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1. Einleitung: Ausgangssituation, Problemstellung
und Zielsetzung

Holz ist weltweit einer der wichtigsten Roh-, Bau- und Werkstoffe und gleichzeitig der
bedeutendste nachwachsende Energietrager.

Mit der nachhaltigen Holzproduktion gehen zahlreiche positive Umwelteinwirkungen
einher, weshalb die Verwendung von Holzprodukten insbesondere aus 6kologischen
Aspekten zunehmend an Bedeutung gewinnt. Uber die Photosynthese speichern
Baume Sonnenenergie und nehmen zugleich das den Treibhauseffekt verstarkende
Kohlendioxid (CO,) auf, das unter Abgabe von Sauerstoff in Form von Kohlenstoff-
verbindungen gebunden wird. Somit fuhrt die nachhaltige Nutzung von Holz und
seine vielfaltige Verwendung anstelle von nicht nachwachsenden Rohstoffen zu einer
Verminderung des Uberwiegend von der Menschheit verursachten CO,-Anstieges in
der Atmosphare. Je langlebiger Holzerzeugnisse sind, desto langer bleibt der darin
enthaltene Kohlenstoff gebunden. Nach Ende des Verwendungszeitraumes kdnnen
Holzprodukte energetisch genutzt werden und sind bei nachhaltiger Wald-
bewirtschaftung im Gegensatz zu fossilen Energietragern nahezu CO,-neutral. Somit
wird der Treibhauseffekt nicht erhoht, da der CO»-Kreislauf geschlossen ist bzw. bei
der Verbrennung von Holz nicht mehr Kohlendioxid entsteht, als wahrend des
Wachstums gespeichert wurde. Neben 6kologischen sprechen auch 6konomische
Aspekte flr die Herstellung von Bau- und Werkstoffen aus Holz: Die Erzeugung,
Gewinnung, Verarbeitung und Verwendung von Holz und Holzprodukten erfordert
vergleichsweise wenig Energie — die allermeisten Holzprodukte sind sogenannte
Plusenergieprodukte, das heillt, dass zur Herstellung, Nutzung, Instandhaltung und
Entsorgung weniger Energie bendtigt wird, als aus dem Produkt und den Reststoffen
der Herstellung erzeugt werden kann (FRUHWALD et al., 2001). Produktions-
ruckstande der Holzverarbeitung konnen anderen Verwendungsbereichen zugefuhrt
und verbrauchte Holzprodukte bzw. Holzabfalle energetisch genutzt werden. Durch
das gunstige Verhaltnis von Gewicht zu Festigkeit zeichnet sich Holz vor allem im
Bauwesen als aullerst raum-, masse- und transportenergiesparendes Material aus.
Gute Warmedammeigenschaften und ein angenehmes Wohnklima sprechen
ebenfalls fir den Einsatz von Holz als Bau- und Werkstoff. LIPS-AMBS (1999)

betont, dass ,das heutige Bauen mit Holz sich in einer dynamischen Phase



technischer Weiterentwicklung befindet, die Holzbauweisen von zuvor nie
dagewesener Leistungskraft und Formenvielfalt ermoglicht‘. Demgegenuber wird
jedoch insbesondere im Baubereich die Verwendung von Holz aufgrund seiner
Brennbarkeit haufig sehr kritisch gesehen und teilweise zu unrecht durch bauliche
Brandschutzanforderungen eingeschrankt oder verhindert. Gleichwohl verhalt sich
Holz gerade im Brandfall oft glinstiger als andere, nichtbrennbare Baustoffe. Dies hat
unter anderem folgende Grunde: Unter den tragenden Bauteilen erreicht Holz laut
ARCH et al. (1994) den niedrigsten Warmeleitwert (Kapitel 2.1.3.3.5., S. 15). Im
Brandfall bildet sich eine isolierende Kohleschicht, die das darunter liegende Holz
vergleichsweise lange vor hohen Temperaturen schitzt. Die Warmeleitwerte von
Beton und insbesondere von Stahl sind demgegenuber um ein Vielfaches hoher.
Dartber hinaus ist die spezifische Warmekapazitat (Kapitel 2.1.3.3.4., S. 15) laut
NIEMZ (1993) bei Holz rund viermal gréfl3er als bei Eisen und die Warmedehnzahl
(Kapitel 2.1.3.3.3., S. 14) so gering, dass gemaf} DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997) der
Effekt thermischer Dehnung bei tragenden Holzbauteilen vernachlassigt werden darf.
Wie GLOS und HENRICI (1990, 1991a, b) zeigen konnten, treffen Literaturangaben
Uber eine temperaturbedingte Abnahme der elasto-mechanischen Eigenschaftswerte
von Bauholz ublicher Abmessungen und Qualitat nicht im angegebenen Umfang zu.
Im Vergleich zu Bewehrungsstahl, der nach DIN 4102 Teil 4 (03/1994) ab 500 °C
seine kritische Temperatur erreicht und somit eine unberechenbare Einsturzgefahr
darstellt, zeichnet sich brandbelastetes Holz durch eine hohe Restfestigkeit aus. Die
Tragfahigkeit von Holzkonstruktionen halt vergleichsweise lange an und kann von
Rettungskraften gut eingeschatzt werden. Beton wiederum wird unter
Brandbelastung sprdde und rissig und erreicht seine kritische Temperatur im Bereich
der Gebrauchslasten (Belastung < 30 %) bei 700 °C (GIERTLOVA et al., 2001).

Die Ausfuhrungen zeigen, dass Holz trotz seiner Brennbarkeit aus Gesichtspunkten
des Brandschutzes grof’e Vorteile bietet. Allerdings erschweren Vorurteile und
unzureichende Kenntnisse die Konkurrenzfahigkeit von Holz mit anderen
Baumaterialien. So schreiben zahlreiche Autoren (Kapitel 2.1.3.3.8., S. 16), dass die
Abbrandgeschwindigkeit des Holzes, die eine bedeutende Rechengrofle zur
Ermittlung der Feuerwiderstandsdauer von Holzkonstruktionen bzw. deren
Dimensionierung ist, mit seiner Rohdichte zusammenhangt. Demgegenuber konnte

in anderen Untersuchungen (Kapitel 2.1.3.3.8., S. 16) weder innerhalb noch



zwischen einzelnen Holzarten ein Einfluss der Rohdichte auf die Geschwindigkeit
des Abbrandes festgestellt werden. So brannte beispielsweise Fichtenholz und das
Kernholz der Kiefer trotz geringerer Rohdichte bei Brandversuchen von LACHE
(1992) langsamer ab als das schwerere Buchenholz. Dies verwundert umso mehr,
als man annehmen mdchte, dass der Harzgehalt der beiden Nadelhdlzer den
Abbrand férdert.

Bisher steht nicht fest, worin die unterschiedlichen Abbrandgeschwindigkeiten
einzelner Holzarten letztendlich begrindet sind. Gerade im Bauwesen spielt das
Brandverhalten jedoch eine entscheidende Rolle. In Normen zur Bemessung und
Konstruktion von Holzbauten wird bei Nadelhodlzern in der Regel eine hdhere
Abbrandgeschwindigkeit zugrunde gelegt als bei Laubhodlzern (Kapitel 2.1.2., S. 5).
Aulerdem werden Rohdichtebereiche berlcksichtigt. Beides ist insofern kritisch zu
sehen, als die Abbrandgeschwindigkeit nach dem derzeitigen Wissensstand vor
allem holzartenspezifisch ist (LACHE, 1992; TRAN und WHITE, 1992; SEEMANN,
2000; EHRLENSPIEL et al., 2000). Dabei stellt sich jedoch die grundsatzliche Frage,
auf welche Ursachen das unterschiedliche Abbrandverhalten bzw. die variierenden
Abbrandgeschwindigkeiten von Holzarten bei vergleichbaren Ausgangsbedingungen
(wie z.B. Holzfeuchte, Brandatmosphare) zurickzuflihren sind.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, dieser Fragestellung nachzugehen und damit zur
Klarung des aulerst komplexen Abbrandgeschehens beizutragen. Dabei kommen
folgende drei Faktoren als wesentliche Ursachen fur das unterschiedliche holzarten-

spezifische Abbrandverhalten in Frage:

1. Die Holzkohleschicht

Die beim Abbrand sich bildende Holzkohleschicht reduziert durch die hohe Isolation

die thermische Belastung des darunter liegenden Holzes ganz erheblich (Kapitel
21.3.1.2,, S. 11). Zwar ist die auRerst geringe Warmeleitfahigkeit der Holzkohle bei
den einzelnen Holzarten weitestgehend vergleichbar, doch ist es denkbar, dass sich
die Dicke und Bestandigkeit der Kohleschicht bei den verschiedenen Holzern
unterscheidet und somit ein wesentlicher Grund fur die unterschiedliche thermische
Beanspruchung und damit fur variierende Abbrandgeschwindigkeiten ist. So wird im

Rahmen dieser Arbeit Uberpruft, ob bzw. inwieweit sich die Isolation der Holzkohle



zwischen den Holzarten wahrend der Brandbelastung unterscheidet. Dabei wird auch

die Bestandigkeit der Kohleschicht berucksichtigt.

2. Der anatomische Aufbau

Vielfach wird geschrieben, dass der anatomische Aufbau des Holzes und hierbei
insbesondere die unterschiedliche Durchlassigkeit fir Brandgase sich auf das
Abbrandgeschehen auswirken (Kapitel 2.1.3.3.10., S. 17). Mit verschiedenen
Methoden wird Uberpruft, ob dies eine Ursache fur variierende Abbrandgeschwindig-

keiten ist.

3. Der chemische Aufbau

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die chemische Zusammensetzung der Holzer das
Abbrandverhalten wesentlich beeinflusst. So resultiert aus dem
holzartenspezifischen chemischen Aufbau ein ebenso holzartenspezifischer Abbau,
der unter Bildung von Brandgasen ablauft. Diese flichtigen Abbauprodukte sind
letztendlich ein Spiegelbild der Abbauprozesse und geben als solche madglicherweise
Hinweise auf die Ursachen fur das unterschiedliche Abbrandverhalten. So steht im
Mittelpunkt dieser Arbeit die Entwicklung einer Methode zur Entnahme und Analyse
von Brandgasen, um die Anderung der Brandgaszusammensetzung mit
zunehmender Brandbelastung darstellen und zwischen den einzelnen Holzarten
vergleichen zu kénnen. Zur Erganzung und Uberpriifung der Brandgasanalysen
werden auch die thermisch bedingten Veranderungen der chemischen Zusammen-

setzung des Holzes untersucht.



2. Stand der Forschung: Holz unter thermischer
Belastung

2.1. Die Abbrandgeschwindigkeit

21.1. Begriffsklarung

Im Baubereich wird bei der Berechnung von tragenden Holzteilen das
Voranschreiten des Abbrandes uber die Zeit als ,Abbrandgeschwindigkeit” oder
,<Abbrandrate” bezeichnet und mit den Symbolen ,v* oder ,3“ abgekulrzt. Auch im
Rahmen dieser Arbeit ist mit ,Abbrandgeschwindigkeit” die zeitliche Entwicklung des
Abbrandes (mm/min) gemeint.

Die Bezugsebene zur Messung der Abbrandgeschwindigkeit ist die Abbrandgrenze,
die gemaly DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997) als ,Grenzlinie zwischen der Kohleschicht
und dem verbleibenden Restquerschnitt” definiert wird.

2.1.2. Abbrandgeschwindigkeiten aus der Literatur

In der vorliegenden Arbeit wurden die Holzarten Fichte, Kiefer, Larche, Buche, Ahorn
und Eiche untersucht. Von diesen Holzern sind in Tab. 1 Abbrandgeschwindigkeiten
aus der Literatur aufgefihrt. Dabei wurden ausschliel3lich Werte von Brandversuchen
aufgeflihrt, bei denen die Temperaturentwicklung im Brandraum der ETK (siehe
Kapitel 3.2.5.1.1., S. 45) entsprach und aul3erdem der Abbrand mit einer der in
Kapitel 3.2.5.1.4. (S.47) beschriebenen Methoden festgestellt wurde. Anders
ermittelte Abbrandgeschwindigkeiten werden nicht genannt, da sie mit den eigenen
Untersuchungen nicht vergleichbar sind. Diesbezlglich sei auf die Arbeit von
SEEMANN (2000) verwiesen, der im Rahmen einer Literaturrecherche die
Abbrandgeschwindigkeiten von Holz und Holzwerkstoffen in zahlreichen Tabellen
zusammengestellt hat. Dabei werden fur Fichten- und Kiefernholz einige in Tab. 1
nicht aufgefihrte Abbrandgeschwindigkeiten genannt, doch verweist der Autor
darauf, dass bei Fichte haufig keine oder nur ungenaue Versuchsbeschreibungen
vorlagen und das Zustandekommen einiger Daten nicht nachvollziehbar war. Bei den
Abbrandgeschwindigkeiten flr Kiefer handelte es sich hingegen um Werte fur

Brettschichtholz bzw. eine Prifung mit variierenden Holzfeuchten.



Tab. 1: Aus der Literatur zitierte Abbrandgeschwindigkeiten, die bei Brandversuchen mit einer
Temperaturbelastung nach der ETK ermittelt wurden.

Holzart Abbrandgeschwindigkeit Autoren
[mm/min]
Fichte (Picea abies)
0,50 ROLL (1984)
0,63-0,71 LACHE (1992)
0,58 KETTLER (1994)
0,66 HUNTIROVA (1995)
0,51 BAUER (1995)
0,51-0,59 TOPF und HOCH (1995)
0,51-0,59 EHRLENSPIEL und HOCH (1998)
Kiefer (Pinus sylvestris)
Splintholz 0,81 LACHE (1992)
Kernholz 0,69 LACHE (1992)
0,63 KETTLER (1994)
0,63 TOPF und HOCH (1995)
0,58-0,63 EHRLENSPIEL und HOCH (1998)
Larche (Larix spp.)
0,50-0,58 EHRLENSPIEL und HOCH (1998)
Buche (Fagus sylvatica)
0,72-0,80 LACHE (1992)
0,75 KETTLER (1994)
0,75 BAUER (1995)
0,67 TOPF und HOCH (1995)
0,75 EHRLENSPIEL und HOCH (1998)
Stieleiche (Quercus robur)
0,50 ROLL (1984)
0,55-0,60 LACHE (1992)
0,52 KETTLER (1994)
0,50 BAUER (1995)
0,49-0,52 TOPF und HOCH (1995)
0,49-0,52 EHRLENSPIEL und HOCH (1998)
Ahorn (Acer spp.)
0,61 BAUER (1995)
0,60 TOPF und HOCH (1995)
0,60 EHRLENSPIEL und HOCH (1998)
0,69 WHITE und DIETENBERGER (1999)

Insgesamt sind in der Literatur nur sehr wenige Angaben zu
Abbrandgeschwindigkeiten von einheimischen Nutzholzarten zu finden. Bei den
meisten Brandversuchen geht es um die Prufung der Feuerwiderstandsdauer, also
um die Frage, wie lange ein bestimmtes Bauteil einer definierten
Brandbeanspruchung standhalt. Die Abbrandgeschwindigkeit wird dabei oft nur am
Rande festgehalten. Da viele Versuche zudem sehr aufwendig sind, ist die Zahl der
gepruften Holzer und damit die statistische Aussagekraft eingeschrankt.

MIKKOLA (1990) entwickelte ein einfaches Modell zur Berechnung der Abbrand-

geschwindigkeit von Holz, das die Rohdichte, den Wassergehalt und den



Warmefluss bertcksichtigt. Da jedoch zwischen der Rohdichte und der
Abbrandgeschwindigkeit kein eindeutiger Zusammenhang besteht (Kapitel 2.1.3.3.8.,
S. 16), ist dieses Modell in Frage zu stellen.

Auch in der DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997), die bei der Bemessung und Konstruktion
von Holzbauten zugrunde gelegt wird, sind Abbrandgeschwindigkeiten genannt (Tab.
2). Diese Angaben stimmen weitgehend mit denen der DIN 4102 Teil 4 (03/1994)
(Brandverhalten von Baustoffen und Bauteilen: Zusammenstellung und Anwendung
klassifizierter Baustoffe, Bauteile und Sonderbauteile) Gberein. Allerdings handelt es
sich bei den genannten Abbrandgeschwindigkeiten nicht um tatsachlich gemessene
Werte, sondern um Vorgaben, die sowohl einer baupraktisch sinnvollen Anwendung
als auch den Anforderungen des Brandschutzes gerecht werden sollen. In beiden
Normen wird bezuglich der Abbrandgeschwindigkeit zwischen Laub- und
Nadelhodlzern unterschieden. AuRerdem werden Rohdichtebereiche zugrunde gelegt.
Insofern sind die Vorgaben dieser Normen wissenschaftlich nicht im einzelnen

belegt.

Tab. 2: Abbrandgeschwindigkeiten [mm/min] nach DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997) fir Bauholz der

Festigkeitsklassen DIN EN 338 (07/1996) und DIN EN 1194 (05/1999).

Anmerkung: Die Abbrandgeschwindigkeit der Buche entspricht laut DIN V ENV 1995-1-2
(05/1997) der Abbrandgeschwindigkeit von Nadelvollholz. Bei Laubvollholz mit
charakteristischen Rohdichten zwischen 0,29 und 0,45 g/cm3 dirfen
Zwischenwerte linear interpoliert werden.

Abbrandgeschwindigkeit [mm/min]

a) Nadelholz

Vollholz mit einer charakteristischen Rohdichte = 0,29 0,8
g/cm® und einer Mindestabmessung von 35 mm

Brettschichtholz mit einer charakteristischen 0,7
Rohdichte = 0,29 g/cm®

Massivholzplatten mit  einer  charakteristischen 0,9
Rohdichte von 0,45 g/cm® und der Dicke 20 mm

b) Massives oder verleimtes Laubholz mit einer 0,5
charakteristischen Rohdichte > 0,45 g/cm® und Eiche

c) Massives oder verleimtes Laubholz mit einer 0,7
charakteristischen Rohdichte = 0,29 g/cm3




2.1.3. Die Beeinflussung der Abbrandgeschwindigkeit

Wie aus Abb. 1 hervorgeht, hangt das Abbrandverhalten und damit die Abbrand-
geschwindigkeit des Holzes zum einen von auflieren Einflussfaktoren bzw. der
daraus resultierenden Intensitat der thermischen Belastung und zum anderen von
den Eigenschaften des Holzkorpers ab. Neben den dargestellten EinflussgroRen
werden in der Literatur auch andere Faktoren diskutiert, die sich angeblich auf die
Abbrandgeschwindigkeit auswirken.

So fuhrt beispielsweise nach MEYER-OTTENS (1976) die Belastung eines Balkens
auf der unter Spannung stehenden Balkenunterseite zu einem Abplatzen der
Holzkohle und damit zu einem schnelleren Abbrand. LACHE (1992) hingegen konnte
nach ahnlichen Untersuchungen schlie3en, dass sich Zug- und Druckspannungen
nicht auf die Abbrandgeschwindigkeit auswirken.

BUES und TRIEBEL (1998a,b) sowie SEELING (1998) untersuchten, wie sich der
Holzeinschlag in Abhangigkeit von der Mondphase auf das Brandverhalten auswirkt.
Bei beiden Untersuchungen konnten keine Beziehungen nachgewiesen werden.

Da die Holzproben bei der vorliegenden Arbeit im sogenannten Kleinprifstand
(Kapitel 3.2.5., S. 45) beflammt wurden, werden im folgenden ausschlie3lich die
Faktoren diskutiert, die bei diesen Versuchen hinsichtlich der Abbrandgeschwindig-
keit relevant sein konnten. In Abb. 1 sind diese Einflussgroen, auf die im folgenden

eingegangen wird, wiedergegeben.
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Abb. 1: Faktoren, die die Abbrandgeschwindigkeit von Holz bei Versuchen im Kleinpriifstand bei
einer Brandbelastung gemafl ETK mdglicherweise beeinflussen.
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2.1.3.1. Die Intensitat der thermischen Belastung
2.1.3.1.1. Die Brandatmosphare

Bei Versuchen am Kleinprufstand wird die Brandatmosphare in erster Linie durch
den Brenner und dabei letztendlich durch die Sekundarluft, den Brennstoff und die
Pressluft beeinflusst. Durch eine Variation dieser Parameter kann die Intensitat der
thermischen Belastung bzw. ein bestimmtes Brandszenario gesteuert werden. So
hangt die Abbrandgeschwindigkeit wesentlich von der Art, Intensitat und
Wirkungsdauer der Energie- bzw. Zindquelle (SCHAFFER, 1966; KNUBLAUCH,
1972) sowie der Zusammensetzung der Brandatmosphare (SANDERMANN und
AUGUSTIN, 1963b; PATZAK, 1972) ab. Nach KLINGSCH et al. (1993) haben
versuchsbedingte Abweichungen von der ETK einen entscheidenden Einfluss auf die
Abbrandgeschwindigkeit. Demnach hat eine Temperaturbeanspruchung gemag der
oberen Toleranzgrenze der ETK eine Zunahme der Abbrandgeschwindigkeit von bis
zu 11 % gegenuber der exakten Einhaltung der ETK zur Folge, wahrend bei einem
Temperaturverlauf entsprechend der unteren Toleranzgrenze die
Abbrandgeschwindigkeit um etwa 13 % abnimmt. FORNATHER et al. (2003)
hingegen stellten bei einem Vergleich verschiedener Brandszenarien (ETK,
Schwelbrand, zwei verschiedene parametrische Brandbelastungen) fest, dass der
Temperaturverlauf in der Brandkammer nur bedingt das Brandverhalten von Holz
beeinflusst.

Ein wesentlicher Einfluss der Druckdifferenz zwischen Brandraum und Aul3enraum
auf die Abbrandgeschwindigkeit kann aufgrund der Versuchsergebnisse von LACHE
(1992) ausgeschlossen werden.

Da die Gaskonzentrationen (Sauerstoff- Kohlendioxid- und Kohlenmonoxidgehalte)
bei Versuchen im Kleinprufstand und einer Temperaturbeanspruchung nach der ETK
in den ersten 15 Minuten starken Schwankungen unterlagen, der Abbrand hingegen
trotzdem linear verlief, schloss LACHE (1992) daraus, dass die Gasanteile im
Brandraum die Abbrandgeschwindigkeit nicht beeinflussten. Dariber hinaus liel3 sich
bei unterschiedlichen Sauerstoffanteilen (0-4 %) und dabei vorherrschenden
CO,/CO-Verhaltnissen von uber 23 unter den Bedingungen der ETK kein Einfluss
auf die Abbrandgeschwindigkeit nachweisen. PATZAK (1972) untersuchte die

Wirkung der Umgebungsatmosphare auf den Zersetzungsvorgang von
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Fichtenproben. Dabei wurde im wesentlichen die Sauerstoffkonzentration im
Reaktionsraum zwischen 0 und 25 % variiert. Es stellte sich heraus, dass die Art und
der Zustand der Umgebungsatmosphare die Zersetzung des Holzes erst
entscheidend beeinflussten, als die intensive Gasentwicklung im Holz nachgelassen
hatte. Auch die Stromungsgeschwindigkeit der Umgebungsatmosphare wirkte sich in
Abhangigkeit von der Gaszusammensetzung nur geringfigig und Uberwiegend in der
Endphase auf die Zersetzung aus.

Mit der Untersuchung moglicher Einflussfaktoren auf das Abbrandverhalten ist auch
die Frage verbunden, inwieweit Ergebnisse von unterschiedlichen Abbrandversuchen
nach der ETK miteinander verglichen werden durfen. So stellte KNUBLAUCH (1972)
bei Versuchsergebnissen an gleichen Prufsticken in verschiedenen Prufstanden
signifikante Unterschiede fest und flhrte diese auf die teilweise unterschiedliche
Konstruktion der Branddfen und deren Handhabung zurlck. Diese hatten eine
unterschiedliche Ventilation bzw. nicht identische Luftsauerstoffgehalte im
Brandraum zur Folge. Dariliber hinaus untersuchten MULLER und RUDOLPHI
(1982), inwieweit die Ergebnisse von Brandversuchen an zehn verschiedenen nach
DIN 4102 Teil 8 gebauten Kleinprifstanden in Deutschland reproduzierbar und
vergleichbar sind. Aufgrund der festgestellten teilweise schlechten Reproduzier-
barkeit der Kleinbrandversuche scheint es problematisch zu sein, Versuchs-
ergebnisse von verschiedenen Prufeinrichtungen zu vergleichen. Hinzu kommt, dass
ein Uberdruck im Brandraum instabile und nichtreproduzierbare Beflammungs-
verhaltnisse bedingt. Ein Uberdruck von 10 + 2 Pa ist jedoch auch nach der heute
gultigen DIN 4102 Teil 8 (05/1986) nach den ersten 5 Minuten der Prufung

vorgeschrieben.

2.1.3.1.2. Die Holzkohleschicht
Bei Temperaturen von ungefahr 300 °C (WHITE und DIETENBERGER, 1999) bildet

sich bei der Holzverbrennung eine Kohleschicht. Aus Angaben in FENGEL und
WEGENER (1984) kann abgeleitet werden, dass der Masseschwund bei der
Erhitzung von Fichten-, Kiefern-, Buchen-, Ahorn- und Eichenholz bei 400 °C
ungefahr 65 % betragt. Die Holzkohleschicht reduziert durch die geringe
Warmeleitfahigkeit (0,10 W/mK nach KORDINA und MEYER-OTTENS (1994)) ganz

erheblich die thermische Belastung des Untergrundes und behindert gleichzeitig
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durch ihre hohe Adsorptionsfahigkeit den Ubergang brennbarer Zersetzungsprodukte
an die Oberflache. Laut ODEEN (1967) blockiert die Kohleschicht zudem den Zutritt
von Sauerstoff zum Abbrandbereich. Nach WHITE und NORDHEIM (1992) ist der
thermische Isolationseffekt umso grof3er und die Abbrandgeschwindigkeit umso
geringer, je dicker die Kohleschicht ist. Die Dicke der Holzkohleschicht wiederum
hangt laut WHITE und DIETENBERGER (1999) von der chemischen Zusammen-
setzung des Holzes ab. So bewirkt der hohere Ligningehalt der Nadelholzer laut DI
BLASI et al. (2001) eine im Vergleich zu den Laubhdlzern starkere Kohlebildung, die
ihrerseits die Entflammbarkeit herabsetzt. In Abhangigkeit von der Holzart variiert die
Kohlebildung um 12 % bezogen auf darrtrockenes Holz. Nach JAKAB et al. (1997)
geht aus Ligninen mit einem geringen Methoxylgehalt (Guajacyllignine) ein hoherer
Kohlegehalt hervor, als aus Laubholzligninen, deren Methoxylanteil deutlich hdher
ist. Dies sei vor allem darauf zurlckzufuhren, dass die Guajacyleinheiten der
Nadelholzlignine in einem groBeren Ausmall zu thermisch initiierten
Kondensationsreaktionen neigen als die Syringyleinheiten der Laubholzlignine. Laut
KACIK et al. (2001) fiihrt eine verstarkte Bildung der Holzkohleschicht zu einer
verringerten Bildung brennbarer Gase und kann damit den weiteren Verlauf der
thermischen Zersetzung hemmen.

Nach KNUBLAUCH und RUDOLPHI (1971), ROLL (1984) sowie LACHE (1992)
brennt eine Holzprobe beim (nicht linearen) Temperaturverlauf der ETK (Abb. 6,
S. 46) mit konstanter Geschwindigkeit ab. Als Grund dafir vermuten KNUBLAUCH
und RUDOLPHI (1971), dass sich die Einflisse der steigenden Brandraum-
temperatur einerseits und die zunehmende Warmedammung der gebildeten
Holzkohleschicht andererseits hinsichtlich ihres Einflusses auf die Abbrand-
geschwindigkeit weitestgehend kompensieren. Allerdings stellten die beiden Autoren
im Gegensatz zu SCHAFFER (1967) fest, dass die Abbrandgeschwindigkeit unter
den Bedingungen der ETK nach 90 Minuten nicht mehr linear verlauft, sondern einen

zur Zeitachse geneigten Verlauf einnimmt.

2.1.3.2. Die Ausrichtung der Probe zur Beflammung

Laut SPEARPOINT und QUINTIERE (2000) ist die Ausrichtung des Faserverlaufs
zur Beflammung einer von vielen Faktoren, die die Abbrandgeschwindigkeit
beeinflussen. Nach WHITE und DIETENBERGER (1999) brennt Holz in
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Faserrichtung doppelt so schnell wie quer zur Faser. TOPF und ROLL (1984) stellten
fest, dass Fichten- und Eichenkernholz bei hirnseitiger Beflammung etwas schneller
brennen als bei einer radialen oder tangentialen Brandbelastung.

Nach TRAN (1992) kann die allgemeine Regel zugrunde gelegt werden, dass die
~Warmefreisetzungsrate” (heat release rate) in Faserrichtung um 30 % hdher ist als
quer zur Faser.

Auch das Ausmal} der Flammenausbreitung hangt laut MOMOH et al. (1996) von der
Probenorientierung ab. Bei allen 14 untersuchten tropischen Laubhdlzern war der
Wert flr die Flammenausbreitung bei senkrechter Probenausrichtung gréfer als bei
horizontaler Probenorientierung.

Zwar beeinflusst die Jahrringorientierung die Feuchtebewegung in thermisch
belastetem Holz (McCURDY und KEEY, 2002), doch stellten SCHAFFER (1967),
ROLL (1984), TOPF und ROLL (1984), LACHE (1992) und FORNATHER et al.
(2000a, 2003) Ubereinstimmend fest, dass zwischen der Abbrandgeschwindigkeit
und der Lage der Jahrringe zur Richtung der Brandbeanspruchung keine
Abhangigkeit besteht.

2.1.3.3. Die Eigenschaften des Holzkorpers
2.1.3.3.1. Oberflachenbeschaffenheit und Probenausformung

Das Abbrandverhalten des Holzes hangt stark vom Verhaltnis Oberflache zu Masse
ab. So ist beispielsweise ein gehobelter Eichenholzbalken nur mit Mihe zu
entzinden, Holzschleifstaub hingegen explosiv (PATZAK et al. 1977). Im Gegensatz
zu solchen Extremen bestehen zwischen homogeneren Kleinproben und den
weniger homogenen  GroRRproben keine  Unterschiede  bezlglich  der
Abbrandgeschwindigkeit (LACHE, 1992 und HUNTIEROVA, 1995). Auch zwischen
den Sortierklassen BS 11 und BS 18 gibt es nach FORNATHER et al. (2000a)
keinen nennenswerten Unterschied hinsichtlich der Abbrandgeschwindigkeit. Raue
und glatte Holzoberflachen unterscheiden sich ebenfalls nicht in den
Brenneigenschaften (KOLLMANN, 1955). Bezuglich der eigenen Untersuchungen ist
beachtenswert, dass es an Spalten und Rissen zu einem erhdhten Abbrand kommt
(MEYER-OTTENS, 1976; KALLIONIEMI, 1980; FORNATHER et al., 2003).
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2.1.3.3.2. Der Heizwert
Der Heizwert ist nach DIN 5499 (01/1972) die Warmemenge, die bei der

vollstandigen  Oxidation eines Brennstoffs ohne  Berlcksichtigung der
Kondensationswarme  (Verdampfungswarme) des im Abgas befindlichen
Wasserdampfes freigesetzt wird. Nach KALTSCHMITT und HARTMANN (2001)
schwankt der Heizwert von Holzbrennstoffen zwischen ca. 16,5 und 17,5 MJ/kg.

Aufgrund des geringeren Lignin- und Harzgehaltes liegt der Heizwert von
Laubholzern etwa 5 bis 10 % unter dem von Nadelhdlzern (SELL und SCHNELL,
1988). WHITE (1986) stellte eine hoch signifikante lineare Korrelation zwischen dem
Heizwert von extraktstofffreiem Holz und dem Ligningehalt fest. Der im Vergleich zu
den Holzpolysacchariden hohe Heizwert des Lignins ist auf den geringen
Sauerstoffgehalt und die aromatische Struktur zurtckzufuhren (WIENHAUS, 1999).
Allerdings lasst der Heizwert keine Rulckschlisse auf den zeitlichen Ablauf der
Warmeproduktion und die dabei stattfindenden Reaktionen in der Holzsubstanz zu
(KEYLWERTH und CHRISTOPH, 1960). Deshalb kann aufgrund des Heizwertes
auch nicht auf das Abbrandverhalten bzw. die Abbrandgeschwindigkeit geschlossen

werden.

2.1.3.3.3. Die Warmedehnzahl

Unter der Warmedehnzahl versteht man die Anderung der Abmessungseinheit bei
einer Temperaturanderung von 1 K (KORDINA und MEYER-OTTENS, 1994). Die
Warmedehnung von Holz ist rechtwinklig zum Faserverlauf ungefahr 5 bis 10mal
grolder als parallel dazu (BOSSHARD, 1974). Dabei betragt die Langenanderung in
Faserrichtung (3 bis 6) - 10° K" (KORDINA und MEYER-OTTENS, 1994). Damit
dehnt sich Holz in Faserlangsrichtung nur etwa halb so stark aus wie Stahl (BARGEL
und SCHULZE (Hrsg.), 2000) oder Beton (WENDEHORST, 1998). Mit der
thermischen Ausdehnung des Holzes ist gewdhnlich eine Feuchtednderung
verbunden, die entgegengesetzt verlaufende Schwindbewegungen zur Folge hat.
Nach DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997) darf die thermische Dehnung bei tragenden

Holzbauteilen vernachlassigt werden.
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2.1.3.3.4. Die spezifische Warmekapazitat

Die spezifische Warmekapazitat ist die Warmemenge gemessen in Joule, welche
erforderlich ist, um 1 kg eines Stoffes um 1 K zu erwarmen (SCHULZ, 1993).

Nach KORDINA und MEYER-OTTENS (1994) wird die spezifische Warmekapazitat
unter anderem zur Berechnung des Warmespeichervermogens bendtigt und betragt
bei Holz bei 20 Masseprozent Feuchtegehalt ca. 1800 J/kgK, nach DIN 4108 Teil 4
(10/1998) 2100 J/kgK. Bei Raumtemperatur ist die spezifische Warmekapazitat bei
allen Holzarten gleich (HARADA et al., 1998).

2.1.3.3.5. Die Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit gibt nach SCHULZ (1993) diejenige Warmemenge in Watt an,
die durch eine 1 m? groRe Fliche eines Baustoffes von 1 m Dicke hindurchgeht,
wenn der Temperaturunterschied zwischen beiden Oberflachen 1 Kelvin betragt.
Nach DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997) hangt die Warmeleitfahigkeit von Holz und
Holzwerkstoffen von der Temperatur, der Rohdichte und dem Feuchtigkeitsgehalt ab.
OLEK et al. (2003) nennen zahlreiche weitere EinflussgroRen wie z.B. die
Jahrringbreite, den Spatholzanteil, die Stelle im Querschnitt (Splintholz, Kernholz,
Jugendholz), den Stammabschnitt, die Holzart und die Anisotropie.

In der DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997) werden bei einer Temperatur von 20 °C und
einer Warmeleitfahigkeit rechtwinklig zur Faser als Naherungswerte 0,13 W/m/K fir
Nadelhdlzer, 0,19 W/m/K fur Laubhdlzer und 0,10 W/m/K fur Holzkohle
angenommen. SELL (1997) nennt Warmeleitfahigkeitswerte von 0,10 bis 0,12 W/mK
fur Fichte, 0,14 W/mK fir Kiefer, 0,12 W/mK fur Europaische (und Japanische)
Larche, 0,16 bis 0,18 W/mK fir Ahorn, 0,16 W/mK fir Rotbuche und 0,13 bis 0,20
W/mK fur Eiche. Im Brandfall herrschen im Holz verschiedene Zustande vor (z.B.
unverbranntes  Holz,  Abbrandbereich, verkohltes Holz), weshalb die
Warmeleitfahigkeit Uber den Querschnitt variiert. SULEIMAN et al. (1999)
untersuchten die Warmeleitfahigkeit und Durchlassigkeit von darrtrockenem
Birkenholz bei Raumtemperatur und bei einer Temperatur von 100 °C. Sie nehmen
an, dass bei Birkenholz und Hoélzern mit einer ahnlichen Struktur, die Warme
hauptsachlich durch die Zelllumina geleitet wird. Die Warmeleitfahigkeit in

Faserrichtung sei héher als senkrecht zum Faserverlauf und aufgrund des radialen
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Verlaufs der Holzstrahlen wahrscheinlich in radialer Richtung groRer als in

tangentialer.

2.1.3.3.6. Die Holzfeuchte

Die Holzfeuchte flihrt bei thermischer Belastung zu einer Temperaturstagnation bei
etwa 100 °C, dem Siedepunkt des Wassers. Dadurch verringert sich der Abbrand
bzw. die Abbrandgeschwindigkeit.

Bei Holzfeuchten zwischen 50 und 100 % wird laut HAWLEY (1952) die
Holzverbrennung deutlich verzdgert, aber auch im Feuchtebereich zwischen 10 und
20 % seien Unterschiede in der Abbrandgeschwindigkeit erkennbar, wobei jedoch
keine Angaben Uber des Ausmaly dieser Differenzen gemacht werden. Nach
KALLIONIEMI (1980) sinkt die Abbrandgeschwindigkeit um 45 %, wenn die
Holzfeuchte von 11 auf 18-26 % ansteigt. Im baulich relevanten Holzfeuchtebereich
von 8 bis 20 % nimmt die Abbrandgeschwindigkeit nach LACHE (1992) um etwa 5
bis 10 % ab und sei deshalb bei praktischen Anwendungen vernachlassigbar. Auch
nach FORNATHER et al. (2000a) ergeben sich bei Holzfeuchten zwischen 9 und 20
% keine nennenswerten Einflisse auf die Abbrandgeschwindigkeit. Zu ahnlichen
Ergebnissen kamen WHITE und SCHAFFER (1981).

2.1.3.3.7. Die Jahrringbreite

Mit Ausnahme der Eiche, bei der mit zunehmender Jahrringbreite die
Abbrandgeschwindigkeit tendenziell abnahm, aber aufgrund des zu geringen
Probenumfanges eine direkte Abhangigkeit statistisch nicht abgesichert werden
konnte, bestand bei keiner der von LACHE (1992) untersuchten Holzarten ein
Zusammenhang zwischen der Jahrringbreite und der Abbrandgeschwindigkeit. Auch
FORNATHER et al. (2000a, 2003) sehen den Einfluss der Jahrringbreite als

unbedeutend in Bezug auf die Geschwindigkeit des Abbrandes an.

2.1.3.3.8. Die Rohdichte

Nach VORREITER (1949), SCHAFFER (1967), KOLLMANN und COTE (Jr.) (1968),
MIKKOLA (1990), KONIG (1992), WHITE und NORDHEIM (1992), TRAN (1992),
NIEMZ (1993), KORDINA und MEYER-OTTENS (1994) sowie WHITE und
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DIETENBERGER (1999), brennt Holz um so langsamer, je hoher die Rohdichte ist.
Zahlreiche Untersuchungsergebnisse widersprechen dem: Nach Arbeiten von
RASHID (1988), LACHE (1992), KETTLER (1994), BAUER (1995) sowie
EHRLENSPIEL und HOCH (1998) brannte die tropische Holzart Meranti (Shorea
ssp.), fir die die genannten Autoren Rohdichtewerte zwischen 0,53 bis 0,64 g/cm?®
angaben, mit einer Geschwindigkeit von 0,54 bis 0,65 mm/min und damit langsamer
ab als das schwerere Buchenholz. RASHID (1988) gab fur Teakholz (Tectona
grandis) mit einer Rohdichte von 0,63 g/cm® eine Abbrandgeschwindigkeit von
0,425 mm/min an und nannte fur Keruing (Dipterocarpus spp.) mit einer Rohdichte
von 0,95 g/cm3 einen Abbrand von 0,525 mm/min — auch in diesem Fall brannte die
schwerere Holzart schneller. Ein weiteres Beispiel fuhren KORDINA und MEYER-
OTTENS (1994) an: Teakholz mit einer Rohdichte ro von ca. 0,67 g/cm® brannte
langsamer als Bongossi (Lophira alata) (ro ca. 1,1 g/lcm®).

Bei einzelnen Brandversuchen mit Fichen- und Eichenholz nahm die
Abbrandgeschwindigkeit mit zunehmender Rohdichte ab (SCHAFFER, 1967; WHITE
und SCHAFFER, 1981; LACHE, 1992; FORNATHER et al., 2003).

Zwischen der Entziindungszeit und der Rohdichte sowie der Flammenausbreitung
und der Rohdichte von 14 tropischen Laubhélzern konnten MOMOH et al. (1996)
hoch signifikante Korrelationen nachweisen.

Die aufgezahlten Beispiele zeigen, dass allenfalls innerhalb einzelner Holzarten
eindeutige Zusammenhange zwischen der Rohdichte und der Abbrandgeschwindig-

keit bestehen.

2.1.3.3.9. Feuerschutzmittel

Feuerschutzmittel beeinflussen den Abbrand deutlich, spielen aber im Rahmen
dieser Arbeit keine Rolle, weshalb diesbezuglich lediglich auf die Untersuchungen
von HUNTIEROVA (1995) verwiesen wird, die sich mit diesem Themenkomplex

umfassend auseinandergesetzt hat.

2.1.3.3.10. Der anatomische Aufbau (Permeabilitat)

KORDINA und MEYER-OTTENS (1994) begrindeten geringfligig voneinander

abweichende Abbrandgeschwindigkeiten (0,49 mm/min gegeniber 0,43 mm/min)
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von Eichenholz bei Untersuchungen zweier verschiedener Autoren unter anderem
mit Unterschieden in der Porigkeit, der Porenverteilung, dem Anteil querorientierter
Holzstrahlen, den Verthyllungen im Kernholz und dem Harzanteil. WHITE und
SCHAFFER (1981) sowie WHITE und NORDHEIM (1992) vermuten, dass die
Permeabilitat der HoOlzer deren Abbrandgeschwindigkeit beeinflusst. Auch die
unterschiedlichen Abbrandgeschwindigkeiten des Splint- und Kernholzes der Kiefer
konnten nach Meinung von LACHE (1992) auf die wesentlich hohere Permeabilitat
des Splintholzes zurtckzufuhren sein, wenngleich er den chemischen Einfluss der
Zellwandbestandteile als bedeutender ansieht. BOHNER (1977) konnte zeigen, dass
die Permeabilitat in axialer Richtung bei einer Warmebehandlung von 100, 150, 165
und 180 °C bei Eichen- und Buchenholz mit zunehmender Erhitzung abnimmt, beim
Splintholz der Kiefer dagegen stark ansteigt. In radialer und tangentialer
Strukturrichtung nahm die Luftdurchlassigkeit fast ausnahmslos zu. Der starkste
Anstieg wurde beim Eichenholz beobachtet.

KLINGSCH et al. (1993) sowie KORDINA und MEYER-OTTENS (1994) schreiben,
dass die Abbrandgeschwindigkeit der Buche durch deren zerstreutporige Struktur
und die zahlreichen réhrenfoérmige Gefalle gefordert wird und diese Holzart deshalb
trotz der relativ hohen Rohdichte schneller brennt als Fichtenholz. Bei ringporigen
Laubholzern wie z.B. der Eiche werde im Gegensatz dazu die thermische Zersetzung
durch die Porenstruktur erschwert. In den genannten Literaturquellen wird jedoch
nicht bewiesen, dass die Anatomie des Holzes tatsachlich die Abbrandgeschwindig-
keit beeinflusst. Auch aus den mikroskopischen Untersuchungen von LACHE (1992),
HUNTIEROVA (1995) und KACIK et al. (2001) lasst sich der Einfluss der
Holzstruktur auf das Abbrandverhalten nicht ableiten. Das Gleiche gilt fur die
Veroffentlichungen von FENGEL (1966¢), KOLLMANN und SACHS (1967),
KOLLMANN et al. (1969), McGINNES et al. (1971), BEALL et al. (1974), CUTTER et
al. (1980) sowie ZICHERMANN und WILLIAMSON (1981, 1982) die Strukturver-
anderungen von thermisch beanspruchtem Holz mit mikroskopischen Methoden
untersucht haben (Kapitel 2.2.1., S. 23).
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2.1.3.3.11. Der chemische Aufbau

Einige Literaturstellen verweisen darauf, dass die chemische Zusammensetzung des
Holzes das Abbrandgeschehen beeinflusst (z.B. WHITE und DIETENBERGER,
1999; WHITE, 2000a; DI BLASI et al., 2001).

