhrten
Berechnungen und des Bildes 9 ergibt sich, daB bei einer
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Lagerungstemperatur von 120 % die Zeltty bis zum Begimn
exothermer Reaktionen 1120 Minuten betrigt, beil einer
Lagerungstenperatur von 140 QG wird dieser Punkt nach

383 Minuten und bei einer Lagerungsteumperatur von 160 Oc
bereits nach 242 Minuten lagerungszellt erxreicht. Nach dem
Uberschreiten dieses Punktes stelgt die Temperatur der
Probe schneller an, als es dem zugefithrten Wiarmestrom ent-
spricht. Erreicht die dimensionslose Xennzahl B den Wert

0 und nimmt anschlieBend negative Werte an, so wird von der
Probe ein Wirmestrom an die Umgebung abgegeben. Der Endwert
der negativen Temperaturdifferenz stellt sich als Gleichge-
wichtszustand zwischen der WErmeproduktion in den SHgespHnen
und der Wirmeabfuhr an die Umgebung Jje nach Lagerungstempe-
ratur nach 1 bis 5 Tagen ein. Trigt man die lagerungszeit

Te bils zum Beginn der exothermen Reaktion Uber der
Lagerungsﬁemperatur t auf, so sieht man, daB diese Zeit

mit sinkender Lagerungstenperatur sehr rasch ansteigt. Im
einfach logarithmischen Papier wird der Zusammenhang zZwischen
der Lagerungstemperatur und der Lagerungszeit Te durch eine
Gerade dargestellt. (Bild 11).

Dies 188% darauf schiieBen, daB die ZeitTe bie zum Beginn
der exothermen Resktionen der folgenden Funktion folgt:

lgT, = 1gT - L% (10)

Darin ist t die Lagerungstemperatur.

Aus Bild 1} ergibt sich der Wert fiir 1z T, 2zu 5,75 und
fir §¥ zu 0,0226., Damit wird

1{; T e b 5’75 —- 0,0226 . 't; (11)

P
3
g

oder lg T

e

= 13,24 - 0,052 + %



Durch Potenzleren erhdlt man:

T = 5,625 * e 0,052% (13)

7.2. Virmeerzeugung der SHgespine im Beharrungszustand

T7.2.1. Wirmeerzeugung ohne zusitzliche ITuftzufubhr

an dle SEresgspine

Mit der im Abschnitt 5.2. beschriebenen Versuchsein-
richtung wurde die Warmeerzeugung einer Probe im Be-
harrungszustand bel verschiedenen Lagerungstemperaturen
und Stopfdichten gemessen. Luft oder andere Gase wurden
hierbel nicht zugefibrt., Eine Diffusion von Luf+t an die
Probe war allerdings iiber die beiden Durchfilbrungen 3%
(gsiehe Rild 3) mdglich.

Wie dile lMeBergebnisse in Bild 12 zeigen, steigt die
Warmeproduktion mit zunehmender Stopfdichte an.

Beil einer Stopfdichte von ca. 0,16 bis 0,17 g/cm3 liegt
Je nach der Lagerungstemperatur das Maximum der WHrme-
produktion, Bel einer hoheren Stopfdichte sirnkt die
Wearmeproduktion wieder ab. Bel den drei verschiedenen
Lagerungstemperaturen zeigt sich, dal mit steigender
Lagerungstemperatur diec Abhingigkeit der Wirmeproduktion
von der Stepfdichte zunimmit. '

T.2.2. VWErmeerzeugung bei zusitzlicher Iuftzufuhr an
die Sdzespine

Wird der Probe zwangswelse ein Luftstrom zugefiibrt, so
dgndert gich der bel einer bestimmbten Lagerunsstemperatur
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erzeugte Wirmestrom., Versuche haben ergeben, daB sich

der Wdrmestrom bei konstanter Temperatur der SHgespine

bis zu einem Luftstrom von ca. 30 o /s etwa verdoppelt
bie verdreifacht (Bild 13). Wird der Iuftstrom weiter
gestelgert, dann nimmt der WErmestrom wieder ab. Dabei ist
der Warmebedarf zum Aufheizen der durchstromenden-Iuft mit
beriicksichtigt.