Der Aufbau des Holzes (Abb. 2) ist in FENGEL und WEGENER (1984) umfassend
beschrieben. Demnach besteht Holz zu 65 bis 75 % aus Polysacchariden, unter
denen die Cellulose die Hauptholzkomponente ist und sowohl bei Nadel- als auch bei
Laubhdlzern einen Anteil von ungefahr 40 bis 50 % einnimmt. Die Polyosen kdnnen
in Hexosan (aus Hexosen aufgebaute Polyosen) und Pentosan (aus Pentosen
aufgebaute Polyosen) unterteilt werden. Der Polyosenanteil ist im Laubholz hoher als
im Nadelholz. Der Ligningehalt hingegen, der bei den verschiedensten Holzarten
zwischen 20 bis 40 % variiert, nimmt bei den Nadelholzarten einen gréf3eren Anteil
ein als bei den Laubholzarten. Doch nicht nur der Gehalt, auch die Struktur des
Lignins unterscheidet sich bei Nadel- und Laubholzern: Grundbausteine des Lignins
sind p-Coumarylalkohol (ohne Methoxylgruppe), Coniferylalkohol (mit einer
Methoxylgruppe) und Sinapylalkohol (mit zwei Methoxylgruppen). Wahrend
Nadelholzlignin einen hohen Anteil an Coniferylalkohol aufweist, kommen im
Laubholzlignin Coniferyl- und Sinapylalkoholeinheiten zu etwa gleichen Teilen vor.

Folglich ist der Methoxylgehalt im Laubholzlignin hoher als im Nadelholzlignin.

Holz
Makromolekulare Niedermolekulare
Verbindungen Verbindungen
Poly- Lianin Organische Anorganische
saccharide 9 Bestandteile Bestandteile
Cellulose Polyosen Extrakt- Asche
stoffe

Abb. 2: Schematische Darstellung des chemischen Holzaufbaus.
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Der Extraktstoffgehalt liegt bei den einheimischen Holzern in der Regel unter 10 %
und der Ascheanteil zwischen 0,2 bis 0,5 % (FENGEL und WEGENER, 1984).

In Kapitel 4.4.1. (S. 102) wird die chemische Zusammensetzung der in dieser Arbeit
untersuchten Holzarten detailliert beschrieben.

Nicht nur der Anteil der einzelnen Holzkomponenten am gesamten Holzkorper
sondern auch ihr spezifischer Einfluss auf das Abbrandgeschehen unterscheidet sich
bei den einzelnen Holzarten.

Inwieweit sich die makromolekularen und niedermolekularen Holzbestandteile nach
Meinung verschiedenster Autoren auf das Abbrandgeschehen auswirken, wird im
folgenden erlautert und geht erganzend aus den Kapiteln 2.2.3. (S. 28) bis 2.2.5.

hervor.

Cellulose:

Die chemische und thermische Stabilitat der Cellulose ist grundsatzlich héher als die
der Polyosen. Dies ist auf die fehlende Kristallinitdt und den geringeren
Polymerisationsgrad (100-200) der Polyosen zuriickzufiihren (ALEN, 2000). Da die
Cellulosegehalte und auch der Celluloseaufbau bei den einzelnen Holzarten
vergleichbar sind, dirfte dieser Holzbestandteil kein wesentlicher Grund fir das

unterschiedliche holzartenspezifische Abbrandgeschehen sein.

Polyosen:
Polyosen sind der thermisch labilste Hauptbestandteil des Holzes (HAWLEY, 1952;

DOMANSKY und RENDOS, 1962; KOSIK et al., 1968a; KOSIK et al., 1969b;
BOURGOIS und GUYONNET, 1988; WIENHAUS, 1999; KACIK et al., 2000).

Hexosane sind wesentlich stabiler als Pentosane (KURSCHNER und MELCEROVA,
1965a). In Nadelhélzern kommt mit einem Anteil von 20 bis 25 % vor allem das O-
Acetylgalactoglucomannan vor, in dem Mannose und Glucose etwa im Verhaltnis 3:1
vorliegen (FENGEL und WEGENER, 1984). In den Laubhdlzern hingegen uberwiegt
das O-Acetyl-4-O-methylglucuronoxylan, wobei das Verhaltnis von Xylose zu
Methylglucuronsaure meistens bei ca. 10:1 liegt (FENGEL und WEGENER, 1984).
Folglich ist der Anteil an thermisch instabileren Pentosen bzw. an Xylose im
Laubholz wesentlich hoher als im Nadelholz, wo die Mannose den Hauptanteil des

Hexosans ausmacht (Abb. 33).
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Nach KOLLMANN et al. (1951) sind die Pentosane der Nadelhdlzer stabiler als die
der Laubholzer. Dies durfte darauf zurlckzufihren sein, dass beim Abbau der
Laubholzxylane, der bei etwa 200 °C beginnt (in FENGEL und WEGENER, 1984
zitierte Literatur), zahlreiche an der Xylose gebundene Acetylgruppen abgespalten
werden, was die thermische Bestandigkeit reduziert, da an diesen Stellen das
Molekul weiter abgebaut wird. Die dabei gebildete Essigsaure verstarkt die
Abbauprozesse moglicherweise zusatzlich, indem sie die Polysaccharide und Lignin-
Kohlenhydrat-Verbindungen teilweise hydrolysiert (RUNKEL 1951).

SANDERMANN und AUGUSTIN (1963b) konnten in den DTA-Kurven von Dioxan-
Fichtenlignin bereits zwischen 130 und 147 °C einen endothermen Peak
nachweisen, den sie auf das Erweichen des Lignins zuruckfuhrten. Auch
KOLLMANN und FENGEL (1965) sowie FENGEL und PRZYKLENK (1970) stellten
bereits ab Temperaturen von ungefahr 150 °C erste Veranderungen am Lignin von
Eiche und Kiefer bzw. Fichte fest. Bei hoheren Temperaturen hingegen ist das
veranderte Ligninmakromolekil die bestandigste Hauptholzkomponente.

Laut JAKAB et al. (1997) ist das Lignin der Nadelhdlzer wegen der hdher
kondensierten Struktureinheiten thermisch stabiler als das der Laubhdlzer. Dies ist
wahrscheinlich auch der Grund fur die von DI BLASI et al. (2001) beschriebene

hdhere Zersetzungstemperatur des Nadelholzlignins.

Extraktstoffe:

WHITE und NORDHEIM (1992) halten es fur moglich, dass Extraktstoffe die
Abbrandgeschwindigkeit beeinflussen. DI BLASI et al. (2001) stellten bei Buchenholz
geringere Pyrolysetemperaturen fest als bei Nadelhélzern und vermuten, dass unter
anderem der unterschiedliche Extraktstoffgehalt hierfir verantwortlich sein konnte.
Laut ROWE (1989) erhdéhen unpolare Extrakistoffe wie Terpene, Ole, Fette und
Wachse die Entflammbarkeit von Holz aufgrund ihres hohen Heizwertes. PATZAK
(1972) bezeichnet Harze, Fette und Wachse als ,feuerfreudig®. Nach LACHE (1992)
hingegen  verzogern eingelagerte  Kernstoffe wie z.B. Terpene die
Abbrandgeschwindigkeit. Ahnliches geht aus KOLLMANN (1955) hervor, der eine

Literaturquelle zitiert, wonach mit zunehmendem Harzgehalt die Abbrand-
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geschwindigkeit sinkt, wahrend die Brenndauer steigt. AHMED et al. (1989, zit. n. DI
BLASI et al., 2001) nehmen an, dass die Holzfasern von einer Extraktstoffschicht

umgeben sind, die den Austritt von fluchtigen Pyrolyseprodukten einschrankt.

Aschegehalt:
Auch Uber den Einfluss des Aschegehaltes auf den thermisch bedingten

Zersetzungsverlauf gibt es unterschiedliche Meinungen: Laut KORDINA und
MEYER-OTTENS (1994) betragt der Gehalt an nicht brennbaren Aschebestandteilen
bei Bauhdlzern maximal 0,3 % und spielt beim Brandgeschehen keine Rolle.
SANDERMANN und AUGUSTIN (1963b) schlossen aufgrund von DTA-
Untersuchungen, dass anorganische Substanzen das Abbrandgeschehen
beeinflussen, indem sie Oxidationsvorgange durch ihre katalytische Wirkung
beschleunigen. Auch FAIX et al. (1991b) verweisen darauf, dass anorganische
Bestandteile den Abbau von Polysacchariden bei Pyrolyseversuchen katalysieren. Im
Rahmen von Untersuchungen tragender Balken des Regensburger Salzstadels, die
uber 100 Jahre in direktem Kontakt mit Kochsalz waren, wurden salzfreie
(Kochsalzgehalt unter 1 %) und salzhaltige (Kochsalzgehalt Uber 4 %)
Fichtenholzproben im Kleinprifstand nach DIN 4102 Teil 8 (05/1986) gepruft
(WEGENER et al.,, 1991). Die Abbrandgeschwindigkeit der Proben lag bei einem
Salzgehalt von uber 4 % bei 0,8 mm/min und bei einem Salzgehalt von unter 1 % bei
0,67 mm/min, wahrend salzfreies Fichtenholz mit einer Geschwindigkeit von
durchschnittlich 0,58 mm/min abbrannte. Als Grund fiur die hoheren
Abbrandgeschwindigkeiten der salzhaltigen HoOlzer wurden jedoch nicht katalytische
Einflusse des Kochsalzes geltend gemacht. Stattdessen wurde angenommen, dass
die infolge der Salzeinlagerung erhdhte Rohdichte eine hdhere Warmeleitfahigkeit
und dadurch einen schnelleren Abbrand zur Folge hatte.

Aufgrund der Untersuchungsergebnisse von MISRA et al. (1993) kann davon
ausgegangen werden, dass bei einem Temperaturanstieg bis auf 1400 °C die Masse
der Holzaschebestandteile Kalium, Schwefel, Bor, Natrium und Kupfer abnimmt,
wohingegen die Mengen an Calcium, Magnesium, Phosphor, Mangan, Aluminium,

Eisen und Silicium gleich bleiben.
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2.2. Veranderungen von Holz unter thermischer Belastung

2.21. Strukturelle Veranderungen

ZICHERMANN und WILLIAMSON (1981, 1982) konnten an Douglasien und
Hemlocktannenholz zeigen, dass der Ubergangsbereich zwischen Holzkohle und
Holz nur wenige Zellreihen breit ist.

CUTTER et al. (1980) untersuchten die Durchmesser von Kiefernholztracheiden, die
unterschiedlichen thermischen Belastungen (250, 300, 350, 400, und 600 °C)
ausgesetzt worden waren. Mit steigender Temperatur nahmen die Durchmesser der
Tracheiden ab. Unterhalb von 300 °C waren die Spatholztracheiden stabiler als die
Fruhholzzellen, oberhalb von 300 °C verhielt es sich umgekehrt. Dies wurde auf die
Anordnung von Cellulose, Polyosen und Lignin zurtckgefuhrt. Das hochste Ausmal}
der thermisch bedingten Zerstérung wurde bei Temperaturen zwischen 300 und
350 °C beobachtet.

Der erwarmungsbedingte Substanzverlust und die damit einhergehende
Volumenschwindung unterscheiden sich bei den einzelnen Zellwandschichten. So
beobachtete FENGEL (1966¢) im Spatholz der Fichte, das 24 Stunden lang auf
180 °C erwarmt worden war, Risse entlang der Mittelschicht und seitliche
Verschiebungen in der Sekundarwand 1, die teilweise bis in die Sekundarwand 2
hineinreichten. Aulerdem waren die Tori partiell stark gedehnt, was wahrscheinlich
auf die Druckzunahme im Zelllumen infolge der Warmeausdehnung zurickzuflhren
war. DarUber hinaus wurden die Inkrusten im Torus IG6slich und begannen bei
Temperaturen zwischen 180 und 200 °C zu flieRen. LACHE (1992) konnte bei
verschiedenen Holzarten Tupfel im Bereich der Abbrandgrenze bzw. bei
Temperaturen von ungefahr 260 °C nachweisen.

Nach DI BLASI et al. (2001) schwinden alle Holzarten bei geringer thermischer
Belastung (bis zu 15 % des ursprunglichen Durchmessers beim Buchenholz). Sobald
jedoch die Entgasung schnell voranschreitet, treten bei Laubhdlzern grolRe
strukturelle Schaden auf, wahrend Nadelhdlzer Uberwiegend eine signifikante
Quellung zeigen (bis zu 20 % des urspringlichen Durchmessers).

HUNTIEROVA (1995) stellte im Abbrandbereich von brandbelastetem Fichtenholz

vor allem Veranderungen an den Holzstrahlen, Zellzwickeln und Hoftupfeln fest.
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KOLLMANN und SACHS (1966) konnten anhand von elektronenmikroskopischen
Aufnahmen zeigen, dass die Erhebungen in der Warzenschicht von
Buchenholzgefallen nach einer 2,5 Stunden dauernden Temperaturbeanspruchung
bei 200 °C ihr Aussehen geandert hatten und schliellich bei einer Temperatur von
240 °C kollabierten. Bei Fichtenholz, das mit einer Bunsenbrennerflamme erwarmt
wurde, konnte ein Flie3en der Torussubstanz festgestellt werden.

McGINNES et al. (1971) untersuchten die Veranderung von Eichenholz nach der
Verkohlung. Abgesehen von starken Schwindungen vor allem in Langsrichtung war
die ursprungliche Fibrillenstruktur in ein glattes, strukturloses Zellwandgebilde
ubergegangen.

KACIK et al. (2001) stellten fest, dass im Temperaturbereich von 150 bis 200 °C die
Fibrillenstruktur der Tracheidenzellwande erhalten bleibt, bei Temperaturen von 270
bis 300 °C hingegen die Zellwande amorph erscheinen. Ferner waren insbesondere
an den Jahrringgrenzen und den Holzstrahlen deutliche Farbveranderungen zu
erkennen.

Nach ROWELL (1999) wird das Ligninpolymer in der Mittellamelle und der
Sekundarwand 2 bei Erwarmung weich und beginnt bei einer Temperatur von
ungefahr 170 °C thermoplastisch zu flieRen und kann die dabei angenommene Form

bei einer anschlielfenden Abkuhlung beibehalten.

2.2.2. Ablauf der Holzverbrennung

Die Verbrennung des Holzes umfasst eine Vielzahl von auRerst komplexen
chemischen und physikalischen Vorgangen. Da zudem der chemische und
strukturelle Aufbau sowohl zwischen als auch innerhalb einzelner Holzarten variiert,
ist es unmoglich, das Abbrandgeschehen in seiner Gesamtheit mit allen chemischen
und physikalischen Ablaufen in der richtigen Abfolge exakt und allgemeingultig zu
erfassen bzw. zu schildern. Wissenschaftliche Untersuchungen konzentrieren sich
deshalb gewohnlich auf die Erforschung eines Teilbereichs der Verbrennungs-
vorgange. Im folgenden wird ein Uberblick Uber grundlegende Prozesse der
Holzverbrennung gegeben:

Infolge der Temperaturerhhung trocknet und schwindet das Holz. Unterhalb von
etwa 95 °C wird Holz nicht zersetzt, oberhalb davon kann es zu einem langsamen
Abbau kommen (KOLLMANN, 1960). Allerdings ist der Masseverlust im frihen
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Stadium der Erwarmung hauptsachlich auf die Trocknung zurlickzufihren (MARDINI
et al., 1996). Bis das adsorptiv gebundene Wasser vollstandig verdampft ist, bleibt
die Temperatur unverandert bei 102 °C £ 2 °C.

Im Temperaturbereich von 100 bis 150 °C finden kaum chemische Reaktionen statt
(KOLLMANN und COTE, 1968). Ab ungeféhr 150 °C beginnt die pyrolytische
Zersetzung mit dem Abbau von Lignin und Polyosen, wahrend die Cellulose in
diesem Temperaturbereich deutlich stabiler ist. Aullerdem lasst das Sorptions-
vermogen nach, was TOPF (1971a) auf die vergleichsweise starke Abnahme der
besonders hygroskopischen Polyosen zurtckfuhrt. NAKANO und MIYAZAKI (2003)
stellten fest, dass die Sorption von Holz bei zunehmender Erhitzung bis zu einer
Temperatur von 250 °C abnimmt, dann bis 350 °C zunimmt und anschliel3end wieder
nachlasst. Im Temperaturbereich bis 250 °C wurde dies auf chemische
Veranderungen im Holz und dabei insbesondere auf den Ruckgang der
Hydroxylgruppen zurtickgefihrt.

Nach KOLLMANN und COTE (1968) handelt es sich bei den Gasen, die bei
Temperaturen von 150 bis 200 °C gebildet werden, durchschnittich um 70 %
Kohlendioxid und 30 % Kohlenmonoxid. Insgesamt sei die Gasentwicklung bis zu
einer Temperatur von 175 °C jedoch gering. Die Bildung von Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid und Wasserdampf bei niedrigen Temperaturen ist hauptsachlich auf die
Zersetzung von Extraktstoffen, Polyosen und den beginnenden Celluloseabbau
zurtckzufuhren (ANTAL und VARHEGYI, 1995).

Die Temperatur, von der ab die Pyrolyse exotherm verlauft, entspricht dem
Brennpunkt, der normalerweise zwischen 220 und 280 °C liegt, in reiner
Sauerstoffatmosphare hingegen deutlich darunter (KOLLMANN, 1960).

Ab etwa 270 bis 280 °C beginnt die Hauptzersetzung des Holzes (FENGEL und
WEGENER, 1984), die mit einer heftigen Gasentwicklung und dem Beginn von
exothermen Reaktionen verbunden ist. Nach DINWOODIE (2000) kuahlen die
austretenden fliichtigen Stoffe auf ihrem Weg an die Oberflache die Holzkohle und
blockieren die eintretende Konvektionswarme.

Oberhalb von etwa 300 °C setzt die Verkohlung ein (WHITE und DIETENBERGER,
1999 sowie WHITE, 2000b). Bis zu einer Temperatur von 380 °C werden dabei
grolle Mengen an Destillaten gebildet, darunter hauptsachlich Essigsaure und
Methanol (FENGEL und WEGENER, 1984). Essigsaure war auch im Kondensat des



26

Rauchs bei einem Schwelbrand von Holz die dominierende flichtige Saure (EDYE
und RICHARDS, 1991).

Die meisten fluchtigen Stoffe resultieren aus der Zersetzung von Polyosen und Lignin
(BOURGOIS et al.,, 1989). Insbesondere GOOS (1952), FAIX et al. (1990a, b,
1991a, b), BREMER (1991) sowie GUILLEN und IBARGOITIA (1999) nennen eine
Vielzahl an flichtigen Abbauprodukten, die bei der thermischen Belastung von Holz
und Holzbestandteilen entstehen.

FENGEL (1966a) schloss aus seinen Untersuchungen, dass sich die Umwandlung
der Polysaccharide in flichtige Verbindungen in zwei Stufen vollzieht: Zunachst
werden lange Ketten teilweise in kirzere abgebaut. AnschlieRend zerfallen die
kurzen Ketten entweder direkt in Monosaccharide, die wiederum sofort zu fluchtigen
Substanzen weiterzerfallen, oder der Abbau verlauft Uber Oligosaccharide. In diesem
Fall mussten die Abbauprozesse aullerst schnell verlaufen sein, da
Zwischenprodukte nicht erfasst wurden. Mit dem Anstieg an brennbaren
Kohlenhydraten geht die Menge an Kohlendioxid und Kohlenmonoxid stark zurtck
(KOLLMANN und COTE, 1968).

Die aus dem Holz austretenden fliichtigen Bestandteile mischen sich mit freiem und
gebundenem Sauerstoff (KLINGSCH et al., 1993) und entziinden sich, sofern eine
Zundflamme vorhanden ist. Beim Fehlen einer Zundquelle steigt die Temperatur bis
auf ungefahr 500 °C an, bevor es zur Selbstentzindung kommt (DINWOODIE,
2000). Allerdings kann sich Holz unter bestimmten Bedingungen bereits bei
wesentlich geringeren Temperaturen entzinden. So ermittelte Topf (1971b) fir
isoliertes Fichten- und Buchenholz in Luftatmosphare Selbst-
entzindungstemperaturen von 140 bzw. 145 bis 155°C. Dabei nimmt die
Selbstentziindungstemperatur von Holz mit steigendem Lignin- und Sauerstoffgehalt
ab (KOLLMANN und TOPF, 1971). Nach SPEARPOINT und QUINTIERE (2001)
hangt die Entzindung des Holzes von zahlreichen Faktoren ab. Als Einflussgrofien
werden die Holzart, der Faserverlauf, der Wassergehalt, aul3ere Einflisse und die
naturliche Variabilitdt der Holzer genannt. BERGMANN (1974) stellte fest, dass bei
im Freien gelagertem Sagemehl zunehmende Harz- und Sauerstoffgehalte mit
abnehmenden Selbstentzindungstemperaturen einhergehen, wobei es jedoch
bereits bei Sauerstoffgehalten von lediglich 4 % zur Selbstentzindung kommen

kann.
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Nach MARUTZKY und SEEGER (1999) endet die Pyrolyse- oder Entgasungsphase
bei etwa 600 °C. Bis zu dieser Temperatur habe lufttrockenes Holz ca. 85 % seiner
Masse in Form von Wasserdampf, Kohlendioxid und brennbaren Stoffen verloren.
Wahrend dieser Phase werden jedoch lediglich etwa 60 % der Holzenergie
abgegeben (SPEARPOINT und QUINTIERE, 2000).

Auf die Entgasungsphase folgt die Ausbrandphase, bei der die Kohle verbrennt
(MARUTZKY und SEEGER, 1999). Unter den nichtkondensierbaren Gasen nehmen
nach einer Abbildung in FENGEL und WEGENER (1984) Kohlendioxid und
Kohlenmonoxid im Temperaturbereich von 540 bis 870 °C signifikant von ca. 42 %
bzw. etwa 33 % auf jeweils rund 26 % ab, wahrend der Wasserstoffanteil gleichzeitig
von knapp 5 % auf ungefahr 26 % zunimmt. Der Methangehalt variiert in diesem
Temperaturbereich zwischen 15 und 20 %. Gleichzeitig geht der Anteil der C,-Cy-
Kohlenwasserstoffe von etwa 4 auf ca. 2 % zurlck. Auch FAIX et al. (1988) konnten
bei der Pyrolyse von ,Milled Wood Lignin“ von Fichtenholz, Buchenholz und Bambus
einen steilen Anstieg der Wasserstoffentwicklung im Temperaturbereich von gut 500
bis 790 °C feststellen. Die Wasserstoffbildung basiert auf folgenden Reaktionen
(HOLLEMANN und WIBERG, 1985):

. C+H,O—-CO+H;

Mit steigender Temperatur nimmt der Zerfall von Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid

nach der sogenannten ,Boudouard-Reaktion“ zu:

. CO,+C—2CO
Die beiden Reaktionen verlaufen endotherm. Das gebildete Kohlenmonoxid kann im
Zuge einer exothermen Reaktion mit Wasserdampf zu Kohlendioxid und weiterem
Wasserstoff umgewandelt werden:

= CO + H,O — COy + Hy

Die Holzkohle verbrennt im Gegensatz zu den Brandgasen weniger heftig bzw.
weitestgehend ohne Flammenbildung (MARUTZKY und SEEGER, 1999). Bei
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ausreichenden Sauerstoffmengen kann in der Holzkohle bereits ab 130 °C eine
heftige Warmeentwicklung einsetzen (SANDERMANN und AUGUSTIN, 1963b).
Am Ende der Verbrennung des festen kohlenstoffhaltigen Ruckstandes verbleiben

Aschebestandteile.

2.2.3. Thermische Zersetzung der Cellulose

Laut FENGEL (1967) sind bereits bei Temperaturen von ungefahr 100 °C strukturelle
und chemische Veranderungen festzustellen: Infolge des Wasseraustritts zwischen
den Cellulosemolekllen werden die inneren Angriffsflachen reduziert, wodurch die
Cellulose insgesamt saureresistenter wird.

Eine thermomechanische Analyse von DOLLIMORE und HOATH (1981) ergab, dass
der Cellulosegehalt im Temperaturbereich von 45 bis 110 °C geringfigig um 3 %
abnimmt. Demgegenuber konnten SANDERMANN und AUGUSTIN (1964) selbst bei
einer Temperatur von 257 °C noch 97 % der ursprunglichen Cellulose bei einer
Erwarmung unter beschrankter Luftzufuhr mit Hilfe einer Differential-Thermoanalyse
nachweisen.

Laut KACIK et al. (2000, 2001) finden bei der Erwdrmung von Cellulose im
Temperaturbereich von 120 bis 350 °C mindestens drei Primarreaktionen statt:
Thermooxidation, Dehydratation und Depolymerisation. Bei diesen gleichzeitig
ablaufenden Prozessen werden Glycosane gebildet.

Nach FENGEL und WEGENER (1984) beginnt der Abbau der Cellulose mit der
Spaltung der Makromolekile, was mit einer Abnahme des durchschnittlichen
Polymerisationsgrades einhergeht. Dazu stellten ROFFAEL und SCHALLER (1971)
fest, dass Celluloseproben mit einem hdheren Anfangswassergehalt (60 %) nach
einer thermischen Behandlung bei 200 °C einen um 200 Einheiten hoheren
durchschnittlichen Polymerisationsgrad aufwiesen als die Proben mit einem
niedrigeren anfanglichen Wassergehalt (7 %). Bei den feuchteren Proben trat durch
die Quellung und anschlieRende Entquellung aufgrund der thermischen Behandlung
eine teilweise Rekristallisation der amorphen Bereiche ein, was die spatere
Hydrolyse erschwerte. Die Kristallinitdit der Cellulose nahm mit steigender
thermischer Belastung zunachst zu und anschlielend wieder ab, wobei die
Temperatur, bei der die maximale Kristallinitat erreicht wurde, ebenfalls vom

Feuchtegehalt abhing. Bei uber 200 °C hatte jedoch die Kristallinitat aller
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untersuchten Proben abgenommen. Ahnliches stellten BHUIYAN et al. (2000) fest:
Die Kristallinitat der Cellulose von Kerbbuche (Fagus crenata) und Sitkafichte (Picea
sitchensis) nahm bei Erwarmung auf 180, 200 und 220 °C signifikant zu, wobei der
Kristallinitatsanstieg bei einer hohen Holzfeuchte (3 ml Wasser auf 1 g Holzmehl)
etwa doppelt so hoch war wie im darrtrockenen Holz. Aullerdem stieg die
Kristallinitat von Holzcellulose starker an als die isolierter Cellulose. KIM et al. (2001)
pyrolysierten hoch kristalline Cellulose aus dem Zugholz von Pappel (Populus
maximowiczii) und untersuchten die Kristallinitat mit einem Rontgenspektrograph. Bei
einer einstiindigen isothermischen Behandlung wurden die Cellulosekristallite bei
300 °C nicht, bei 340 °C hingegen vollstandig zersetzt.

FENGEL (1967) vermutet als Ursache fur die Abnahme des durchschnittlichen
Polymerisationsgrades hydrolytische Spaltungen der amorphen Cellulosebereiche,
die durch Essigsaure und andere organische Sauren katalysiert werden.

Die Verbrennung der Cellulose verlauft in zwei Schritten: Einer Verbrennung unter
Bildung von Gasen, wobei flichtige Zersetzungsprodukte sich entziinden, und dem
Glimmen des kohlenstoffhaltigen Ruckstandes, der unter Freisetzung von CO, CO;
and Wasser pyrolysiert (in AGGARWAL und DOLLIMORE (1996) zitierte Literatur).
Nach RUNKEL und WILKE (1951) wird die Cellulose des Buchenholzes im
Holzverband bei Temperaturen bis 194 °C kaum angegriffen. Ahnliches berichten
DOMANSKY und RENDOS (1962), die bei der Erwarmung von verschiedenen
Zellstoffen bis zu einer Temperatur von 230 °C nur geringe endotherme Wirkungen
feststellten. Auch im Réntgenspektrum zeigte Cellulose von Holz, das auf 260 °C
erhitzt wurde, keine signifikanten Veranderungen (BOURGOIS und GUYONNET,
1988). Bei Differential-Thermo-Analysen von SANDERMANN und AUGUSTIN (1964)
waren bis zu Beginn des endothermen Abbauvorganges (278 °C) noch 89 % der
Cellulose  vorhanden. Erst oberhalb dieser Temperatur nahm die
Abbaugeschwindigkeit rasch zu. Das endotherme Maximum des Celluloseabbaus lag
bei 315 °C, daran schloss sich die exotherme Zersetzung an, deren Maximum bei
340 °C lag und zu einer vollstandigen Verkohlung fihrte (SANDERMANN und
AUGUSTIN, 1963b). Laut KACIK et al. (2000) werden die Celluloseketten erst
oberhalb von 300 °C rasch depolymerisiert.

Der Einfluss von Luftsauerstoff wirkte sich auf den thermisch bedingten Abbau der

Cellulose im Vergleich zu den anderen Holzbestandteilen kaum aus (SANDERMANN
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und AUGUSTIN, 1963b). Die thermomechanischen Analysen von DOLLIMORE und
HOATH (1981) zeigten, dass der Hauptmasseverlust der Cellulose zwischen 300
und 370 °C eintritt.

Oberhalb von 300 °C setzt der pyrolytische Abbau der Cellulose rasch ein, wobei
viele gasférmige und flissige Produkte, aber nur eine geringe Menge an Kohle
gebildet werden (WIENHAUS, 1999). Dabei wird laut SANDERMANN und
AUGUSTIN (1964) im Zuge einer endothermen Reaktion Levoglucosan als primares
Hauptabbauprodukt gebildet. FENGEL und WEGENER (1984) nennen als weitere
Abbauprodukte  1,2-Anhydroglucose, 1,4-Anhydroglucose, 1,6-Anhydrogluco-
furanose, 3-Desoxyglucosenon, Levoglucosenon sowie Furan und Furanderivate.
Diese Verbindungen sind Bestandteile der Teerfraktion. Daruber hinaus resultieren
aus dem Celluloseabbau eine Reihe niedermolekularer Oxidationsprodukte, darunter
vor allem Acetaldehyd und Hydroxyacetaldehyd (SANDERS et al., 2003).

Nach BACON und TANG (1964) beginnt bei ungefahr 300 °C die Umwandlung von
Cellulose zu Kohlenstoff, wobei die Ruckstande zu graphitahnlichen Schichten
polymerisieren. Die Grundstruktur des Kohlenstoffes wird dabei wahrscheinlich
geformt, bevor die Temperatur auf 500 °C angestiegen ist. Die Autoren halten es fur
sehr wahrscheinlich, dass bei langsamer Pyrolyse der Cellulosering im
Temperaturbereich von 300 bis 350 °C Uberwiegend in einen Ruckstand zerfallt,
dessen Grundstruktur aus vier Kohlenstoffatomen besteht.

Eine umfassende Untersuchung zur Kinetik der thermisch bedingten Massenverluste
von Cellulose ist in der Publikation von MILOSAVLJEVIC und SUUBERG (1995) zu

finden.

2.24. Thermische Zersetzung der Polyosen

Der Abbau der Polyosen verlauft nicht einheitlich: Bei Differential-Thermo-Analysen
von SANDERMANN und AUGUSTIN (1963b) wurden einige Polyosen bereits bei
196 bis 200 °C angegriffen, wahrend andere erst oberhalb von 230 bis 250 °C
abgebaut wurden und damit anndhernd so stabil wie Cellulose sind. Nach
KURSCHNER und MELCEROVA (1965a) sind Hexosane thermisch wesentlich
bestandiger als Pentosane. Gemal den Ausfuhrungen dieser beiden Autoren spalten
die Pentosane der Polyosen bei andauernder Erwarmung auf 100 °C zunachst

Konstitutionswasser und Acetylgruppen ab und zerfallen dann hydrolytisch zu
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Pentosen, die in darauffolgenden Reaktionen zu Furfural abgebaut werden. Auch die
von EGNER (1951) beschriecbene Abnahme des Essigsauregehaltes bei der
Trocknung von Fichten- und Buchenholz belegt, dass die Abspaltung von
Acetylgruppen bei Temperaturen von ungefahr 100 °C beginnt.

Die thermisch wesentlich widerstandsfahigeren Hexosane hingegen bilden nach dem
Abbau zu den entsprechenden Hexosen 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd, das zu
Furfural und Formaldehyd zerfillt (KURSCHNER und MELCEROVA, 1965a). Bei
hdéheren Temperaturen und in Gegenwart von Ligninen setzen sich diese Aldehyde
mit phenolischen Ligningruppen um.

Bis zu einer Temperatur von etwa 180 °C werden unter den Polyosen vor allem die
Pentosen abgebaut (FENGEL, 1966b). Aus papierchromatographischen Analysen
der Kalt- und HeiRwasserextrakte von thermisch behandeltem Fichtenholz schloss
FENGEL (1966a), dass der Xylangehalt im Kaltwasserextrakt bis 180 °C zunimmt
und der Arabinoseanteil im Heillwasserextrakt ab einer Temperatur von 120 °C
zuruckgeht.

Bei einer thermischen Belastung von Fichtenbrettern in Dampfatmosphare bei 180
bis 225 °C wurde Xylan leichter abgebaut als Glucomannan (ALEN et al., 2002).
Unter den wasserloslichen Bestandteilen, die wahrend der Erwarmung freigesetzt
wurden, war Essigsaure die Hauptverbindung.

Der Abbau der Laubholzxylane beginnt in normaler Atmosphare bei etwa 200 °C (in
FENGEL und WEGENER, 1984 zitierte Literatur). Dabei werden glycosidische
Bindungen und C—-C-Bindungen des Pyranoserings gespalten. Bei Temperaturen von
225°C wird die ursprungliche Molekulstruktur vollstandig zerstort. Im
Temperaturbereich von 275 bis 290 °C werden die Molekulfragmente unter Bildung
von Furfural dehydriert.

Bei der Autoxidation von Buchenholz und seiner Komponenten (Cellulose, Polyosen
und 4-O-Methylglucuronoxylan) bei einer Temperatur von 230 °C wurde der meiste
Sauerstoff beim Abbau von 4-O-Methylglucuronoxylan verbraucht, was auf dessen
geringere thermische Stabilitdt und der damit einhergehenden schnelleren
Zersetzung zuriickzufiihren ist (KOSIK et al., 1969c). In Sauerstoffatmosphére
werden Polyosen starker abgebaut und die Zersetzung beginnt bei geringeren
Temperaturen als in Stickstoff (BEALL, 1969). Mit Hilfe der Dynamischen Differenz-

Kalorimetrie konnten SIMKOVIC et al. (1995) zeigen, dass bei zunehmender
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thermischer Belastung der Abbau von Xylanen in Stickstoffatmosphare als breiter
zusammenhangender exothermer Verlauf zu erkennen ist, in Sauerstoffatmosphare
hingegen drei unabhangige exotherme Maxima auftreten. Diese Maxima wurden auf
eine Thermooxidation (hervorgerufen durch sauerstoffinitierte homolytische
Spaltungen von C—-H-Bindungen), die Bildung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen
(die nach und nach aus dem Ruckstand freigesetzt werden) und die Oxidation von
aromatischen Kohlenwasserstoffen aus dem Ruckstand zurtckgefuhrt.
Acetylgruppen beeinflussen wesentlich die thermische Stabilitat der Polyosen.
SHIMIDZU et al. (1972; zit. n. FENGEL und WEGENER, 1984) verglich die
thermische Zersetzung von O-Acetyl-galactoglucomannan mit deacetyliertem
Galactoglucomannan der Larche. Dabei erwies sich letzteres als stabiler.

Anhand von Differential-Thermoanalysen von Buchenholz konnten SANDERMANN
und AUGUSTIN (1964) zeigen, dass 45 % des Pentosans und 40 % der
Acetylgruppen im Temperaturbereich zwischen 245 und 275 °C abgebaut werden.
Dabei bildet sich Essigsaure, die nach RUNKEL (1951) zum einen Lignin-
Kohlenhydrat-Verbindungen hydrolysiert und zum anderen die Umwandlung der
Pentosane uUber Xylose in Furfural beschleunigt. Als Ursache fur den im Gegensatz
zu Nadelholzern schnelleren Abbau von Laubholzern unter Brandbelastung vermutet
STAMM (1956) den hoheren Polyosen- und niedrigeren Ligningehalt sowie
intensivere Hydrolysereaktionen infolge der hdheren Mengen an Essigsaure.

FAIX et al. (1991a, b) wiesen 104 Abbauprodukte der Polyosen nach, die bei
Pyrolysetemperaturen von 450 °C entstanden waren.

Wie die Untersuchungen von KOLLMANN und FENGEL (1965) zeigen, ist fur den
Abbau der Polyosen vorwiegend die Temperatur verantwortlich. Die Dauer der
thermischen Belastung hat hingegen keinen oder allenfalls einen geringen Einfluss

auf den Polyosenabbau.

2.2.5. Thermische Zersetzung des Lignins

Die thermische Zersetzung von Lignin verlauft aufgrund der unterschiedlichen
chemischen Struktur weit weniger einheitlich als die der Cellulose. So wird eine
grolere Anzahl verschiedener Abbauprodukte gebildet und die Menge des
Kohlertckstandes ist wesentlich hoher (SANDERMANN und AUGUSTIN, 1963a).

Daruber hinaus stellte BEALL (1971) zwischen den Thermogrammen verschiedener
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Lignine betrachtliche Abweichungen fest. Auch funf analytische und vier technische
Lignine unterschieden sich beim Erhitzen hinsichtlich der Erweichungstemperatur
sowie dem Beginn und der Intensitat der Verfarbung, was vor allem auf den
unterschiedlichen Kondensationsgrad zurtckgefuhrt wurde (FENGEL et al., 1981).
Die Untersuchungen von LINDNER (1986) zeigen ebenfalls, dass die Erweichung
des Lignins wesentlich von der Art der Isolierung abhangt.

In der Anfangsphase der thermischen Holzzersetzung bzw. bei Temperaturen bis
180 °C resultieren unter Luftatmosphare sowohl der Gewichtsverlust als auch die
Abnahme des Heizwertes fast ausschlief3lich aus dem Substanzverlust des Lignins
(TOPF, 1971b).

FUNAOKA et al. (1990) fanden heraus, dass die Ligninveranderungen, die bei
Erwarmung bereits bei 120 °C einsetzten, hauptsachlich auf der Bildung von
Diphenylmethan, einem Kondensationsprodukt von Ligninbausteinen beruhten. Der
Wassergehalt beschleunigte dabei die ,Diphenylmethan-Kondensation® des Lignins.
So wurden bei einer Erhitzung auf 220 °C im trockenen Holzmehl ungefahr 40 % der
nichtkondensierten Einheiten zu Diphenylmethan umgewandelt, beim feuchten
Ausgangsmaterial (Holzfeuchte: 22 %) waren es ca. 75 %. Bis zu einer Temperatur
von 220 °C waren die Methoxylgruppen des Lignins dabei thermisch stabil (bei einer
einstindigen Erwarmung). Auch bei den Untersuchungen von FENGEL und
PRZYKLENK (1970) anderte sich der Methoxylgehalt des Saurelignins bis zu einer
Temperatur von 200 °C kaum.

Bei Temperaturen von 150 bis 200 °C zeigten die DTA-Diagramme verschiedener
Ligninpréparate ein geringes exothermes Maximum, das KOSIK et al. (1968b) auf
strukturelle Veranderungen in den Makromolekllen zuruckfuhrten. Bei einer
Erhitzung auf 400 °C betrug der Masseverlust von Lignin unter Stickstoffatmosphare
weniger als 15 %.

Die DTA-Analysen von SANDERMANN und AUGUSTIN (1963b) zeigten, dass Lignin
in inerter Atmosphare erst oberhalb von 300 °C abgebaut wurde. In stromender Luft
hingegen setzten bereits bei 180 °C heftige oxidative Abbaureaktionen ein.

Nach KURSCHNER und MELCEROVA (1965a) sind die Benzolkerne des Lignins
thermisch auferst stabil und bleiben selbst bei Temperaturen um 200 °C erhalten.
Abgespaltene Acetylgruppen der Pentosane liefern Essigsaure, die unter

gesteigerten Reaktionsbedingungen polymerisierend auf Lignine einwirken.
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SUDO et al. (1985) stellten fest, dass Lignin aus gedampftem Buchenholz bei einer
Dampfungstemperatur von 183 bis 215 °C nur geringfligig verandert wurde. Bei einer
Temperatur von 230 °C hingegen unterlag das Lignin Veranderungen und zeigte
stark kondensierte Strukturen.

ALEN et al. (2002) erwarmten Fichtenbretter fiir 2, 4, 6 und 8 Stunden in Dampf-
atmosphare auf Temperaturen zwischen 180 und 225 °C. Dabei nahm der Lignin-
anteil stetig zu, wahrend der Kohlenhydratgehalt simultan zurtckging.

Faix et al. (1990a, b) erfassten bei Pyrolyseversuchen 82 fllichtige Ligninabbau-
produkte.

2.3. Schlussfolgerungen aus dem Kenntnisstand

Nach wie vor sind die Ursachen fur das unterschiedliche Abbrandverhalten bzw. far
die variierenden Abbrandgeschwindigkeiten der verschiedensten Holzarten nur
unzureichend geklart. Wie die bisherigen Ausfuhrungen zeigen, existieren zum
Themenkomplex ,Abbrand” widerspruchliche Aussagen.
Trotz gleicher Ausgangs- und Versuchsbedingungen (gleiche Brandatmosphare bzw.
Brandbelastung, gleiche Oberflachenbeschaffenheit, Ausformung, Holzfeuchte und
Ausrichtung der Probe, keine Verwendung von Feuerschutzmitteln) zeigen die
einzelnen Holzarten ein unterschiedliches Abbrandverhalten. Als wesentliche
Ursachen dafur kdnnen neben den gerade genannten auch die meisten anderen, in
Abb. 1 (S. 9) aufgeflhrten Faktoren ausgeschlossen werden, da
- entweder kein eindeutiger Zusammenhang zur Abbrandgeschwindigkeit besteht
(Rohdichte, Heizwert)
- oder der Einfluss auf die Abbrandgeschwindigkeit weitestgehend vergleichbar
ist (Warmedehnzahl, spezifische Warmekapazitat, Warmeleitfahigkeit)
- oder das Abbrandverhalten allenfalls geringfligig beeinflusst wird
(Jahrringbreite, Jahrringorientierung).
Die verbleibenden EinflussgroRen kommen folglich als entscheidende Ursachen fur
das unterschiedliche holzartenspezifische Abbrandverhalten in Frage und werden
deshalb im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Dabei handelt es sich, wie bereits im
ersten Kapitel beschrieben, um die Holzkohleschicht, den anatomischen Aufbau und

vor allem die chemische Zusammensetzung, deren Einfluss auf die
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Abbrandgeschwindigkeit vorwiegend im Rahmen von Brandgasanalysen untersucht
wird.