T.2.3. Vidrmeerzeugung und Gewichtsabnabme in den SHgespinen

Bel den durchgefilbrten Warmlagerungsversuchen wurde auch die
maximale “idrmeproduktion der SHgespéne bel den drei lLagerungs-
temperaturen 120, 140 und 160 °¢ ermitfelt (siehe Bild 13).
Heben diesen Wiarmestromen sind die aus den friilheren Ver-
suchen 6.1 ermittelten Gewichfsabnahmen von SEgespénen

bei den drei Lagerungstemperaturen bekaunnt, Aus diesen beiden
Griflen, dem Wirmestrom und der zeitlichen Gewichtsinderung
kann eine spezifische Reakticnswirnme qm der SHgespine bei den
entsprechenden Temperaturen berechnet werden.

= 0/A0 (14)

In Bild 14 sind diese Werte fiir SHgespine mit einer Stopf-
dichte von 0,18 g/cm im Einwiegezustand bei ca. 10 %
Peuchtigkeit dargestellt., Die angegebenen "Reaktionswirmen!
gind auf 1 g trockenes Holz bezogen.

Del einer Temperatur der SHgespidne von 120 % ergib® sich

eine Reaktionswirme von 146 000 I/g, bedl 140°¢ von 55 300 J/g
und bei 150 °C sinkt dieser Wert auf 44 500 J/g ab. Aus

diesem Bild sieht man, daB sich die Reaktionswirme asymptotisch
dem Heigwert von trockenem Holz, der bheli 18 980 J/g liegt,
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nébert. Die hohe Reaktionswirme bel niedrigen Temperaturen
wird auf eine katalytische'Verbrennung von Wasserstoff,
der bel dem Abbau des Holzes frel wird, zurilickgefihrt.
Wasserstoff besitzt einen oberen Helzwert von 140 800 J/g
und liegt damit nur geringfligig unter der gémessenen
Reaktionswdrme bel einer lLagerungstemperatur von 120 °a.
Der Heizwert von Wasserstoff ist zum Vergleich mit in das
Bild 14 eingezeichnet.

T.2.4. AbhZngiskeit der Wirmeproduktion von der
Temperatur und der Stopidichte der SHgespéne

Eg wird angenommen, daB die Warme im Holz durch Reaktionen
erzeugt wird, die nach einer Gleichung erster Ordnung ab-
laufen. Mit der weiteren Annahme, §aB nur die Reaktions-
konstante k geschwindigkeitsbestimmend fiir den Reaktions-
verlauf ist, ergibt sich nach [17] folgende Beziebung fir
den entstehenden ViArmestrom:

(15)

oder

1g G o= g A = 0,434 « ( B/R)+1/T (16)

In diesen Gleichungen ist A der Wirmeerzeugungskoeffitient,
B die Aktivierungsenergie, R die allgemeine Gaskonsiante
und T = £ + 273 die Probentemperatur.

Dieser Ausdruck stellt jedoch nur dann eine Geradengleichung
dar, wenn 4 und I im betrachteten Temperaturbereich nicht
temperaturabhingig sind. In Bild 15 gind die gemessenen

und auf 1 g trockenes Holz bezogenen Wirmestrdme logarithmisch
itber 1/T bzw. iiber ¢ aufgetragen.
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7um Verglelch sind auch hier die Kurven nach Gross und
Robertson [17] sowie nach Kinbara und Kawasaki [18]
eingetragen.

Bel den Versuchen wnit der geringsten Stopfdichte wvon
0,1%6 g/cm5 ergivt sich ein progressiver Verlauf von A
und E nit steigenden Temperaturen der Sigespine inner-
halb des untersuchten Temperaturbereiches. Mit zunehmen-
der Stopfdichte nimmt der. Verlauf von 0 tber 1/T einen
stdrker werdenden degressiven Verlaufl an.