Im Rahmen von zahlreichen Pyrolyseversuchen wurden thermisch bedingte
Abbauprozesse oder dabei entstehende flichtige Abbauprodukte bereits
umfangreich erforscht (z.B. DOMANSKY und RENDOS, 1962; TANG und BACON,
1964; KOSIK et al., 1968a-e; KOSIK und DOMANSKY, 1968; KOSIK et al., 1969a, b;
FAIX et al., 1990a, b, 1991a, b; BREMER, 1991; ANTAL und VARHEGY!I, 1995;
KJALLSTRAND et al., 1998; JANSE et al., 1998; GUILLEN und IBARGOITIA, 1999;
GR@NLI und MELAAEN, 2000; DI BLASI et al., 2001; KACIK et al., 2001;
MURWANASHYAKA et al., 2001; GREENWOOD et al., 2002). Dabei wurden jedoch
in der Regel relativ geringe Probenmengen (normalerweise im Milligrammbereich)
bei einer festgesetzten Temperatur erhitzt. Solche Vorgaben entsprechen hingegen
nicht einem realen Brandgeschehen, bei dem grélRere Dimensionen mit einem
breiten, kontinuierlich zunehmenden Temperaturspektrum vorliegen, bei dem
moglicherweise andere Verbrennungsprodukte in Folge von chemischen
Wechselwirkungen entstehen. Nach KURSCHNER und MELCEROVA (1965b)
entscheidet der Ausgangszustand der Holzprobe (Holzmehl, Holzbrettchen usw.)
wesentlich Uber den Fortgang des Abbaus. Des weiteren bewirkt kurzes Erhitzen des
Holzes auf hohe Temperaturen nach Aussage der Autoren geringere
Veranderungen, als langandauernde mafige Erwarmung.

Abgesehen davon kommt die warmeisolierende Eigenschaft der bei einem Brand
sich  bildendenden Holzkohle bei Pyrolyseversuchen und Differential-
Thermoanalysen nicht zur Geltung.

Auch Untersuchungsergebnisse zur thermischen Belastung von einzelnen
Holzkomponenten entsprechen nicht einer realen Brandsituation. FENGEL und
WEGENER (1984) verweisen in diesem Zusammenhang auf Differential-Thermo-
Analysen, aus denen hervorgeht, dass isolierte Cellulose, Polyosen und Lignin bei
thermischer Belastung anderen Veranderungen und Abbauraten unterliegen als im
Zellverbund. Die Differential-Kalorimetrischen-Analysen von BEALL (1971) zeigen
ebenfalls, dass die Thermogramme von Cellulose, Polyosen und Lignin sich in
Abhangigkeit von der jeweiligen Isolierungsmethode unterscheiden. Abgesehen
davon ist es laut DOMANSKY und RENDOS (1962) nicht méglich, die thermische

Zersetzung von Nativlignin zu untersuchen, da jedes praparativ isolierte Lignin auch



36

Molekule enthalt, die durch den Abbau entstanden sind. Es sei durchaus maoglich,
dass gerade diese Teile, ihr Charakter und ihr relativer Anteil einen bestimmten
Einfluss auf den Verlauf von Differential-Thermo-Analysen hat. Auch ZIER et al.
(1997) schlossen aus einem Vergleich der Pyrolyseprodukte von ,Milled Wood
Lignin“ mit ,Organosolv-Ligninen®, dass die Struktur von letzteren wesentlich starker
verandert war. Nach KURSCHNER und MELCEROVA (1965b) weisen die
Hauptbestandteile des Holzes im Verband eine hohere thermische Stabilitat auf als
im isolierten Zustand und die Spaltprodukte treten je nach Versuchsbedingungen
vorubergehend zu hitzebestandigeren polymeren Komplexen zusammen.

An diesen Beispielen wird deutlich, dass thermisch bedingte, chemische
Abbauprozesse von Holz zwar intensiv untersucht wurden, allerdings nicht bei realen
Brandgeschehen. Bisher wurden (soweit bekannt) noch nie Brandgase direkt aus
dem Bereich der Abbrandgrenze entnommen und untersucht. Im Rahmen der

vorliegenden Arbeit geschieht dies folglich zum ersten Mal.
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3. Material und Methoden

3.1. Das Untersuchungsprogramm

In Abb. 3 ist das Untersuchungsprogramm im Uberblick dargestellt.

Kleinproben aus dem Holz von Fichte,
Kiefer, Larche, Buche, Ahorn und Eiche

Klimatisierung

Erfa ssung charakteristischer
KenngroéBen (u. a. Rohdichte)

Brandversuche am Kleinpriifstand

Entnahme gasféormiger

] |:| Zersetzungsprodukte
aus dem Abbrandbe-

reich der Kleinproben

Erfassung von

* Temperatur und Druck im Brandraum

* O,-, CO,- und CO-Konzentration im Brandraum
« Abbrandge schwindigkeit

* Temperaturverlauf in den Kleinproben

<):Dﬂ

Analyse mit
- - Mikrowellen-Thermo-
Thermisch belastete Kleinproben desorber und GC/MS
Unterteilung in Zonen
unterschiedlicher
Brandbelastung
Chemische Analysen Anatomische Untersuchungen
» Extraktstoffe * Lichtmikroskopie
» Polysaccharide * Rasterelektronenmikroskopie
* Lignin

» Aschegehalt

* Kohlenstoff- und
Wasserstoffgehalt

* pH-Wert

Abb. 3: Schematische Darstellung des Untersuchungsprogramms. Im Mittelpunkt (grau unterlegt)
stand die Entwicklung einer Methode zur Entnahme und Analyse von Brandgasen.
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Zunachst wurden Kleinproben aus dem Holz von Fichte, Kiefer, Larche, Buche,
Ahorn und Eiche angefertigt und klimatisiert. Vor den Brandversuchen wurden die
Rohdichte, Holzfeuchte, mittlere Jahrringbreite und die Jahrringorientierung
festgehalten. Wahrend der Beflammung wurde die Temperatur, der Druck sowie die
Sauerstoff-, Kohlendioxid- und Kohlenmonoxidkonzentration im Brandraum
aufgezeichnet. Der Temperaturverlauf in den Kleinproben und deren
Abbrandgeschwindigkeit wurden ebenfalls kontinuierlich erfasst.

Wie bereits am Ende des ersten Kapitels erlautert, stand im Mittelpunkt der Arbeit die
Entwicklung einer Methode zur Entnahme und Analyse von Brandgasen aus
beflammtem Holz, um Hinweise auf die Ursachen der unterschiedlichen
holzartenspezifischen  Abbrandgeschwindigkeiten zu gewinnen. Neben der
eigentlichen Entnahme der Brandgase war auch deren Analyse unter Verwendung
eines Mikrowellen-Thermodesorbers neuartig.

Zur Ergénzung und Uberpriifung der Brandgasanalysen wurde von den
brandbelasteten  Kleinproben thermisch unterschiedlich stark  belastetes
Probenmaterial entnommen und hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung
untersucht. Sowohl die Brandgasanalysen als auch die Untersuchung des
verbliebenen Probenmaterials zeigen den Grad der thermischen Stabilitat bzw. das
Ausmal} des thermisch bedingten Abbaus der einzelnen Holzkomponenten.

Mit  verschiedenen mikroskopischen Untersuchungsmethoden sollte ferner
festgestellt werden, inwieweit die Struktur des Holzes die Abbrandgeschwindigkeit

beeinflusst.
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3.2. Vorbereitung und Durchfiihrung von Brandversuchen

3.2.1. Probenmaterial

Als Probenmaterial wurden mit den Holzarten Fichte, Kiefer, Larche, Buche und
Eiche die funf forst- und holzwirtschaftlich wichtigsten einheimischen Nutzhdlzer
ausgewahlt. Ahornholz hat eine ahnliche Struktur wie das Holz der Buche und diente
deshalb vor allem fur vergleichende Untersuchungen.

Um bestimmten Fragestellungen nachzugehen, wurde ferner eine Ahornmassivplatte
bestehend aus 32 mm breiten, verleimten Staben beflammt.

Die ausgewahlten Holzarten werden im folgenden kurz beschrieben. Die Angaben zu
Vorkommen, Verwendung, Darrrohdichte und Extraktstoffgehalt stammen soweit
nicht anders zitiert aus GROSSER (1998).

3.2.1.1. Nadelholzer: Fichte, Kiefer und Larche

Fichte (Picea abies):

Die Fichte hat eine mittlere Darrrohdichte von 0,43 g/cm® und zeichnet sich durch die
im Verhaltnis zum geringen Gewicht guten Festigkeits- und Elastizitatseigenschaften
aus. Deshalb, aber auch weil Fichtenholz mengenmalig den grofdten Anteil in der
deutschen Forstwirtschaft einnimmt (rund 32 % der Gesamtwaldflache), ist es das
wichtigste einheimische Bau- und Konstruktionsholz. Die natlrliche Dauerhaftigkeit

ist aufgrund des vergleichsweise niedrigen Extraktstoffgehaltes von 2,3 % gering.

Kiefer (Pinus sylvestris):

Die Kiefer ist mit einem Anteil von etwa 27 % an der Gesamtwaldflache nach der
Fichte die zweithaufigste Waldbaumart in Deutschland. Bei einer mittleren Darr-
rohdichte von 0,49 g/cm® weist das Kiefernholz noch héhere Festigkeits- und
Elastizitatseigenschaften auf als das Holz der Fichte und ist damit ebenfalls ein
bedeutendes Bau- und Konstruktionsholz. Der Extraktstoffgehalt ist mit einem Anteil
von 9 % relativ hoch, die natlrliche Dauerhaftigkeit des Kernholzes daher wesentlich

hoher als bei der Fichte.
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Larche (Larix decidua):

Mit einer mittleren Darrrohdichte von 0,55 g/cm? liefert die Larche (nach der relativ
seltenen Eibe (Taxus baccata)) das schwerste und zugleich harteste Holz unter den
einheimischen Nadelbaumen. Bezuglich der Festigkeitswerte und der natirlichen
Dauerhaftigkeit des Kernholzes uUbertrifft die Larche, bei einem mittleren
Extraktstoffgehalt von 4,5 %, alle einheimischen Nadelhdlzer (auRer der Eibe) und
wird vor allem als Bau- und Konstruktionsholz im Aul3en- und Innenbereich

verwendet.

3.2.1.2. Laubholzer: Buche, Ahorn und Eiche

Buche (Fagus sylvatica):

Mit einem Anteil von 13,7 % an der deutschen Gesamtwaldflache ist die Buche die
wichtigste einheimische Laubholzart und gehort zu den bedeutendsten Nutz- und
Industriehdlzern Deutschlands. Das ausgesprochen homogene, da zerstreutporig
aufgebaute Holz hat eine mittlere Darrrohdichte von 0,68 g/cm® und ist schwer, hart,
zah, aber wenig elastisch. Der Extraktstoffgehalt ist mit 1,5 % relativ gering.
Hervorzuheben sind die guten Festigkeitseigenschaften und die hohe
Abriebfestigkeit bei gleichzeitig geringer naturlicher Dauerhaftigkeit, weshalb das
Holz der Buche vor allem als Industrieholz, Modbelholz und im Innenausbau

verwendet wird.

Ahorn (Acer pseudoplatanus oder Acer platanoides):

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Ahornproben war nicht bekannt, ob
es sich um Berg- oder Spitzahornholz handelte. Das Holz beider Arten kann weder
makroskopisch noch mikroskopisch eindeutig unterschieden werden (GROSSER,
2002), doch sind die physikalischen und technologisch-mechanischen Eigenschaften
sehr ahnlich. Das zerstreutporig strukturierte Ahornholz hat eine mittlere
Darrrohdichte von 0,59 g/cm® (Bergahorn) bzw. von 0,62 g/cm® (Spitzahorn) und ist
trotz seiner Kurzfaserigkeit relativ zah. Es zeichnet sich durch geringes Schwinden,
gutes Stehvermdgen und eine besonders hohe Abriebfestigkeit aus. Die
Festigkeitseigenschaften sind mit Rotbuche vielfach vergleichbar, dagegen ist

Ahornholz elastischer. Der Extraktgehalt des nicht witterungsfesten Ahornholzes liegt
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bei 3 %, weshalb diese Holzart vor allem im Innenausbau und zur Herstellung von

Mobeln verwendet wird.

Eiche (Quercus robur oder Quercus petraea):

Das Holz der Stieleiche (Quercus robur) unterscheidet sich weder makroskopisch
noch mikroskopisch eindeutig von dem der Traubeneiche (Quercus petraea). Beide
Eichen gehdren zu den ringporigen Laubhodlzern und zeichnen sich bei einer
mittleren Darrrohdichte von 0,65 g/cm® durch ein hartes und schweres, gleichzeitig
aber elastisches Holz aus, das ausgezeichnete Festigkeitseigenschaften, einen
hohen Abnutzungswiderstand und hohe natlrliche Dauerhaftigkeit besitzt.
Eichenholz wird daher vor allem als Ausstattungs-, Bau-, Konstruktions- und
Mobelholz eingesetzt. Bei der Verwendung als Ful3bodenbelag ist die Eiche die
einzige Holzart, die in der DIN 4102 Teil 4 (03/1994) unter den schwerentflammbaren
Baustoffen (Baustoffklasse B1) aufgefuhrt ist. Der Extraktstoffgehalt liegt mit 9%
vergleichsweise hoch.

3.2.2. Probenvorbereitung

Gemall den Vorgaben der DIN 52180 Teil 1 (11/1977) wurden fehlerfreie
Kleinproben hergestellt und diese im Normalklima nach DIN 50014 (07/1985) bei
einer Temperatur von 23 °C sowie einer Luftfeuchte von 50 % klimatisiert bzw.
gelagert. Dabei stellt sich im Holz eine Ausgleichsfeuchte von ca. 9,2 % ein, was
ungefahr der Holzfeuchte in beheizten Innenraumen entspricht. Auf Brandversuche
mit anderen Holzfeuchten wurde verzichtet, da LACHE (1992) bei seinen
Untersuchungen bereits zeigen konnte, dass die Abbrandgeschwindigkeit im
Holzfeuchtebereich zwischen 8 und 20 % nur unwesentlich schwankt. Die
Holzfeuchte wurde gemalf DIN 52183 (11/1977) und die Rohdichte im Anhalt an DIN
52182 (09/1976) ermittelt.
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3.2.3. Probenausformung

In Abb. 4a-c ist der Aufbau eines Probenblocks dargestellt: In einen Probenrahmen
wurden jeweils vier Kleinproben (200 mm x 50 mm in der Ansicht und einer Tiefe von
100 mm) eingebaut. Durch seitlich verlaufende Nuten und Federn (siehe Abb. 4a und
b) wurden die Kleinproben im Probenrahmen gegen Verrutschen stabilisiert. Auf der
Oberseite der obersten und untersten Kleinprobe waren jeweils funf Nuten
eingefrast, in denen jeweils drei Thermodrahte zur Temperaturmessung (vgl. Kapitel
3.25.1.5., S. 49) verliefen. Auf der brandabgewandten Seite dieser beiden
Kleinproben befand sich die Vorrichtung zur Entnahme der Brandgase (vgl. Kapitel
3.2.5.2., S. 51) und auf der brandbelasteten Ruckseite jeweils ein Messfuhler zur
kontinuierlichen Messung der Abbrandgeschwindigkeit (Abb. 4a-c und Abb. 7, S. 48).
(Anmerkung: Auf Abb. 4a-c ist aus aufnahmetechnischen Grinden nur an der
untersten Kleinprobe ein Messfuhler zu sehen — tatsachlich aber wurde der Abbrand
bei der obersten Kleinprobe auf die gleiche Art gemessen). Von den beiden mittleren
Kleinproben konnten versuchsbedingt keine Brandgase entnommen werden. Auch
auf Temperaturmessungen und die kontinuierliche Abbrandmessung musste hier
verzichtet werden, da bei dem vorliegenden Versuchsaufbau bereits alle Kanale am
Datenwandler belegt waren. Die Abbrandgeschwindigkeit wurde bei den beiden
mittleren Kleinproben jedoch Uber die Restlange (vgl. Kapitel 3.2.5.1.4., S. 47)
bestimmt und sicherte als zusatzlicher Wert die anderen Messwerte ab.

Die Jahrringe der meisten Kleinproben verliefen schrag tangential zur Beflammung,
einige Proben wurden jedoch so ausgeformt, dass sie von der Hirnseite her beflammt
werden konnten (siehe z.B. die oberste Kleinprobe auf Abb. 4b).

Die auf Abb. 4 wiedergegebene Ausformung der Kleinproben (Lage und Anzahl der
Temperaturmessstellen und Brandgasentnahmestellen) war das Resultat von

zahlreichen Vorversuchen.
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7 Vo VY / [,
Abb. 4a-c: Aufbau des Probenblocks aus einem Probenrahmen, der
vier Ubereinanderliegende Kleinproben umschlielt.
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3.2.4. Probeneinspannung

Der verschraubte, an den AufRenseiten schrag zulaufende Probenrahmen (Abb. 4c)
wurde in einen entsprechend geformten Stahlbetonrahmen, der als Probenhalterung
diente, eingepasst. Dieser Stahlbetonrahmen wurde zur einseitigen Beflammung der
Kleinproben an der Ofendffnung des Kleinprifstandes angebracht (Abb. 5). Sowohl
zwischen dem Probenblock und dem Stahlbetonrahmen als auch zwischen letzterem
und der Ofendffnung isolierte ein keramisches Dichtungsband und reduzierte den
Sauerstoffzutritt auf ein vernachlassigbares Minimum. Nach Versuchende konnte der
Probenblock rasch aus der Probenhalterung enthommen und abgeloscht werden.
Dies war notwendig, um die dann zu etwa zwei Drittel verbrannten Kleinproben fur
die spateren chemischen und mikroskopischen Untersuchungen vor dem vdlligen

Verbrennen zu bewahren.
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3.2.5. Brandversuche am Kleinprufstand

Der Aufbau des Kleinprufstandes ist in der DIN 4102 Teil 8 (05/1986) festgelegt.
Nach dieser Norm dient der Kleinprufstand zur Brandprufung von Baustoffen und
Bauteilausschnitten, um brandschutztechnische Eigenschaften zu ermitteln. Die
Abmessungen des Brandraumes, die Beflammungseinrichtung sowie die Druck- und
Temperaturmessung im Ofen sind ebenfalls durch die DIN 4102 Teil 8 (05/1986)
normiert. Der im Stahlbetonrahmen eingespannte und an der Ofendffnung

angebrachte Probenblock wird von einem Olzerstadubungsbrenner seitlich beflammit.

3.2.5.1. Parameter, die wahrend der Brandversuche erfasst wurden

3.2.5.1.1. Temperatur im Brandraum

Die Temperatur im Brandraum wurde mit einem Mantelthermoelement gemessen,
das sich gemal® DIN 4102 Teil 8 (05/1986) (100 £ 5) mm von der Mitte der
Probekdrperoberflache entfernt befand.

Die Temperaturentwicklung im Brandraum wurde entsprechend der Einheits-
Temperaturzeitkurve (ETK) gesteuert. Diese ist nach DIN 4102 Teil 2 (09/1977)

durch folgenden, in Abb. 6 graphisch dargestellten Temperaturverlauf definiert:

9-9 =3451g(8t+ 1)

Es bedeuten:
9 = Brandraumtemperatur [K]

80 = Temperatur der Probekorper bei Versuchsbeginn [K]

t = Zeit [min]
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Abb. 6: ETK (Einheits-Temperaturzeitkurve) aus DIN 4102 Teil 2 (09/1977).

Die ETK beschreibt einen »,Normbrand* und entspricht der
Temperaturbeanspruchung nach der internationalen Norm ISO 834 (1999), die in
vielen Landern der Erde als Normkurve oder BezugsgrofRe verwendet wird
(KORDINA und MEYER-OTTENS, 1994). AuRerdem entspricht die ETK, abgesehen
von aulerst geringen Abweichungen, der ,standard time-temperature curve for
control of fire tests” der US-Norm ASTM E 119a (2000).

Anzumerken ist, dass der Temperaturverlauf der ETK nur dem Temperatur-Zeit-
Verlauf eines mdglichen Brandes entspricht. Die Temperatur-Zeit-Kurven vieler
Brande verlaufen unterhalb der ETK, die folglich eine relativ ,ungunstige®
Temperaturentwicklung darstellt und dabei laut FORNATHER et al. (2000b) eine der

strengsten Testmethoden ist.

3.2.5.1.2. Druckdifferenz zwischen Brandraum und Atmosphare

Auch die Messstelle zur Erfassung des statischen Drucks geht aus der DIN 4102
Teil 8 (05/1986) hervor. Entgegen der Vorgabe der DIN 4102 Teil 2 (09/1977),
5 Minuten nach Versuchsbeginn bei einem Uberdruck von 10 + 2 Pascal zu priifen,
wurde versucht, keinen Druckunterschied zwischen dem Aufenraum und dem
Brandraum aufkommen zu lassen. Auf die Grinde hierfur wird in Kapitel 4.1.1.

(S. 62) eingegangen.
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3.2.5.1.3. Sauerstoff-, Kohlendioxid- und Kohlenmonoxidkonzentration im
Brandraum

Die Gase im Brandraum wurden in der Mitte der Ofendéffnung 100 mm von der
Probenoberflache entfernt kontinuierlich entnommen. Dadurch konnte die
Gaszusammensetzung ermittelt werden, welche die Probe direkt beeinflusst bzw.
durch die die Probe beeinflusst wird. Da die Gaskonzentration im Brandraum des
Kleinprufstandes unter verschiedensten Versuchsbedingungen bereits umfangreich
untersucht worden ist (siehe LACHE, 1992), wurde die Sauerstoff-, Kohlendioxid-
und Kohlenmonoxidkonzentration in der vorliegenden Arbeit lediglich als erganzende
Information festgehalten.

Die Sauerstoffkonzentration wurde mit dem Gerat Oxor 6N der Firma Maihak
gemessen. Die Kohlendioxid- und Kohlenmonoxidkonzentration wurde mit dem
NDIR-Photometer Finor F der Firma Maihak ermittelt.

3.2.5.1.4. Messung des Abbrandes

Kontinuierliche Messung des Abbrandes wahrend des Brandversuchs:
Auf Basis einer von KNUBLAUCH (1972) angewandten Methode entwickelte LACHE

(1992) ein Verfahren, mit dem der Abbrand wahrend eines Brandversuchs

kontinuierlich gemessen werden kann. Das Messprinzip nutzt den Rohdichte-
unterschied zwischen Holzkohle und Holz (rkone = 0,4n0z)- Ein Messfuhler, der aus
einem 8,5 mm dicken Keramikstab mit aufgesetzter 60 mm langer und 1,5 mm dicker
Wolframnadel besteht, drickt mit einer definierten Kraft auf die Kleinprobe, wobei der
sogenannte Arbeitsdruck so eingestellt wurde, dass die Nadelspitze durch die

Holzkohle, nicht jedoch in das unverbrannte Holz dringen konnte (Abb. 7).



48

Abb. 7: Prinzip der kontinuierlichen Messung des Abbrandes.

Auf der Ruckseite des Kleinprufstandes befanden sich zwei pneumatische
Druckzylinder, an denen die beiden Keramikstabe befestigt waren. Durch eine kleine
Offnung im Priifstand reichten die Keramikstdbe quer durch den Brandraum bis zu
den gegeniberliegenden Kleinproben. Uber ein direkt von der Datenverarbeitung
angesprochenes Steuerventil wurde alle 15 Sekunden ein Druckimpuls von drei
Sekunden erzeugt, der die Wolframnadel durch die Holzkohle druckte. Anschliel3end
wurden die Zylinder automatisch entliftet, wodurch die Nadelspitze funf Sekunden
ohne weiteren Druck auf der Abbrandgrenze ruhte. Ein Einbrennen der
Wolframnadeln konnte durch diese voribergehende Druckentlastung lediglich
minimiert, aber nicht ausgeschlossen werden. Im Rahmen von Vorversuchen wurde
ein Arbeitsdruck von 1 bar als brauchbar fur alle Holzarten ermittelt. Der Vordruck an
den pneumatischen Druckzylindern betrug 3,8 bar.

Die von den Messfuhlern zurickgelegte Wegstrecke wurde von Wegaufnehmern
(Typ W50 der Firma Hottinger Baldwin Messtechnik Darmstadt) erfasst und Uber
Messverstarker (Typ KWS 3073 der Firma Hottinger Baldwin Messtechnik
Darmstadt) an die Datenverarbeitung weitergeleitet.

Auf die Problematik bei der kontinuierlichen Abbrandmessung und eine mdgliche

Losung wird im Kapitel 4.1.1. (S. 62) eingegangen.

Messung des Abbrandes nach dem Brandversuch:

Zusatzlich  zur kontinuierlichen Erfassung des Abbrandes wurde die

Abbrandgeschwindigkeit nach dem Brandversuch ermittelt. Dazu wurde die
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Restbreite der Kleinprobe an mehreren Stellen in der Mitte der Langsachse
gemessen. Der Abbrand wurde anschlielend aus der Differenz zwischen der
Ausgangsbreite und der mittleren Restbreite berechnet und zur Ermittlung der

Abbrandgeschwindigkeit durch die Dauer der Brandbelastung dividiert.

3.2.5.1.5. Temperaturmessung im Probeninneren

In der oberen und unteren Kleinprobe eines jeden Probenblocks waren jeweils 15
Thermoelemente, verteilt auf funf Nuten (Abb. 4, S. 43) so angeordnet, dass sich von
der brandbelasteten Seite aus gesehen alle 5 mm eine Temperaturmessstelle
befand. Folglich lagen diese Messstellen in der Kleinprobe 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35,
40, 45, 50, 55, 60, 65, 70 und 75 mm entfernt von der beflammten Probenseite.
Gemessen wurde zunachst bzw. bei Vorversuchen in Anlehnung an LACHE (1992)
mit Thermodrahten (Auflendurchmesser 1 mm) vom Typ K (Ni-CrNi, Durchmesser:
0,2 mm). Da diese jedoch eine einwandfreie Funktionsweise nur bis zu einer
Temperatur von 400 °C gewahrleisten, die Temperatur in den Kleinproben wahrend
der Brandversuche an manchen Stellen jedoch deutlich Gber diesem Wert lag,
wurden flr die weiteren Versuche Thermodrahte vom Typ K (Ni-CrNi, Durchmesser
2*0,5 mm) mit einer Isolierung aus Spezialglasseide verwendet, die bis zu einer
Temperatur von 600 °C eine Messabweichung von maximal 1 °C garantieren und
auch bei Temperaturen bis ca. 900 °C sehr zuverlassige Werte lieferten. Die
Thermodrahte wurden durch eine 25 mm tiefe Bohrung (Durchmesser: 2,5 mm) von
der Probenoberseite her parallel zur brandbeanspruchten Seite in die Kleinprobe
eingebracht. Dadurch befand sich die Messspitze genau in der Mitte der 50 mm
hohen Probe und konnte nicht aus der Messposition verrutschen. Bei Vorversuchen
wurden die Thermodrahte zunachst nur auf zwei Nuten verteilt. Dabei brannte das
Holz jedoch in diesem Bereich stark ein, was zum einen auf den erhohten
Sauerstoffeintritt von auf3en und zum anderen auf die zu dichte Aufeinanderfolge von
senkrecht im Holz verlaufenden Bohrungen bzw. das Einreillen entlang dieser so
geschaffenen ,Perforation” zuriickzufihren war. Eine Anzahl von drei Thermodrahten

pro Nut und damit funf Nuten pro Kleinprobe erwies sich schliel3lich als optimal.
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3.2.5.1.6. Datenerfassung und Auswertung

Uber Minibananenstecker wurden die Thermodréhte in eine Verteilertafel unterhalb
des Kleinprufstandes (Abb. 5, S. 44) gesteckt. Von dort fihrten Ausgleichsleitungen
zum Digitalen Multimeter Typ DMM 2700 der Firma Keithley Instruments, das mit
dem Datenerfassungsmodul 7708 der Keithley-Integraserie ausgestattet war,
welches absolute Temperaturmesswerte ermitteln und an die Datenverarbeitung
weiterleiten kann.

Dartber hinaus war das Digitale Multimeter mit dem Datenerfassungsmodul 7700
(ebenfalls aus der Keithley-Integraserie) verbunden, Uber das die Temperatur, der
Druck und die Gaskonzentration im Brandraum sowie der Abbrand erfasst und an die
Datenverarbeitung weitergeleitet wurde.

Mit einem speziell fir den beschriebenen Versuchsaufbau mit der Software
,1estpoint” (Firma Capital Equipment Corporation) erstellten Programm wurden alle
Messwerte kontinuierlich aufgezeichnet und konnten zudem wahrend des
Brandversuchs am Computermonitor verfolgt werden. Das Datenerfassungs-
programm wurde von Herrn KIRBIS, einem Mitarbeiter der Holzforschung Minchen
geschrieben.

Die aufgezeichneten Daten wurden mit dem Tabellenkalkulationsprogramm Excel

(Firma Microsoft) ausgewertet.
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3.2.5.2. Entnahme von Brandgasen

Mit den nachfolgend beschriebenen Methoden wurden die Brandgase aus dem
Bereich der Abbrandgrenze entnommen. Auf die Entwicklung dieser
Entnahmemethoden wird, da es sich dabei um einen wesentlichen Bestandteil dieser

Arbeit handelt, in Kapitel 4.3. (S. 92) eingegangen.

1. Entnahmemethode: Absaugen der Brandgase:

In Abb. 8 ist das Prinzip dargestellt, nach dem die in der Abbrandgrenze ent-

stehenden Brandgase abgesaugt wurden:

Abb. 8: Erste Entnahmemethode: Absaugen der Brandgase.

Ein Edelstahlrohrchen (AuRendurchmesser a2 Zoll, Innendurchmesser 5,3 mm)
steckte im zu Anfang unverbrannten Holz und war Gber ein Kipphebelventil mit einem
Adsorptionsrohrchen verbunden. Letzteres bestand aus einer Keramikréhre, gefullt
mit graphitierter Kohle als Adsorbens. Das Adsorptionsrohrchen war uber einen
Vakuumschlauch mit einer Membranpumpe verbunden. Nach dem Offnen des
Kipphebelventils wurden die entstehenden Brandgase mit Hilfe einer
Membranpumpe (Modell Pari-Standard Kompressor der Firma Paul Ritzau Pari-

Werk) in das Adsorptionsrohrchen gesaugt und dort gebunden.
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2. Entnahmemethode: Ausspilen der Brandgase:

In Abb. 9 ist die zweite Entnahmemethode dargestelit:

Abb. 9: Zweite Entnahmemethode: Ausspllen der Brandgase.

In das Edelstahlrohrchen (Aufdendurchmesser 4 Zoll, Innendurchmesser 5,3 mm),
das zunachst im unverbrannten Holz steckte, war eine Edelstahlkapillare
(Auliendurchmesser 1/16 Zoll, Innendurchmesser 0,13 mm) eingeschweildt. Aus der
Mdndung der Edelstahlkapillare, die im Inneren des Edelstahirohrchens bis ca.
0,5 mm vor dessen Offnung verlief, stromte Stickstoff (Reinheitsgrad: 5.0), der Uber
einen Teflonschlauch (oben im Bild) in die Kapillare geleitet wurde. Wenn die
Abbrandgrenze den Mundungsbereich des Edelstahlréhrchens erreichte, wurde das
Kipphebelventil gedffnet und die Brandgase gelangten mit dem Stickstoffstrom in das
Adsorptionsrohrchen, wo sie im Gegensatz zum inerten Stickstoff gebunden wurden.
Mit Hilfe eines elektrischen Stromungsmessers (Firma Analyt), der am Ende eines im
Kipphebelventil steckenden Adsorptionsréohrchens angebracht war, wurde die
Stromungsmenge gemessen und am Feinventili des Druckminderers der

Stickstoffflasche auf 40 bis 60 ml/min eingestellit.
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Entnahmestellen und Entnahmemodus:

Die Entnahmestellen bzw. Mundungen der Edelstahlrohrchen lagen in der oberen
Kleinprobe 20 mm und in der unteren Kleinprobe 35 mm entfernt von der
brandbelasteten Oberflache. Folglich wurden die Brandgase zuerst aus der oberen
und spater aus der unteren Kleinprobe entnommen. Da der Abbrand kontinuierlich
gemessen (vgl. Kapitel 3.2.5.1.4., S.47) und auf dem Computermonitor gezeigt
wurde, konnte abgeschatzt werden, wann die Abbrandgrenze den Mundungsbereich
des Edelstahlrohrchens erreicht hatte. Sobald die gemessene Abbrandgrenze
ca. 5 bis 7 mm von der Mundung des Edelstahlréhrchens entfernt war, wurde (bei
beiden Entnahmemethoden) das Kipphebelventil gedffnet und nach 10 Sekunden
wieder geschlossen. Danach wurde das Adsorptionsrohrchen abmontiert und in
einen gasdichten Container gesteckt, um eine Adsorption von Substanzen aus der
Raumluft zu verhindern. AnschlieRend wurde ein neues Adsorptionsrohrchen am
Kipphebelventil befestigt und die beschriebene Gasentnahme im Minutenabstand
wiederholt. Bei jeder Kleinprobe bzw. Entnahmemethode wurden auf diese Weise
nacheinander 15 bis 26 Adsorptionsrohrchen beschickt. Ein Entnahmezyklus dauerte

pro Kleinprobe folglich zwischen 15 und 26 Minuten.
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3.3. Analyse der Brandgase mit Mikrowellen-
Thermodesorber und GC/MS

Die adsorbierten Brandgase wurden in einer Gerateeinheit, bestehend aus einem
Mikrowellen-Thermodesorber (Modell MW-1 der Firma Analyt) als Injektoreinheit und
einem Gaschromatographen mit Massenspektometer (Modell QP 5000 der Firma
Shimadzu) zur Substanztrennung bzw. Detektion, analysiert.

Bei Vorversuchen (siehe Kapitel 4.3.3.2., S. 97) ergaben sich die nachstehenden, gut
geeigneten und deshalb nach allen weiteren Brandversuchen verwendeten
Einstellungen am Mikrowellen-Thermodesorber: Interface temperature (Temperatur
des Ubergangsstiickes zwischen dem Mikrowellen-Thermodesorber und dem
Gaschromatographen): 160 °C; Backflush delay (Zeit wahrend der das Adsorptions-
rohrchen gespult wird, um verbleibende Luft und nichtadsorbierte Gase vor der
Desorption auszuspulen): 10 sec; Desorption power (Desorptionsenergie): 1; Bypass
delay (Zeit, wahrend der das heil’e Adsorptionsrohrchen zum Kuihlen nach der
Desorption durchspllt wird, bevor der Thermodesorber auf By-Pass (kein Spulflufy
durch das Adsorptionsrohrchen) umschaltet): 8 sec; Desorption time
(Desorptionszeit): 30 sec; Split: 20 ml/min.

Die Substanzen wurden im Gaschromatographen mit einer polaren Kapillarsaule der
Firma Macherey-Nagel (Permabond CW20M; Lange: 30 m; ID: 0,25 mm; Filmdicke:
0,25 um) getrennt. Als Tragergas diente Helium, das vor Eintritt in den Mikrowellen-
Thermodesorber durch ein Gasreinigungssystem (Firma Analyt) geleitet wurde, das
Kohlenwasserstoff-, Sauerstoff- und Wasserreste herausfiltert. Folgendes
Temperatur-Zeit-Programm wurde verwendet: Anfangstemperatur: 40 °C / 0,5 min;
Aufheizrate: 10 °C / min; Endtemperatur: 200 °C / 12 min. Die Injektortemperatur lag
bei 180 °C, die Detektortemperatur bei 220 °C.

Einzelheiten Uber die Analyse von Brandgasen mit Hilfe des Mikrowellen-
Thermodesorbers sowie zur ldentifizierung der Massenspektren sind in den Kapiteln
4.3.3. (S. 96) bzw. 4.3.4. (S. 101) zu finden.
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3.4. Standardmethoden zur chemischen Charakterisierung
der Kleinproben

3.41. Die Standardmethoden im Uberblick

Die brandbelasteten Kleinproben wurden entsprechend dem in Abb. 10 als Ubersicht

wiedergegeben Ablaufschema untersucht.

Einseitig brandbelastete Kleinproben von
Fichte, Kiefer, Larche, Buche, Ahorn, Eiche

Unterteilung in Zonen unter-
schiedlicher Brandbelastung

Mahlen

<

Gemahlenes
CH-Analyse <):I Ausgangsmaterial :(> Aschegehalt

"/

Extraktion mit
Petrolether

Petrolether-
extrakt

-

Aceton-
extrakt

Extraktion mit
Aceton

-

Methanol extrakt

-

=
=
Extraktion mit :(> Methanol-
=
=

Kaltwasser- Kaltwasser- rl) Hydrolyse
extraktion extrakt mit TFE

HeiRwasser- HeiBwasser- Zucker-
extraktion extrakt analyse

Ligningehalt nach

Extraktstofffreies Hydrolyse Zucker-
RUNKELund K= —) Hye =N
WILKE (1951b) Holzmehl mit TFE analyse

Abb. 10: Ablaufschema, nach dem die chemische Zusammensetzung der einseitig brandbelasteten
Kleinproben untersucht wurde.
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3.4.2. Gewinnung von Probenmaterial

Von den brandbelasteten Kleinproben aller sechs Holzarten wurde die
Holzkohleschicht abgebrochen und mit einem Messer von der Abbrandgrenze
geschabt. Letztere war dunkelbraun bis schwarz und etwa 1,0 bis 2,0 mm breit und
wurde als Zone 2 definiert (siehe Abb. 11a, b). Von der als Zone 1 bezeichneten
Holzkohle (siehe Abb. 11a, b) wurde ein etwa 2 mm breiter, unmittelbar auf der
Zone 2 aufliegender Bereich isoliert. Der etwa 1,0 bis 2 mm breite, braunliche
Ubergangsbereich zwischen der Abbrandzone und dem unverbrannten Holz wurde
als Zone 3 benannt (siehe Abb. 11a, b). Bei der Zone 4 (siehe Abb. 11a, b) handelt
es sich um unverbranntes Holz, das als Referenz diente. Dieses Referenzmaterial
wurde bereits vor dem Brandversuch aus dem selben Holzabschnitt herausgesagt,
aus dem auch die Kleinprobe stammte und nicht, wie man aus Abb. 11a, b schliel3en
konnte, aus der brandbelasteten Holzprobe entnommen. Dadurch konnten
thermische Einflusse auf dieses Material ausgeschlossen werden.

Das Probenmaterial aller Zonen wurde zerspant bzw. zerkleinert und anschlie3end in
einer Kugelmuhle (Firma Retsch) ca. 5 min gemahlen. Das Material aus den Zonen 1
und 2 wurde mit geringerer Frequenz gemahlen, da es weitaus bruchiger war, als die

Spane aus den Zonen 3 und 4.
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Zene Zone 2 Zone 3 Zone 4

Abb. 11a, b: Einteilung der Kleinproben nach dem Grad der thermischen Belastung in Zone 1:
Holzkohle, Zone 2: Abbrandbereich, Zone 3: Ubergangsbereich und Zone 4:
unverbranntes Holz.
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3.4.3. Extraktstoffgehalt

Um den Extraktstoffgehalt zu ermitteln, wurde mit organischen Losemitteln, Wasser
bei Raumtemperatur (Kaltwasser) und Wasser unter Ruckfluss (Heillwasser)
extrahiert. Bei allen Extraktionen wurde der Extrakistoffgehalt auf die berechnete,
absolut trockene (atro) Einwaage bezogen. Zur Bestimmung des Wassergehaltes
entsprechend der Versuchsvorschrift CHE-01 (05/2002) wurde jeweils etwa 1 g des
luftgetrockneten, gemahlenen Probenmaterials in ein konstant gewogenes Wageglas
eingewogen und im Trockenschrank bei 105 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.
Das Probenmaterial stammte aus dem Abbrandbereich (Zone 2), dem

Ubergangsbereich (Zone 3) und dem unverbrannten Holz (Zone 4).

3.4.3.1. Sukzessive Extraktion mit organischen Losemitteln

Mit drei organischen Losemitteln aufsteigender Polaritat wurden die Extrakte gemaf
der Versuchsvorschrift CHE-02 (05/2002) in unpolare, mittelpolare und polare
Substanzen getrennt.

Jeweils 4 g des gemahlenen Probenmaterials wurde in Cellulosehilsen eingewogen
und in einer Soxhlet-Extraktionsapparatur fur jeweils sechs Stunden mit Petrolether,
Aceton und Methanol extrahiert. Die nach den einzelnen Extraktionsschritten
verbliebenen Losemittel wurden am Rotationsverdampfer abdestilliert und der Extrakt
im Exsikkator Uber Kieselgel bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Extrakte
wurden gewogen und anschlieBend der Extraktgehalt (in %) bezogen auf die atro

Einwaage berechnet.

3.4.3.2. Extraktion mit Wasser bei Raumtemperatur (Kaltwasser-
extraktion)

Jeweils 2 g des nach den Extraktionen mit organischen Losemitteln verbliebenen

Probenmaterials wurde gemal TAPPI Standard T 207 om-88 (1988) unter Zugabe

von 300 ml Wasser 48 Stunden bei Raumtemperatur extrahiert und der Extrakt tGber

Glasfiltertiegel der Porositat 2 abfiltriert. Das Wasser wurde in konstant gewogenen

Kolben (250 ml) am Rotationsverdampfer abdestilliert und das Gewicht der

verbliebenen Extrakte gravimetrisch bestimmt. AnschlieBend wurden die
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Kaltwasserextrakte gefriergetrocknet und standen damit fir eine kinftige Hydrolyse

mit nachfolgender Zuckeranalyse zur Verfliigung.

3.4.3.3. Extraktion mit Wasser unter Riuckfluss (HeiBwasserextraktion)

Das nach der Kaltwasserextraktion verbliebene Probenmaterial wurde nach TAPPI
Standard T 207 om-88 (1988) unter Ruckfluss in jeweils 100 ml Wasser drei Stunden
gekocht. Danach wurde der Extrakt Uber Glasfritten der Porositat 2 abfiltriert und das
Wasser am Rotationsverdampfer abdestilliert. Die Masse des Extrakts wurde
anschlieRend gravimetrisch bestimmt. Auch die HeilRwasserextrakte wurden
gefriergetrocknet und damit fur eine Hydrolyse mit anschlielender Zuckeranalyse

vorbereitet.

3.4.4. Zuckerzusammensetzung

Die nach der Kaltwasserextraktion extraktstofffreien Proben wurden getrocknet und
nach der Methode von FENGEL und WEGENER (1979) mit Trifluoressigsaure
hydrolysiert.

Danach wurden die Gehalte an Cellobiose, Rhamnose, Mannose, Arabinose,
Galactose, Xylose und Glucose in einem automatischen Zuckeranalysator (LC 2000
der Firma Biotronik) mittels lonenaustauschchromatographie ermittelt.

Mit der gleichen Methode wurde auch die Zuckerzusammensetzung des

Kaltwasserextraktes der Larche untersucht.

3.4.5. Ligningehalt

Der Ligningehalt des extraktstofffreien Probenmaterials wurde nach der Methode von
RUNKEL und WILKE (1951) bestimmt.

3.4.6. Aschegehalt

Zur Bestimmung des Anteils organischer Bestandteile wurden gemal® der
Versuchsvorschrift CHE-05 (03/2002) jeweils 1 bis 2 g gemahlenes, nicht
extrahiertes Probenmaterial in konstant gewogene Porzellantiegel Uber dem

Bunsenbrenner verschwelt, bis sich keine Rauchgase mehr bildeten. Anschliel3end
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wurden die Rickstande bei 850 °C fur eine halbe Stunde im Muffelofen vergliht und

nach Abkuhlen der Aschegehalt gravimetrisch bestimmt.

3.4.7. Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt

Mit einem Elementaranalysator (CHN-O-Rapid der Firma Heraeus) wurde der
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des gemahlenen, nicht extrahierten
Probenmaterials nach Vorgabe der Versuchsvorschrift CHE-06 (05/2002) bestimmt.

Vom nicht extrahierten Probenmaterial wurden jeweils etwa 3 mg in Zinnschiffchen
eingewogen und im Elementaranalysator untersucht. Um geratebedingte
Schwankungen ausgleichen zu konnen bzw. den prozentualen Elementgehalt so
exakt wie madglich zu bestimmen, wurde die Referenzsubstanz Acetanilid mit einem
durchschnittlichen Kohlenstoffgehalt von 71,09 % und einem Wasserstoffgehalt von

im Mittel 6,71 % verwendet.

3.4.8. pH-Werte des nicht extrahierten Probenmaterials

Die pH-Werte des nicht extrahierten Probenmaterials wurden in Anlehnung an die
Methode von SANDERMANN und ROTHKAMM (1959) zur Bestimmung des
sogenannten ,Moisture-pH* (MpH) ermittelt. Dabei wurden jeweils 2g
Probenmaterial in 20 ml destilliertem Wasser aufgeschwemmt und der pH-Wert nach
zwei Stunden mit einem pH-Meter (Digitalanalyzer Model 601 der Firma Orion) mit

Glaselektrode gemessen.

3.5. Mikroskopische Untersuchungen

3.5.1. Lichtmikroskopie

Von brandbelasteten Kleinproben wurden Wiirfel von etwa 1 cm® GroRe, die alle vier
Zonen umfassten, herausgesagt und 10 Minuten in einem Wasser-Glycerin-Gemisch
im Verhaltnis 10:1 durch Kochen erweicht. Anschliefend wurden die Waurfel in
70 %igem Ethanol eingelegt. Einige Tage spater wurden am Schlittenmikrotom
Schnitte von 35 pm Dicke angefertigt. Diese relativ grof3e Schnittdicke wurde
gewahlt, weil die verkohlten Holzbereiche sehr brichig und deshalb schwierig zu

schneiden waren. Die Schnitte wurden am Photomakroskop M 400 (Firma Wild) im
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Auflicht photographiert. Als Filmmaterial wurde der Kunstlichtdiafiim Kodak
Ektachrome 64T (EPY 135-36) verwendet.

Daruber hinaus wurden mit einer Rasierklinge von den vier Zonen Proben von etwa
2,0 x 2,0 x 5,0 mm GroRe zugeschnitten, in ansteigenden Konzentrationen von
Ethanol entwassert und unter Vakuum mit LR-White Acrylharz infiltriert.
Anschlie®end wurden die Probe in Gelatinekapseln Uberfihrt und dort in frischem LR
White Resin innerhalb von 24 Stunden bei 55 bis 60 °C ausgehartet. Danach wurden
die Gelatinekapseln entfernt und an einem Ultramikrotom (MT6000-XL der Firma
RMC, Inc. Microtomy & Cryobiology Products) mit Diamantmesser 0,5 und 1 um
dicke Schnitte angefertigt. Diese wurden mit Toluidinblau angefarbt und am
Durchlichtmikroskop (Modell Axiophot der Firma Zeiss) im Durchlicht, im
Fluoreszenzlicht und mit Phasenkontrast untersucht. Mit einer angeschlossenen
digitalen Kamera (Modell AxioCam der Firma Zeiss) und dem
Datenverarbeitungsprogramm AxioVision 3.0 (der Firma Zeiss) wurden Aufnahmen

gemacht.

3.5.2. Rasterelektronenmikroskopie

FiUr die Rasterelektronenmikroskopie wurden von den Brandproben Warfel mit einer
Kantenlange von etwa 5 mm herausprapariert und die Oberflachen am
Schlittenmikrotom geglattet. AnschlieRend wurden die Proben am Sputtergerat (Typ
PS-2 Coating Unit der Firma International Scientific Instruments) mit Gold-Palladium
beschichtet und mit dem Rasterelektronenmikroskop Cambridge Stereoscan 360
(Firma Cambridge Instruments) mit angeschlossener digitaler Kamera untersucht

bzw. photographiert.
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4, Ergebnisse und Diskussion
4.1. Physikalische Untersuchungen zum
Abbrandgeschehen

Zunachst werden die physikalischen Untersuchungen dargestellt und diskutiert, da
hierauf letztendlich alle chemischen und strukturellen Veranderungen des Holzes
unter Brandbelastung basieren. Folglich dienen diese Daten vor allem als
Bezugspunkt fur die darauffolgenden Ergebnisse. Darlber hinaus wird aber auch
untersucht, ob bzw. inwieweit die Isolation der Holzkohle flr das unterschiedliche

Abbrandverhalten der einzelnen Holzer verantwortlich ist.

41.1. Die Abbrandgeschwindigkeit der untersuchten Holzer unter
Brandatmosphare

Die Brandatmosphare (Abb. 1, S. 9) wird wahrend eines Brandversuchs durch die

Temperatur, den Druck sowie den Gehalt an Sauerstoff, Kohlendioxid und

Kohlenmonoxid  bestimmt.  Stickstoff und Edelgase beeinflussen das

Abbrandgeschehen nicht, da sie inert sind.

Bei allen Brandversuchen wurde versucht, den statischen Druck, bei dem es sich um

den Differenzdruck zwischen Brandraum und AulRenraum handelt, bei Null zu halten.

Insofern weichen die Brandversuche von den Vorgaben der DIN 4102 Teil 2

(09/1977) ab, wonach bei der Prufung von raumabschlieBenden Bauteilen der

statische Uberdruck im Priifstand nach den ersten 5 Minuten der Priifung im Bereich

von 10 + 2 Pascal liegen muss. Aus vier Grinden wurde diesbezuglich nicht den

Normvorgaben entsprochen:

1. Bei einem Uberdruck im Brandraum wéare Rauch in die unmittelbare Umgebung
der Entnahmestelle der Brandgase gedrickt worden, wodurch die Gefahr
bestanden hatte, dass diese Substanzen in die &aulerst empfindlichen
Adsorptionsréhrchen gelangt waren und damit die Analysenergebnisse verfalscht
hatten.

2. Bei einem Unterdruck hingegen waren die entstehenden Brandgase
moglicherweise verstarkt Richtung Brandraum und damit zu geringeren Anteilen

in die Adsorptionsrohrchen gestromt.
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3. Die Gasanalysatoren wurden bei Atmospharendruck kalibriert und ein Uberdruck
an der Gasentnahmesonde hatte die Messgenauigkeit moglicherweise verringert.
4. Der Druck wurde Uber die Abluftklappe reguliert. Bei offener Klappe konnte die
ETK praziser gesteuert werden, was zu sehr gut reproduzierbaren
Versuchsbedingungen fiihrte. Auch MULLER und RUDOLPHI (1982) verweisen
darauf, dass ein Uberdruck im Brandraum zu instabilen und
nichtreproduzierbaren Beflammungsverhaltnissen fuhrt (Kapitel 2.1.3.1.1., S. 10).
In Abb. 12 sind typische Verlaufe vom Druckverlauf und der Gaszusammensetzung
wahrend eines Brandversuchs im Kleinprifstand bei einer Temperatur-
beanspruchung nach der ETK dargestellt. Zu Beginn eines jeden Brandversuchs
herrschte ein nicht zu vermeidender Unterdruck im Brandraum vor. Dieser ist auf die
anfangliche Temperaturdifferenz  zwischen dem Ofeninnenraum und dem
vergleichsweise kuhleren Kaminbereich zurlckzufihren: Die Luft strdomt vom
Warmen zum Kalten und erzeugt somit einen Sog, der als negativer Druck
gemessen wird. Da die Brandgase jedoch fruhestens nach der 20. Minute ent-
nommen wurden, beeinflussten diese Druckdifferenzen nicht deren Stromungs-
richtung.
Wie aus Abb. 12 ferner hervorgeht, spiegeln sich Druckdnderungen in
Schwankungen des Sauerstoff- und Kohlendioxidgehaltes wider. Bei allen
Brandversuchen konnte nach etwa 10 bis 15 Minuten der Druck im Brandraum bei
0 Pascal gehalten werden und es stellte sich eine weitgehend konstant bleibende
Gaszusammensetzung ein. Dabei stabilisierte sich die Sauerstoffkonzentration stets
bei etwa 2 bis 4 %, wahrend sich die Kohlendioxidkonzentration bei etwa 13 bis 14 %
einpendelte und der Kohlenmonoxidgehalt in der Regel knapp uber 0 % lag, was ein
Zeichen fur die nahezu vollstandige Verbrennung im Brandraum ist. Das CO,/CO-
Verhaltnis lag damit deutlich tGber 10, was nach PACKHAM (1990) einem voll
entwickelten Brand entspricht.
Die Gaskonzentrationen haben bei Versuchen am Kleinprufstand unter ,ETK-
Bedingungen® offensichtlich keinen Einfluss auf die Abbrandgeschwindigkeit, denn
trotz starker Schwankungen der Gaszusammensetzung in den ersten 10 bis 15
Minuten eines jeden Brandversuchs verlief der Abbrand wahrend der gesamten
Versuchsdauer weitestgehend linear. Auch LACHE (1992) konnte bei

Sauerstoffanteilen zwischen 0 und 4 % und dabei vorherrschenden CO,/CO-
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Verhaltnissen grofRer 23 keinen Einfluss auf die Abbrandgeschwindigkeit feststellen.
Nach WHITE und NORDHEIM (1992) ist die Abbrandgeschwindigkeit sogar bei
Ofensauerstoffgehalten zwischen 3 und 13 % gleich.

10 35
Druck
0 i e\ Nl S . <+ 30
-10 | 25
= &
g 20 &
X =
S CO,-Gehalt 15 =
2 R
+ 10
0,-Gehalt
-50 -
CO-Gehalt
-60 - 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeit [min]

Abb. 12: Typische Verlaufe von Druck (Differenzdruck zwischen Brandraum und Aufenraum) und
Gaszusammensetzung wahrend eines Brandversuchs im Kleinpriifstand bei einer
Temperaturbeanspruchung nach der ETK.

Merkliche  Unterschiede in der Abbrandgeschwindigkeit aufgrund von
Holzfeuchtedifferenzen der untersuchten Kleinproben koénnen ausgeschlossen
werden, da die Holzfeuchte aller Holzproben maximal um 1,2 % vom angestrebten
Wert von 9,2 % abwich. LACHE (1992) konnte bei gleichen Versuchsbedingungen
zeigen, dass die Abbrandgeschwindigkeit bei einer Holzfeuchtednderung von 8 %
auf 20 % nur um etwa 10 % zurickgeht.

Des weiteren wurde die Jahrringbreite der Kleinproben bestimmt und innerhalb der
einzelnen Holzarten der jeweiligen Abbrandgeschwindigkeit gegenubergestellt. Es

konnten keine Abhangigkeiten zwischen diesen beiden Grolien festgestellt werden.
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Bei allen Brandversuchen konnte der Temperaturverlauf der ETK sehr genau
eingehalten werden. Dies ist beispielhaft in Abb. 13 dargestellt: Bei den oberen
Kurven handelt es sich zum einen um die ETK bzw. den ,SOLL-Wert* der
Ofentemperatur und zum anderen um die tatsachliche Temperatur im Kleinprifstand,
die Uber die Olzufuhr des Brenners und die Abluftklappe gesteuert wird.

Bei jedem Brandversuch nahm der Abbrand der untersuchten Holzarten wahrend der
gesamten Versuchsdauer linear zu — folglich war die Abbrandgeschwindigkeit
konstant. Dies stimmt mit den Beobachtungen zahlreicher Autoren wie z.B.
SCHAFFER (1967), ROLL (1984), LACHE (1992), HUNTIEROVA (1995) und
FORNATHER et al. (2000a) tberein. In Abb. 13 ist der lineare Abbrand unter ,ETK-
Bedingungen® der Ubersichtlichkeit wegen nur fir ein Nadelholz (Kiefer), ein
ringporiges Laubholz (Eiche) und ein zerstreutporiges Laubholz (Ahorn) dargestellt.
Die beiden oberen Kurven stellen den angestrebten (ETK bzw. SOLL-Wert der
Ofentemperatur) und den tatsachlichen Temperaturanstieg (IST-Wert der

Ofentemperatur) Uber die Zeit dar.
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Abb. 13: Abbrand von Ahorn, Eiche und Kiefer Gber die Zeit sowie tatsachlicher Temperaturanstieg
im Brandraum im Vergleich zur ETK.
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Dabei wird das Hauptproblem der kontinuierlichen Messung des Abbrandes
ersichtlich: Die Wolframnadel brennt sich in den ersten Minuten je nach Rohdichte
des Holzes bis zu etwa 1,5 cm hinter die eigentliche Abbrandgrenze ein und tauscht
dadurch eine hohe Abbrandgeschwindigkeit zu Beginn des Brandversuchs vor. Das
Einbrennen konnte mit Hilfe eines Versuchs, bei dem eine Holzprobe nur etwa 3
Minuten nach der ETK brandbelastet und gleich darauf abgeléscht wurde,
nachgewiesen werden: Die Wolframnadel hatte sich tatsachlich etwa 7 mm tief
eingebrannt, wahrend die eigentliche Abbrandgrenze nur etwa 2 mm tief lag. Dartber
hinaus wurde versuchsweise die Spitze einer Wolframnadel mit einem
Bunsenbrenner erhitzt und dann von Hand auf eine Holzprobe gedriickt — auch dabei
brannte sich die Nadel in das Holz ein. Trotzdem erbringt die Abbrandmessung mit
der Messsonde brauchbare Ergebnisse, da unterschiedlich lange dauernde
Brandversuche mit ein und der selben Holzart zeigten, dass die anfangliche,
rohdichteabhangige Einbrenntiefe weitestgehend gleich bleibt. Ab dem Zeitpunkt zu
dem der Abbrand linear verlauft, entspricht die Steigung der Abbrandgeraden
weitestgehend der tatsachlichen Abbrandgeschwindigkeit. So wurde bei der
Auswertung der kontinuierlichen Abbrandmessung mit Hilfe des Tabellen-
kalkulationsprogramms Excel eine Regressionsgerade mit maximal hohem
Bestimmtheitsmall durch die Abbrandwerte gelegt und die Geradensteigung als
Abbrandgeschwindigkeit festgelegt. Aufgrund des zu Anfang schnellen Einbrennens
der Messsonde lag der Schnittpunkt dieser Regressionsgeraden mit der y-Achse
stets oberhalb des Ursprungs.

Um das Problem des Einbrennens in Zukunft zu I6sen, konnte anstelle der
Wolframnadel moglicherweise ein relativ poréses und damit schlecht warmeleitendes
etwa 2 bis 3 mm breites, an der Spitze abgeflachtes Keramikstdbchen als
Messsonde fur Abhilfe sorgen. Bei einem orientierenden Brandversuch wurde ein 8,5
mm dicker Keramikstab angespitzt und anstelle der Wolframnadel als Messfuhler
verwendet. Tatsachlich brannte dieser Keramikstab fast nicht in das Holz ein und
wanderte mit der Abbrandgrenze mit, wurde dann jedoch aufgrund der zunehmenden
Breite etwas aufgehalten. Fir die vorliegenden Untersuchungen wurde dieses
Messverfahren jedoch nicht weiter optimiert, da hierzu zusatzliche Tests erforderlich
gewesen waren und die Abbrandmessungen dann nicht mit den friheren

Messwerten vergleichbar gewesen waren.
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Grundsatzlich brennen die Messsonden mit zunehmender Rohdichte der Holzer
geringer ein. Aus diesem Grund variierte LACHE (1992) den Arbeitsdruck der
pneumatischen Druckzylinder und damit den Druck der Wolframnadel auf die
Holzoberflache in Abhangigkeit von der Rohdichte der untersuchten Holzer.
Allerdings konnte er ein Einbrennen der Wolframnadel dadurch lediglich vermindern.
Bei den vorliegenden Untersuchungen erwies sich ein fiur alle Holzarten
gleichbleibender Arbeitsdruck von 1 bar als am zweckmaligsten, da bei geringeren
Druckeinstellungen die Gefahr bestand, dass der Messfuhler nicht mit der
Abbrandgrenze voranschritt. Eine holzartenspezifische Einstellung ist auch deshalb
schwierig, weil die Rohdichte innerhalb einer Holzprobe (z.B. im Bereich der
Jahrringgrenze) schwankt.

Neben der kontinuierichen Messung des Abbrandes wurde die Abbrand-
geschwindigkeit von allen Holzarten auch noch Uber deren Restbreite ermittelt
(Kapitel 3.2.5.1.4., S. 47).

In der Tab. 3 ist von allen untersuchten Holzarten die Schwankungsbreite der
Abbrandgeschwindigkeiten wiedergegeben, die sich aus den kontinuierlichen
Messungen des Abbrandes sowie aus den Mittelwerten der einmaligen Messungen
nach Versuchende ergaben. Neben den Abbrandgeschwindigkeiten ist die Anzahl
der Kleinproben genannt, von denen die entsprechenden Messwerte bestimmt
wurden. Zusatzlich sind die Darrrohdichtebereiche der untersuchten Kleinproben
gegenuber der mittleren Darrrohdichte (aus GROSSER, 1998) angegeben. Die
Holzproben von Kiefer und Ahorn stammten jeweils von ein und dem selben Baum
und lagen zudem innerhalb des Stammes nahe beieinander. Anzumerken ist ferner,
dass die Kiefer ungewohnlich enge Jahrringe hatte. So lag die durchschnittliche
Jahrringbreite des Splintholzes bei 0,8 mm und die des Kernholzes bei 1,4 mm.

Die ermittelten Abbrandgeschwindigkeiten sind bei beiden Messverfahren
vergleichbar. Insgesamt lagen von der Abbrandmessung nach Versuchende mehr
Werte vor als von der kontinuierlichen Messung, fur die nur zwei Wegaufnehmer zur
Verfligung standen, die zudem gelegentlich unbrauchbare Messungen (z.B. wegen
gebrochener oder verbogener Wolframnadeln) lieferten. Die kontinuierliche Messung
belegt jedoch, dass die Abbrandgeschwindigkeit der untersuchten Holzarten bei
Versuchszeitrdumen von bis zu ca. 90 Minuten bei einer Brandbeanspruchung nach

der ETK weitestgehend konstant ist.
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Tab. 3: Darrrohdichten und Abbrandgeschwindigkeiten der untersuchten Holzarten. Die
Literaturwerte der mittleren Darrrohdichte stammen aus GROSSER (1998).

Darrrohdichte Abbrandgeschwindigkeit

Holzart Literatur- Ermittelte Kontinuierliche Anzahl Messung nach Anzahl

werte Werte Messung Klein- dem Versuch Klein-

[g/cm3] [g/cm3] [mm/min] proben [mm/min] proben
Fichte 0,43 0,40-0,51 0,72-0,79 3 0,67-0,80 6
Kiefer (Kern) . 0,39-0,54 0,60-0,63 2 0,68-0,73 3
Kiefer (Splint) 049 0,46 0,89 1 0,80-0,92 2
Larche 0,55 0,59 0,74 1 0,70-0,76 3
Buche 0,68 0,65-0,76 0,78-0,89 4 0,76-0,91 5
Ahorn 0,59/0,62° 0,57-0,63 0,90-1,00 3 0,89-1,00 5
Eiche 0,65 0,65-0,72 0,66-0,77 3 0,68-0,73 5

' Bei der Angabe der mittleren Darrrohdichte wurde in GROSSER (1998) nicht nach Splint- und Kernholz unterschieden.
2 Es stand nicht fest, ob es sich um Berg- oder Spitzahorn handelte, weshalb von beiden die mittlere Darrrohdichte angegeben
wurde (erster Wert: Bergahorn, zweiter Wert: Spitzahorn).

Wie aus Abb. 14 hervorgeht, bestehen zwischen den Werten der Darrrohdichte und
den Abbrandgeschwindigkeiten keine Abhangigkeiten. Auch innerhalb der einzelnen
Holzarten konnten diesbezlglich keine Korrelationen festgestellt werden — auch nicht
bei der Eiche, bei der LACHE (1992) eine Abhangigkeit der Abbrandgeschwindigkeit
von Rohdichteunterschieden feststellte. Allerdings gab es innerhalb der
Rohdichtewerte und Abbrandgeschwindigkeiten der Eiche bei der vorliegenden
Untersuchung nur geringe Unterschiede, so dass eine mdgliche Korrelation durch

andere Faktoren uberlagert worden sein konnte.

0.8
(7}
£ o Fichte
% 0.7 [ X m Kiefer (Kern)
;. 0O Kiefer (Splint)
S 0.6 - A X AlLirche
E X Buche
g 0.5 - X Ahorn
= ] ® Eiche
g L 4 O

0.4 T T T

0.6 0.7 0.8 0.9 1

Abbrandgeschwindigkeit [mm/min]

Abb. 14: Darstellung der Abbrandgeschwindigkeit [mm/min] Uber die Darrrohdichte [g/cm3] der
untersuchten Holzarten.
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Vergleicht man die Abbrandgeschwindigkeiten der Tab. 3 mit denen aus der Literatur
Tab. 1 (S. 6), so fallt auf, dass im Rahmen dieser Arbeit fast immer héhere Werte
gemessen wurden. Da vom Probenmaterial von BAUER, TOPF und HOCH noch
eine Ahornprobe vorhanden war, wurde diese im Kleinprufstand 30 Minuten ent-
sprechend der ETK beflammt. Das Ahornholz brannte (je nach Messstelle) mit einer
Geschwindigkeit von 0,71 bis 0,85 mm/min ab, der Abbrand wurde dabei Uber die
Restlange bestimmt. Demgegenuber stellten die genannten Autoren eine
Abbrandgeschwindigkeit von 0,60 bis 0,61 mm/min fest. Auch wenn BAUER (1995),
TOPF und HOCH (1995) sowie EHRLENSPIEL und HOCH (1998) den Abbrand
modglicherweise an anderen Stellen gemessen haben kdnnten, unterscheiden sich
die festgestellten Abbrandgeschwindigkeiten deutlich. Der Grund dafur konnte nicht
geklart werden.

Aus Tab. 3 ist ersichtlich, dass unter den Nadelhdlzern Kiefernkernholz am
langsamsten und Kiefernsplintholz am schnellsten brannte, obwohl das Holz vom
gleichen Baum und aus der selben Baumhohe stammte. Somit werden diese Proben
im folgenden haufig direkt miteinander verglichen. Bei den Untersuchungen von
LACHE (1992) lag die Abbrandgeschwindigkeit des Kiefernsplintholzes bei gleicher
Rohdichte um etwa 17 % Uber der des Kernholzes (Tab. 1, S. 6).

Die Abbrandwerte der Larche basieren lediglich auf zwei Brandversuchen, weshalb
diese Holzart im folgenden hauptsachlich zur Bestatigung und Ergénzung der
anderen Resultate herangezogen wurde.

Das Eichenholz brannte wesentlich langsamer ab als die beiden anderen
Laubholzer. Im Gegensatz dazu brannte der Ahorn Uberraschenderweise am
schnellsten. Dies war aufgrund der Literaturangaben aus Tab. 1 (S. 6) und den Ein-
teilungen in der DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997) (Tab. 2, S. 7) nicht zu erwarten. An
diesem Beispiel zeigt sich, dass die Vorgabe der DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997),
wonach bei Laubhodlzern (mit Ausnahme der Buche) eine geringere Abbrand-

geschwindigkeit zugrunde gelegt wird als bei Nadelhdlzern, kritisch zu bewerten ist.
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41.2. Der Temperaturverlauf im brandbeanspruchten Proben-
querschnitt

In Abb. 15 ist beispielhaft der Temperaturverlauf beim Abbrand von Eichenholz
dargestellt. Die 15 Kurven entsprechen den Messwerten der Temperaturmessfuhler
die in 5 bis 75 mm Entfernung von der beflammten Oberflache im Probenquerschnitt
angebracht waren (vgl. Kapitel 3.2.5.1.5., S. 49).
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Abb. 15: Temperaturanstieg Uber die Zeit bei der Holzart Eiche an Messstellen in 5, 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70 und 75 mm Entfernung von der beflammten Oberflache
wahrend einer 90mindtigen Brandbeanspruchung nach der ETK.

Die Temperaturverlaufe sind letztendlich ein Spiegelbild aller physikalischen und
chemischen Vorgange, die an der Messspitze des Thermoelements ablaufen. Zwar
sind die Temperaturverlaufe holzartenspezifisch, doch folgen alle dem gleichen
Schema:

Zunachst steigt die Temperatur auf etwa 100 °C an, wobei die Geschwindigkeit des
Temperaturanstiegs von der Position der Messstelle im Holz abhangt.

Der Knick im Verlauf der Kurven bei ca. 102 °C entspricht der Verdampfung des
adsorptiv gebundenen Wassers.

Danach steigt die Temperatur bis zu einem Wert von etwa 450 °C sehr steil an.
Anschlie®end nimmt die Temperatur vergleichsweise langsam zu und nahert sich

einem Wert von ca. 900 °C.
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Bemerkenswert ist, dass die Temperatur im Bereich von knapp 200 bis oberhalb
400 °C an allen Messstellen trotz unterschiedlicher Entfernung zur beflammten
Oberflache nahezu linear zunimmt. Daraus ist zu schlieRen, dass in diesem
Temperaturbereich exotherme, chemische Abbauprozesse der Zellwand das
Abbrandgeschehen bestimmen. Dafur sprechen auch Differential-Thermoanalysen
von Fichten- und Buchenholzmehl, bei denen SANDERMANN und AUGUSTIN
(1963b) vier aufeinanderfolgende exotherme Vorgange feststellten, die bei etwa
208 °C beginnen und oberhalb 400 °C enden. KOSIK et al. (1968b) bestatigten
aufgrund ihrer Differential-Thermo-Analysen des Buchenholzes die Richtigkeit dieser
Ergebnisse. Auch die Tatsache, dass die Abbrandgrenze optisch als markanter
Ubergang von der Holzkohle zum Holz erkennbar ist und die mechanische Stabilitat
in diesem Bereich schlagartig nachlasst, deutet darauf hin, dass hier die heftigsten
chemischen Reaktionen ablaufen.

Prinzipiell ist es moglich, aus dem Abstand zweier Thermoelemente und dem
zeitlichen Voranschreiten einer bestimmten Bezugstemperatur in Richtung des
unverbrannten Holzes die Abbrandgeschwindigkeit zu ermitteln. Dabei muss jedoch
die Bezugstemperatur im Bereich des linearen Temperaturanstieges (also etwa
zwischen 200 bis 400 °C) liegen. Auf diese Weise bestimmte beispielsweise
SCHAFFER (1967) die Abbrandgeschwindigkeit.

Wie aus den Abb. 16a-d hervorgeht, ist der Grad der Temperaturzunahme
holzartenabhéngig. Teilweise vorkommende Uberschneidungen einzelner Kurven
bzw. deutliche Abweichungen vom gewohnlichen Kurvenverlauf sind darauf
zurlckzufuhren, dass die Thermoelemente auf mehrere Nuten verteilt waren (vgl.
Kapitel 3.2.5.1.5, S. 49) und die Abbrandgrenze nicht Uber die ganze Kleinprobe
hinweg exakt parallel verlief. Zudem wurden manche Thermoelemente aufgrund von
entstandenen Rissen starker erhitzt. In der Steilheit des linearen Temperaturanstiegs
im Bereich von ca. 200 bis 400 °C kommt dabei das Ausmal und die
Geschwindigkeit der exothermen Abbauprozesse zum Ausdruck, was sich
letztendlich in der Abbrandgeschwindigkeit widerspiegelt. Dementsprechend sind
sowohl die Abbrandgeschwindigkeiten als auch die Verlaufe der Temperaturkurven
beim Kiefernkernholz (Abb. 16a) und Eichenholz (Abb. 16c¢) fast identisch. Auch die
Kurvenverlaufe von Kiefernsplintholz (Abb. 16b) und Buchenholz (Abb. 16d) unter-

scheiden sich ebenso wie deren Abbrandgeschwindigkeiten nur geringflgig.
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Vergleicht man die Abb. 16a und b miteinander, so wird deutlich, dass die
chemischen Reaktionen im Kernholz der Kiefer langsamer bzw. verzégerter ablaufen
als im Splintholz. Nach LACHE (1992) ist dies vor allem auf die Einlagerung von
Kernstoffen (z.B. Terpene) zuruckzufuhren, die den Abbrand angeblich wesentlich
verzdgern. Daneben kdnne aber auch die geringere Permeabilitat des Kernholzes fur
dessen niedrigere Abbrandgeschwindigkeit mitverantwortlich sein. Der Frage, in wie
weit die Permeabilitat und die Nadelholzextraktstoffe den Abbrand beeinflussen, wird
vor allem in den Kapiteln 4.2. (S. 80) bzw. 4.4.2.5.5. (S. 135) nachgegangen.
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Abb. 16: Vergleich der Temperaturverlaufe beim Abbrand von Kiefernkernholz, Kiefernsplintholz,
Eichenholz und Buchenholz. Die Temperaturmessfihler waren in 5 mm-Abstanden in 5 bis
75 mm Entfernung von der beflammten Oberflache im Probenquerschnitt angebracht. Je
steiler der nahezu lineare Temperaturanstieg im Bereich von etwa 200 bis 400 °C ist, desto
groler ist auch die Abbrandgeschwindigkeit (v).
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4.1.3. Die Isolation der Holzkohle

Die Holzkohle verringert aufgrund ihrer hohen Isolation den Abbrand. Mit Hilfe des
Temperaturprofils in Abb. 17 sollte unter anderem geklart werden, ob die Holzkohle
der untersuchten Holzarten unterschiedlich stark isoliert und damit eine Ursache flr
die ungleichen Abbrandgeschwindigkeiten ist. Der Blick auf die Temperaturprofile
entspricht der Seitenansicht der Kleinproben unter Brandbelastung. Der Nullpunkt
kennzeichnet die Abbrandgrenze, links davon nimmt die Temperatur immer starker
zu, der Temperaturwert bei —30 stammt vom Thermoelement, das 5 mm von der
brandbelasteten Oberflache entfernt ist.

Da die Abbrandgrenze keine genau parallel zur brandbelasteten Oberflache
verlaufende Ebene ist, sondern etwas unregelmaRig verlauft und die
Thermoelemente in der Kleinprobe verteilt liegen, konnte die Temperatur an der
Abbrandgrenze nicht ganz exakt bestimmt werden. Hinzu kommt, dass die
Abbrandgrenze ca. 2 mm breit ist und wie aus Abb. 17 hervorgeht, herrscht in
diesem Bereich ein Temperaturspektrum von ca. 50 bis 100 °C vor. Auch LACHE
(1992) verweist auf die groRe Streuung der Temperaturmesswerte im Bereich der
Abbrandgrenze, fir die er bei den Holzarten Fichte, Buche und Eiche
Temperaturmesswerte von rund 260 °C + ca. 50 °C ermittelte. Fur Splint- und
Kernholz der Kiefer nennt er Temperaturwerte von 217 °C + 49 °C. Als Ursache flr
diese starken Schwankungen vermutet er zufallige Fehler, wie sie beispielsweise bei
der Positionierung der Thermoelemente im Holz entstehen konnen. Wie aus Abb. 17
zu entnehmen ist, wirde bei einem Versatz einer Temperaturmessstelle um einen
Millimeter bereits ein Temperaturmessfehler von knapp 50 °C resultieren. Allein die
Tatsache, dass die Bohrlocher der Thermoelemente bereits einen Durchmesser von
2mm hatten und gelegentlich beim Bohren im Bereich der Jahrringgrenze
geringflugig verliefen, macht verstandlich, dass die Temperatur an der
Abbrandgrenze, wo der steilste Temperaturgradient vorherrscht, nicht exakt

angegeben werden kann.
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Abb. 17: Temperaturprofile in Holzkohle und Holz bei Larche, Ahorn und Eiche.

Um die Ubersichtlichkeit zu wahren, sind in Abb. 17 nur die Temperaturprofile von
einem Nadelholz (Larche), einem zerstreutporigen Laubholz (Ahorn) und einem
ringporigen Laubholz (Eiche) dargestellt. Beim Brandversuch mit Larche und Eiche
lag die Brandraumtemperatur bei 921 bzw. 939 °C, beim Ahornbrandversuch bei
875 °C. Diese Unterschiede sind darauf zuruckzufuhren, dass die ansteigende
Ofentemperatur zum dargestellten Zeitpunkt umso geringer war, je schneller die
Abbrandgrenze die in Abb. 17 als Nullpunkt bezeichnete Messstelle erreichte. Die
geringere Temperatur in der Ahornprobe im Bereich von —-30 bis —20 mm ist
moglicherweise auf ein geringflugiges Verrutschen der Thermoelemente innerhalb
der bruchigen Holzkohle in Richtung Abbrandgrenze zurlckzufuhren. Die
Temperaturprofile der Kleinproben unter Brandbelastung und damit auch die
Isolation der Holzkohle sind bei allen untersuchten Holzarten ahnlich. Der
Temperaturverlauf im Probenquerschnitt von Larche und Ahorn ist im Bereich von —
15 bis 40 mm nahezu deckungsgleich, wahrend sich die Abbrandgeschwindigkeiten
dieser beiden Holzarten deutlich unterscheiden. Damit ist gezeigt, dass die
ungleichen Abbrandgeschwindigkeiten der untersuchten Holzer nicht auf eine
holzartenspezifische Isolationsleistung zurlckzufuhren sind. Um dies weiter zu

verdeutlichen, sind in Abb. 18 die Temperaturprofile von allen sechs Holzarten bei
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einem veranderten bzw. geringeren Abstand der Abbrandgrenze zur brandbelasteten
Oberflache abgebildet. Die Ofentemperaturen lagen zu den dargestellten Zeitpunkten
zwischen 772 und 828 °C. Auch anhand dieser Abbildung wird deutlich, dass sich die
Temperaturprofile bei allen untersuchten Holzarten kaum unterscheiden und folglich
die Warmeleitfahigkeit der Holzkohle, aber auch des thermisch gering belasteten
Holzes nicht als Ursache fir unterschiedliche Abbrandgeschwindigkeiten in Betracht
kommen. Offensichtlich werden die geringen Unterschiede hinsichtlich der Warme-
leitfahigkeit und der spezifischen Warmekapazitat der untersuchten Holzarten durch
die extremen Temperaturen des Brandraumes Uberlagert. Gleichzeitig wird aber
auch die betrachtliche Isolationsleistung der Holzkohle deutlich: Bei den
Temperaturprofilen in Abb. 18 war die Abbrandgrenze 20 mm von der beflammten
Oberflache entfernt. Folglich herrschte in diesem verkohlten Bereich ein Temperatur-
gradient von ca. 500 bis 600 °C vor.
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Abb. 18: Temperaturprofile in Holzkohle und Holz bei Fichte, Kiefer (Kernholz), Larche, Buche, Ahorn
und Eiche.

Bemerkenswert ist auch die Isolationsleistung des Holzes: Bereits etwa 30 mm hinter
der Abbrandgrenze betragt die Temperatur in der Kleinprobe nur noch zwischen 20
und 50 °C und das selbst nach einer 40- bis 60minttigen Brandbelastung wie in Abb.

17 dargestellt.
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Vergleicht man die Abb. 17 und Abb. 18 kédnnte man schliel3en, dass die Temperatur
an der Abbrandgrenze bei einer Entfernung von 35 mm zur Probenoberflache (Abb.
17) hoher ist als bei einem Abstand von 20 mm (Abb. 18). Dies ist jedoch darauf
zuruckzufuhren, dass bei der Erstellung dieser Abbildungen das Temperatur-profil
jeweils einer Holzart zugrunde gelegt wurde und anschlielend von den Ubrigen
Holzern Temperaturverlaufe mit ahnlichen Temperaturwerten an der Abbrandgrenze
ausgewahlt wurden.

In Abb. 19 und Abb. 20 sind die Temperaturprofile im Querschnitt einer Buchen- bzw.
Eichenkleinprobe im Abstand von 10 Minuten dargestellt. Alle Temperaturprofile
konnten durch Verschieben entlang der x-Achse relativ genau zur Deckung gebracht
werden. Dies zeigt, dass trotz zunehmender Ofentemperatur die Temperatur-
entwicklung im Probenquerschnitt gleichmallig voranschreitet. Damit ist die
Richtigkeit der Annahme von KNUBLAUCH und RUDOLPHI (1971) bestatigt, dass
sich die in ihren Wirkungen gegenlaufigen Einflisse auf den Abbrand, namlich die
steigende Brandraumtemperatur einerseits und die zunehmende Warmedammung
der gebildeten Holzkohleschicht andererseits, bei einer Brandbelastung nach der
ETK nahezu aufheben. Die Temperaturprofile liegen beim Buchenholz (Abb. 19)
weiter auseinander als beim Eichenholz (Abb. 20), da ersteres schneller brannte und
folglich die Temperaturbelastung zu einem gegebenen Zeitpunkt weiter
fortgeschritten ist. Mit zunehmender Dauer der Beflammung werden die
Unterschiede folglich immer gréRer. So unterscheiden sich die Kurvenverlaufe nach
10 Minuten fast Uberhaupt nicht, nach 90 Minuten jedoch deutlich. Dabei handelt es
sich allerdings nur um eine zeitliche Verschiebung aufgrund der unterschiedlichen
Abbrandgeschwindigkeit. Der Verlauf der Kurven und damit die Isolationsleistung der
Holzkohle ist hingegen bei allen untersuchten Holzarten nahezu identisch, wie
bereits anhand der Abb. 17 und Abb. 18 gezeigt wurde.

Aus den Abb. 19 und Abb. 20 geht indirekt hervor, dass der Abbrand linear verlaufen
ist. Dies lasst sich aus den im Bereich von etwa 200 bis 400 °C gleichen Abstanden

der Temperaturkurven in waagerechter Richtung ableiten.



78

1000

900 -

800 -

700 +

600 -

500

——90 min —— 80 min —— 70 min —— 60 min —— 50 min —*—40 min =~ 30 min —— 20 min —*—10 min — 0 min

y

N AN

400

Temperatur [°C]

300 -

200

AR
S N

AN N

100

|/

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Abstand von der brandbelasteten Oberfliche [mm]

Abb. 19: Temperaturprofile im Probenquerschnitt der Holzart Buche im 10-Minuten-Abstand.
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Abb. 20: Temperaturprofile im Probenquerschnitt der Holzart Eiche im 10-Minuten-Abstand.

Gelegentlich wurde festgestellt (z.B. KETTLER, 1994; BAUER, 1995), dass die

Stabilitdt der Holzkohle bei den einzelnen Holzarten variiert. Wenn demzufolge

groliere Kohlestlicke abplatzen, kdnnte dies aufgrund der verringerten Isolation die

Abbrandgeschwindigkeit an den entsprechenden Stellen erhéhen. Bei allen
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vorliegenden Versuchen blieb jedoch die Holzkohle wahrend der Brandbelastung
haften — folglich waren diesbeztiglich keine Einfliisse auf die Abbrandgeschwindigkeit
festzustellen. Nach den Brandversuchen hingegen genugten bei einigen Proben
leichte Erschutterungen, um die meiste Kohle abfallen zu lassen, wahrend bei
anderen Kleinproben die Holzkohle relativ gut haftete. Um die Ursachen daflr
herauszufinden, wurde von jeder Kleinprobe die Bestandigkeit der Holzkohle der
jeweiligen Darrrohdichte, Jahrringbreite und Jahrringorientierung gegenubergestellt.

Daruber hinaus wurden die Stellen der Rissbildung in der Kohle der einzelnen

Holzarten vermerkt. Ferner wurden die Brandversuche von KETTLER (1994) und

BAUER (1995) insofern zusatzlich ausgewertet, als die dort notierte Bestandigkeit

der Holzkohle der ebenfalls vermerkten Jahrringorientierung gegenubergestellt

wurde.

Bei den vorliegenden Brandversuchen konnte sich eine dicke, den verbleibenden

Holzkorper vor Hitze schitzende Holzkohleschicht vor allem auch deshalb ausbilden,

weil der Sauerstoffgehalt im Brandraum lediglich bei ca. 2 bis 4 % lag. Laut

SANDERMANN und AUGUSTIN (1963b) wird schon bei einer ,beschrankten

Luftzufuhr bzw. nur geringen Sauerstoffmengen die Kohle merklich oxidiert.

Als Fazit dieser Untersuchungen ergab sich folgendes:

- Die Holzkohle haftet bei allen untersuchten Holzarten dann am besten auf dem
unverbrannten Restquerschnitt, wenn die Holzprobe in Faserrichtung bzw. von
der Hirnseite her beflammt wird. Entsprechend ist der Halt der Holzkohle bei
einer Beflammung im rechten Winkel zum Faserverlauf am geringsten. Daran
wird deutlich, dass die Fasern und bei den Laubholzern auch die Gefal3e nicht
nur im unverbrannten Holz, sondern auch in der Holzkohle und im Ubergang zum
unverbrannten Holz entscheidend fur den Strukturzusammenhalt verantwortlich
sind.

- Es konnten keine eindeutigen Korrelationen zwischen der Bestandigkeit der
Holzkohle und holzartenspezifischen Eigenschaften (Darrrohdichte, Jahrring-
breite und Jahrringorientierung) festgestellt werden.

- Die Rissbildung in der Holzkohle unterschied sich bei den einzelnen Holzarten.
Wahrend beispielsweise die Eichenholzkohle hauptsachlich im Bereich der
mehrreihigen Holzstrahlen und daneben auch an der Jahrringgrenze einriss,

lagen die Risse bei der Fichtenholzkohle fast ausschlieRlich im Bereich der
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Jahrringgrenze. Zwar konnte bei den vorliegenden Untersuchungen kein
eindeutiger = Zusammenhang  zwischen der Rissbildung und der
Abbrandgeschwindigkeit hergestellt werden, doch ist es sehr wahrscheinlich,
dass die Tiefe und Breite von Rissen und der Zeitpunkt des Einrei3ens Uber das
Ausmal} des Abbrandes an dieser Stelle entscheidet. Daflir sprechen auch die
Ausfuhrungen von FORNATHER et al. (2003) sowie die Versuchsergebnisse von
KALLIONIEMI (1980), wonach Spalten von uber 2 bzw. 5 mm den Abbrand

beschleunigen.

4.2, Einfluss der Anatomie des Holzes auf die
Abbrandgeschwindigkeit

Bei einem Vergleich der Abbrandgeschwindigkeiten in Tab. 3 (S. 68) fallt auf, dass
die zerstreutporigen Holzer (Buche und Ahorn) schneller brennen als das ringporige,
verthyllte Eichenholz und die verkernten Nadelhodlzer. Daraus kdnnte man schlief3en,
dass Holzer, bei denen die Brandgase ungehinderter an die Oberflache dringen,
tendenziell schneller brennen. Diese Ansicht wird von zahlreichen Autoren vertreten
(Kapitel 2.1.3.3.10., S. 17).

Mit Hilfe von umfangreichen mikroskopischen Untersuchungen sollte der Einfluss der
Anatomie des Holzes auf dessen Abbrandgeschwindigkeit untersucht werden.

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 21a-d zeigen die Veranderung von
Buchenholz unter Brandbelastung. In Abb. 21a nimmt die Temperatur im etwa
8,5 mm breiten Querschnitt von ca. 120 °C (unverbranntes Holz, links im Bild) bis
knapp 300 °C (Abbrandbereich, rechts im Bild) zu. Die Radialschnitte in Abb. 21b-d
stellen einen Ausschnitt aus dem jeweils darlber abgebildeten Querschnittsbereich
dar. Visuell ist die thermische Belastung vor allem als farbliche Veranderung zu
erkennen. Die Grundstruktur hingegen bleibt trotz der chemischen Abbauprozesse
erhalten. Selbst bei der Holzkohle ist der mikroskopische Feinbau in der Regel gut zu
erkennen. SELMEIER (2001) konnte sogar verkohltes Holz eines bronzezeitlichen

Schlackenwalls eindeutig als Eichenholz identifizieren.
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Abb. 21: Lichtmikroskopische Aufnahmen von der Veranderung von Buchenholz unter
Brandbelastung (Schnittdicke: 35 pum). a: Der Querschnitt zeigt die Zunahme der
thermischen Belastung vom unverbrannten Holz (links im Bild) zum Ubergangsbereich
(Bildmitte) hin zum Abbrandbereich (rechts im Bild). b-d: Radialschnitte aus dem
unverbrannten Bereich (b), dem Ubergangsbereich (c) und dem Abbrandbereich (d).