7.2.5. Abhingigkeit der Aktivierungsenergzie X und des

Warneerzeugungskoeffitlenten A von-der Temperatur

und der Stopfdichte der SHgzespine

Aus der Darstellung in Bild 15 kann nach Gleichung [1€ ]

die Aktivierungsenergie E und der Wirmeerzeugungskoel-
fitient A bevechnet werden. Gross und Robertson [17)]

sowie Linbara und Kawasakil [18] haben aus den Ergebnissen
ibhrer Untersuchungen konstante Werte filir A und I Uber einen
groBen Temperaturbereich ermittelt. Abweichend von diesen
Angaben erhdlt man bei den hier Jurchgefiihrten Werte fiir A
und E, die Je nach der Stopfdichte verschieden stark von ¥
haw. 1/T abhéngls 9ind. Die Abbingigkeit der Aktivierungs-
energie I und deg Wirmeerreugungskoeffizienten A wvon der -
Temperatur sowie von der Stopfdichte der SHgespidne istd

in den Bildern 16 bis 19 dargestellt.

Im Bild 16 ist die Aktivierungsenergie B fiir zwel Stopf-
dichten iiber der Temperatur aufgetragen. In dieser Dar- |
gtellung zelgt sich der grofe EinfluB der Stopfdichte

guf den Verlauf voun Z. Bel einer geringeren Stopfdichte
gteigt die Aktivierungsenergie mit steigender Temperatur
an. Bel der groferen Stopfdichte sinkt der Wert E dagegen
ab. Ahnlich wie die Aktivierungsenergie I verlduft auch
der Hrmeerzeugungskoeifitient A in AbhHngigkeit von der



Temperatur bel den verschiedenen Stopfdichten wie Bild 17
zeigt., Allerdings ist hierbei zu beachten. daB die Ordinate
logarithmisch getellt ist. '

Die Abhingigkeit der Aktivierungsenergie I von der Stopf-
dichte beil verschiedenen Temperaturen ist in Bild 18 dar-
gestellt. Bs f&llt auf, daB unterhalb einer Stopfdichite
von 0,15 g/om”’ bei der hochsten Temperatur auch die
hichste Aktivierungsenergie auftritt, wihrend sich bel
groBeren Stopfdichten die Reikhenfolge umkehrt.

Der Verlauf des WHrmeerzeugungskoeffitienten A auf Bild 19
zelgt im Prinzip einen Bhnlichen Verlauf wie die Aktivier-
ungsenergie in Bild 18. Die Ordinate ist auch hier wegen des
grofen Bereiches von A wieder logarithmisch geteild

worden.,

Aine Trklidruns dieser starken Abhéngigkeit der Aktivier-
ungaenergle B und des VWErmeerzeugungskoeffitienten A von
der Temperatur und Stopfdichte kann noch nicht gegeben
werden. g ist jedoch anzunehmen, dal der Stoffaustausch
zmwischen Probe und Umgebung eine Rolle spielt, da die
Zufuhr sehr geringer ILuftwmengen an die Probe, wie aus
Bild 14 ersichtlich ist, eine wesentliche Ver&nderung
der WirmestrOme bewirkt.

8, ZUSAMMENFASSUNG

Die Zrfahrung hat gezeigt, daB wiEhrend der Lagerung von
Holz beil Temperaturen zwischen 100 und 200 °C wérme frei
wird. Durch Versuche wurden diese Beobachtungen bestdtigt.
Nach dem derzeitigen Stand der Holzchemie ist es jedoch
nicht mdglich, diese Varmestrome aufgrund von Umlagerungen
und Reaktionen im Holz zu berechnen. Es stehen nur wenige



MeBwerte zur Verfiigung, um die im Holz freiwerdende Wirme

zu ermitteln. Hauptziel vieler Untersuchungen ist es,

den Beginn exothermer Reaktionen im Holz sowie in anderen
Stoffen und die erzeugten WHrmestrsme zu bestimmen.