Auch beim Fichtenholz veradnderte sich die Grundstruktur mit zunehmender
Brandbelastung nicht wesentlich, wie in Abb. 22 zu sehen ist. Die Einrisse im
Abbrandbereich sind hdchstwahrscheinlich erst beim Schneiden aufgetreten. Dafir
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spricht die Tatsache, dass im Gegensatz zum unverbrannten Holz das Zellgerist des
verkohlten Holzes bei Uberschreiten eines kritischen Druckes spontan zusammen-
bricht. Deshalb ist es vielfach schwierig oder gar unmoglich festzustellen, ob
strukturelle Veranderungen am verkohlten Holz wahrend der Brandbelastung oder
nachtraglich (z.B. beim Herstellen der Dinnschnitte) aufgrund der Brandbelastung
entstanden sind. Zwar wurden zahlreiche Proben unter Vakuum mit LR White Resin
infiltriert, doch drang dieses Kunstharz vielfach nicht vollstandig in die verkohlten
Bereiche ein, so dass diese teilweise nur unzureichend stabilisiert werden konnten.
Hoftlpfel bzw. die den Porus verschlieiende Membran stellen die schwachste Stelle
der Zellwand dar. Bei Temperaturen von ca. 300 °C ware zu erwarten, dass nicht nur
wegen der Hitze, sondern auch aufgrund der heiRen stromenden Luft und
Feuchtigkeit und den damit einhergehenden  Druckverhaltnissen  die
Tupfelmembranen zerstort werden. Allerdings war dies nicht der Fall, wie in Abb. 23
beispielhaft an einer Tupfelmembran im Abbrandbereich von Fichtenholz gezeigt ist.
Auch LACHE (1992) konnte bei allen von ihm untersuchten Holzarten im Bereich der
Abbrandgrenze noch Tupfel nachweisen. Laut KOLLMANN und SACHS (1967)
zeigen Fichtenhoftlpfel nach einer Behandlung bei etwa 280 °C ein Flielsen der
amorphen Torussubstanz entlang der Margofibrillen. KOLLMANN et al. (1969)
stellten fest, dass unter dem Einfluss von Temperatur und Druck der inkrustierte
mittlere Teil der Tupfelmembran (Torus) verformbar ist und die Fibrillentextur der
Membran eine starke Dehnung ermoglicht. Abb. 24 zeigt neben geschlossenen
Hoftipfeln zwischen Tracheiden im Fichtenholz, dass bereits bei der hier
vorherrschenden Temperatur von etwa 150 °C Volumenschwindungen bzw.
Ablésungserscheinungen der Sekundarwand im Spatholz aufgrund von thermisch
bedingtem Substanzverlust auftreten. Die Schwindung verlauft wegen der
unterschiedlichen  Orientierung und chemischen Zusammensetzung der
Zellwandkomponenten in den einzelnen Wandschichten ungleichformig. So
schwindet die Sekundarwand starker als die Mittelschicht. Auch FENGEL (1966¢)
beobachtete an thermisch belastetem Fichtenholz regelmalig im Spatholz
auftretende seitliche Verschiebungen in der Sekundarwand 1, die bis in die
Sekundarwand 2 hineinreichen konnen und auf Schwindung der gesamten Zellwand
zuruckzufuhren sind. KOLLMANN et al. (1969) konnten bei hohen VergroRerungen

von thermisch bedingten Schwindungen im Fichtenspatholz feststellen, dass sich
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nicht die beiden Sekundarwandschichten von der Mittelschicht I6sen, sondern nur die
Sekundarwand 2, wahrend die Sekundarwand 1 mit der Mittelschicht verbunden
bleibt.

Abb. 25 zeigt, dass beim Buchenholz bei einer vergleichbaren Temperaturbelastung

die gleichen Schwindungserscheinungen zu erkennen sind wie im Fichtenholz.

Abb. 22: Lichtmikroskopische Aufnahme der Veranderung von Fichtenholz unter Brandbelastung
(Schnittdicke: 35 um). Der etwa 8mm breite Querschnitt entspricht einem
Temperaturintervall von etwa 150 (links) bis 300 °C (rechts).

Abb. 23: Tupfelmembran im Fichtenholz; Abb. 24: Frih- und Spéatholz von Fichte;

Temperaturbelastung von etwa 300 °C Temperaturbelastung von etwa 150 °C
(Lichtmikroskopaufnahme; Schnittdicke (Phasenkontrastbild; Schnittdicke
1 um; Einbettung in LR White Resin, 0,5 um; Einbettung in LR White Resin,

angefarbt mit Toluidin blau). angefarbt mit Toluidin blau).
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Bei rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von Eichenholz wurden im
Abbrandbereich wulstartige Ausstulpungen im Bereich der Mittellamelle beobachtet
(siehe Abb. 26). Dabei handelt es sich hochstwahrscheinlich um Kondensations-
reaktionen des Lignins. Nach ROWELL (1999) wird das Ligninpolymer in der
Mittellamelle und der Sekundarwand 2 bei Erwarmung weich und beginnt bei einer
Temperatur von ungefahr 170 °C thermoplastisch zu flieRen und kann die dabei
angenommene Form bei einer anschlieRenden Abkuhlung beibehalten. Auch anhand
von Fluoreszenzaufnahmen konnte gezeigt werden, dass sich das Lignin in der
Mittellamelle mit zunehmender Brandbeanspruchung verandert. Nach einer
Temperaturbelastung von ca. 100 °C fluoreszieren die stark lignifizierten Bereiche
und damit die Mittellamelle hellgelb (Abb. 27a). Bei einer Brandbelastung von ca. 150
bis 200 °C hat sich die Fluoreszenz der Mittellamelle kaum verandert, die ubrigen
Zellwandbereiche zeigen jedoch eine deutlich andere Fluoreszenz (Abb. 27b). Dies
deutet darauf hin, dass das aromatische Grundgerist des Lignins allenfalls
geringfugig abgebaut wurde und trotz der relativ frih einsetzenden Abbauprozesse
letztendlich die temperaturbestandigste Zellwandkomponente ist. Erst bei
Temperaturen von etwa 250 bis 300 °C hat auch die Fluoreszenz der Mittellamellen
nachgelassen, was auf chemische Veranderungen des Lignins hindeutet (Abb. 27c).
In diesem Temperaturbereich sind keine Extraktstoffeinlagerungen mehr vorhanden,
die in den Abb. 27a und Abb. 27b an der Rotfarbung in den Holzstrahlen zu
erkennen sind.

Alle dargestellten Beispielaufnahmen zeigen, dass die Holzstruktur auch im
Abbrandbereich, abgesehen von einer Volumenschwindung infolge der austretenden
Abbauprodukte, weitestgehend erhalten bleibt. Dies deckt sich mit den Aussagen
von SANDERMANN und AUGUSTIN (1964), wonach Differential-Thermo-Analysen
von Cellulose zeigen, dass diese bei 278 °C noch zu 89 % vorhanden ist und die
Abbaugeschwindigkeit erst oberhalb dieser Temperatur rasch zunimmt. Auch
RUNKEL und WILKE (1951) stellten fest, dass die Cellulose des Buchenholzes im
Holzverband bei Temperaturen bis 194 °C kaum angegriffen wird. Die Struktur des
Lignins dagegen kann sich laut SANDERMANN und AUGUSTIN (1963b) zwar
bereits ab ca. 130 °C verandern, doch in inerter Atmosphare wird es erst oberhalb

von 300 °C abgebaut. Da der Sauerstoffgehalt im Brandraum bei ca. 2 bis 4 % und
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im Bereich der Abbrandgrenze sicher darunter lag, spricht dies flr eine relativ lang

anhaltende thermische Stabilitat des Lignins.
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Abb. 25: Buchenholz; Temperaturbelastung Abb. 26: Eichenspatholz; Temperaturbelastung
von etwa 150°C (Lichtmikroskop- von etwa 250-300 °C (Aufnahme am
aufnahme; Schnittdicke 1 um; Ein- Rasterelektronenmikroskop).
bettung in LR White Resin, angefarbt
mit Toluidin blau).

Abb. 27: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen aus dem Bereich der Jahrringgrenze von
Buchenholz (Schnittdicke: 35 pum). a: Temperaturbelastung von etwa 100 °C.
b: Temperaturbelastung von etwa 150-200 °C. c: Temperaturbelastung von etwa 250-
300 °C.



86

Letztlich lieRen sich mit den umfangreichen, hier nur beispielhaft dargestellten
mikroskopischen Untersuchungen, keine Unterschiede zwischen den einzelnen
Holzarten feststellen, die Hinweise auf die Ursachen des ungleichen
Abbrandverhaltens gegeben hatten. Auch Permeabilitatsunterschiede zwischen den
Zellwanden der einzelnen Holzarten konnten nicht festgestellt werden. So waren
beispielsweise die Hoftupfel sowohl im Fichtenholz als auch im schneller brennenden
Buchenholz im Abbrandbereich vorhanden. Mit Volumenschwindungen einher-
gehende mechanische Veranderungen wie z.B. die Abldsungserscheinungen der
Sekundarwand 2 sind bei so unterschiedlich brennenden Holzarten wie Fichte und
Buche vergleichbar. Dartuber hinaus sind auch die thermisch bedingten
Farbveranderungen bei allen untersuchten Holzarten ahnlich.

Doch selbst wenn man Permeabilitdtsunterschiede zwischen den Holzarten
feststellen sollte, ware damit nicht geklart, in welchem Malie sich diese auf die
Abbrandgeschwindigkeit auswirken wirden.

LACHE (1992), HUNTIEROVA (1995) und KACIK et al. (2001) untersuchten
thermisch bedingte Veranderungen von brandbelastetem Holz mit den
verschiedensten mikroskopischen Methoden, doch geben diese weitreichenden
Untersuchungen ebenso wenig Erklarungen fir die Ursache der unterschiedlichen
Abbrandgeschwindigkeiten der verschiedenen Holzarten wie die mikroskopischen
Forschungen der anderen in Kapitel 2.1.3.3.10. (S. 17) genannten Autoren.

Folglich musste der Einfluss der Permeabilitat oder allgemein der Holzstruktur auf die
Abbrandgeschwindigkeit zusatzlich mit anderen Methoden untersucht werden. Dies
geschah, indem Holzproben nicht nur wie bisher von der Langsseite bzw.
uberwiegend schrag tangential, sondern von der Hirnseite her beflammt wurden.
Bekanntlich ist die Durchlassigkeit fur Brandgase in Faserrichtung um ein Vielfaches
héher als quer zur Faser (WHITE und NORDHEIM, 1992). Auch ein noch so grol3er
Permeabilitatsunterschied zwischen den untersuchten Holzarten entspricht nicht
diesem Ausmal bezlglich der Durchlassigkeit. Entscheidend war aber vor allem,
dass Holz von ein und dem selben Baum verwendet werden konnte, wodurch die
chemische Zusammensetzung des Holzes als abbrandbeeinflussende Groflke gleich
blieb.

Von Fichte, Kiefer (Kernholz), Buche, Ahorn und Eiche wurden jeweils ,Langholz-*

und ,Hirnholzkleinproben® in einen Probenblock eingesetzt und 60 bis 90 Minuten
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beflammt. Larchenholz wurde diesbezlglich nicht untersucht, weil grofl3e strukturelle
Unterschiede zum Kernholz der Kiefer nicht zu erwarten waren. Hirnseitig
ausgerichtete Kleinproben von Kiefernsplintholz konnten nicht gefertigt werden, da
dafur der Splintbereich zu klein bzw. der Stammdurchmesser der untersuchten Kiefer
Zu gering war.

Bei diesen Brandversuchen zeigte sich zunachst, dass die Oberflache aller
Langholzproben bereits nach ca. zwei Minuten schwarz war, wahrend bei den
hirnseitig ausgerichteten Kleinproben die oberflachliche Verkohlung erst nach etwa
drei bis vier Minuten einsetzte. Offensichtlich sorgt aus den Tracheen und/oder
Tracheiden austretendes Wasser bei den ,Hirnholzkleinproben® in den ersten
Minuten der Brandbelastung fur einen kuhlenden und damit die Oberflache
schutzenden Effekt. Allerdings wirkte sich dies nicht feststellbar auf den Abbrand
aus.

Im Verlauf des Brandes erschienen bei den hirnseitig ausgerichteten Kleinproben
flussige und mit diesen sicher auch gasformige Abbauprodukte auf der
Probenrickseite. Die grote Substanzmenge war auf der brandabgewandten
Oberflache der Ahornkleinprobe zu sehen (Abb. 28). Nach dem Brandversuch war
diese Probe auf der Rickseite nass und heil3 und roch stechend nach Essigsaure.
Anhnliches war bei der hirnseitig brandbelasteten Buchenkleinprobe zu beobachten,
wenngleich die austretenden Abbauprodukte auf der Probenrlckseite aufgrund der
dunklen Holzfarbung im Vergleich zum hellfarbigen Ahorn nicht so gut zu erkennen
waren. In einem anderen Probenblock wurde von Fichte und Eiche jeweils eine
,Langholz-“ und eine ,Hirnholzkleinprobe® verbrannt. Nach etwa 30 Minuten war das
hirnseitig beflammte Holz der Fichte auf der Probenrickseite deutlich warmer und
nasser als das der Eiche. Die Langholzproben hingegen blieben wie bei allen
anderen Holzarten auch auf der Rickseite absolut trocken und waren auch nach

90 Minuten nicht warmer als zu Versuchsbeginn.
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Abb. 28: Hirnseitig beflammte Ahornkleinprobe nach 60minitiger Brandbelastung. Durch die Hitze
wurden Abbauprodukte in Faserrichtung durch das Holz getrieben und auf der
Probenrickseite abgelagert.

An diesen Versuchen zeigt sich, dass wahrend eines Brandes die Struktur des
Holzes und die Ausrichtung der Probe zur Beflammung einen ganz entscheidenden
Einfluss auf den thermisch bedingten Flussigkeits- und Gastransport hat. Bei den
hirnseitig  ausgerichteten Kleinproben verlief der Stofftransport in den
zerstreutporigen Laubholzarten Buche und Ahorn am ungehindertsten, gefolgt von
den Nadelhodlzern Fichte und Kiefer (Kernholz), bei denen aber schon deutlich
weniger Abbauprodukte auf der Probenruckseite austraten. Bei der Eiche erschienen
die Abbauprodukte langsamer und in noch geringeren Mengen als bei allen anderen
Holzarten. Allerdings bestand auch hier ein drastischer Unterschied zur
Langholzprobe, bei der Uberhaupt kein Stoffaustritt auf der brandabgewandten Seite
festzustellen war und erst recht keine Abbauprodukte zum Vorschein kamen.

Der Grad des thermisch bedingten Stofftransports in Faserrichtung entspricht in
seiner Groélkenordnung weitgehend den Angaben zur Trankbarkeit bzw.
Impragnierbarkeit nach DIN EN 350-2 (10/1994). Denn letztlich entsprechen diese
Werte der kapillaren Durchlassigkeit fur Flissigkeiten quer und parallel zur Faser und
konnen als solche auch einen Hinweis auf die Wegsamkeit fur Brandgase bei
anderen Holzarten geben. Nach DIN EN 350-2 (10/1994) ist Buchenholz (ohne
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Rotkern), Ahornholz sowie Kiefernsplintholz gut trankbar, das Holz von Fichte und
Kiefer (Kernholz) schwer bis sehr schwer trankbar und Eichenkernholz sehr schwer
trankbar.

Allerdings kann davon ausgegangen werden, dass sich unterschiedliche
Durchlassigkeiten nicht auf die Abbrandgeschwindigkeit auswirken. Denn
unabhangig davon, ob die Kleinproben rechtwinklig zum Faserverlauf oder in
Faserrichtung beflammt wurden, war die Abbrandgeschwindigkeit innerhalb einer
Holzart immer gleich. Dies belegen die Aufnahmen der Kleinprobenstreifen von
Fichte, Kiefer (Kernholz), Ahorn und Eiche auf den Abb. 29a-d. Fichte,
Kiefernkernholz und Eichenkernholz wurden 90 Minuten beflammt, die schneller
brennenden Holzarten Ahorn und Buche 60 Minuten. Auf der jeweils linken Bildhalfte
sind die senkrecht zum Faserverlauf beflammten und auf der rechten Bildseite die in
Faserrichtung bzw. hirnseitig brandbelasteten Proben abgebildet. Die Abbrandgrenze
hebt sich bei letzteren nicht so scharf ab, was auf die beschriebene Verschleppung
von Abbauprodukten in das unverbrannte Restholz zurlckzuflhren ist. Die (nicht
abgebildete) Hirnholzprobe der Buche war etwas weiter abgebrannt als die
Langholzprobe. Dies war jedoch darauf zurickzuflhren, dass zwischen der hirnseitig
beflammten Buchenprobe und den benachbarten Kleinproben ein relativ breiter Spalt
war, in den das Feuer eindringen und damit die Probe auch von der Seite beflammen
konnte. Aufgrund der thermisch bedingten Volumenschwindung werden die
Kleinproben im Laufe des Brandversuchs nicht nur von vorne, sondern auch von der
Seite brandbelastet. Dies ist am bogenférmigen Verlauf der Abbrandgrenze der
Kleinprobenstreifen auf den Abb. 29a-d zu sehen und aulert sich auch im
Erscheinen der Abbauprodukte auf der Probenruckseite des hirnseitig
brandbelasteten Ahorns in Abb. 28: An den Langsseiten sind sichtbar groRere
Mengen an Ablagerungen zu sehen als in der Mitte der Probe, wo die Entfernung zur
Abbrandgrenze groRer ist. Der noch geringere Abbrand an der rechten und linken
Kleinprobenseite ist auf die dort verminderte thermische Belastung aufgrund des zur
brandabgewandten Seite hin breiter werdenden Probenrahmens zurlckzufihren.
Das langsseitige Einbrennen der Kleinproben hangt folglich vom Ausmald der
Schwindung bzw. der Schwindungsrichtung ab. Grundsatzlich ist die Schwindung in
Langsrichtung (also in Richtung des Faserverlaufs) wesentlich geringer als in

tangentialer und radialer Richtung. Je nachdem wie die Proben eingeschnitten sind,
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entstehen zwischen den benachbarten Kleinproben unterschiedlich breite Spalten,
die in der Regel entlang der hirnseitig brandbelasteten Kleinproben gréflier sind und
mit zunehmender Brandbeanspruchung breiter werden. Moglicherweise ist dies auch
die Ursache firr die Feststellung von TOPF und ROLL (1984), dass Fichten- und
Eichenkernholz bei hirnseitiger Beflammung etwas schneller brennt als bei einer
radialen oder tangentialen Brandbelastung. So stellte KALLIONIEMI (1980) fest,
dass Spalten in Holzbalken den Abbrand beschleunigen. Auch nach FORNATHER et
al. (2003) mussen fur Uber 2 mm breite Schlitze zwischen Holzbauteilen in der Regel
hdéhere Abbrandgeschwindigkeiten zugrunde gelegt werden. Die Aussage von
WHITE und DIETENBERGER (1999), dass Holz in Faserrichtung doppelt so schnell
brennt wie quer zur Faser, erscheint unter ,ETK-Bedingungen® nur denkbar, wenn
durch Schwindungserscheinungen Uber 20 mm breite Spalten entstehen. Ab dieser
Dimension brennt die Oberflache im Riss genauso schnell ab wie aul3erhalb des
Risses (FORNATHER et al., 2003).

a Fichte b Kiefer (Kernholz)

c Ahorn d Eiche

Abb. 29a-d: Senkrecht zur Faserrichtung (jeweils linke Bildhalfte) und in Faserrichtung (jeweils rechte
Bildhalfte) beflammte Kleinproben in der Seitenansicht.
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Aus der Tatsache, dass der Abbrand der einzelnen Holzarten unabhangig von der
Ausrichtung der Probe zur Beflammung und damit unabhangig vom Grad der
Durchlassigkeit fur Gase und Flussigkeiten immer gleich war, kann geschlossen
werden, dass die unterschiedliche Abbrandgeschwindigkeit zwischen den
untersuchten Holzarten unter ,ETK-Bedingungen® nicht auf die jeweilige Struktur
zurtckzuflhren ist.

Daran wird erneut deutlich, dass das Abbrandgeschehen malgeblich von der
holzartenspezifischen chemischen Zusammensetzung abhangen muss. Der Ausléser
fur den Abbau der Holzstruktur bzw. den Abbrand ist wahrscheinlich zunachst
ausschlielich die thermische Belastung. Bei Erreichen einer kritischen Temperatur
beginnt der Abbau der Holzsubstanz, weitgehend unabhangig davon wie hoch
beispielsweise der Sauerstoffgehalt ist oder ob die entstehenden Brandgase schnell
oder langsam entweichen kdnnen. Auch PATZAK (1972) stellte bei seinen
Untersuchungen fest, dass die Art und der Zustand der Umgebungsatmosphare erst
einen entscheidenden Einfluss auf die Zersetzung des Holzes gewannen, als die
intensive Gasentwicklung im Holz nachgelassen hatte.

Zwar wurde die Warme in den hirnseitig beflammten Proben weitaus besser
ubertragen als in den Langholzproben, doch wurden dabei offensichtlich die
kritischen Zersetzungstemperaturen nicht fruher erreicht. Dafur sorgte mit Sicherheit
auch die mit steigender Brandraumtemperatur zunehmende, stark isolierende
Kohleschicht. Fur diese Annahme spricht auch die Tatsache, dass dort, wo die Kohle
fehlte, also in den Spalten zwischen den Langsseiten der benachbarten Kleinproben,
diese starker einbrannten, wodurch sich die schon beschriebene bogenformige
Abbrandgrenze (Abb. 29a-d) ausbildete.

Die dargestellten Ergebnisse verdeutlichen ferner, dass die unterschiedlichen
Warmeleitfahigkeitswerte der untersuchten HOlzer wie angenommen keinen

feststellbaren Einfluss auf deren Abbrandgeschwindigkeit haben.
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4.3. Entwicklung eines Konzepts zur Entnahme und
Analyse von Brandgasen

4.3.1. Planung, Bau und Erprobung von Vorrichtungen zur
Brandgasentnahme

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit bestand darin, eine Methode zu entwickeln, mit
deren Hilfe es madglich ist, Brandgase aus dem Bereich der Abbrandgrenze von
brennendem Holz zu entnehmen und zu analysieren. Bisher existierende
Untersuchungen von  Brandgaskomponenten basieren Uberwiegend auf
Pyrolyseversuchen, bei denen kleinste Probenmengen von Holz oder
Holzbestandteilen auf eine festgelegte Temperatur erhitzt wurden (Kapitel 2.3.,
S. 34). Solche Versuche entsprechen jedoch nicht einem Brandgeschehen, bei dem
grolRere Dimensionen mit einem breiten, kontinuierlich zunehmenden Temperatur-
spektrum vorliegen, bei dem moglicherweise andere Verbrennungsprodukte in Folge
von chemischen Wechselwirkungen entstehen. AulRerdem kann bei der Pyrolyse-
Gaschromatographie ein Brandgeschehen aulerhalb des Gerates und damit ein
realer Brand nicht untersucht werden.
Bei allen Holzarten entstehen bei der Verbrennung stets die gleichen gasférmigen
Endprodukte, namlich Wasserdampf, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid. Folglich
musste die zu entwickelnde Enthahmemethode gewahrleisten, dass die Brandgase
vor dem vollstandigen Abbau erfasst wurden, um holzartenspezifische Unterschiede
erkennen zu kdnnen.
Bei der Entnahme sollten die Brandgase in Adsorptionsrohrchen gesammelt werden,
die mit graphitierter Kohle als Adsorbens gepackt waren.
Zu Beginn der Arbeit war geplant, eine Brandgasentnahmevorrichtung nach dem in
Abb. 30 dargestellten Schema zu bauen (WEGENER und WINDEISEN, 1999). Vom
Prinzip her ahnelt der Aufbau dieser Apparatur der Vorrichtung zur kontinuierlichen
Abbrandmessung (Abb. 7, S. 48). Letztendlich wurde diese Enthahmemethode aus
folgenden Grunden jedoch nicht realisiert:
- Mit den vorhandenen pneumatischen Druckzylindern ware es nicht moglich
gewesen, einen Anpressdruck zu erzeugen, der hoch genug ist, um das
Mantelrohr (Abb. 30) samt Ummantelung so weit durch die Holzkohle zu treiben,

dass sich die Gasabsaugstelle auf der Abbrandgrenze befindet. Bei einem
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Einbau von geeigneten Druckzylindern hatte der Kleinprifstand ohne grélere

Umbaumalinahmen den entstehenden Belastungen nicht standgehalten.

- Es durfte nahezu unmoglich sein, den Anpressdruck so exakt einzustellen, dass

die Absaugstelle genau auf der Abbrandgrenze aufliegt und mit dieser

mitwandert, ohne sich ins

Holz einzubrennen oder von der gebildeten

Holzkohleschicht aufgehalten zu werden.

- Es ware kaum zu verhindern, dass die Offnung der Absaugstelle mit Holzkohle

verstopft, die darlber hinaus wahrscheinlich auch Brandgase adsorbieren wurde.
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Kuhlflussigkeit ﬂ
—>
- Steuerventil

Gas-

Absaug- pneumatisch

stelle verschiebbares Innenrohr

\\ | AL ARANAN DTN AN = = \| . JEL i H I
R ren = : ' E] > Pneumatikzylinder,
\h' . Wegaufnehmer
Mantelrohr Isolierung
gekuhlt Keramikfaser
Probe —1 \
1 Kuhlflussigkeit

: Adsorptionsréhrchen
B:a}raum des ‘

Kleinprifstandes
Forderpumpe Q

Abb. 30: Schematische Darstellung der urspringlich geplanten Gasentnahmevorrichtung am
Kleinprufstand (aus WEGENER und WINDEISEN, 1999).

Deshalb wurde versucht, die Brandgase von der brandabgewandten Seite her

abzusaugen. Dazu wurde die in Abb. 8 (S. 51) gezeigte Entnahmevorrichtung gebaut

und im Rahmen von Vorversuchen getestet. Dabei wurde bewusst eine Membran-

pumpe mit einem maoglichst schwachen Sog ausgewahlt, um zu verhindern, dass die
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Brandgase durch das Adsorptionsrohrchen in die Pumpe wandern oder gar das
Adsorbens herausgesogen wird. Trotz der geringen Saugkraft zeigten die
Analysenergebnisse, dass nur vergleichsweise wenige Substanzen in den
Adsorptionsrohrchen festgehalten wurden. Nachdem der zum Adsorptionsrohrchen
fuhrende Vakuumschlauch probeweise perforiert wurde, um den Sog auf diese
Weise weiter zu reduzieren, stellten sich bessere Wiederfindungsraten ein. Daraufhin
wurden mehrere Pumpen getestet. Schliellich erwies sich eine Membranpumpe
(Modell Pari-Standard Kompressor der Firma Paul Ritzau Pari-Werk) von der jedoch
keine Leistungsdaten bekannt sind, aufgrund ihrer stark herunterregelbaren
Saugleistung als am besten geeignet.

Da der Sog aller anfanglich getesteten Pumpen offensichtlich zu stark und das
Hauptproblem bei der Entnahmemethode ,Saugen® war, wurde nach einer anderen
Mdglichkeit gesucht, die Brandgase in die Adsorptionsréhrchen zu transportieren.
Aus diesen Uberlegungen resultierte schlieRlich die in Abb. 9 (S. 52) dargestellte
zweite Entnahmemethode, bei der die Brandgase durch einen Stickstoffstrom in die
Adsorptionsrohrchen gespult werden. Der groRe Vorteil dieser Methode besteht
darin, dass der Spulfluss beliebig klein eingestellt werden kann. Aulderdem kann der
Stickstoffstrom mit Hilfe eines Stromungsmessers exakt ermittelt werden. Bei
Vorversuchen erwies sich ein ,Spulfluss® von 40 bis 60 ml/min als optimal.

Ein kleiner Nachteil der Spulmethode ist, dass in dem Augenblick, da die
Abbrandgrenze die Réhrchenmindung Uberschritten hat, der Stickstoffstrom auch in
Richtung des Brandraumes wandern kann bzw. der Einstrom in das
Adsorptionsrohrchen geringfugig nachlasst. Allerdings blockiert die unmittelbar auf
der Abbrandgrenze aufsitzende Holzkohleschicht wesentlich das Stromen der
Brandgase in den Brandraum. Abgesehen davon stand bei den vorliegenden
Versuchen die Abbrandgeschwindigkeit im Mittelpunkt des Interesses. Diese ist uber
das Voranschreiten des Abbrandes definiert. Folglich werden nach dem
Uberschreiten des Abbrandbereichs ohnehin nur die chemischen Abbauprozesse
erfasst, die in der Holzkohle ablaufen und im Rahmen dieser Untersuchungen von
untergeordneter Bedeutung sind.

Bei insgesamt sieben Brandversuchen wurden beide Entnahmemethoden parallel
getestet und anschlieBend die Ergebnisse verglichen. Zwar lieferte die

Entnahmemethode ,Saugen“ mit der zuletzt verwendeten Pumpe brauchbare
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Ergebnisse, doch erwies sich die Methode ,Spulen” als geeigneter, da damit deutlich
mehr Verbindungen erfasst werden konnten. Offensichtlich stromen die Brandgase
bei der Methode ,Saugen® selbst bei schwachster Pumpenleistung relativ schnell
durch das Adsorptionsrohrchen und werden deshalb nur teilweise adsorbiert.
Deshalb wurde schlieBlich nur noch mit der Methode ,Spulen” gearbeitet.

Es muss davon ausgegangen werden, dass bei steigender Temperatur
Brandgaskomponenten zum Teil im Kipphebelventil kondensierten und dann
teilweise in die nachfolgenden Adsorptionsrohrchen verschleppt wurden. So wurden
beispielsweise beim Brandversuch mit Kiefernkernholz bei einer Temperatur an der
Entnahmestelle von ca. 350 °C Monoterpene nachgewiesen. Dieser methodisch
bedingte Nachteil wurde bei der Auswertung berucksichtigt, indem davon
ausgegangen wurde, dass jede Verbindung bis zum Erreichen eines Maximums
grofldtenteils direkt (also ohne zu kondensieren) aus dem Abbrandbereich in das
Adsorptionsréhrchen gestromt ist. Nach dem Abfallen dieses Maximums wurde es
jedoch als moglich erachtet, dass die entsprechenden Substanzen (auch) aus dem
Kondensat in der Entnahmevorrichtung gestammt haben koénnen. Trotz dieses
Nachteils liel3 sich die Entwicklung der Brandgaszusammensetzung insbesondere
mit der Methode ,Spulen” sehr gut erfassen. Dies belegen die Chromatogramme in
den Kapiteln 4.4.2.5. (S. 125) und 4.4.2.6. (S. 139), auf denen die Veranderung der
Brandgaszusammensetzung mit zunehmender thermischer Belastung dargestellt ist.
Aber auch anhand der Tab. 7 (S. 199), in der insgesamt ca. 294 mit den Methoden
,Saugen“ und/oder ,Spllen“ entnommene Brandgaskomponenten aufgeflhrt sind,

wird deutlich, dass sich beide Methoden gut zur Erfassung von Brandgasen eignen.

4.3.2. Entnahmemodus und Enthahmebereich

Vorversuche ergaben, dass eine 10 Sekunden dauernde Entnahmezeit bei beiden
Entnahmemethoden ein sinnvoller Kompromiss ist: Bei langeren Zeiten werden zwar
bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen, bei denen relativ wenige Substanzen
erscheinen, groRere und leichter identifizierbare Mengen erfasst, doch sobald die
Temperatur und damit die Zahl der Verbindungen zunimmt, werden die
Adsorptionsrohrchen uberladen. Auf eine Variation der Entnahmezeit in Abhangigkeit
von der Temperatur wurde verzichtet, da die Substanzmengen der einzelnen

Adsorptionsréohrchen verglichen werden sollten.



96

Um die Veranderung der Brandgaszusammensetzung mit zunehmender thermischer
Belastung untersuchen zu koénnen, sollten die Brandgase nicht nur aus der
Abbrandgrenze, sondern moglichst auch davor und dahinter entnhommen werden.
Vor allem sollte der Bereich des linearen Temperaturanstieges von etwa 200 bis
400 °C, in dem exotherme chemische Abbauprozesse der Zellwand das
Abbrandgeschehen bestimmen (vgl. Kapitel 4.1.2., S. 70), mdglichst vollstandig
erfasst werden. So wurden bei den ersten Brandversuchen je Kleinprobe 15
Adsorptionsrohrchen gefullt, was einem Entnahmezeitraum von 15 Minuten ent-
sprach. Wahrend dieser Zeit schreitet der holzartenspezifische Abbrand bei einer
Abbrandgeschwindigkeit von beispielsweise 0,7 mm/min 10,5 mm voran. Aufgrund
der Differenzen zwischen der gemessenen Abbrandgrenze (nach der der
Entnahmebeginn ausgerichtet wurde) und der tatsachlichen Abbrandgrenze an der
Mindung des Edelstahlréhrchens ist dieser scheinbar weite ,Entnahmebereich®
jedoch immer noch knapp bemessen. So konnte beim Brandversuch mit der Holzart
Larche lediglich ein Temperaturbereich von etwa 370 bis 670 °C mit der Methode
»opulen® erfasst werden. Um bei den weiteren Brandversuchen auf jeden Fall den
Temperaturbereich von 200 bis 400 °C abzudecken, wurde die Zahl der Adsorptions-

rohrchen bzw. die Entnahmezeit in Minuten auf bis zu 26 ausgedehnt.

4.3.3. Analyse der Brandgase unter Verwendung eines
Mikrowellen-Thermodesorbers

4.3.3.1. Vorzige des Mikrowellen-Thermodesorbers

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten mal Brandgase aus dem
Abbrandbereich von Holz unter Brandbelastung in Adsorptionsrohrchen mit
graphitierter Kohle geleitet und anschlieRend in einem Mikrowellen-Thermodesorber
desorbiert. Mit Hilfe der Mikrowellen-Thermodesorption kdnnen geringste gasformige
Substanzmengen erfasst werden, weshalb sich diese Technik hervorragend zur
Spurenanalytik eignet. Trotzdem wird diese relativ neue Desorptionsmethode nur
vergleichsweise selten angewandt, da das Untersuchungsverfahren nicht
automatisiert und damit relativ teuer ist.

Fir die vorliegende Arbeit bot die Mikrowellen-Thermodesorption vor allem folgende

wesentliche Vorteile:
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1. Graphitierte Kohle ist eines der universellsten Adsorbenzien und bestens
geeignet zur Adsorption von Brandgasen, da Verbindungen mit
unterschiedlichster Polaritat und Fluchtigkeit erfasst werden konnen. Selbst
kleinste Mengen konnen angereichert und bestimmt werden. Dabei ist die
Wiederfindungsrate hoch und die Reproduzierbarkeit gut. Aktivkohle hat zwar
eine noch hohere Adsorptionsfahigkeit als graphitierte Kohle, ware aber als
Adsorbens weniger geeignet gewesen, da sich Brandgaskomponenten von
diesem Adsorbens nicht so gut desorbieren lassen.

2. Im Gegensatz zu konventionellen Thermodesorbern, bei denen die thermische
Energie auch auf das Adsorptionsrohrchen gelangt, wird beim Mikrowellen-
Thermodesorber die Energie ausschlieBlich auf das Packungsmaterial im
Adsorptionsrohrchen Ubertragen. Dadurch bildet sich kein Temperaturgradient,
weshalb keine Refokussierung (Kryofokussierung) erforderlich ist und direkt in
die Kapillarsaule desorbiert werden kann, was wiederum zu einer guten
Trennung der Substanzen fuhrt.

3. Die Desorption ist auRerst schonend, weshalb auch thermisch labile
Komponenten sehr gut untersucht werden kdnnen. Daruber hinaus kdnnen
Desorptionszeit und Desorptionsenergie variiert bzw. entsprechend den zu

untersuchenden Substanzen optimiert werden.

4.3.3.2. Optimierung der Einstellungen am Mikrowellen-
Thermodesorber

Far die Analyse von Brandgasen lagen keinerlei Erfahrungen und Informationen tuber
geeignete Einstellungen am Mikrowellen-Thermodesorber vor. Mit zahlreichen
Vorversuchen wurden diese optimiert, wobei die Ermittlung einer bestmoglichen
Kombination aus Desorptionszeit, Desorptionsenergie und Backflush delay (Zeit
wahrend der das Adsorptionsrohrchen gespult wird, um verbleibende Luft und
nichtadsorbierte Gase vor der Desorption auszuspulen) im Mittelpunkt stand.

Zunachst wurden die nachfolgend aufgefihrten Substanzgemische im Rahmen einer
Headspace-Analyse (= Analyse des Uber der Flussigkeit stehenden Luftraumes) mit

Hilfe einer gasdichten 5 pl-Spritze entnommen und in Adsorptionsréhrchen tberfuhrt:
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-  Mix B1 (Firma SGE): 2-Octanon (CgH:0), Tetradecan (Ci4H3), 1-Octanol
(CgH480), Hexadecan (C1sHs4), Naphthalin (C1oHsg), 2,4-Dimethylanilin (CgH11N)
und 2,6-Dimethylphenol (CgH100);

- Pol 5 Test (Firma Macherey-Nagel): Pentan (CsHq2), 1-Octen (CgH4g), n-
Butylether (CsH150), Benzol (CsHs), Butansauremethylester (CsHq002), Toluol
(C7Hs), 1-Butanol (C4H100) und Cyclopentanon (CsHgO);

- Decangemisch aus Decan (CioH22), Undecan (Cq1Hz4), Tridecan (C43H2s) und
Tetradecan (C14H3p);

- Monoterpen(C4oH+s)-gemisch aus a-Pinen, B-Pinen, 3-Caren und (+)-Limonen.

Bei einer Desorptionsenergie von 5 und einer Desorptionszeit von 15 sec wurde der

Backflush delay zwischen 10 und 90 sec (Einstellbereich von 0 bis 90) variiert. Mit

zunehmendem Backflush delay wurden die Peaks kleiner, was darauf

zurtuckzufihren ist, dass insbesondere leicht flichtige Verbindungen vor der

Desorption ausgespult werden. Um die Brandgaszusammensetzung bei den

zukunftigen Brandversuchen moglichst vollstandig zu erfassen, wurde deshalb ein

geringer Backflush delay (10 sec) gewahlt. Bei einer Variation der Desorptionszeit

und -energie brachte eine Kombination aus sehr geringer Desorptionsenergie (1;

Einstellbereich von 0 bis 9) und relativ langer Desorptionszeit (30 Sekunden;

Einstellbereich von 1 bis 39 Sekunden) die besten Desorptionen bzw. die hochsten

Wiederfindungsraten. Mit den folgenden Versuchen, die den kunftigen

Brandversuchen hinsichtlich der Zusammensetzung der flichtigen Verbindungen

besser entsprachen, wurde diese Feststellung Uberprift:

- Je 1g Fichten- bzw. Buchenspane wurden in Spezialkolben eingewogen und
diese im Olbad kontinuierlich auf ca. 150 °C erhitzt. Die dabei entstehenden
gasformigen Substanzen sollten den bei Brandversuchen am Kleinprufstand
vergleichsweise frih erscheinenden Abbauprodukten entsprechen. Die
entstehenden Gase wurden mittels einer Wasserstrahlpumpe in mehrere
Adsorptionsrohrchen gesogen und diese bei unterschiedlichen Desorptionszeiten
und Desorptionsenergien am Mikrowellen-Thermodesorber desorbiert.

- In zuvor ausgeglithten Porzellantiegeln wurde jeweils ein 1 cm® groRer Buchen-
und Fichtenholzwurfel Uber einer Bunsenbrennerflamme bis zur vollstandigen
Verbrennung erhitzt und wahrend dieser Zeit die entstehenden gasformigen

Abbauprodukte mit  Hilfe einer = Wasserstrahlpumpe in mehrere
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Adsorptionsrohrchen gesaugt. Die adsorbierten Verbindungen sollten vor allem
den bei Brandversuchen am Kleinpriufstand bei relativ hohen Temperaturen
erscheinenden Brandgasen entsprechen.
Erneut wurde mit verschiedenen Kombinationen aus Desorptionsenergie und
Desorptionszeit desorbiert und auch hier ergab eine niedrige Desorptionsenergie (1)
zusammen mit einer vergleichsweise langen Desorptionszeit (30 sec) die grofiten
Peaks im Gaschromatogramm.
Folglich wurden diese Einstellungen am Mikrowellen-Thermodesorber nach jedem
Brandversuch verwendet.
Gleichzeitig wurde bei diesen Vorversuchen auch das Temperatur-Zeit-Programm
(Kapitel 3.3., S. 54) am GC optimiert.

4.3.3.3. Erstellung von Kalibriergeraden

Um uberprufen zu konnen, welchen absoluten Mengen die Peakflachen in den
Gaschromatogrammen entsprechen, wurden von funf haufig unter den Brandgasen
vorkommenden Substanzen Kalibriergeraden erstellt. Dazu wurden (+)-Limonen als
Vertreter der Monoterpene bzw. Extrakistoffe, Essigsaure und Furfural als
Hauptabbauprodukte der Kohlenhydrate (insbesondere der Pentosen) und m-Kresol
sowie Vanillin als Ligninderivate ausgewahlt. Von jeder dieser Verbindungen wurden
drei bis vier Losungen unterschiedlicher Konzentration hergestellt, die kleinen,
mittleren und grolRen Peakflachen von Brandgasanalysen entsprachen. Jedes
Gemisch wurde je drei bis sechs mal analysiert. Die entsprechenden
Kalibriergeraden sind in Abb. 31a-e dargestellt. Die Mittelwerte der einzelnen
Konzentrationen sind als ,X“ abgebildet. Durch diese Punkte verlauft eine
Regressionsgerade als Kalibriergerade. Mit Hilfe der jeweiligen Geradengleichungen
konnen beliebige Peakflachen in absolute Substanzmengen umgerechnet werden.
Die vergleichsweise groflen Mengen an Essigsaure und Furfural in den Brandgasen
der Laubhdlzer wurden durch die entsprechend ausgedehnten Konzentrations-
bereiche berlcksichtigt. Auf allen Einzelabbildungen ist zu erkennen, dass die
Ubereinstimmung der Einzelwerte mit zunehmender Konzentration tendenziell
abnimmt. Dies durfte vor allem darauf zurlckzufuhren sein, dass das Adsorbens
uberladen wird und sehr flichtige Komponenten dann teilweise durchbrechen
(ANALYT, o. J.).
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Von jeder Kalibriersubstanz wurde die Wiederfindungsrate Uberpruft. Dazu wurden
die Adsorptionsrohrchen nach der ersten Desorption und Analyse erneut desorbiert
und analysiert. Bei allen Kalibriersubstanzen mit Ausnahme des Vanillins zeigte sich
anhand der Chromatogramme, dass bereits mit der ersten Desorption ca. 99 bis
100 % der eingespritzten Menge aus dem Adsorptionsrohrchen gelost wurden. Bei
zwei Versuchen, bei denen jeweils 0,000985 mg Vanillin in verschiedene
Adsorptionsréhrchen gespritzt wurde, lagen die Wiederfindungsraten bei 96 und

100 %. Tendenziell nahmen die Wiederfindungsraten der Substanzen mit
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zunehmendem Siedepunkt und mit zunehmender Polaritat geringfligig ab. Dies
zeigte sich nach jedem Brandversuch, wenn im Anschluss an die Brandgasanalyse
jedes Adsorptionsrohrchen im Mikrowellenfeld gereinigt und danach der
,Reinigungszustand® mittels einer weiteren Analyse Uberpruft wurde.

Auch die Reproduzierbarkeit der Analysen wurde getestet, indem etwa zwei Monate
nach der Erstellung der Kalibriergeraden Essigsaure und Furfural erneut in
Adsorptionsrohrchen gespritzt und desorbiert wurden. Die ermittelten durch-
schnittlichen Substanzmengen einer Konzentration unterschieden sich bei
Essigsaure um 6,3 % und bei Furfural um 8,5 %. Diese Unterschiede durften vor
allem auf der regelmaliigen Optimierung der Einstellungen am Massenspektrometer

und den damit einhergehenden Anderungen beruhen.

4.3.4. Identifizierung der Brandgaskomponenten

Um die ldentifizierung der Brandgaskomponenten zu erleichtern, wurde eine Mas-
senspektrensammlung aus veroffentlichten Massenspektren von Pyrolyseprodukten
erstellt. Die Basis dieser Sammlung bildeten die von FAIX et al. (1990a, 1991a) und
BREMER (1991) publizierten Massenspektren. GUILLEN und IBARGOITIA (1999)
nennen eine Vielzahl von Verbindungen, die bei der Pyrolyse von Buchenholz
identifiziert wurden. Die Massenspektiren dieser und anderer in der Literatur
genannter Pyrolyseprodukte wurden zwar nicht verédffentlicht, doch konnten sie
groldtenteils in der allgemein zuganglichen NIST-Massenspektrendatenbank

(http://webbook.nist.gov/chemistry) im Internet gefunden und zur eigenen Massen-

spektrensammlung hinzugefugt werden. Manche Substanzen, deren Massen-
spektren in der NIST-Datenbank nicht aufgefuhrt waren, konnten Uber eine Internet-
seite bzw. Suchmaske des National Institute of Advanced Industrial Science and

Technology http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/sdbs/owa/sdbs_sea.cre frame_sea

ermittelt werden. Von etwa 30 bei der Holzverbrennung freiwerdenden Verbindungen
wurden Referenzspektren erstellt und zur Sammlung hinzugefugt. Letztlich umfasste
die so erstellte Massenspektrensammlung 445 nach Molekilmasse geordnete
Spektren von Holzabbauprodukten sowie Holzextrakistoffen und erleichterte
wesentlich die Identifizierung der Brandgasbestandteile.

AuBerdem verfugte das GC/MS Uber eine NIST-Datenbank mit 62235 Spektren, das

die Identifizierung der Brandgaskomponenten ebenfalls unterstitzte. Nach wie vor
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unbekannte Massenspektren konnten zum Teil mit Hilfe der Angaben von HESSE et
al. (1984) sowie McLAFFERTY und TURECEK (1995) interpretiert werden.

4.4. Chemische Untersuchungen zum Abbrandgeschehen

44.1. Chemischer Aufbau der Holzarten vor der Brandbelastung
und daraus abgeleitete Hypothesen zum Abbrandverhalten

Der in Abb. 2 (S.19) schematisch dargestellte makromolekulare und nieder-
molekulare Holzaufbau unterscheidet sich bei den verschiedensten Holzarten
deutlich. Dies wird auch anhand der Arbeit von GASTEL (2003) deutlich, der
publizierte Daten zur chemischen Zusammensetzung verschiedenster Laub- und
Nadelhdlzer im Rahmen einer Literaturrecherche zusammengestellt hat.

Da diese Unterschiede letztendlich eine wesentliche Ursache fur das
unterschiedliche Abbrandgeschehen sein mussen, wird im folgenden zunachst der
chemische Aufbau der unverbrannten Holzproben dargestellt. Darlber hinaus dienen
die Analysenergebnisse des unverbrannten Holzes als Referenz zu den

Untersuchungsergebnissen des brandbelasteten Probenmaterials.

4.4.1.1. Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt

Die verschiedensten Holzarten setzen sich im Mittel aus 50 % Kohlenstoff, 43 %
Sauerstoff und 6 % Wasserstoff zusammen (FENGEL und WEGENER, 1984). Bei
den hier untersuchten sechs Holzarten lag der Wasserstoffgehalt zwischen 5,8 bis
6,8 % (Abb. 35, S.116). Der Kohlenstoffgehalt variierte bei den Nadelhdlzern
zwischen 48,1 und 50,5 % und bei den Laubhdlzern zwischen 45,6 und 47,2 %. Der
hdhere Kohlenstoffgehalt bei den Nadelhdlzern durfte zum einen auf die im Vergleich
zu den Laubhdlzern geringere Anzahl an Methoxylgruppen (-OCH3;) im Lignin und
zum anderen auf den hoheren Kondensationsgrad und dem damit einhergehenden
groReren Anteil an ,C—C-Bindungen* zuriickzufilhren sein. Laut ALEN (2000) liegt
das ungefahre Massenverhaltnis der Elemente C:H:O im Nadel- und Laubholzlignin
bei 64:6:30 bzw. 59:6:35.

Da sich die hier festgestellten Kohlenstoff- und Wasserstoffanteile des unverbrannten
Holzes nur geringfugig unterscheiden, lassen sich keine Ruckschlusse auf das

Abbrandverhalten ziehen. Zwar kann Uber den Kohlenstoffgehalt auf den



103

Energieinhalt des betreffenden Materials geschlossen werden (POLLER und
KNAPPE, 1988), doch korreliert der Energiegehalt nicht zwangslaufig mit der
Abbrandgeschwindigkeit.

4.4.1.2. Extraktstoffgehalt und -zusammensetzung

Eine eindeutige, allgemeingultige Definition fur den Begriff ,Extraktstoffe” gibt es
nicht. Nach FENGEL und WEGENER (1984) sind mit Extraktstoffen im engeren
Sinne alle Verbindungen gemeint, die sich in organischen Lésungsmitteln I6sen.
Daneben verweisen die Autoren jedoch darauf, dass auch wasserl6sliche und
anorganische Komponenten zu den extrahierbaren Substanzen gehoren. In diesem
Kapitel werden die mit organischen Losungsmitteln und Wasser [0slichen
Verbindungen des unverbrannten Holzes als Extraktstoffe oder Extrakte bezeichnet.

Trotz des vergleichsweise geringen Anteils an der gesamten Holzsubstanz sind die
Extraktstoffe fur viele charakteristische Holzeigenschaften wie z.B. Geruch, Farbe,
naturliche Dauerhaftigkeit bzw. Resistenz gegen biotische Schadorganismen
verantwortlich. In  welchem Ausmall die verschiedenen Extrakistoffe die
Abbrandgeschwindigkeit beeinflussen, ist bisher nicht eindeutig geklart — die zitierten
Literaturangaben widersprechen sich zum Teil (Kapitel 2.1.3.3.11., S. 19). Vor allem
den Terpenen der Nadelhodlzer wird ein wesentlicher Einfluss auf die Abbrand-
geschwindigkeit zugeschrieben. Teilweise werden sie als brandverzogernde,
uberwiegend aber als brandbeschleunigende Inhaltsstoffe angesehen, da bei ihrer
Verbrennung wegen des vergleichsweise hohen Heizwertes relativ viel
Warmeenergie freigesetzt wird. Grundsatzlich entscheidet hdchstwahrscheinlich
nicht allein die Quantitat, sondern auch die Art der Extraktstoffe Uber deren Einfluss
auf die Abbrandgeschwindigkeit. So wurden die Extrakte entsprechend ihrer
Laslichkeit in Petrolether, Aceton, Methanol sowie kaltem und heiRem Wasser in
Gruppen zunehmender Polaritdt bzw. unterschiedlicher chemischer Eigenschaften
unterteilt (siehe Abb. 32).
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Abb. 32: Extraktstoffgehalte [%] bezogen auf atro Probenmaterial der unverbrannten Holzer nach
sukzessiver Extraktion mit organischen Lésungsmitteln aufsteigender Polaritat, gefolgt von
einer Kalt- und HeiRwasserextraktion.

Anmerkung: Die Werte der Kiefer und Eiche stammen aus FROSCHL (2003) und die Daten
von Fichte, Buche und Ahorn aus WINDEISEN et al. (2003a).

Extraktstoffgehalte und -zusammensetzung bei den Nadelholzern:

Bei der Fichte ist der Gehalt jedes einzelnen Extraktes geringer als bei den anderen
Nadelhodlzern (Abb. 32). KUBEL et al. (1988) fanden bei einer sukzessiven Extraktion
von Fichtenholzspanen mit Losungsmitteln steigender Polaritat im Petroletherextrakt
freie Fett- und Harzsauren, Glyceride, Sterine und Sterinester sowie Di- und
Triterpene. Im Diethyletherextrakt entdeckten sie partiell oxidierte Fette und
Fettbegleiter und im Aceton/Wasser(9:1)-Extrakt freie Zucker, Inosite und Lignane.
Im Ethanol/Wasser(8:2)-Extrakt konnten sie niedermolekulare Polysaccharide und
Polylignane nachweisen, wahrend im Wasserextrakt ein Zuckeranteil von tuber 50 %
vorlag. Wegen des geringen Gesamtextraktstoffgehaltes wird bei der Fichte von
einer vergleichsweise unbetrachtlichen Auswirkung der Extrakte auf die
Abbrandgeschwindigkeit ausgegangen.

Wie aus Abb. 32 hervorgeht, ist der Anteil an lipophilen und damit relativ
energiereichen Extrakten im Kernholz der Kiefer besonders hoch. FROSCHL (2003)
wies im silylierten Petrolether- und Acetonextrakt dieser Kiefer vor allem Fettsauren,
Pentosen, Dehydroabietinsaure, Abietinsaure, Pinosylvinmonomethylether und

Pinosylvin nach. Aufgrund des gewahlten Temperatur-Zeit-Programms wurden
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Monoterpene nicht identifiziert, doch dominierten diese Substanzen in den
Brandgasen (Kapitel 4.4.2.5.2., S. 128). Auch andere Autoren (HAFIZOGLU, 1983;
WEIBRMANN und LANGE, 1986; LANGE und WEIBMANN, 1987; LANGE und
WEIBMANN, 1988; LANGE et al., 1989) haben die Extraktstoffzusammensetzung
der Kiefer (Pinus sylvestris) intensiv untersucht und dabei ebenfalls die von
FROSCHL (2003) identifizierten Substanzen gefunden.

Zwar wurde der Extraktstoffgehalt des Kiefernsplintholzes nicht untersucht, doch
unterscheiden sich nach LANGE et al. (1989) sowohl die Menge als auch die
Zusammensetzung der Splint- und Kernholzextraktstoffe von Pinus sylvestris
betrachtlich. So Uberwiegen im Splint neutrale Lipide, wahrend im Kern freie Harz-
und Fettsauren die Hauptbestandteile sind. Der Frage, ob diese Unterschiede eine
Ursache fur die unterschiedlichen Abbrandgeschwindigkeiten von Kiefernsplint- und
Kiefernkernholz sein kdnnen, wird in Kapitel 4.4.2.5.5. (S. 135) nachgegangen.

Mit einem Anteil von 10,2 % war der Extraktstoffgehalt im Holz der Larche am
hochsten (Abb. 32). Dabei machte der Kaltwasserextrakt knapp die Halfte aus und
wurde deshalb hinsichtlich seiner Zusammensetzung untersucht. Eine Zuckeranalyse
ergab einen Anhydrozuckergehalt von Uber 85 %, wobei Galactose und Arabinose
uberwogen (Tab. 4). Diese beiden Zucker stammen vom Arabinogalactan, das im
Larchenholz einen Anteil von 10 bis 25 % einnimmt (vgl. die in FENGEL und
WEGENER, 1984 zitierten Literaturquellen).

Der Anteil an lipophilen, energiereichen Extrakten, war bei der Larche geringer als

bei der Kiefer und hoher als bei der Fichte.

Tab. 4: Zuckergehalte in % (Angabe als Anhydrozucker) bezogen auf den atro Extraktstoffgehalt

des Kaltwasserextraktes der Larche. ,--“ liegt unter der Nachweisgrenze von 0,05 %.
Zucker |Rhamnose‘ Mannose ‘ Arabinose | Galactose ‘ Xylose ‘ Glucose | Summe
Anteil[%] | 03 | 21 | 89 | 72 | - | 11 | 855

WINDEISEN et al. (2002) stellten im Rahmen einer Untersuchung zur Korrelation
zwischen dem Extraktstoffgehalt und der natiurlichen Dauerhaftigkeit von 20
kultivierten  Larchen fest, dass der Extraktstoffanteil (Extraktion  mit

Cyclohexan/Ethanol (2:1)) des aulieren Kernholzes zwischen den einzelnen Larchen
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von 2,6 % bis 7,4 % variierte. AuRerdem nimmt der wasserlosliche Extraktgehalt von
Larchenkernholz laut DIX und ROFFAEL (1994) mit zunehmendem Alter zu. Um
solche individuellen Unterschiede bei den vorliegenden Untersuchungen nicht
berucksichtigen zu mussen, wurde das Holz von ein und dem selben Baum und
daruber hinaus aus dem selben Stammabschnitt verwendet.

Inwieweit der hohe Gesamtextraktstoffgehalt der Larche den Abbrand beeinflusst,

lasst sich an dieser Stelle nicht sagen.

Extraktstoffgehalte und -zusammensetzung bei den Laubhodlzern:

Mit einem Anteil von unter 2,5 % ist der Extraktstoffgehalt bei der Buche am
geringsten (Abb. 32). Zwar wurde die Zusammensetzung des Petrolether- und
Acetonextraktes nicht untersucht, doch kann davon ausgegangen werden, dass darin
weitestgehend die gleichen Verbindungen vorhanden sein dirften, die auch KUBEL
et al. (1988) fanden. Diese konnten im Petroletherextrakt freie Fettsauren, Glyceride,
Sterine und Sterinester nachweisen, wobei Palmitin- und Linolsaure den Hauptanteil
einnahmen. Im Diethylether fanden sie partiell oxidierte Fette sowie Fettbegleiter und
in Aceton/Wasser (9:1) I6sten sich freie Zucker sowie monomere und oligomere
Tanninvorstufen. Im Ethanol/Wasser(8:2)-Extrakt hingegen traten niedermolekulare
Polysaccharide und Tannine auf.

Der Gesamtextraktstoffgehalt ist beim Ahorn mit knapp 7 % vergleichsweise hoch
(Abb. 32). Der Methanolextrakt nimmt den gréften Anteil ein, doch wurde dieser wie
auch die anderen Extrakte bisher nicht untersucht. Sowohl im Methanol- als auch im
Kalt- und HeilRwasserextrakt durften vor allem Zucker zu finden sein.

Unter den Laubholzern weist die Eiche den hochsten Extraktstoffgehalt auf (Abb. 32).
FROSCHL (2003) untersuchte im GC/MS den Aceton- und Methanolextrakt. Der
Anteil an Zuckern und Zuckerbestandteilen lag bei ersterem bei ca. 48 % und bei
letzterem bei etwa 67 %. Unter den Einzelverbindungen nahm im Acetonextrakt das
Cyclit Quercit den hochsten Anteil ein. Daruber hinaus wurde die zu den Gerbstoffen
zahlende Ellagsaure und das Lignan Lyoniresinol, das ein Zwischenprodukt der
Ligninbiosynthese ist, identifiziert. Im Methanolextrakt wurde ein geringer Anteil an
Syringaaldehyd, das sich vom Lignin ableitet, gefunden. Auch wenn die Kalt- und
Heilwasserextrakte der Eiche nicht untersucht wurden, ist zu erwarten, dass

hydrolysierbare Gerbstoffe, vergleichbar den Untersuchungsergebnissen von
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WEIBMANN et al. (1989), die Hauptbestandteile sind. Mdglicherweise verzégern die
Gerbstoffe den Abbrand, da ihr Siedepunkt relativ hoch ist und deshalb
vergleichsweise viel Energie erforderlich ist, um sie aus der Zellwandstruktur zu

6sen.

4.4.1.3. Zusammensetzung der makromolekularen Holzbestandteile

Die chemische Zusammensetzung der Laub- und Nadelhdlzer unterscheidet sich
quantitativ wesentlich hinsichtlich des Ligningehaltes und der Zusammensetzung der
Polysaccharide (Abb. 33). Deshalb ist es wahrscheinlich, dass die unterschiedlichen

Abbrandgeschwindigkeiten malgeblich auf diese Ungleichheiten zurtckzuflihren
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Abb. 33: Anteile [%] der makromolekularen Holzbestandteile bezogen auf atro extraktstofffreies
Holzmehl.
Anmerkung: Die Pentosan-, Hexosan- und Cellulosegehalte der Kiefer und Eiche wurden
aus den Daten von FROSCHL (2003) und die von Fichte, Buche und Ahorn aus den Werten
von WINDEISEN et al. (2003a) errechnet. Die Ligningehalte dieser finf Hoélzer wurden
direkt aus den beiden Arbeiten Gbernommen.
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4.41.3.1. Lignin

Zwar erweicht Lignin bereits ab einer Temperatur von ca. 130 °C, doch ist es unter
Ausschluss von Sauerstoff letztlich die thermisch stabilste Hauptkomponente des
Holzes (SANDERMANN und AUGUSTIN, 1963b). Im Bereich der Abbrandgrenze lag
der Sauerstoffgehalt wahrscheinlich nahe bei Null, da er im Brandraum bei den
vorliegenden Versuchen nur ca. 2 bis 4 % betrug und die Kohleschicht sowie
ausstromende Brandgase ein Vordringen des Sauerstoffs in den Abbrandbereich
weitestgehend blockiert haben durften. Abgesehen davon verbrauchen die Flammen
an der Probenoberflache weitestgehend den verfigbaren Sauerstoff, bevor dieser
zur Probe vordringen kann (SPEARPOINT und QUINTIERE, 2000). Diese
Argumente sprechen fur eine relativ hohe thermische Stabilitat des Lignins bei den
vorliegenden Brandversuchen. Aus Abb. 33 gehen die nach der Methode von
RUNKEL und WILKE (1951) bestimmten Ligningehalte bzw. nicht hydrolysierbaren
Ruckstande hervor.

Zwischen den Ligningehalten in Abb. 33 und den in Tab. 3 aufgefihrten Abbrand-
geschwindigkeiten der untersuchten Hoélzer sind keine eindeutigen Zusammenhange
zu erkennen. So brannte beispielsweise das Eichenholz trotz eines &ahnlichen
Ligninanteils deutlich langsamer als das Holz der Buche und des Ahorns. Auch die
Menge an gebildeter Kohle, die uUberwiegend aus dem Lignin resultiert und die
Isolation erhdht, unterschied sich zwischen den Holzarten nicht merklich.

Trotzdem ist aufgrund der insgesamt hohen thermischen Stabilitat des Lignins davon
auszugehen, dass diese Holzkomponente die Abbrandgeschwindigkeit im Vergleich
zu den Polysacchariden verlangsamt. Nach Untersuchungen von STAMM (1956)
wird unter thermischer Belastung Lignin halb so schnell abgebaut wie Holz (am

Beispiel der Douglasie).

4.4.1.3.2. Polysaccharide

Nach einer Hydrolyse und anschlieBenden Zuckeranalyse des extraktstofffreien
Holzmehls (Kapitel 3.4.4., S.59) liegt der Gehalt an den Hexosen Glucose,
Mannose, Galactose und Rhamnose sowie der Anteil an den Pentosen Arabinose
und Xylose vor. Die Glucose stammt dabei sowohl aus der Cellulose als auch aus

dem O-Acetyl-galactoglucomannan bei den Nadelhdlzern bzw. dem Galactogluco-
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mannan bei den Laubhoélzern. Um den Cellulosegehalt zu berechnen, wurde davon
ausgegangen, dass bei den Nadelhdlzern das Verhaltnis von Mannose zu Glucose
entsprechend den Angaben in FENGEL und WEGENER (1984) bei 3:1 liegt. Im
Glucomannan der meisten untersuchten Laubhdlzer hingegen verhalt sich der Anteil
der Mannose- und Glucoseeinheiten laut FENGEL und WEGENER (1984) wie 1,5-
2:1. Bei der Berechnung des Cellulosegehaltes der in Abb. 33 (S. 107) aufgeflhrten
Laubhdlzer wurde ein Mannoseanteil von 1,75 (Mittelwert aus 1,5 und 2) zugrunde
gelegt. Beim Hexosan in Abb. 33 (S. 107) handelt es sich um die Summe der
Anhydrozucker von Glucose (die nicht aus der Cellulose stammte), Mannose,
Galactose und Rhamnose. Letztere kam bei allen Holzern wenn Uberhaupt, dann nur
mit Anteilen von unter 1 % vor. Die Galactosegehalte lagen in der Regel unter 2,2 %
und erreichten nur bei der Larche einen bemerkenswerten Anteil von 4,2 %. Dies ist
auf den bei dieser Holzart naturgemal® hohen Anteil an Arabinogalactan
zuruckzufihren, das dariber hinaus bereits im Larchenkaltwasserextrakt
nachgewiesen wurde (Tab. 4, S. 105). Das Pentosan aller Holzer in Abb. 33 (S. 107)
setzte sich hauptsachlich aus Xylose und zu einem geringen Anteil (maximal 1,5 %)
aus Arabinose zusammen. An Polyosen gebundene Acetyl- und Methoxylgruppen
sowie Uronsauren, sind bei den Hexosan- und Pentosangehalten in Abb. 33 (S. 107)

nicht eingerechnet.

Cellulose:

Wie bereits im Kenntnisstand geschildert (Kapitel 2.1.3.3.11., S. 19), ist die Cellulose
thermisch verhaltnismaRig stabil und unter Brandbelastung bestandiger als die
Polyosen.

Bei der Eiche lag der Cellulosegehalt nur bei ca. 31 % (Abb. 33, S. 107), was sicher
nicht dem tatsachlichen Celluloseanteil entspricht. Mit Hilfe einer Dunnschicht-
chromatographie des Eichenhydrolysats konnte FROSCHL (2003) jedoch belegen,
dass die Cellulose nicht vollstandig hydrolysiert wurde. Auch nach veranderten
Hydrolysebedingungen nahm die Ausbeute an Glucose weder entscheidend zu, noch
wurde die Ursache fur die unvollstdandige Hydrolyse geklart, weshalb nur gut 80 %
des analysierten Eichenholzmehls den entsprechenden Polysaccharid- und
Ligninanteilen zugeordnet werden konnten (Abb. 33, S. 107). Moglicherweise sind

die hohe Saurebestandigkeit der Cellulose im Eichenholz und die vergleichsweise
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geringe Abbrandgeschwindigkeit der Eiche auf die gleiche Ursache zurickzuflhren.
Uber die Grinde fiir diese Zusammenhange kann nur spekuliert werden: Bei
Untersuchungen von RUNKEL und WILKE (1951) sowie KOLLMANN und FENGEL
(1965) schien die Cellulose der untersuchten Nadelhodlzer thermisch nicht so stabil zu
sein wie die der Laubhdlzer. KOLLMANN und FENGEL (1965) machen daflr aber
nicht die Cellulose an sich verantwortlich. Vielmehr vermuten sie, dass die
Vergesellschaftung der Polyosen mit der Cellulose im Kiefernholz die thermische
Stabilitat der Kieferncellulose im Gegensatz zur Eichencellulose herabsetzt.
Allerdings lasst sich damit nicht erklaren, weshalb die Cellulose im Buchenholz gut,
im Ahornholz jedoch offensichtlich ebenso nicht vollstandig hydrolysiert werden
konnte (Abb. 33, S. 107).

Prinzipiell kann davon ausgegangen werden, dass bei allen untersuchten Holzarten
der Cellulosegehalt ahnlich ist. Auch der Anteil an amorpher und kristalliner
Cellulose, wobei letztere thermisch stabiler ist, dirfte bei diesen Holzern ebenso
weitgehend vergleichbar sein wie der durchschnittliche Polymerisationsgrad. Folglich
ist das unterschiedliche Abbrandverhalten der untersuchten Holzarten hdchst-
wahrscheinlich nicht auf erheblich variierende Gehalte oder strukturelle Unterschiede
der Cellulose zurlckzufihren. Moglicherweise beeinflussen bestimmte Holz-
bestandteile das Ausmal} des thermisch- und/oder saurebedingten Celluloseabbaus.
So deuten die Glucoseanteile in Abb. 33 (S. 107) darauf hin, dass die Cellulose vor
allem im Eichenholz vor einem Saureangriff besser geschutzt ist als beispielsweise
im Buchenholz. Dafir kénnten moglicherweise (auch) die Gerbstoffe der Eiche

verantwortlich sein.

Polyosen:
Der geringere Hexosan- und héhere Pentosangehalt der Laubhdlzer spricht flr einen

im Vergleich zu den Nadelhodlzern schnelleren Abbrand (Abb. 33, S. 107). Allerdings
brannte das Eichenholz deutlich langsamer als das Holz von Buche und Ahorn,
obwohl die Pentosananteile vergleichbar waren. Dies kdnnte unter anderem auf den
im Vergleich zu den beiden anderen Laubhdlzern geringeren Acetylgehalt des
Eichenxylans zurlckzuflhren sein (Abb. 34). Bei den aufgefuhrten Nadelhdlzern war

der Acetylanteil bei der Fichte, die am schnellsten brannte, am hochsten.
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Diese Zusammenhange deuten darauf hin, dass sich die Acetylgruppen wesentlich
auf den Abbrand auswirken. Allerdings durften daneben noch andere Faktoren bzw.
Holzbestandteile die Abbrandgeschwindigkeit merklich beeinflussen. Dafiir spricht
beispielsweise die Abbrandgeschwindigkeit des Ahorns, die trotz eines geringeren
Acetylanteils hoher war als die der Buche. AulRerdem unterschieden sich die
Acetylgehalte der Nadelhdlzer und der Eiche deutlich, die entsprechenden

Abbrandgeschwindigkeiten (Tab. 3, S. 68) waren hingegen ahnlich.

w
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Abb. 34: Acetylgehalte [%] der untersuchten Holzarten bezogen auf nicht extrahiertes atro
Probenmaterial (Werte aus WINDEISEN et al., 2003b).

4.41.4. Aschegehalte

Laut FENGEL und WEGENER (1984) liegen die Aschegehalte der Holzarten der
gemaligten Zone zwischen 0,2 und 0,5 % und variieren sowohl innerhalb des
Baumes als auch in Abhangigkeit vom Standort (Lage und Klima). Im wesentlichen
setzt sich Holzasche jedoch aus Calcium (bis zu 50 % und mehr am Gesamt-
elementanteil der Holzasche), Kalium und Magnesium zusammen (YOUNG und
GUINN, 1966; ALEN, 2000), gefolgt von deutlich geringeren Mengen an Mangan,
Natrium, Phosphor und Chlor (in FENGEL und WEGENER, 1984 zitierte Literatur).

Laut ALEN (2000) héngen sowohl der Gehalt und die Zusammensetzung der Asche
als auch deren Verteilung innerhalb des Baumes signifikant vom Wuchsort (z.B.

Boden und Klima) ab.
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Die in Tab. 5 aufgefihrten Aschegehalte von Kiefer (Kernholz), Larche, Buche und
Ahorn entsprechen weitestgehend den Angaben von FENGEL und WEGENER
(1984) sowie WAGENFUHR (2000). Lediglich fur Fichte und Eiche geben die
genannten Autoren etwa doppelt so hohe Werte an, was auf die oben genannten,

naturlichen Variationen zuriickzufiihren sein dirfte.

Tab. 5: Aschegehalte des unverbrannten Holzes in % bezogen auf absolut trockenes, nicht
extrahiertes Ausgangsmaterial.
Anmerkung: Die Werte von Kiefer und Eiche stammen aus FROSCHL (2003), die (ibrigen
aus WINDEISEN et al. (2003a).

Fichte ’ Kiefer ‘ Larche ‘ Buche | Ahorn ’ Eiche
0,15 \ 0,25 \ 0,34 \ 0,25 ‘ 0,40 \ 017

Selbst wenn die Aschebestandteile bei den vorliegenden Brandversuchen einen
katalytischen bzw. abbrandférdernden Einfluss gehabt haben  sollten
(Kapitel 2.1.3.3.11., S. 19), so durften diese vergleichbar gewesen sein, da sich die

Aschegehalte in Tab. 5 nur geringflgig unterscheiden.
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44.2. Untersuchung der Brandgaszusammensetzung und
begleitende chemische Analysen des brandbelasteten
Holzes

4.4.21. Temperaturbereiche im thermisch belasteten Probenmaterial

Im Mittelpunkt der weiteren Ausfihrungen steht die Zusammensetzung der
Brandgase, die sich mit zunehmender thermischer Belastung verandert. Doch
wurden die Brandgasanalysen erganzt und uberprift, indem die Brandproben in
Zonen unterschiedlicher thermischer Belastung eingeteilt (Kapitel 3.4.2., S. 56) und
mit chemischen Standardmethoden untersucht (siehe Abb. 10, S. 55) wurden. Die
Abbrandgrenze bzw. Zone 2 unterschied sich von der Holzkohleschicht in erster Linie
durch ihre mechanische Festigkeit (die Holzkohle wurde abgekratzt). Die Breite der
Zonen 2 und 3 bzw. die Abgrenzung dieser beiden Bereiche wurde optisch nach dem
Grad der Verfarbung bemessen und geht aus Tab. 6 hervor. Allerdings spiegelt die
Farbe nicht zwangslaufig die Temperaturbelastung und das Ausmal} der thermischen
Zersetzung wider. Nach KOLLMANN et al. (1951) verfarben sich Laubholzer bei der
kinstlichen Trocknung intensiver als Nadelholzer. Als Ursache vermuten die Autoren
den hoheren Pentosangehalt der Laubhdlzer und die damit verbundene starkere
Saureentwicklung. Daneben werden chemische Anderungen des Lignins als Ursache
fir Verfarbungen angenommen. SUNDQVIST und MOREN (2002) wiederum

vermuten, dass Extraktstoffe zur hydrothermisch bedingten Farbgebung beitragen.

Tab. 6: Ungefahre Breite und Temperaturbereiche der Zonen 3 und 2 der untersuchten Hdlzer.
Zone 3 Zone 2
Breite Temperaturbereich Breite Temperaturbereich

Fichte: 1,5 mm 184-310 °C 1,5 mm 204-350 °C
Kiefer (Kern): 1,0-1,5 mm 190-299 °C 1,0-1,5 mm 198-327 °C
Larche: 1,5-2,0 mm 150-290 °C 1,5-2,0 mm 182-355 °C
Buche: 1,5-2,0 mm 134-210 °C 1,5-2,0 mm 157-261 °C
Ahorn: 1,5-2,0 mm 159-283 °C 1,5-2,0 mm 180-338 °C
Eiche: 1,5 mm 202-283 °C 1,5 mm 219-315 °C

Diese angefuhrten Beispiele verdeutlichen, dass bei einer Gegenuberstellung der
chemischen Zusammensetzung der gleichen Zonen verschiedener Holzarten der

jeweils vorherrschende Temperaturbereich berucksichtigt werden sollte, zumal die
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Zonen 2 und 3 bei den einzelnen Holzarten unterschiedlich breit waren. In der Tab. 6
sind neben der Breite der Zonen die Temperaturbereiche angegeben, die bei den
jeweiligen Holzarten wahrend der Beflammung gemessen wurden. Die aufgefuhrten
weitgefassten Temperaturbereiche resultieren aus dem steilen Temperatur-
gradienten im Abbrandbereich (Abb. 17, S.75 und Abb. 18, S.76) und der
beschriebenen Schwierigkeit, die entsprechenden Temperaturen exakt der
Abbrandgrenze zuzuordnen (Kapitel 4.1.3., S. 74).

Die Temperaturbereiche der Zone 3 liegen bei den Nadelhdlzern vor allem in
Anbetracht der versuchsbedingten Streuungen sehr nahe beieinander. Gleiches gilt
fur die Zone 2. Bemerkenswert ist, dass die Zone 3 bei der Larche bei einer
geringeren Temperatur beginnt als bei Fichte und Kiefer. Dies stimmt mit den
Aussagen von KOLLMANN et al. (1951) uberein, wonach Larchenholz im Gegensatz
zum Holz der Fichte und Kiefer schon bei Temperaturen unter 90 °C einen tiefen
Farbton bekommt.

Innerhalb der Laubholzgruppe unterscheiden sich die Temperaturbereiche der Zonen
3 bzw. 2 deutlicher als in der Nadelholzgruppe: Bei der Eiche sind die beiden Zonen
schmaler und die Temperaturen im Durchschnitt hoher als bei den anderen
Laubholzern. Buche und Ahorn hingegen lassen schon bei vergleichsweise niedrigen
Temperaturen Verfarbungen erkennen — maoglicherweise auch deshalb, weil diese
Holzer heller sind als das Eichenholz. Der Temperaturbereich der Buche in Zone 2
entspricht dem des Ahorns in Zone 3. Die Temperaturwerte der Buche in Zone 3
wiederum liegen unter denen der anderen Holzer, was bei einem Vergleich der
chemischen Zusammensetzungen berucksichtigt werden muss.

Der chemische Aufbau der HOolzer in der Zone 2 kann jedoch direkt verglichen
werden, denn der Abbrandbereich wird in erster Linie Uber die Abbrandgrenze bzw.
die Festigkeit (Abkratzen der Holzkohle) definiert und nicht tber die vorherrschende
Temperatur. Lediglich die naturgemald unscharfe Trennung zur Zone 3 bzw. die
flieBenden Ubergange schranken die Vergleichbarkeit geringfligig ein. Die Zone 3
hingegen wurde vergleichsweise subjektiv nach dem Grad der Verfarbung bestimmt,
der nicht unbedingt das Ausmal des thermisch bedingten Abbaus darstellt. Deshalb
werden bei einem Vergleich der chemischen Zusammensetzung dieser Zone die

Temperaturbereiche angegeben.



115

Die Zone 1 wurde im Gegensatz zu den drei anderen Zonen nur orientierend
untersucht. Dies hatte folgenden Grund: Wie aus Abb. 17 (S.75) hervorgeht,
herrscht innerhalb der Holzkohleschicht ein Temperaturspektrum von ca. 350 bis
900 °C vor. Folglich nimmt der Grad der thermischen Zersetzung von der
beflammten Oberflache hin zur Zone 2 mit Sicherheit ab. Aussagen bezuglich der
chemischen Zusammensetzung der Holzkohle sollten dieser Tatsache gerecht
werden, weshalb die Zone 1 in weitere, getrennt zu untersuchende Bereiche,
unterteilt werden musste. Dies hatte den Rahmen dieser Arbeit gesprengt.
Aulerdem dulrfte die chemische Zusammensetzung der Holzkohle bei den
untersuchten Holzarten ahnlich sein und damit nicht wesentlich zur Klarung des
unterschiedlichen Abbrandverhaltens beitragen. So wurde von der Zone 1 lediglich
der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt bestimmt sowie im Rahmen von
orientierenden Untersuchungen die Zuckerzusammensetzung der Fichten- und
Buchenholzkohle. Dabei wurde jeweils nur die unmittelbar auf der Zone 2
aufliegende, etwa 2 bis 3 mm dicke Schicht, in der ein Temperaturgradient von ca.
300 bis 450 °C vorherrschte, analysiert.

4.4.2.2. Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte

Wie zu erwarten, nimmt der Kohlenstoffgehalt mit zunehmender thermischer
Belastung zu, wahrend der Wasserstoffgehalt abnimmt. Die gleichen Zusammen-
hange zeigt auch eine Abbildung in KOLLMANN (1951), in der die Abhangigkeit der
Zusammensetzung des nicht flichtigen Ruckstandes (wiedergegeben als
Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt) von der Verkohlungstemperatur
dargestellt ist.

Von Zone 4 zu Zone 2 hat der Kohlenstoffgehalt bei den Nadelhdlzern um ca. 7 %
und bei den Laubholzern um uber 8 % zugenommen, wahrend der Wasserstoffgehalt
gleichzeitig abnahm, was vor allem auf die thermisch bedingte Abspaltung
funktioneller Gruppen wie z.B. Methoxyl- (-OCH3;), Acetyl- (-CO-CHs;), Carboxyl-
(—~COOH) und Hydroxylgruppen (—OH) zurtickzufihren sein durfte. Allerdings kénnen
hieraus wie Uberhaupt aus der Veranderung der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte
keine Ruckschlusse auf die Ursachen des unterschiedlichen Abbrandverhaltens
gezogen werden. Die Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte der Zone 1 unterscheiden

sich bei den einzelnen Holzarten deutlich voneinander, weil die entnommene
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Holzkohleschicht nicht so genau abgegrenzt werden konnte wie die Ubrigen Zonen.

Folglich resultieren die Werte nicht aus einheitlichen Temperaturbereichen.

[%] bezogen auf atro Probenmaterial

Fichte Kiefer Larche Buche Ahorn Eiche

B Zone 4| 50,5 6.5 48,1 6,2 48,3 6,3 47,2 6.8 46,7 6.2 45,6 5,8
B Zone 3| 52,6 6,6 49,6 6,1 50,8 6,1 49,5 6,6 51,8 6,0 49,3 57
B Zone 2| 57,2 6,3 55,4 5,8 55,6 5,8 55,3 6,1 55,2 57 53,7 54
B Zone 1| 67,9 55 71,5 4,9 79,8 3,9 66,7 5,2 78,9 3,5 72,3 3,9

Abb. 35: Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte in den Zonen 1 bis 4 in [%] bezogen auf nicht
extrahiertes atro Probenmaterial.
Anmerkung: Die Daten von Kiefer und Eiche stammen aus FROSCHL (2003) und die
Werte von Fichte und Buche aus WINDEISEN et al. (2003a).

4.4.2.3. Dokumentation der Brandgaskomponenten

In Tab. 7 (S.199) sind die mit der Methode ,Saugen und/oder ,Spulen®
entnommenen Brandgaskomponenten aufgefihrt. Die Abfolge der Substanzen
entspricht deren zunehmender Retentionszeit. Neben der Bezeichnung der
Verbindung werden die Summenformel, die Moleklilmasse und das Vorkommen in
den einzelnen Holzarten angegeben. Insgesamt umfasst die Tabelle 294
verschiedene Brandgaskomponenten, davon kamen 175 beim Fichtenholz, 119 beim
Kernholz der Kiefer, 148 beim Splintholz der Kiefer, 146 beim Larchenholz, 141 beim
Buchenholz, 139 beim Ahornholz und 134 beim Eichenholz vor. Neben den
aufgefihrten Substanzen erschienen in den Gaschromatogrammen noch einige
weitere Brandgaskomponenten, die in der Tab. 7 (S.199) nicht bertcksichtigt

wurden, da ihr Anteil in der Regel bei maximal 0,1 % der gesamten Peakflache des
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entsprechenden  Chromatogrammes lag und meist vom sogenannten

,2Jntergrundrauschen® Uberlagert wurde, so dass eine Interpretation der jeweiligen

Massenspektren in der Regel nicht moglich war.

Das Hauptproblem der Massenspektroskopie ist laut DAVIES et al. (2001) die

Tatsache, dass die Massenspektren vieler Pyrolyseprodukte unspezifisch sind und

selbst mit der besten Massenspektrendatenbank nicht eindeutig zugeordnet werden

konnen. Auch bei den vorliegenden Untersuchungen konnten manche Verbindungen
nicht genau identifiziert werden. In diesen Fallen wurde soweit mdglich die

Stoffgruppe und/oder die Summenformel und/oder die Moleklimasse angegeben. In

wenigen Fallen konnte lediglich die Peakabfolge genannt werden. Unsicherheiten bei

der Benennung von Verbindungen, Summenformeln oder Molektlmassen sind durch
ein ,?“ gekennzeichnet.

Der Retentionszeitenbereich bzw. die Dauer einer GC/MS-Analyse belief sich auf

31 Minuten. Gelegentlich wurde die Analysenzeit um einige Minuten verlangert, um

zu uberprufen, ob weitere Verbindungen erschienen, was jedoch nie der Fall war.

Die Brandgaskomponenten lassen sich einteilen in:

- Substanzen, die die Holzsubstanz verlassen bzw. sich verflichtigen ohne
chemisch verandert zu werden. In dieser Gruppierung kommen ausschliellich
Extraktstoffe wie z.B. Monoterpene vor.

- Verbindungen, die durch Abspaltung und Folgereaktionen zustande kommen,
wie beispielsweise Methanol (entsteht bei der Abspaltung von Methoxylgruppen
(-OCHs)) und Essigsaure (geht aus der Abspaltung von Acetylgruppen
(-CO—-CHs3) hervor).

- Zersetzungs- bzw. Oxidationsprodukte wie z.B. Furfural und Vanillin (4-Hydroxy-
3-methoxybenzaldehyd).

- Rekombinationsprodukte, die sich bei einer chemischen Reaktion von
Zersetzungsprodukten gebildet haben. Ein Beispiel ist Essigsauremethylester.
Abgesehen von dieser Einteilung konnen die Brandgaskomponenten entsprechend
den folgenden Ausfihrungen auch nach ihrer Herkunft klassifiziert werden. (Die Zahl
in Klammern hinter den Verbindungsnamen entspricht der Nummerierung in Tab. 7

(S. 199)).
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Brandgaskomponenten, die aus den Extraktstoffen resultierten:

In den Brandgasen lagen die meisten Extraktstoffe chemisch unverandert vor. Unter
den Extraktstoffen dominierten in den Nadelholzbrandgasen, abgesehen vom
Kiefernsplintholz, die in den ersten neun Minuten erscheinenden Monoterpene (z.B.
a-Pinen (28), Camphen (36), B-Pinen (43), 3-Caren (52) und Limonen (64)). Bei der
Fichte und besonders beim Kiefernsplintholz traten weniger Monoterpene auf als bei
der Larche und beim Kernholz der Kiefer. Beim Kiefernkernholz kamen die meisten
Monoterpene und daneben auch einige Monoterpenalkohole (z.B. a-Terpineol (175))
vor. In den Larchenbrandgasen hingegen waren relativ viele Sesquiterpene zu
finden, die beim Kiefernkernholz sowie Fichtenholz nur vereinzelt vorkamen und
beim Kiefernsplintholz gar nicht auftraten. Daflr erschienen dort die meisten
Fettsauren (z.B. Hexansaure (202), Heptansaure (214), Octansaure (229) und
Pelargonsaure (241)).

Bei allen Laubhdlzern traten vor allem Fettsauren, 3-Methylbutanal (17) und wenige
unbekannte aliphatische Kohlenwasserstoffreste (195, 244, 251) auf. Insgesamt
kamen in den Laubholzbrandgasen weit weniger Extraktstoffe vor als bei den

Nadelholzern.

Brandgaskomponenten, die aus den Kohlenhydraten resultierten:

Bei der Verbrennung der Kohlenhydrate entstanden zahlreiche gesattigte und
ungesattigte, aliphatische und cyclische Verbindungen, die sich Uber einen weiten
Retentionszeitenbereich erstreckten. Die Hauptabbauprodukte waren bei den
Laubholzern Essigsaure (122) und Furfural (126). Diese beiden Verbindungen, deren
Massenspektren in Abb. 36 und Abb. 37 wiedergegeben sind, stammten
uberwiegend vom Pentosan.

Die meisten Kohlenhydratabbauprodukte lieRen nicht darauf schlieen, ob sie ihren
Ursprung in Hexosen oder Pentosen hatten. Gleiches musste auch BREMER (1991)
bei Pyrolyseversuchen mit Lignocellulosen feststellen. Abbauprodukte, die eindeutig
von den Hexosen abstammten waren Hydroxypropanon (93), Hydroxyacetaldehyd
(96), 2-Hydroxy-1-methyl-1-cyclopenten-3-on (200), 4-Oxopentansaure (256),
1,4:3,6-Dianhydroglucopyranose (267) und 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd (278). 4-
Hydroxy-5,6-(2H)-pyran-2-on (206) war das einzige Kohlenhydratabbauprodukt, das

ausschliefRlich von den Pentosen stammen konnte.
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Abb. 37: Massenspektrum der Essigsaure.

Brandgaskomponenten, die aus dem Lignin resultierten:

Die Ligninabbauprodukte erstreckten sich nahezu Uber den gesamten
Retentions(zeiten)bereich. Toluol (Methylbenzol) (33) erschien bereits nach 3,45 min
wahrend Catechol (Benzol-1,2-diol) (293) erst nach 30,35 min auftrat. Die meisten
Ligninabbauprodukte eluierten jedoch erst nach etwa 15 Minuten. Einige
Verbindungen stammten eindeutig vom Guajacoltyp des Lignins ab und kamen
folglich sowohl in den Brandgasen der Nadel- als auch der Laubholzer vor. Dabei
handelte es sich beispielsweise um 3-Ethylguajacol (3-Ethyl-2-methoxyphenol) (218)
und Vanillin (4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd) (282). Syringolderivate hingegen
wie z.B. Syringol (2,6-Dimethoxyphenol) (253) und 4-Ethylsyringol (4-Ethyl-2,6-
dimethoxyphenol) (268) traten nur bei den Laubhdlzern auf, was jedoch nicht

ungewohnlich ist, da Syringyleinheiten im Nadelholzlignin allenfalls in sehr geringen
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Mengen vorkommen. Neben den Guajacol- und Syringolderivaten waren auch
Phenolderivate des Lignins unter den Brandgasen zu finden, wie z.B. 4-Vinylphenol
(265) und 4-Hydroxybenzaldehyd (170).