Dags Warmlagerungsverfabren und die Differential~Termo-
analyse (DTA) werden hauptsichlich filr diese Untersuchungen
eingesetzt, Mit beiden Methoden sind jedoch noch keine
vefriedigenden MeRergebnisse erzielt worden. Besonders bei
Megsungen mit der Differential-Thermoanalyse wurde der
Beginn exothermer Realtionen erst bei wesentlich hdheren
Temperaturen ermittelt als bel dem Warmlagerungsverfahren.

Der Beginn exothermer Reaktionen sowie die Gri8Be der Wirme-
strome ist wesentlich filr die Beurteilung des Selbster-
hitzungsverhaltens. Diese Selbsterhitzung fithrt bei ungimstigen
Binbauverhdltnissen zu einer Selbstentziindung. Verschiedene
Autoren haben aufgrund ibhrver Untersuchungen versucht, die
Umgebungsbedingungen zu ermitteln, die zu einer Selbstent-
ziindung fihren,

Um weltere ZErkenntnisse liber die Vorgidnge im Holz wihrend des
Aufheizens und bei der Lagerung zu erhalten, wurden Versuche
mit S&dgespinen aus Kiefernholz durchgefiihrt. Betrachtet man
zundchst das Gewicht des Holzes, so ergibt sich nach dem
Verdampfen des Wassers eine weiltere stetige Cewichtsabnahne.
Die Messungen haben ergeben, daB bel einer Umzebungstemperatur
von 120 und 140 °C die Gewichtsabnahme konstant ist, bei
einer. Umgebungstemperatur von 160 ¢ verringert sich der zu
Beginn gemessene VWert mit der Lagerungszeit.

In einer weiteren Versuchsreihe konnte sus den Temperatur-
messungen die beim Aufheizen und im Gleichgewichtezustand
mit der Umgebung ausgetauschien WHrmestrome berechnet werden.
Dies fibrte zu der Feststellung, daB dem Holz bis zum Beginn
exothermer Reaktionen mebhr Wirme zugefﬁhrt werden muB, als



nach den errechneten Werten fir das Aufheizen von Holg
gowie der im Holz enthaltenen Feuchitigkeit erforderlich
ist. Dieser Mehrwert kann als "Aktivierungsenergie!
bezeichnet werden. Mit der hier angegebenen Methode ist
eg mdglich, den Zeitpunkt wihrend der Lagerung zu be-
gtimmen, in dem zum ersten Mal die exothermen Reaktionen
die endothermen Uberwiegen. Durch die von diesem Zeit-
punkt von der Probe abgegebenen Warme tritt eine Selbst-
erbitzung ein, die bei ungeniigender Wirmezufuhr zu einer
Selbstentziindung fibren kann, Der Zeitpunkt fir den Be-
ginn der Wirmeproduktion hdngt von der Lagerungszeit'und
der Lagerungstemperatur ab. Aus den Werten filir die Wirme-
nrodulktion im Gleichgewichiszustand und dem Gewichtsverlust
konnite gezeigt werden, daB die Reaktionswirme bezogen auf
den Cewichtaverlust mit stelgender Lagerungstemperatur
sbsinkt und sich ssymtotisch dem Heilzwert von Holz
ndhert.

Messungen des Wirmestromes im Gleichgewichiszustand bel
verschiedenen Lagerungstemperaturen sowie bel verschiedenen
Stopfdichten der SEgespéne haben ergeben, daB der WHrmestrom
von beiden GriéBen stark abhingt. Line Steigerung des er-
zeugten WHrmestronmes kann durch die Zufilhrung sehr geringer
Iuftmenger an die Proben errelcht werden.

Aus den bel verschiedenen Temperaturen ermiftelten Wirme-
strimen wurde aufgrund der Annahme, dal dle Reaktionen im
Holz nach einer Gleichung erster Ordnung ablaufen, die
Aktivierungsenergien und die Wirmeerzeugungskoeffiziente
flir verschiedene Stopfdichten der SHgespéne ermittelt.
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