Sonstige Brandgaskomponenten:

Einige Brandgaskomponenten bzw. Abbauprodukte koénnen sowohl von den
Extraktstoffen als auch von den Kohlenhydraten als auch vom Lignin abstammen.
Als Beispiele seien Acetaldehyd (4), Methanol (15) und Ameisensaure (129)
genannt.

Am Anfang vieler Chromatogramme erschien ein grol3er, breiter Peak, bei dem es
sich uberwiegend um Kohlendioxid (1) und Stickstoff, aber auch um andere nicht
zuzuordnende Substanzen handelte, deren Massenspektren dem Ublichen
Untergrundrauschen entsprachen. Grundsatzlich wurde ein gewisser, je nach
Adsorptionsrohrchen variierender Anteil des Kohlendioxids aus der Raumluft
aufgenommen. Der Stickstoff stammte ebenfalls aus der Raumluft — und sofern mit
der Entnahmemethode ,Spulen” gearbeitet wurde — sicher auch aus dem Stickstoff-
strom, der als Transportmedium fur die Brandgase diente.

Bei den GC/MS-Analysen wurde in der Regel im Moleklilmassenbereich zwischen 26
und 400 gemessen. Dadurch konnte vor allem verhindert werden, dass der hohe
Wasseranteil (MW: 18) in den Brandgasen Substanzen mit relativ geringen
Mengenanteilen in den Chromatogrammen und Massenspektren Uberlagerte.
Allerdings war es dabei nicht moéglich, Methan (MW: 16), das ein wesentliches
Produkt bei der Holzvergasung ist, zu messen. Um dennoch zu uberprufen, ob
Methan in den Brandgasen vorkam, wurde bei einzelnen Analysen, die ansonsten
nicht in die weitere Auswertung eingingen, ab dem Moleklulmassenbereich 12
gemessen (die Zerfalle von Methan sind 16, 15, 14, 13 und 12 bei abnehmender
Intensitat). Dabei konnte Methan in vergleichsweise sehr geringen Mengen
nachgewiesen werden. Auch Wasserstoff, der mit Hilfe der Massenspektroskopie
nicht identifiziert werden kann, durfte bei den vorherrschenden Temperaturen nur in
relativ geringen Mengen gebildet worden sein. Daflir sprechen die Erkenntnisse aus
der Literatur (Kapitel 2.2.2., S. 24). Auch wenn die tatsachlich entstandene Menge an
Wasserstoff und Methan Uber den Brandverlauf nicht bestimmt wurde, schrankt dies

die Aussagekraft der Ergebnisse nicht entscheidend ein. Denn bei diesen
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Verbindungen handelt es sich um unspezifische Endprodukte der Vergasung, die bei
allen Holzarten ahnlich zusammengesetzt sind. Die gasformigen Zwischenprodukte,
die mit den angewandten Methoden erfasst werden konnten, lassen wesentliche

holzartenspezifische Unterschiede erkennen.

4.4.2.4. Vergleich der Brandgaszusammensetzung mit Ergebnissen von
Pyrolyse- und anderen Brandversuchen

4.4.2.41. Vergleich mit Pyrolyseversuchen

Zahlreiche Publikationen befassen sich mit der Pyrolyse von Holz- und
Holzbestandteilen. Bereits GOOS (1952) nannte 213 Verbindungen, die im Destillat
von harzhaltigem Holz, Rinde, Cellulose, Lignin und Pentosanen zu finden waren
und grofdtenteils auch bei den vorliegenden Versuchen identifiziert wurden.
Allerdings wurden der Versuchsaufbau und -ablauf nicht beschrieben, weshalb die
Ergebnisse nicht weiter mit den eigenen Untersuchungen verglichen werden. In den
Arbeiten von FAIX et al. (1990a, 1991b), BREMER (1991) sowie GUILLEN und
IBARGOITIA (1999) hingegen wurden alle Substanzen mittels GC/MS identifiziert
und tabellarisch aufgefuhrt, was einen Vergleich mit Tab. 7 (S. 199) ermdglicht.

Fast alle von FAIX et al. (1991b) durch Massenspektroskopie mit Elektronen-
stoRionisation identifizierten Polysaccharidabbauprodukte wurden auch bei den
vorliegenden Brandversuchen gefunden. 23 der insgesamt 104 Abbauprodukte
wurden von FAIX et al. (1991b) jedoch mit Hilfe der chemischen lonisation detektiert
und dann zur Halfte eindeutig (Angabe des Substanznamens) identifiziert. Dabei
handelte es sich fast ausschlieRlich um Anhydrozucker. Diese 23 Verbindungen
konnten bei den vorliegenden Analysen nicht gefunden werden.

FAIX et al. (1990a) erfassten 82 Ligninabbauprodukte bei der Pyrolyse von uber 70
verschiedenen Proben von ,Milled Wood Lignin“ und Holz. Demgegenuber konnten
im Rahmen der vorliegenden Brandgasanalysen Uber 50 Ligninabbauprodukte
nachgewiesen werden, obwohl lediglich sechs verschiedene Holzarten untersucht
wurden.

BREMER (1991) pyrolysierte Cellulose, Xylan, Galactomannan und Lignin sowie die
Monosaccharide Glucose, Mannose, Galactose, Xylose und Arabinose und konnte

dabei sieben unspezifische Produkte, 40 Ligninabbauprodukte und 67 Abbau-



122

produkte von Kohlenhydraten identifizieren. Abgesehen von Anhydrozuckern wurden
die meisten dieser Pyrolyseprodukte auch in den Brandgasen gefunden.

Die Mehrzahl der 146 von GUILLEN und IBARGOITIA (1999) bei der Pyrolyse von
Buchenholzsagemehl gefundenen Abbauprodukte wurde bei den vorliegenden
Versuchen identifiziert.

Auch alle 14 von ZIER et al. (2003) aufgefuhrten typischen monomeren
Pyrolyseprodukte von Organosolv- und Milled Wood Lignin kamen in den
Brandgasen vor.

Groltenteils wurden bei den Pyrolyseversuchen die gleichen Substanzen identifiziert
die auch in den Brandgasen der eigenen Versuche erschienen. Insgesamt wurden
bei den vorliegenden Brandversuchen mehr Abbauprodukte gefunden als in den
einzelnen Veroffentlichungen. Dies ist in erster Linie auf die zahlreichen Extraktstoffe
insbesondere der Nadelhdlzer zurlckzufuhren, die bei den Pyrolyseuntersuchungen
nicht nachgewiesen wurden. Daneben konnten aber auch einige
Kohlenhydratabbauprodukte wie z.B. 2-Acetyl-5-methylfuran (156) und 2-(2-
Furanylmethyl)-5-methylfuran identifiziert werden, die in den einzelnen Publikationen
nicht genannt sind. Die Ursache fur die festgestellten qualitativen
Ubereinstimmungen ist hochstwahrscheinlich der &hnliche Sauerstoffgehalt bei
Brand- und Pyrolyseversuchen. So war im Bereich der Abbrandgrenze aus den in
Kapitel 4.4.1.3.1 (S. 108) genannten Grunden wahrscheinlich fast kein Sauerstoff
vorhanden, weshalb annahernd ,pyrolytische Verhaltnisse geherrscht haben dirften.
Allerdings gab es auch bedeutende Unterschieden zwischen den Pyrolyse- und
Brandversuchen: So konnten in den Brandgasen mit Ausnahme von 1,4:1,3-
Dianhydroglucopyranose keine  Anhydrozucker gefunden wurden. Selbst
Levoglucosan, das ein Hauptabbauprodukt bei der Pyrolyse von Cellulose ist
(BREMER, 1991; SANDERS et al., 2003), wurde nicht identifiziert. Abgesehen davon
unterscheiden sich die Mengenverhaltnisse der Abbauprodukte bei Brand- und
Pyrolyseversuchen deutlich voneinander. Doch auch zwischen verschiedenen
Pyrolyseversuchen variiert die Zusammensetzung der Produkte in Abhangigkeit von
verschiedensten EinflussgroRen. So konnten beispielsweise MURWANASHYAKA et
al. (2001) zeigen, dass bei der Vakuumpyrolyse von Birkenbiomasse (ca. 46 %
Birkenrinde und ca. 54 % Birkensplintholz) zwar die Gesamtausbeuten an
Pyrolysedl, Holzkohle und Gas bei einer mehrstufigen (25-275 °C, 275-350 °C, 350-
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450 °C und 450-550 °C) und einer einstufigen Pyrolyse (25-550 °C) ahnlich sind, die
Phenolausbeute sich dabei jedoch deutlich unterscheidet. Da bei den meisten
Pyrolyseuntersuchungen bei einer festgelegten Temperatur analysiert wird, kann
lediglich die Zusammensetzung der Verbindungen, nicht jedoch die Substanzmenge
mit den vorliegenden Untersuchungen verglichen werden. Eine Veranderung der
Mengenverhaltnisse der Pyrolyseprodukte von Holz in Abhangigkeit von der
Temperatur wurde, soweit bekannt, bisher nur von BREMER (1991) erfasst. Dieser
pyrolysierte Buchenholz bei sechs verschiedenen Temperaturen im Bereich von 300
bis 700 °C. Die Ergebnisse dieser Pyrolyseversuche werden mit den eigenen
Brandversuchen in Kapitel 4.4.2.6.1. (S. 140) verglichen.

Ein wesentlicher Vorteil von Pyrolyseversuchen besteht darin, dass die Produkte
exakt der Menge des Ausgangsmaterials und einem genauen Temperaturwert
zugeordnet werden konnen. Dies ist bei Brandversuchen nicht mdglich, da ein
breites Temperaturspektrum vorherrscht und die Brandgase aus verschiedenen
Temperaturbereichen des Holzes zur Entnahmestelle diffundieren. Daraus entspringt
jedoch der entscheidende Vorteil der Brandgasanalysen: Die Zusammensetzung
bzw. die Mengenverhaltnisse der Brandgasbestandteile resultieren aus einer realen
Brandsituation, die gerade nicht durch eine gleichbleibende Temperatur und einen
genau definierbaren Entstehungsbereich der Brandgaskomponenten gekennzeichnet
ist. Daruber hinaus konnte die Veranderung der Brandgaszusammensetzung mit
zunehmender thermischer Belastung kontinuierlich festgehalten werden. Auf3erdem
wurden Nadelholzextraktstoffe erfasst, denen in der Literatur vielfach ein

entscheidender Einfluss auf das Abbrandverhalten beigemessen wird.

4.4.2.4.2. Vergleich mit anderen Brandversuchen

Auch im Rahmen von anderen Brandversuchen wurden fluchtige Verbindungen, die
aus der Holzverbrennung resultieren, analysiert. Zwar unterscheiden sich diese
Untersuchungen vor allem hinsichtlich der Probennahme grundlegend von den
eigenen Versuchen, trotzdem werden die Ergebnisse in kurze den eigenen
Brandversuchen gegenubergestellt.

KJALLSTRAND et al. (1998) analysierten 18 Gujacylverbindungen aus Fichtenrauch
im GC/MS. 12 davon wurden als charakteristisch fir Holzrauch aus unkontrollierten

Verbrennungen eingestuft und waren allesamt auch in den Fichtenbrandgasen bzw.
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Tab. 7 (S. 199) zu finden. Die Ubrigen sechs Verbindungen waren schwer flichtig
und erschienen bei den einzelnen Versuchen mit stark schwankenden Anteilen.
Diese Substanzen wurden bei den vorliegenden Brandversuchen nicht identifiziert.
HAWTHORNE et al. (1989) untersuchten die Emissionen aus 28 verschiedenen
Holzéfen und Feuerstellen im GC/MS. Dabei wurden 27 verschiedene organische
Verbindungen, darunter hauptsachlich Syringol- und Guajacolderivate quantifiziert,
die Uberwiegend auch bei den vorliegenden Brandversuchen auftraten.

McKENZIE et al. (1995) analysierten die Lufttoxine von Biomasseschwelbranden der
Gelbkiefer (Pinus ponderosa) im GC/MS. Das Holz wurde schwelend und flammend
verbrannt, wobei im ersten Fall 25 und im zweiten 18 Verbindungen im Kondensat
der Emissionen identifiziert wurden. Insgesamt waren die Kondensatmengen bei der
schwelenden Verbrennung um ein Vielfaches hoher und so traten alle 18
Verbindungen, die bei der flammenden Verbrennung identifiziert wurden auch beim
Schwelbrand auf. Unter den kondensierbaren Substanzen dominierte die Essigsaure,
gefolgt von Methanol. Auffallig war der wesentlich hohere Furfuralgehalt bei der
schwelenden Verbrennung. In diesem Zusammenhang wurde eine stark negative
lineare Korrelation (r = - 0,86, n = 29) zwischen der Emission von Furfural und der
Effektivitat der Verbrennung festgestellt. Daraus schlossen die Autoren, dass Furfural
eher ein Pyrolyse- als ein Verbrennungsprodukt ist. Bei den eigenen
Untersuchungen wurden 19 der insgesamt 25 von McKENZIE et al. (1995)
genannten Substanzen gefunden. In Anbetracht der vergleichsweise hohen
Furfuralgehalte, herrschten bei den vorliegenden Versuchen pyrolytische
Verhaltnisse vor. Die Zusammensetzung der Brandgase lie3 hingegen keine
eindeutigen Ruckschlisse darauf zu, ob es sich bei den Brandversuchen eher um
das Szenario eines Schwelbrandes oder um eine Verbrennung unter Flammen

handelte, da fast alle Verbindungen bei beiden Brandszenarien auftraten.
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4.4.2.5. Thermisch bedingter Abbau der Nadelholzer

Alle im folgenden sowohl bei den Nadel- als auch bei den Laubholzern dargestellten
Chromatogramme der Brandgase basieren auf der Entnahmemethode ,Spulen®. Aus
jedem Brandversuch resultierten zwischen 15 und 26 Chromatogrammen, von denen
einige exemplarisch aufgefihrt werden. Die Adsorptionsrohrchen waren durch-
nummeriert und wurden im Minutenrhythmus gewechselt. In jedem Chromatogramm
steht rechts oben die Intensitat (bzw. Hohe) des groten Peaks. Daraus kann die
Intensitat der Ubrigen Peaks abgeschatzt und mit der anderer Chromatogramme

verglichen werden.

4.4.2.5.1. Fichte

In den Abb. 38a-d sind vier Chromatogramme der Brandgaszusammensetzung von
Fichtenholz bei Temperaturen von ungefahr 100 °C, 150 °C, 250 °C und 350 °C
wiedergegeben.

Im ersten Chromatogramm bzw. zu Beginn der Brandgasentnahme (Abb. 38a)
erscheinen von den Extraktstoffen nur Limonen (Peak Nr.17) und Terpineol
(Peak Nr. 26). Uberwiegend treten unspezifische Substanzen (z.B. Peak Nr. 6:
Aceton, Peak Nr. 9: Doppelpeak aus Methanol und Butanal, Peak Nr. 11:
Essigsaureethenylester) sowie Abbauprodukte der Polysaccharide (z.B. Peak Nr. 5:
Furan, Peak Nr. 8: 2-Methylfuran) auf. Bei der gemessenen Temperatur von 100 °C
wird lediglich Wasser verdampft; die Makromolekile des Holzes werden dabei noch
nicht abgebaut. Folglich wurden diese Substanzen hochstwahrscheinlich mit dem
Wasserdampf aus dem beginnenden Abbrandbereich Richtung unverbranntes Holz
bzw. an die Entnahmestelle transportiert. Der mit einem Flachenanteil von knapp
18 % grofte Peak (Nr. 21) stammt vom Furfural. Dieses resultiert wie auch 5-Methyl-
2-furancarboxaldehyd (Peak Nr. 24) aus dem beginnenden Polyosenabbau. Lignin-
abbauprodukte traten noch nicht auf.

Sieben Minuten spater bzw. bei einer Temperatur von ca. 150 °C (Abb. 38b) hat sich
die Zahl der Verbindungen mehr als vervierfacht. Zugleich hat auch die Menge aller

zuvor vorhanden Substanzen mit Ausnahme der Extraktstoffe deutlich zugenommen.
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Abb. 38a-d: Chromatogramme der Brandgaszusammensetzung von Fichtenholz bei Temperaturen
von ungefahr 100 °C (a), 150 °C (b), 250 °C (c) und 350 °C (d).

Am Anfang erscheinen drei Peaks mit relativ grof3en Flachenanteilen. Dabei handelt
es sich um den im vorigen Kapitel beschriebenen Peak aus Kohlendioxid und

Stickstoff (Peak Nr. 2), um einen Doppelpeak aus Furan und Aceton (Peak Nr. 3)
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sowie um 2-Methylfuran (Peak Nr. 4) und Methanol (Peak Nr. 5). Als Extraktstoffe
konnten lediglich geringe Mengen an Limonen (Peak Nr. 19) und Terpineol
(Peak Nr. 65) nachgewiesen werden. Ansonsten kommen uberwiegend Poly-
saccharidabbauprodukte und Verbindungen unbekannten Ursprungs wie z.B.
Propansaure (Peak Nr. 47) vor. Den grof3ten Anteil nimmt erneut das Furfural
(Peak Nr. 41) ein, woran der intensive Pentosenabbau sichtbar wird. Daneben
werden aber auch die Hexosen thermisch zersetzt, was beispielsweise mit dem Auf-
tauchen von 2-Hydroxy-1-methyl-1-cyclopenten-3-on (Peak Nr. 77) und 5-Hydroxy-
methyl-2-furaldehyd (Peak Nr. 111) bewiesen ist. Ein weiterer Hinweis auf den
Abbau der Hexosen bzw. des O-Acetyl-galactoglucomannans ist die Essigsaure
(Peak Nr. 39), die aus der Abspaltung der Acetylgruppen des Glucomannans
hervorgeht. Aullerdem treten in diesem Temperaturbereich bereits einige
Ligninderivate (z.B. 4-Propyl-2-methoxyphenol (Peak Nr. 94), cis- sowie trans-
Isoeugenol (Peak Nr. 102 bzw. 108) und Vanillin (Peak Nr. 112)) auf.

Zehn Minuten darauf lag die gemessene Temperatur bei 250 °C (Abb. 38c). Die
Chromatogramme der Abb. 38b und ¢ wurden bei der Auswertung ubereinander-
gelegt. Dabei zeigte sich, dass fast alle Substanzen bei beiden Chromatogrammen
gleichermallen vorkamen, nur erschienen einige Verbindungen in Abb. 38b in so
geringen Mengen, dass sie nicht als Peak registriert wurden. Wie aus einem
Vergleich der Intensitaten (rechts oben in den Abbildungen) abgeleitet werden kann,
ist die gesamte Substanzmenge im Chromatogramm der Abb. 38c allenfalls
geringfligig hoher als in Abb. 38b.

Fanf Minuten spater bzw. bei einer Temperatur von 350 °C (Abb. 38d) hat die Anzahl
der Verbindungen mit 167 das Maximum erreicht. Im Vergleich zur Brandgas-
zusammensetzung bei 250 °C ist der Polyosenabbau weiter fortgeschritten was an
den groReren Anteilen der Hexosenabbauprodukte 1,4:3,6-Dianhydroglucopyranose
(Peak Nr. 152) und 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd (Peak Nr. 159) deutlich wird. Bei
den Peaks Nr. 130 und 135 handelt es sich um unbekannte Verbindungen (Nr. 235
und 244 in Tab. 7 (S. 199)). AuBerdem sind einzelne Ligninabbauprodukte hinzuge-
kommen, die insgesamt einen etwas hoheren Anteil einnehmen. MARTIN et al.
(1979) nennen als Hauptpyrolyseprodukte von Fichtenholzlignin Methylguajacol,
Vinylguajacol, trans-lsoeugenol und Vanillin. Diese Substanzen erscheinen hier mit

den Peaknummern 116, 137, 149 und 161. Dariber hinaus erreichen aber auch



128

andere Ligninabbauprodukte wie z.B. p-Guajacol (Peak Nr. 107), cis-Isoeugenol
(Peak Nr. 142 (Doppelpeak mit einem unbekannten aliphatischen Kohlenwasserstoff-
rest)) und Catechol (Peak Nr. 167) wesentliche Anteile, woran erneut deutlich wird,
dass zwar die Verbindungen, die bei Pyrolyse- und Brandversuchen entstehen
weitestgehend Ubereinstimmen, nicht jedoch die Mengenverhaltnisse. Ansonsten hat
sich die Substanzmenge nicht wesentlich verandert, was sich auch an den fast

identischen Peakintensitaten zeigt.

4.4.2.5.2. Kern-und Splintholz der Kiefer

Das in dieser Arbeit untersuchte Kern- und Splintholz der Kiefer stammt aus dem
gleichen Stammabschnitt eines Baumes. Um die Brandgaszusammensetzung beider
Proben vergleichen zu kdnnen, werden jeweils Chromatogramme gezeigt, die den
gleichen Temperaturbereichen entsprechen. Da das Kiefernkernholz langsamer
brannte als das Splintholz (vgl. Tab. 3, S. 68), wurden vergleichbare Temperaturen

bei letzterem schneller erreicht.

Kernholz der Kiefer:

Die vier Chromatogramme in den Abb. 39a bis d zeigen die Brandgaszusammen-
setzung vom Kernholz der Kiefer bei Temperaturen von ungefahr 200 °C, 250 °C,
300 °C und 350 °C.

Im ersten Chromatogramm bzw. in Abb. 39a erscheinen nahezu ausschliel3lich
Extraktstoffe, unter denen Monoterpene Uberwiegen. Beispiele sind a-Pinen (Peak
Nr. 6), Camphen (Peak Nr. 7), 3-Caren (Peak Nr. 10) und Limonen (Peak Nr. 12). Bei
den Peaks Nr. 21 und 22 handelt es sich um Monoterpenalkohole. Geringe Mengen
an Furfural (Peak Nr. 19) und Benzaldehyd (Peak Nr. 20) weisen auf den
beginnenden Polysaccharid- und Ligninabbau hin. Ein hier nicht abgebildetes
Chromatogramm, das die Brandgaszusammensetzung bei einer Temperatur von ca.
160 °C wiederspiegelt, zeigte nahezu die gleiche Brandgaszusammensetzung —
allerdings fehlten Furfural und Benzaldehyd.

Die Brandgaszusammensetzung bei einer gemessenen Temperatur von ca. 250 °C
bzw. in Abb. 39b unterscheidet sich von der in Abb. 39a hauptsachlich durch die
hdhere Intensitat der einzelnen Substanzen. Auch die Mengenverhaltnisse haben

sich nicht entscheidend verandert.
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Nur zwei Minuten spater bzw. bei einer Temperatur von etwa 300 °C (Abb. 39c) hat
sich die Anzahl der Verbindungen jedoch fast verdoppelt. Neben Extraktstoffen,
darunter vor allem Monoterpenen (Peak Nr. 28, 33, 34), hat insbesondere die Anzahl
und Menge an Kohlenhydratabbauprodukten (z.B. 2-Cyclopenten-1-on (Peak Nr. 32)
und 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd (Peak Nr. 51)) sowie Ligninderivaten (z.B. Styrol
(Peak Nr. 26), Cymol (Peak Nr. 27) und trans-lsoeugenol (Peak Nr. 50)) zu-
genommen. Beim Peak Nr. 45 handelt es sich um den Monoterpenalkohol Terpineol,
der im Vergleich zu den vorigen Chromatogrammen kontinuierlich zugenommen hat.

Bei einer Temperatur von etwa 350°C (Abb. 39d) ist die Anzahl der Verbindungen
doppelt so hoch wie bei 300 °C und erreicht mit 106 Peaks das Maximum an
Substanzen. Dabei hat vor allem die Anzahl an Verbindungen mit Retentionszeiten
von uber 13 Minuten zugenommen. Darunter waren zahlreiche Ligninderivate (z.B.
Peak Nr. 72, 74, 76, 83, 92, 100, 103 und 104) zu finden. Der im Vergleich zu Abb.
39c wesentlich héhere Anteil an 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd (Peak Nr. 99) deutet
auf einen verstarkten Hexosenabbau hin. Mengenmalig dominierten auch in diesem
Chromatogramm die Extraktstoffe und darunter die Monoterpene. Allerdings durften
diese in Anbetracht der Temperatur von etwa 350 °C zu einem gewissen Anteil aus

der Entnahmevorrichtung verschleppt worden sein.
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Splintholz der Kiefer:

Die hier nicht abgebildete Brandgaszusammensetzung vom Kiefernsplintholz bei
einer Temperatur von etwa 150 °C entsprach der bei 200 °C, die in Abb. 40a
wiedergegeben ist. Unter den Brandgasen erscheinen zahlreiche Extraktstoffe und
deren Derivate. Dabei handelt es sich um Monoterpene (z.B. a-Pinen (Peak Nr. 9)),
Fettsauren (z.B. Hexansaure (Peak Nr. 40) und Octansaure (Peak Nr. 41)) und
Zersetzungsprodukte von ungesattigten Fettsauren (z.B. Hexanal (Peak Nr. 13) und
Heptanal (Peak Nr. 18)). Im Gegensatz zum Kernholz sind im Splintholz wesentlich
weniger Monoterpene zu finden. Das Auftreten von auferst geringen Mengen an
Verbindungen wie Pentylfuran (Peak Nr. 20), Essigsaure (Peak Nr. 30) und Furfural
(Peak Nr. 32) ist ein Hinweis auf den gerade beginnenden Polysaccharidabbau.
Ligninabbauprodukte treten noch nicht auf.

Zwei Minuten spater bzw. bei einer Temperatur von etwa 250 °C (siehe Abb. 40b)
hat sich die Zahl der Verbindungen fast verdoppelt. Bei den neu hinzugekommenen
Substanzen, die Uberwiegend bei Retentionszeiten von Uuber zehn Minuten
erschienen, handelte es sich um weitere Extraktistoffe (z.B. 2-Pinen-4-on
(Peak Nr. 54), Pentansaure (Peak Nr. 55) und Heptansaure (Peak Nr. 65)) sowie um
Polysaccharidabbauprodukte (z.B. 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd (Peak Nr. 79)). Der
zunehmende Polyosenabbau wird insbesondere am gestiegenen Furfuralanteil
(Peak Nr. 36) deutlich. Der beginnende Ligninabbau &uRert sich durch das
Erscheinen geringer Mengen zahlreicher Ligninderivate (z.B. Eugenol (Peak Nr. 74),
trans-lsoeugenol (Peak Nr. 78) und Vanillin (Peak Nr. 80)). Der grofdte Peak im
Chromatogramm stammt von der Hexansaure (Peak Nr. 61). Im Vergleich zu allen
anderen Holzarten sind im Kiefersplintholz die meisten Fettsauren zu finden. Sieht
man von der Essigsaure ab bzw. betrachtet man lediglich die Extrakte, so ist auch
die Menge an Fettsduren in den Brandgasen des Kiefernsplintholzes am hdchsten.
Fette und Ole sind bevorzugt in den Parenchymzellen des Splintholzes als
Reservestoffe gespeichert. Unter den einheimischen Baumarten ist der Anteil dieser
Verbindungen bei der Kiefer mit 1-3 % besonders hoch, wobei der Fettgehalt in
Abhangigkeit von der Jahreszeit schwankt und bei Weilkiefern im Winter bis auf 6 %
ansteigen kann (HOLZ-LEXIKON, 2003).
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Abb. 40a-d: Chromatogramme der Brandgaszusammensetzung von Kiefernsplintholz  bei
Temperaturen von ungefahr 200 °C (a), 250 °C (b), 300 °C (c) und 350 °C (d).

In der darauffolgenden Minute ist die Temperatur auf rund 300 °C angestiegen. Die
Anzahl der Substanzen sowie die Mengenverhaltnisse haben sich nicht entscheidend

verandert (siehe Abb. 40c). Der Temperaturanstieg spiegelt sich in der hoéheren
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Intensitat der einzelnen Verbindungen und dem Erscheinen weiterer
Ligninabbauprodukte (z.B. Acetoguajacon (Peak Nr. 103) und Guajacylaceton
(Peak Nr. 104) wider.

Gleiches gilt fur die Brandgaszusammensetzung bei ca. 350 °C (Abb. 40d) bzw. fur
das folgende Adsorptionsréhrchen, das nur eine Minute spater beflllt wurde. Die

Anzahl der Substanzen erreicht in diesem Chromatogramm das Maximum.

4.4.2.5.3. Larche

Von der Holzart Larche wurden lediglich bei einem Versuch Brandgase enthommen.
Dabei wurde nur ein Temperaturbereich von etwa 370 bis 670 °C erfasst, weshalb
das besonders interessierende Temperaturintervall von ca. 200 bis 400 °C nur am
Rande aufgezeichnet ist.

In Abb. 41 ist beispielhaft ein Chromatogramm wiedergegeben, das die Temperatur
von etwa 370 °C reprasentiert. Etwa 60 % der gesamten Peakflache wird von
Extraktstoffen eingenommen, bei denen es sich Uberwiegend um Monoterpene wie
beispielsweise a-Pinen (Peak Nr. 10), B-Pinen (Peak Nr. 16), Limonen (Peak Nr. 21)
und a-Terpinen (Peak Nr. 33) handelt. Dariber hinaus erscheinen einige
Sesquiterpene (z.B. Peaks Nr. 45, 50, 51, 52 und 56) und der Monoterpenalkohol o-
Terpinol (Peak Nr. 48). Der Polysaccharidabbau kommt im relativ grof3en
Furfuralpeak (Nr. 37) sowie in zahlreichen anderen Verbindungen wie z.B. 5-Methyl-
2-furancarboxaldehyd (Peak Nr. 42) und 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd (Peak Nr. 67)
zum Ausdruck. Daruber hinaus hat der Ligninabbau bereits eingesetzt, wie
beispielsweise am Vorkommen von geringen Mengen an Methylguajacol
(Peak Nr. 59), 4-Ethylguajacol (Peak Nr. 60), trans-Isoeugenol (Peak Nr. 65), Vanillin
(Peak Nr. 68) und Guajacylaceton (Peak Nr.69) zu erkennen ist. In den darauf-
folgenden, nicht wiedergegebenen Chromatogrammen nimmt der Gehalt an
Monoterpenen kontinuierlich ab, wahrend vor allem der Furfuralanteil bestandig
ansteigt und ab einer Temperatur von ca. 490 °C die Hauptverbindung in allen
Chromatogrammen ist. Auch die Anzahl und Menge der Ligninabbauprodukte nimmt

erwartungsgemald zu.
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Abb. 41: Chromatogramm der Brandgaszusammensetzung von Larchenholz bei einer
Temperatur von ungefahr 370°C.

4.4.2.5.4. Vergleich der Brandgaszusammensetzung der Nadelholzer

Die Veranderung der Brandgaszusammensetzung mit zunehmender Temperatur ist
bei allen untersuchten Nadelhdlzern ahnlich: Bei Temperaturen von ca. 150 bis
200 °C erscheinen Extraktstoffe unter denen abgesehen vom Kiefernsplintholz die
Monoterpene den grofdten Anteil einnehmen. Dies stimmt mit den Untersuchungen
von BANERJEE (2001) sowie McDONALD et al. (2002) uberein, die feststellten,
dass beim Trocknen von Nadelholzspanen und -sagemehl bzw. Kiefernholz bereits
im frihen Trocknungsstadium grof3e Mengen an Monoterpenen freigesetzt werden.
Neben den flichtigen Extrakten erscheinen Polysaccharidabbauprodukte unter
denen das Furfural Gberwiegt.

Mit zunehmendem Temperaturanstieg steigt insbesondere der Anteil an
Polysaccharid- und Ligninabbauprodukten an. Bei ungefahr 350 °C ist die maximale
Anzahl an Brandgasbestandteilen zu finden. Diese Temperatur entspricht
weitgehend dem Temperaturendwert der Zone 2 (vgl. Tab. 6, S. 113). Oberhalb von
etwa 350 °C nimmt die Anzahl und Intensitat der Brandgaskomponenten in den
Chromatogrammen ab. Die von da an identifizierten Substanzen dulrften
Uberwiegend aus der Entnahmevorrichtung stammen, wo sie zuvor kondensiert
waren.

Im Detail unterscheidet sich die Brandgaszusammensetzung der untersuchten
Nadelholzer jedoch:

Bei der Fichte ist der Anteil an Extraktstoffen im Vergleich zu den anderen
Nadelhdlzern gering. Daflr nimmt Furfural in allen Chromatogrammen stets den
groldten Anteil ein. Auch der Essigsaureanteil ist bei der Fichte Uberdurchschnittlich
hoch. Beides deutet auf einen intensiven Polyosenabbau hin. Dartber hinaus

erscheinen bereits relativ frih Ligninderivate.
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Beim Kernholz der Kiefer hingegen sind Monoterpene und Monoterpenalkohole die
Hauptbestandteile der Brandgase; Furfural und Essigsdure kommen im Vergleich zur
Fichte nur in geringen Anteilen vor.

Der Monoterpengehalt in den Brandgasen des Kiefernsplintholzes ist wesentlich
geringer als beim Kiefernkernholz, dafur steigt vor allem oberhalb einer Temperatur
von ca. 200 °C der Fettsaureanteil in den Splintholzbrandgasen deutlich an. Die
Mengen an Furfural sind beim Kern- und Splintholz ahnlich. Ansonsten erscheinen
Polysaccharid- und Ligninabbauprodukte in den Splintholzbrandgasen bei
vergleichbaren Temperaturen mit groReren Anteilen. Der absolute Essigsauregehalt
ist bei Temperaturen von etwa 300 und 350 °C in den Brandgasen des Splintholzes
etwa 17 bzw. 4,5 mal hoher als in den Kernholzbrandgasen.

Die Brandgaszusammensetzung beim Larchenholz kann nur eingeschrankt mit der
der anderen Nadelholzer verglichen werden, da diese erst ab einer Temperatur von
ungefahr 370 °C erfasst wurde. Bei dieser Temperatur nehmen Monoterpene und
Sesquiterpene einen Anteil von ungefahr 60 % ein. Wie bei den anderen Holzarten
waren ansonsten Polysaccharid- und Ligninabbauprodukte zu finden, wobei die
Menge an Furfural ahnlich wie bei den beiden Kiefernproben war.

Auffallig ist, dass bei Temperaturen von 250, 300 und 350 °C beim schneller
brennenden Fichtenholz und Kiefernsplintholz wesentlich mehr Verbindungen und
groldere Substanzmengen erschienen, als beim langsamer brennenden Kernholz der
Kiefer und Larche. Da vor allem bei den Brandversuchen mit Fichtenholz und
Kiefernkernholz fast identische Spulflisse vorlagen und die Brandgasanalysen
deshalb gut vergleichbar sind, kann auf schnellere Abbauprozesse beim Holz der

Fichte geschlossen werden.

4.4.2.5.5. Einflusse der Holzbestandteile auf die Abbrandgeschwindigkeit

Auch wenn die Abbrandgeschwindigkeiten Uber die verschiedenen Versuche hinweg
variierten, so bestand doch eine eindeutige Rangfolge (vgl. Tab. 3, S. 68): Das
Kernholz der Kiefer brannte am langsamsten, gefolgt vom Holz der Larche und
Fichte. Am schnellsten brannte das Splintholz der Kiefer.

Der Bezugspunkt zum Errechnen der Abbrandgeschwindigkeit ist das Voranschreiten
der Abbrandgrenze. Die Temperaturbereiche in der Zone 2 sind bei den drei

Nadelhodlzern weitgehend vergleichbar (Abb. 42). Wie aus Abb. 42 ferner hervorgeht,
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ist auch die chemische Zusammensetzung der Zone 2 von Fichte, Kiefer (Kernholz)
und Larche sehr ahnlich. Der NHR ist der ,Nicht hydrolysierbare Ruckstand® bei der
Ligningehaltsbestimmung nach RUNKEL und WILKE (1951). Die Bezeichnung
»,NHR* wurde gewanhlt, weil das Lignin in der Zone 2 thermisch verandert ist und auch
andere Verbindungen, die nicht hydrolysierbar sind, unter diese Gruppierung fallen.

Die chemische Zusammensetzung des Kiefernsplintholzes wurde nicht untersucht.
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Fichte (204-350 °C) Kiefer (198-327 °C) Lirche (182-355 °C)

Abb. 42: Gehalte [%] an Anhydrozucker und NHR (Bestimmung nach RUNKEL und WILKE, 1951)
bezogen auf extraktstofffreies atro Probenmaterial der Zone 2.
Anmerkung: Die Pentosan-, Hexosan- und Cellulosegehalte der Fichte wurden aus den Daten
von WINDEISEN et al. (2003a) und die der Kiefer aus den Werten von FROSCHL (2003)
errechnet. Die NHR-Anteile dieser beiden Hoélzer wurden direkt ibernommen.

Die Zone 2 setzt sich bei allen in Abb. 42 dargestellten Nadelhdlzern Uberwiegend
aus Cellulose sowie dem NHR zusammen und unterscheidet sich von der Zone 4
(vgl. Abb. 33, S. 107) in erster Linie durch den wesentlich geringeren Polyosen-
gehalt. Anzumerken ist, dass die Lignin- bzw. NHR- sowie die Cellulosegehalte von
Zone 4 nach Zone 2 nur relativ gesehen zugenommen haben. Absolut betrachtet
nehmen diese Holzkomponenten im Zuge der Verbrennung ab. Die hohe thermische
Stabilitat der Cellulose zeigte sich auch bei einer Zuckeranalyse der Zone 1 der
Fichtenkleinprobe. Trotz einer Temperaturbelastung von ca. 300 bis 450 °C lag der

Celluloseanteil uber 22 %. Abgesehen von einem Anhydromannosegehalt von ca.
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0,2 % waren keine Polyosen mehr vorhanden. Folglich ist der Abbrand bzw. das
Voranschreiten der Abbrandgrenze vor allem durch den Polyosenabbau
charakterisiert. Dieser musste demnach bei den schneller brennenden Holzarten
rascher ablaufen. Der Frage, inwieweit hierfur die unterschiedlichen Extraktstoffe
bzw. Extraktstoffanteile sowie die verschiedenen Acetylgehalte als Ursache in

Betracht gezogen werden konnen, wird nun nachgegangen.

1. Einfluss der Nadelholzextraktstoffe auf die Abbrandgeschwindigkeit:

Die Brandgase des Kern- und Splintholzes der Kiefer unterscheiden sich vor allem
hinsichtlich des Extraktstoffanteils und der Extraktstoffzusammensetzung.

Die Brandgase des Kiefernkernholzes setzen sich Uberwiegend aus Monoterpenen
und daneben aus Monoterpenalkoholen zusammen. Letztere fehlen in den
Brandgasen des Splintholzes. Dagegen Uberwiegen dort die Fettsauren, die
wiederum beim Kernholz nicht vorhanden waren (Essigsaure ist hier nicht
berucksichtigt, da sie nicht aus den Extrakten stammt). Der Anteil an Monoterpenen
ist in den Brandgasen des Splintholzes deutlich geringer als in denen des
Kernholzes. Auch der Gesamtextraktstoffanteil ist in den Brandgasen des
Splintholzes geringer als beim Kernholz.

Die Extraktstoffe des Kern- und Splintholzes der Kiefer haben einen im Vergleich zur
ubrigen Holzsubstanz tUberdurchschnittlich hohen Heizwert und sind brennbar. Sollte
von den Extrakten ein brandférdernder Einfluss ausgehen (Kapitel 2.1.3.3.11., S. 19),
so wurde das fir eine hohere Abbrandgeschwindigkeit des Kiefernkernholzes
sprechen. Das Gegenteil ist jedoch der Fall. Bezieht man daruber hinaus die
Abbrandgeschwindigkeiten und Extraktstoffgehalte in den Brandgasen der Fichte
und Larche mit ein, so fallt auf, dass das extraktstoffreichere Kernholz der Kiefer und
Larche langsamer brennt als das extrakistoffarmere Fichtenholz und
Kiefernsplintholz. Am Rande sei bemerkt, dass der Extraktstoffgehalt der Larche
auch dann hoher ist als bei der Fichte, wenn die Kalt- und HeiRwasserextrakte nicht
bertcksichtigt bzw. nur die lipophilen, energiereichen Ld&sungsmittelextrakte
zugrunde gelegt werden (vgl. Abb. 32, S. 104). Offensichtlich beschleunigt der Anteil
an brennbaren Extraktstoffen mit einem relativ hohen Heizwert nicht die
Abbrandgeschwindigkeit bei Brandversuchen im Kleinprufstand. Dies hat

wahrscheinlich folgenden Grund:
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Die Tatsache, dass die Extraktstoffe identifiziert wurden, beweist, dass sie den
Abbrandbereich verlassen haben, ohne abgebaut zu werden. Lediglich einige
Fettsduren des Kiefernsplintholzes wurden geringfugig abgebaut, wie sich
beispielsweise an den Verbindungen Hexanal, Heptanal, 1-Pentanol und 1-Hexanol
zeigt. Die meisten Monoterpene durften erst auRerhalb der Holzprobe bzw. im
Brandraum verbrennen oder aufgrund der hohen Temperatur zersetzt werden. Die
dabei freiwerdende Verbrennungswarme erhoht jedoch nicht die Temperatur im
Abbrandbereich der Holzprobe, da die Ofentemperatur Gber den Olbrenner gesteuert
und stets auf den durch die ETK vorgegebenen Wert reguliert wird. Folglich ist der
Grad der thermischen Belastung bei Versuchen am Kleinprifstand durch die externe
Beflammungseinrichtung vorgegeben und wird zumindest nicht entscheidend durch
die Verbrennungswarme des Holzes beeinflusst.

Die geringere Abbrandgeschwindigkeit des Larchen- und Kiefernkernholzes lasst
darauf schliellen, dass bestimmte Nadelholzextraktstoffe die Abbrandgeschwindig-
keit reduzieren. Dabei durfte es sich aber kaum um die in den Brandgasen
identifizierten leicht flichtigen Monoterpene gehandelt haben, zu deren Verdampfung
nur ein vergleichsweise geringer Warmeenergieverbrauch erforderlich ist. Bereits
KOLLMANN (1955) zitierte eine Literaturquelle, wonach mit zunehmendem
Harzgehalt die Abbrandgeschwindigkeit sinkt, wahrend die Brenndauer steigt.
LACHE (1992) kam aufgrund von Brandversuchen mit Kiefer ebenfalls zu dem
Schluss, dass die Einlagerung von Kernstoffen ,in hohem Malde einen verzégernden

Einfluss auf die Abbrandgeschwindigkeit hat".

2. Abbau der Kohlenhydrate unter Bildung von Essigsiure und Furfural:

Das Voranschreiten des Kohlenhydratabbaus mit zunehmender Brandbelastung lasst
sich gut am Auftreten von Furfural verfolgen, da diese Verbindung bei allen
Nadelhdlzern das mengenmalig bedeutendeste Polyosenabbauprodukt war. Furfural
resultiert Uberwiegend aus dem Abbau der thermisch labileren Pentosen. In den
Brandgasen des Fichtenholzes war Furfural in allen Chromatogrammen die
Hauptverbindung (siehe Abb. 38a-d, S. 126). Daneben war der Anteil an Essigsaure
wesentlich hoher als beim Kernholz der Kiefer und Larche. Essigsaure resultiert aus
Acetylgruppen, die im Nadelholz an das Galactoglucomannan gebunden sind und bei

thermischer Belastung leicht abgespalten werden. Mit einem solchen Bindungsbruch
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geht der Zerfall des verbleibenden Molekiils einher. So berichten KOLLMANN und
FENGEL (1965), dass die Hydrolyse der Polyosen durch die Abspaltung von
Essigsaure katalysiert wird. Aufgrund der hohen Essigsdurekonzentration in den
Fichtenbrandgasen kann davon ausgegangen werden, dass im Fichtenholz
wesentlich mehr Acetylgruppen vorlagen als im Kernholz der Kiefer und Larche (Abb.
34, S.111). Der hohe Acetyl- bzw. Essigsauregehalt bei der Fichte kdnnte der
Hauptgrund fur die vergleichsweise hohe Abbrandgeschwindigkeit sein.
Moglicherweise wird der thermische Abbau und damit der Abbrand zusatzlich
beschleunigt, indem die gebildete Essigsaure die Ubrigen Polysaccharide teilweise
hydrolysiert. Insbesondere die saurelabileren Pentosen konnten dadurch schneller
abgebaut werden. Laut RUNKEL (1951) begunstigt die unter thermischer Belastung
von Holz gebildete Essigsaure die Hydrolyse von Pentosanen, die teilweise Uber
Xylose in Furfural umwandelt werden. Dies kdnnte zugleich der Grund fur den hohen
Furfuralanteil in den Fichtenbrandgasen sein.

Auch im Splintholz der Kiefer, das am schnellsten brannte, war der Essigsaureanteil
deutlich hoher als im Kiefernkernholz und Larchenholz. Allerdings waren die
Zuckerzusammensetzung sowie der Acetyl- und Ligningehalt des Splintholzes nicht
bekannt. Zudem brannte das Fichtenholz trotz eines hoheren Essigsauregehaltes in
den Brandgasen langsamer als das Kiefernsplintholz. Um die Ursache fur das
unterschiedliche Abbrandverhalten des Splintholzes der Kiefer herauszufinden,
waren nasschemische Untersuchungen des Holzes hilfreich und weitere Brand-
versuche zur Absicherung der Ergebnisse angebracht. Beides war im Rahmen der

vorliegenden Arbeit zeitlich nicht moglich.

4.4.2.6. Thermisch bedingter Abbau der Laubholzer

Auch die im folgenden dargestellten Chromatogramme der Brandgase basieren auf
der Entnahmemethode ,Spulen®. Aus jedem aufgefuhrten Brandversuch resultierten
zwischen 19 und 22 Chromatogramme. Davon werden jeweils die vier abgebildet, die
eine gemessene Temperatur an der Entnahmestelle von ca. 300, 350, 400 und
450 °C reprasentieren. Im Gegensatz zu den Untersuchungen der Nadelhoélzer wird
die Brandgaszusammensetzung bei Temperaturen von unter 300 °C nicht gezeigt,
da dabei fast keine Verbindungen erschienen. Selbst bei 300 °C traten bei den

Laubhdlzern im Unterschied zu den Nadelhoélzern nur wenige Brandgaskomponenten
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auf. Dies lag unter anderem daran, dass in den Nadelhodlzern ein hoherer Anteil an
niedrigsiedendenden Extraktstoffen enthalten war. Allerdings erschienen bei den
Nadelhdlzern auch Polysaccharid- und Ligninabbauprodukte weit unterhalb von
300 °C. Demgegenuber zeigten die nasschemischen Untersuchungen der Zonen 3
und 2 der Laubhdlzer, dass die Cellulose teilweise und die Polyosen fast vollstandig
abgebaut wurden. Dies deutet darauf hin, dass zwischen der gemessenen und der
tatsachlich an der Abbrandgrenze vorherrschenden Temperatur ein Unterschied
bestand, der beispielsweise auf den unregelmalligen Verlauf der Abbrandgrenze
zurickzufihren sein konnte. Da Temperatur und Abbrand nicht direkt an der
Entnahmestelle gemessen wurden, sondern ca. 1,5 bzw. 3,0 cm davon entfernt,
konnen die Abweichungen um schatzungsweise durchschnittlich +1,0 mm
schwanken. Wie aus Abb. 18 (S. 76) abgeschatzt werden kann, kommt dies einem
Temperaturunterschied von ungefahr 50 bis 100 °C im Bereich der Abbrandgrenze
gleich. Trotzdem werden im folgenden zu allen Chromatogrammen die ermittelten
Temperaturen als Anhaltspunkt angegeben.

Wie schon bei den Nadelholzbrandversuchen wurden die nummerierten
Adsorptionsrohrchen im Minutenrhythmus gewechselt. Auch bei den nachfolgend
abgebildeten Chromatogrammen steht rechts oben die Intensitat (bzw. Hohe) des
groldten Peaks. So kann die Intensitat der Ubrigen Peaks abgeschatzt und mit der
anderer Chromatogramme verglichen werden.

Die Chromatogramme von Buche, Ahorn und Eiche stammen von jeweils einem
Brandversuch. Dabei betrug die Abbrandgeschwindigkeit der Buche ca. 0,9 mm/min,

des Ahorns 1,0 mm/min und der Eiche etwa 0,75 mm/min.

4.4.2.6.1. Buche

Die Chromatogramme in den Abb. 43a-d zeigen die Brandgaszusammensetzung von
Buchenholz bei Temperaturen von 300, 350, 400 und 450 °C.

Im ersten Chromatogramm (Abb. 43a) erscheinen hauptsachlich Essigsaure
(Peak Nr. 6) und Furfural (Peak Nr. 7). Die Essigsaure resultiert aus Acetylgruppen
der Laubholzxylane, die bei thermischer Belastung leicht abgespalten werden.
Dadurch sind die Pentosane der Laubhdlzer thermisch instabiler als die der
Nadelhodlzer. Das Furfural durfte fast ausschlieBlich aus dem Pentosanabbau

hervorgegangen sein, da die Pentosane thermisch labiler sind als die Hexosane.



141

Aulerdem traten in diesem Chromatogramm keine Abbauprodukte auf, die
ausschlieRlich von Hexosanen abstammen kénnen. Die Peaks Nr. 1, 2 und 5 sind
keine Brandgasbestandteile, sondern waren bereits vor dem Versuch auf dem
Adsorptionsrohrchen. Diese Verbindungen, bei denen es sich um ein Gemisch aus
Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff und Verunreinigungen handelte, stammen aus
der Raumluft und waren in jedem Adsorptionsrohrchen zu gewissen Anteilen
enthalten. Beim Peak Nr. 9 handelt es sich um eine unbekannte Verunreinigung, die
aufgrund ihrer ungeraden Molekulmasse hochstwahrscheinlich ebenfalls nicht aus
den Brandgasen resultierte. Das Methanol (Peak Nr. 4) kann aus Methoxylgruppen
des O-Acetyl-4-O-methylglucuronoxylans und/oder des Lignins hervorgegangen sein.
Beim Peak Nr. 8 handelt es sich um eine unbekannte Verbindung (Substanz Nr. 235
in Tab. 7, S.199), die bei allen untersuchten Holzarten auftrat und von einem
Extraktstoff stammen durfte.

Bei einer Temperatur von 350 °C hat die Anzahl der Brandgaskomponenten und die
Intensitat etwa um das Zehnfache zugenommen (vgl. Abb. 43b). Am auffalligsten ist
der Essigsaurepeak (Nr. 32), der 37 % der gesamten Peakflache des Chromato-
gramms ausmacht. Furfural (Peak Nr. 34) ist mit einem Anteil von uber 5 %
vertreten. Offensichtlich dominiert in diesem Temperaturbereich der Pentosenabbau.
Aber auch die Hexosen werden abgebaut, wie beispielsweise am Auftreten von
Hydroxypropanon (Peak Nr. 26) und 2-Hydroxy-1-methyl-1-cyclopenten-3-on
(Peak Nr. 57) zu erkennen ist. Dartber hinaus sind zahlreiche Ligninabbauprodukte
des Syringyltyps (z.B. Syringol (2,6-Dimethoxyphenol) (Peak Nr. 76), 4-Allylsyringol
(Peak Nr. 86)) und des Guajacyltyps (z.B. 4-Vinylguajacol (Peak Nr. 74), cis-
Isoeugenol (Peak Nr. 75), trans-Isoeugenol (Peak Nr. 79)) zu finden. Aulierdem
treten etliche Verbindungen auf, die sowohl aus dem Polysaccharid- als auch aus
dem Ligninabbau resultieren kénnen (beispielsweise Formaldehyd (Peak Nr. 2),
Methanol (Peak Nr. 10) und Propansaure (Peak Nr. 40)). Beim Peak Nr. 69 handelt
es sich um die unbekannte Substanz, die bereits im vorigen aber auch allen
folgenden Chromatogrammen erschien.

Zwei Minuten spater bzw. bei einer Temperatur von knapp 400 °C (gemessen
wurden 384 °C) ist mit einer Anzahl von 139 Brandgaskomponenten das Maximum
erreicht (Abb. 43c). Die meisten Verbindungen waren bereits im zuvor abgebildeten

Chromatogramm zu sehen — allerdings mit geringerer Intensitat. So hat die Menge
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an Kohlenhydrat- (z.B. Peak Nr. 33, 37, 39, 47, 61, 68, 70, 81, 82) und
Ligninabbauprodukten (z.B. Peak Nr. 91, 95, 96, 100, 115, 120, 121, 127, 130) in
Abb. 43¢ deutlich zugenommen.
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Abb. 43a-d: Chromatogramme der Brandgaszusammensetzung von Buchenholz bei Temperaturen
von ungefahr 300 °C (a), 350 °C (b), 400 °C (c) und 450 °C (d).
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In den folgenden Chromatogrammen lasst die Anzahl und Intensitat der
Verbindungen nach, wahrend die Mengenverhaltnisse weitgehend gleich bleiben. Ein
Beispiel ist Abb. 43d, in der die Brandgaszusammensetzung bei einer Temperatur
von 450 °C zu sehen ist. Es ist anzunehmen, dass die hier identifizierten Substanzen
zumindest teilweise aus der Entnahmevorrichtung verschleppt wurden.

Beim Vergleich der Brandgaszusammensetzung der Chromatogramme in Abb. 43a-d
kann nur auf wenige Verbindungen beispielhaft eingegangen werden. Dabei lasst
sich nicht objektiv erfassen, aus welchen makromolekularen Holzbestandteilen die
Brandgaskomponenten mengenmafig stammen. Mit Hilfe der Abb. 44 soll deshalb
das Ausmal’ und die Abfolge insbesondere des Polysaccharid- und Ligninabbaus mit
zunehmender thermischer Belastung des Buchenholzes dargestellt werden. Um
diese Abbildung zu erstellen, wurden von jedem Totalionenchromatogramm der
Buche alle Peaks nach Flachengrofe sortiert. Anschlie®end wurden die 15 gréfiten
Peaks ausgewahlt und wenn deren Flache zusammengenommen nicht tber 60 %
der gesamten Peakflache des Chromatogramms entsprach, wurden weitere Peaks
der GroRe nach hinzugenommen, bis insgesamt ein Peakflachenanteil von
mindestens 60 % erreicht war. Danach wurden die Brandgasbestandteile identifiziert
und daraufhin in die Gruppen ,Kohlenhydratabbauprodukte®, ,Essigsaure®, ,Furfural®,
,Ligninabbauprodukte®, ,Kohlendioxid und Stickstoff* sowie ,Sonstige Abbau-
produkte® eingeteilt. Zwar gehdren Essigsaure und Furfural ebenfalls zu den
Kohlenhydratabbauprodukten, doch nahmen diese beiden Verbindungen einen
relativ hohen Anteil ein, weshalb sie eigens aufgeflhrt wurden. Bei den sonstigen
Abbauprodukten handelte es sich um Substanzen, die den urspringlichen
makromolekularen und niedermolekularen Holzbestandteilen nicht eindeutig
zugeordnet werden konnten. Dazu gehodrten beispielsweise Formaldeyd,
Acetaldehyd, Ameisensaure, Ameisensauremethylester, Aceton und Methanol.
Kohlendioxid und Stickstoff traten zusammen in einem Peak auf und wurden zu einer
eigenen Gruppe zusammengefasst, da ein nicht feststellbarer Kohlendioxidanteil
sicher nicht von den Brandgasen, sondern aus der Raumluft stammte. Die schon
erwahnte unbekannte Substanz wurde den sonstigen Abbauprodukten zugeordnet.
Der Anteil der ausgewahlten Verbindungen an der gesamten Peakflache des
jeweiligen Chromatogrammes geht ebenfalls aus der Abb. 44 hervor. Mit Hilfe dieses

Auswahlverfahrens war es moglich, die Vielzahl an Chromatogrammen und



144

Massenspektren zu bewaltigen. Als x-Achse wurde bewusst eine Zeit- und keine
Temperaturskala gewahlt, denn erstens ist die Abbrandgeschwindigkeit bzw. das
Voranschreiten der Abbauprozesse Uber die Zeit und nicht Uber die Temperatur
definiert, und zweitens kann die jeweilige Brandgaszusammensetzung genauer den
Brandgasentnahmezeiten als den entsprechenden Temperaturwerten zugeordnet
werden.

In Abb. 44 ist ein Zeitfenster von 14 Minuten dargestellt. Zwar wurde die Brandgas-
zusammensetzung schon zuvor erfasst, doch traten die Abbauprodukte erst bei dem
hier gewahlten Nullpunkt sprunghaft in Erscheinung. Gleich zu Beginn nimmt die
Essigsaure den Hauptanteil ein und erreicht bereits nach zwei Minuten das
Maximum. Daran zeigt sich, dass die Acetylgruppen vergleichsweise schnell und
leicht abgespalten werden. Auch Furfural erscheint von Anfang an, wahrend andere
Kohlenhydratabbauprodukte und Ligninderivate erst nach zwei Minuten
bemerkenswerte Anteile erreichen. Am friheren Auftreten von Furfural, das
uberwiegend aus der Xylose hervorgegangen ist, wird die geringere Stabilitat der
Pentosen im Vergleich zu den Hexosen und dem Lignin deutlich. Von der zweiten bis
zur vierten Minute verandert sich die Menge an Kohlenhydratabbauprodukten,
Essigsaure und Furfural kaum. Danach nimmt der Essigsaureanteil jedoch deutlich
ab, wahrend die Kohlenhydratabbauprodukte erheblich zunehmen. Dies konnte
darauf zurlckzufiuhren sein, dass die Polysaccharide unter Verbrauch von
Essigsaure hydrolysiert werden. Offensichtlich werden vor allem Hexosen abgebaut,
denn zum einen ist der Furfuralanteil, der Uberwiegend aus dem Pentosenabbau
resultiert, in etwa gleich geblieben und zum anderen waren in der Gruppierung
.Kohlenhydratabbauprodukte® einige spezifische Hexosenabbauprodukte enthalten.
Dabei handelte es sich um Hydroxypropanon, Hydroxyacetaldehyd, 2-Hydroxy-1-
methyl-1-cyclopenten-3-on und 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd. Der Kohlenhydrat-
und Ligninabbau erreicht nach funf Minuten das Maximum. Danach nimmt der Anteil
der Ligninderivate, der Kohlenhydrate, des Furfurals und der sonstigen
Abbauprodukte kontinuierlich ab. Dieser deutliche Rickgang der Brandgasbestand-
teile zeigt, dass die heftigen exothermen Reaktionen, die im Abbrandbereich
ablaufen, weitgehend abgeschlossen sind. Dabei deutet der Abfall der Kurven auch
darauf hin, dass die Abbrandgrenze den Mundungsbereich der Entnahmestelle

Uberschritten hat und der Spllfluss teilweise in Richtung Holzkohle stromt.
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Hochstwahrscheinlich wurde ein wesentlicher Anteil der nach der funften Minute
erscheinenden Substanzen aus dem Kipphebelventil verschleppt. Aus dem Verlauf
des Kohlendioxid- und Stickstoffgehaltes konnen keine eindeutigen Schlusse
bezlglich des Abbrandverhaltens gezogen werden, zumal nicht feststeht, wie hoch

der Kohlendioxidanteil aus der Raumluft ist.
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Abb. 44: Veranderung der Brandgaszusammensetzung von Buchenholz mit zunehmender
thermischer Belastung. Aus den Prozentangaben (rechte y-Achse) geht der Anteil der
aufgefiihrten Verbindungen an der gesamten Substanzmenge hervor.

Vergleich der Abbauprodukte von Brand- und Pyrolyseversuchen
GUILLEN IBARGOITIA  (1999)
unterschiedlichem Feuchtegehalt und bei Maximumtemperaturen von 460 bis

und pyrolysierten  Buchenholzmehl  mit
593 °C. Dabei entstanden Uberwiegend die gleichen Substanzen wie bei den
vorliegenden Brandversuchen. Die Mengen der Pyrolyseprodukte und deren
Verhaltnisse variierten jedoch stark in Abhangigkeit vom Feuchtegehalt des
Probenmaterials, der Pyrolysetemperatur und der Dauer des Pyrolyseprozesses.
BEAUMONT und SCHWOB (1984) untersuchten den Einfluss von physikalischen
und chemischen Parametern auf die Pyrolyse von Buchenholz. Dabei konnten sie
bestatigen, dass das Pyrolyseergebnis in erster Linie von der Temperatur und der

Aufheizrate beeinflusst wird. Die Partikelgrolie des Ausgangsmaterials beeinflusst
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zwar nicht die qualitative Zusammensetzung des Ols, wohl aber die produzierte
Menge an Kohle, Ol und Gas. Aus diesen Griinden ist es schwierig, die Menge an
Abbauprodukten von Pyrolyseversuchen mit den vorliegenden Brandgasanalysen zu
vergleichen. So waren zwar auch bei allen Pyrolyseversuchen von GUILLEN und
IBARGOITIA (1999) Essigsaure und Furfural die Hauptverbindungen, doch
unterschieden sich die Mengen dieser Substanzen nach der Pyrolyse nicht so
deutlich voneinander wie bei den vorliegenden Brandversuchen. Dies durfte vor
allem auf die vergleichsweise hohen Maximumtemperaturen zurtckzufuhren sein, die
nicht dem Abbrandbereich der eigenen Brandversuche entsprachen. Eine
Gegenuberstellung der Brandgaszusammensetzung mit den Pyrolyseprodukten im
vergleichbaren Temperaturbereich von etwa 450 °C bis 600 °C ware jedoch nicht
sinnvoll, da die Verbindungen der eigenen Brandversuche bei diesen Temperaturen
Uberwiegend aus der Entnahmevorrichtung stammen durften. Zudem kann bei
diesem wie auch den meisten anderen Pyrolyseversuchen nicht nachvollzogen
werden, welche Holzkomponenten in welcher Abfolge abgebaut wurden bzw. bei
welchen Temperaturen welche Abbauprodukte erscheinen.

Eine Ausnahme ist ein Pyrolyseversuch von BREMER (1991), der Buchenholz bei
300, 380, 450, 540, 620, und 700 °C pyrolysierte und die Abbauprodukte quantitativ
mittels GC/FID untersuchte. Dabei nahm die Anzahl der Pyrolyseprodukte mit
steigender Temperatur zu. Ab einer Temperatur von 620 °C anderten sich die
Pyrogramme deutlich, es entstanden Uberwiegend unspezifische niedermolekulare
Verbindungen. Auch bei den vorliegenden Brandversuchen nahm die Zahl der
Substanzen mit steigender Temperatur zu, allerdings nur bis zu einer Temperatur
von ungefahr 380 °C. Danach verringerte sich die Anzahl und Substanzmenge der
Brandgaskomponenten kontinuierlich, was jedoch in erster Linie darauf
zurickzufihren sein durfte, dass die Abbrandgrenze die Mdundung der
Entnahmestelle Uberschritten hatte und deshalb der Spdulfluss in Richtung
Adsorptionsrohrchen nachliels. Deshalb werden die eigenen Chromatogramme mit
denen von BREMER (1991) nur bis zu einer Temperatur von ca. 380 °C verglichen.
Bei einer Temperatur von 300 °C entstanden bei der Untersuchung von BREMER
(1991) nur wenige Verbindungen. Diese resultierten Uberwiegend aus dem Abbau
der Polyosen und des Lignins. Die Hauptabbauprodukte der Polyosen waren

Essigsaure, 4-Hydroxy-5,6-dihydro-(2H)-pyran-2-on und eine dazu isomere
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unbekannte Verbindung. Bei den eigenen Untersuchungen nahm die Essigsaure
ebenfalls den grof3ten Anteil ein, die zweithaufigste Verbindung war jedoch in diesem
wie auch allen folgenden Chromatogrammen Furfural, das bei BREMER (1991) nur
in geringen Mengen erschien. 4-Hydroxy-5,6-dihydro-(2H)-pyran-2-on hingegen trat
bei den vorliegenden Untersuchungen erst bei einer Temperatur von ca. 340 °C auf.
Dies konnte allerdings auch auf Abweichungen der gemessenen von der
tatsachlichen Temperatur an der Abbrandgrenze beruhen. Auf die gleiche Annahme
konnte auch das Fehlen von aromatischen Ligninabbauprodukten bis zu dieser
Temperatur zurtckzufihren sein. Die von BREMER (1991) bei 300 °C in geringen
Mengen identifizierten Celluloseabbauprodukte 2-Hydroxymethyl-5-hydroxy-2,3-
dihydro-(4H)-pyran-4-on und Levoglucosan (1,6-Anhydro-3-D-xylofuranose) wurden
bei den eigenen Brandversuchen in keinem einzigen Chromatogramm identifiziert.
Methanol, das aus dem Polysaccharid- und/oder dem Ligninabbau resultieren kann,
entstand sowohl beim vorliegenden Brand- als auch beim Pyrolyseversuch.
Bei 380 °C hatte die Anzahl an Verbindungen bei beiden Versuchen deutlich
zugenommen, wobei Uberwiegend Lignin- und Polyosenabbauprodukte erschienen.
Beim Buchenbrandversuch lag bei dieser Temperatur das Maximum an
Brandgasbestandteilen vor. Die meisten von BREMER (1991) identifizierten
Verbindungen wurden auch bei den vorliegenden Untersuchungen gefunden und
umgekehrt. Jedoch zeigt ein Vergleich der acht grofdten Peakflachen, dass sich die
Anteile und Mengenverhaltnisse der einzelnen Verbindungen zwischen Brand- und
Pyrolyseversuchen deutlich unterscheiden. So sind die mengenmalig
bedeutendsten acht Peaks in Abb. 43c:

1. Essigsaure (Peak Nr. 44 und 45)
Furfural (Peak Nr. 48)
ein Doppelpeak aus 4-Methylsyringol und trans-Isoeugenol (Peak Nr. 127)
Syringol (= 2,6-Dimethoxyphenol) (Peak Nr. 121)
eine unbekannte Substanz (Peak Nr. 106)
Propansaure (Peak Nr. 58)
4-Ethylsyringol (= 4-Ethyl-2,6-dimethoxyphenol) (Peak Nr. 130) und

8. Hydroxypropanon (Peak Nr. 33).
Im Vergleich dazu waren bei BREMER (1991) die acht Peaks mit der grof3ten

Flache:

N o o ke N
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Essigsaure
Hydroxyacetaldehyd
4-Hydroxy-5,6-dihydro-(2H)-pyran-2on

ein Dreifachpeak aus Sinapinaldehyd, trans-Sinapinalkohol sowie einem

o Dnh -

Rekombinationsprodukt
5. Propanal-2-on
6. ein Doppelpeak aus Methanol sowie Acetaldehyd
7. eine unbekannte zu 4-Hydroxy-5,6-dihydro-(2H)-pyran-2on isomere Ver-
bindung und
8. ein Doppelpeak aus trans-Coniferylalkohol sowie einem Rekombinations-
produkt.
Lediglich die Essigsaure war bei beiden Untersuchungen unter den mengenmafig
bedeutendsten Verbindungen zu finden bzw. das Hauptabbauprodukt und daridber
hinaus zu fast gleichen Anteilen (15,95 % beim Brandversuch gegenlber 13,8 % bei
der Pyrolyse) vertreten. Allerdings nahm der Essigsaureanteil beim Brandversuch im
Temperaturbereich von etwa 320 bis 360 °C von ca. 63 auf 30 % ab. Ob
vergleichbare Essigsauregehalte auch bei der Pyrolyse vorgekommen waren ist
fraglich und nicht nachprifbar, da keine Pyrogramme von diesem Temperaturbereich
existieren.
Nach BREMER (1991) lassen sich die Ligninabbauprodukte in zwei Gruppen
einordnen. Zur ersten Gruppe gehdren Verbindungen die bei Temperaturen von ca.
300°C in groBen Mengen (z.B. trans-Isoeugenol, Vanillin und trans-4-
Propenylsyringol) entstehen und mit steigender Pyrolysetemperatur abnehmen bzw.
zu Sekundarabbauprodukten zersetzt werden. Letztere bilden die zweite Gruppe und
erreichen zwischen 450 bis 540 °C ein Maximum. Als Beispiele werden unter
anderem 4-Ethylguajacol, Syringol und 4-Methylsyringol genannt. Bei den eigenen
Untersuchungen nahmen jedoch alle Ligninabbauprodukte bis zu einer Temperatur
von etwa 380°C zu. AnschlieBend verringerte sich die Menge an
Ligninabbauprodukten hdchstwahrscheinlich vor allem deswegen, weil die
Abbrandgrenze die Mundung der Entnahmestelle Uberschritten hatte und damit der
Spulfluss in Richtung des Adsorptionsrohrchens nachliel3. Offensichtlich wird das
Lignin bei den Brandversuchen nicht so stark abgebaut wie bei den

Pyrolyseversuchen, bei denen au’erdem der Anteil an Ligninabbauprodukten héher
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ist. Wahrscheinlich werden die Ligninmakromolekile bei Pyrolyseversuchen mit
gemahlenem Buchenholzmehl thermisch viel unmittelbarer und intensiver belastet
als bei Brandversuchen, bei denen ein mechanisch unzerstorter Holzkorper beflammt

wird.

Schlussfolgerungen:

Der Vergleich des Buchenbrandversuchs mit den Buchenholzpyrolyseversuchen von
GUILLEN und IBARGOITIA (1999) sowie BREMER (1991) zeigt, dass (iberwiegend
die gleichen Verbindungen entstehen. Wie bereits in Kapitel 4.4.2.4.1. (S. 121)
ausgefuhrt, konnten bei den eigenen Brandversuchen mit einer Ausnahme jedoch
keine Anhydrozucker identifiziert werden. Abgesehen davon unterscheiden sich die
Anteile der Abbauprodukte im verglichenen Temperaturbereich von 300 bis 380 °C
deutlich zwischen den Brandversuchen und den Untersuchungen von BREMER
(1991). Dies durfte unter anderem in der unterschiedlichen Probenform begriindet
sein. So wirkt auf Buchenholzmehl die Hitze viel unmittelbarer ein als auf eine
massive Kleinprobe, in der zudem ein breiter Temperaturgradient vorherrscht, der die
Zusammensetzung bzw. Mengenverhaltnisse der Brandgasbestandteile sicher
wesentlich beeinflusst. Abgesehen davon variieren die Anteile der Abbauprodukte
bei Pyrolyseversuchen in Abhangigkeit vom Feuchtegehalt, der Partikelgrofe, der
Aufheizrate und der Pyrolysedauer (GUILLEN und IBARGOITIA, 1999). Dariiber
hinaus kénnen laut KOSIK et al. (1968a) kleine Mengen von verschiedenen
Begleitstoffen, die sich entweder im Holz oder in der Umgebung befinden, die
Abbauprozesse bei der Pyrolyse bedeutend beeinflussen. Dies alles erschwert die
Vergleichbarkeit von Pyrolyseversuchen mit Brandversuchen und durfte die Ursache
fur die festgestellten Unterschiede sein. Abgesehen davon koénnen die
Abweichungen zwischen der Zusammensetzung von Brandgasen und
Pyrolyseprodukten teilweise auch auf Differenzen zwischen der gemessenen und der

tatsachlich an der Abbrandgrenze vorherrschenden Temperatur zurickzufihren sein.



150

4.4.2.6.2. Ahorn

Die vier Chromatogramme in den Abb. 45a-d zeigen die Brandgaszusammensetzung
bei der Beflammung von Ahornholz bei Temperaturen von etwa 300, 350, 400 und
450 °C.

Bei ca. 300 °C werden vor allem die Acetylgruppen der Pentosen abgespalten (Abb.
45a). Dies wird am hohen Anteil der Essigsaure (Peak Nr. 15) von Uber 40 % an der
gesamten Substanzmenge deutlich. Auch Furfural (Peak Nr. 16) und 5-Methyl-2-
furancarboxaldehyd (Peak Nr. 20) resultieren aus dem Abbau der thermisch labileren
Pentosen. Verbindungen, die ausschlieRlich auf den Hexosenabbau zurtickzufihren
sind, treten noch nicht auf. Ligninabbauprodukte waren bei 300 °C ebenso wenig zu
finden. Unter den sonstigen Brandgaskomponenten nehmen vor allem Kohlendioxid
(Peak Nr. 1), Essigsauremethylester (Peak Nr.3), Methanol (Peak Nr.4),
Essigsaureethenylester (Peak Nr. 5) und Propansaure (Peak Nr. 19) vergleichsweise
grol3e Anteile ein.

Bei rund 350 °C bzw. zwei Minuten spater hat sich die Zahl der Verbindungen
verdoppelt (siehe Abb. 45b). Essigsaure (Peak Nr. 30) nimmt einen Anteil von Uber
50 % der gesamten Peakflache des Chromatogramms ein, der Gehalt an Furfural
(Peak Nr.31) liegt bei gut 7 %. Offensichtlich schreitet die Abspaltung der
Acetylgruppen und der Abbau des Pentosans voran. Verbindungen, die
ausschlieRlich aus dem Hexosenabbau resultieren kénnen, sind auch hier noch nicht
zu finden, daflr erscheinen jedoch mit p-Guajacol (= 4-Methoxyphenol) (Peak Nr. 39)
und trans-Isoeugenol (Peak Nr. 40) erste Ligninabbauprodukte. Ansonsten handelt
es sich bei den neu hinzugekommenen Verbindungen ausschlieBlich um
Polysaccharidabbauprodukte (z.B. Furan (Peak Nr. 6), 2-Oxo-propansauremethyl-
ester (Peak Nr. 23)) und Substanzen, die sowohl aus dem Polysaccharid- als auch
aus Ligninabbau hervorgegangen sein konnen (z.B. Formaldehyd (Peak Nr. 3),
Acetaldehyd (Peak Nr. 4), Hydroxyessigsaureethylester (Peak Nr. 21)). Der relativ
grol’e Methanolpeak (Nr. 11) am Anfang des Chromatogramms weist darauf hin,
dass zahlreiche Methoxylgruppen abgespalten wurden, die an den Polyosen

und/oder am Lignin gebunden waren.
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Abb. 45a-d: Chromatogramme der Brandgaszusammensetzung von Ahornholz bei Temperaturen
von ungefahr 300 °C (a), 350 °C (b), 400 °C (c) und 450 °C (d).

Nach weiteren zwei Minuten bzw. bei 400 °C liegt der Essigsaureanteil bei rund 57 %
(Abb. 45c). Wahrend die Anzahl an Verbindungen bis zu einer Retentionszeit von

etwa 10 Minuten fast gleich geblieben ist, haben die Brandgaskomponenten im
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Retentionszeitenbereich zwischen 10 und 20 Minuten deutlich zugenommen. Dabei
handelt es sich vor allem um Ligninabbauprodukte wie beispielsweise Eugenol
(Peak Nr. 64), 4-Vinylguajacol (Peak Nr.65), cis-Isoeugenol (Peak Nr.68) und
Syringol (Peak Nr. 69). Dass auch Hexosen abgebaut werden, beweist beispiels-
weise das Vorkommen von 2-Hydroxy-1-methyl-1-cyclopenten-3-on (Peak Nr. 53).
Die Peaks Nr. 72 und 73 waren keine Brandgasbestandteile sondern Phthalate
(Weichmacher).

Das Maximum von 92 Verbindungen wurde bei einer Temperatur von etwa 450 °C
erreicht (Abb. 45d). Im Vergleich zu Abb. 45c ist die Menge an Essigsaure
zuruckgegangen. Erneut sind uberwiegend Verbindungen mit Retentionszeiten von
uber 10 Minuten hinzugekommen und wieder handelt es sich dabei vor allem um
Ligninabbauprodukte. Beispiele sind 4-Ethylsyringol (Peak Nr. 84), 4-
Propenylsyringol (Peak Nr. 86), 4-Vinylsyringol (Peak Nr. 90) und Guajacylaceton
(Peak Nr. 92). Aulerdem hat die Intensitat der schon zuvor vorhandenen
Ligninabbauprodukte (beispielsweise p-Guajacol (Peak Nr. 61), cis-Eugenol
(Peak Nr. 77) und trans-Isoeugenol (Peak Nr. 81)) deutlich zugenommen. Folglich ist
diese Temperaturstufe vor allem durch den Ligninabbau charakterisiert. Daneben hat
auch der Abbau der Hexosen zugenommen wie an den hinzugekommenen
Verbindungen Hydroxypropanon (Peak Nr. 23) und 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd
(Peak Nr. 87) sowie am hoheren Anteil von 2-Hydroxy-1-methyl-1-cyclopenten-3-on
(Peak Nr. 53) zu erkennen ist. Beim Peak Nr. 71 handelt es sich um eine unbekannte
Verbindung.

Um auch vom Abbrand des Ahorns das Ausmall und die Abfolge des thermisch
bedingten Abbaus der makromolekularen Holzbestandteile darzustellen, wurde die
Abb. 46 analog der Abb. 44 (S. 145) erstellt. Allerdings wurde in Abb. 46 pro
Chromatogramm ein Flachenanteil von mindestens 70 % (an Stelle von mehr als
60 % in Abb. 44) einbezogen, da der Essigsauregehalt teilweise einen Anteil von
uber 50 % (rund 57 % in Abb. 45c) erreichte und damit die Ubrigen Abbauprodukte
nur sehr unzureichend reprasentiert worden waren. Auch hier wurde viel friher als
dargestellt mit der Gasentnahme begonnen, doch wurde der Nullpunkt erneut auf
das Erscheinen beachtenswerter Brandgasmengen gelegt.

In der zweiten Minute nimmt die Essigsaure, die bereits zuvor in geringen Mengen

erschien, rapide zu und erreicht sechs Minuten spater das Maximum. Mit der
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Abspaltung der Acetylgruppen bzw. der Essigsaurebildung geht der Polysaccharid-
abbau einher, was aus der Zunahme von Furfural und Kohlenhydratabbauprodukten
gefolgert werden kann. In der sechsten Minute kulminiert der Polyosenabbau.

In der darauffolgenden Minute tritt der Ligninabbau in den Vordergrund und steigt in
den nachsten drei Minuten kontinuierlich an.

Nach acht Minuten fallen die meisten Kurven ab. Offensichtlich ist der
Polysaccharidabbau weitestgehend abgeschlossen, so dass die von da ab
erscheinenden Substanzen wahrscheinlich vor allem aus dem Kipphebelventil
stammen. Lediglich Ligninabbauprodukte scheinen noch vom beginnenden
Kohlebereich in die Adsorptionsrohrchen zu wandern.

Die Zunahme der ,Sonstigen Abbauprodukte® von der vierten zur finften Minute war
vor allem auf einen starken Anstieg des Methanol- und Formaldehydgehaltes
zuruckzufuhren. Bereits in der sechsten Minute war die absolute Menge an Methanol
auf ein Drittel zurickgegangen und Formaldehyd erschien Uberhaupt nicht mehr.
Dafur hatte der Gehalt an Furfural und Kohlenhydratabbauprodukten zugenommen.
Kohlendioxid und Stickstoff traten bei diesem Brandversuch nur in sehr geringen

Mengen auf und erschienen in Abb. 46 nur in der dritten Minute.
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Abb. 46: Veranderung der Brandgaszusammensetzung von Ahornholz mit zunehmender
thermischer Belastung. Aus den Prozentangaben (rechte y-Achse) geht der Anteil der
aufgefiihrten Verbindungen an der gesamten Substanzmenge hervor.
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4.4.2.6.3. Eiche

In Abb. 47a-d ist die Zusammensetzung der Brandgase von Eiche bei Temperaturen
von etwa 300, 350, 400 und 450 °C dargestellt.

Bei ca. 300 °C (Abb. 47a) erscheinen Uberwiegend Kohlenhydratabbauprodukte. Der
hohe Furfuralanteil von fast 48 % (Peak Nr. 24) deutet dabei auf den vorwiegenden
Abbau von Pentosen hin. Als weitere Polyosenabbauprodukte erscheinen
beispielsweise Furan (Peak Nr. 4) und 5-Methyl-2-furancarboxaldehyd (Peak Nr. 27).
Der Essigsaureanteil (Peak Nr. 23) ist mit unter 2 % im Vergleich zum Buchen- und
Ahornbrandversuch sehr gering. Unter den sonstigen Abbauprodukten nehmen
Essigsauremethylester (Peak Nr. 6), 2-Methylfuran (Peak Nr. 8), Essigsaureethenyl-
ester (Peak Nr. 13) und 3-Methyl-4-hydroxyoctansaure-y-lacton (Peak Nr. 29) ver-
gleichsweise grofte Anteile ein.

Zwei Minuten spater bzw. bei etwa 350 °C sind nur wenige Verbindungen hinzuge-
kommen (siehe Abb. 47b), darunter 5-Hydroxmethyl-2-furaldehyd (Peak Nr. 41) als
Hexosenabbauprodukt und erste Ligninderivate (z.B. Peak Nr. 38-43). Der Peak-
flachenanteil von Furfural hat auf gut 55 % zugenommen, der Essigsaureanteil liegt
bei etwa 3 %.

Bei ca. 400 °C (Abb. 47c) bzw. nach weiteren zwei Minuten ist der prozentuale
Furfuralgehalt zwar gleich geblieben, der absolute Anteil hat jedoch erneut deutlich
zugenommen. Der vergleichsweise kleine Essigsaurepeak verschmilzt mit der Basis
des Furfuralpeaks (Peak Nr. 33). Die Gesamtzahl der Brandgaskomponenten hat
sich mehr als verdoppelt und die Menge der meisten bereits zuvor vorhandenen
Verbindungen erhoht. Bei den neu hinzugekommenen Substanzen handelt es sich
uberwiegend um Ligninabbauprodukte (z.B. Guajacol (Peak Nr.59) und 4-
Allylsyringol (Peak Nr. 82)). Abgesehen von Furfural nehmen 2,5-Dimethylfuran
(Peak Nr.7), 5-Hydroxymethyl-2-furancarboxaldehyd (Peak Nr. 43), 3-Methyl-4-
hydroxyoctansaure-y-lacton (Peak Nr.60) und das Hexosenabbauprodukt 5-
Hydroxymethyl-2-furancarboxaldehyd (Peak Nr. 81) die groRten Anteile ein. Unter
den sonstigen Verbindungen dominieren Essigsaureethenylester (Peak Nr.9), 3-
Methyl-3-buten-2-on (Peak Nr. 10) und 2,3-Pentandion (Peak Nr. 14).

Bei 450 °C (Abb. 47d) erreicht die Anzahl an Verbindungen mit 127 ein vorlaufiges
Maximum (bei ca. 520 °C erschienen 129 Verbindungen). Auflerdem sind die

absoluten Mengen der schon vorher vorhandenen Brandgasbestandteile in der Regel
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Abb. 47a-d: Chromatogramme der Brandgaszusammensetzung von Eichenholz bei Temperaturen
von ungefahr 300 °C (a), 350 °C (b), 400 °C (c) und 450 °C (d).

gestiegen. Besonders der Anteil an Abbauprodukten mit kurzen Retentionszeiten (2-
Methylfuran (Peak Nr. 9), Butanal (Peak Nr. 10), 2,5-Dimethylfuran (Peak Nr. 15), 3-
Methyl-3-buten-2-on (Peak Nr. 18) und 2,3-Pentandion (Peak Nr.23)) sowie an
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Ligninabbauprodukten (z.B. Syringol (Peak Nr. 111), 4-Methylsyringol und trans-
Isoeugenol (Doppelpeak Nr. 115)) hat deutlich zugenommen.

Anhand der Abb. 47a-d kann nur schwer abgeschatzt werden, in welchem Ausmalf
die Hauptholzbestandteile mit zunehmender thermischer Belastung abgebaut werden
— vor allem weil mit steigender Temperatur eine Vielzahl an Verbindungen mit
geringen Mengenanteilen erscheinen. Deshalb wurde die Abb. 48 analog Abb. 44
(S. 145) erstellt.

Bereits im ersten Adsorptionsrohrchen war ein bemerkenswerter Furfuralanteil zu
finden, so dass die Brandgasentwicklung nicht von Anfang an dargestellt werden
konnte. In allen Chromatogrammen erreicht Furfural die mit Abstand groften
Mengen. Insbesondere von der vierten bis zur sechsten Minute nimmt diese
Verbindung stark zu. Daraus kann gefolgert werden, dass in diesem Bereich vor
allem Pentosen, aus denen das meiste Furfural resultiert, abgebaut werden. Im
Vergleich zum Buchen- und Ahornbrandversuch erscheint nur wenig Essigsaure.
Neben dem geringeren Acetylgehalt (vgl. Abb. 34, S. 111) durfte dies auch auf eine
verminderte Abspaltung von Acetylgruppen zuruckzufuhren sein. Vermutlich wird das
O-Acetyl-4-O-methylglucuronoxylan der Eiche aus diesem Grund erst bei hdheren
Temperaturen und letztlich langsamer abgebaut als im Holz von Buche und Ahorn.
Von der vierten bis etwa zur zwdlften Minute schreitet der Abbrand unter der Bildung
von kontinuierlich zunehmenden Mengen an Kohlenhydratabbauprodukten,
Ligninderivaten sowie ,Sonstigen Abbauprodukten® voran. Danach nehmen diese
Verbindungen zusammen mit Furfural drastisch ab, was wahrscheinlich vor allem
darauf zurtuckzufuhren ist, dass spatestens zu diesem Zeitpunkt die Abbrandgrenze
den Mundungsbereich des Adsorptionsrohrchens Uberschritten hat und der Spulfluss
uberwiegend in Richtung Holzkohle stromt.

Kohlendioxid und Stickstoff erscheinen nur in geringen Mengen und waren nur in
sechs Fallen unter den nach Flachengrofle ausgewahlten Peaks zu finden. Der
scheinbar kontinuierliche Anstieg von der siebten zur vierzehnten Minute ist darauf

zuruckzufihren, dass in diesem Bereich interpoliert wurde.
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Abb. 48: Verdnderung der Brandgaszusammensetzung von Eichenholz mit zunehmender
thermischer Belastung. Aus den Prozentangaben (rechte y-Achse) geht der Anteil der
aufgefiihrten Verbindungen an der gesamten Substanzmenge hervor.

4.4.2.6.4. Vergleich der Brandgaszusammensetzung der Laubholzer

Bei gemessenen Temperaturen von ungefahr 300 °C erscheinen sowohl beim
Buchen- als auch beim Ahornholz Uberwiegend Essigsaure gefolgt von einem
deutlich geringeren Anteil an Furfural. Im Gegensatz dazu ist in den
Eichenbrandgasen kaum Essigsaure, dafur aber ein groRer Furfuralanteil zu finden,
der knapp 50 % der Peakgesamtflache einnimmit.

Bei 350 °C ist zwar die Anzahl der Brandgaskomponenten bei der Buche doppelt so
hoch wie beim Ahorn, doch die Hauptabbauprozesse scheinen gleich zu sein. So
sind bei beiden Holzarten die funf Hauptverbindungen in gleicher Reihenfolge
Essigsaure, Methanol, Furfural, Formaldehyd und Propansaure. Bei der Eiche
hingegen kam von diesen Substanzen nur Furfural unter den funf grof3ten Peaks vor.
Bei der Verbrennung von Buchen- und Ahornholz werden offensichtlich zunachst die
thermisch relativ labilen Acetylgruppen unter Bildung von Essigsaure abgespalten. In
den Brandgasen von Buche und Ahorn nahm der Essigsaurepeak mit etwa 37 bzw.
ca. 52 % den mit Abstand grof3ten Flachenanteil ein. Bei der Eiche hingegen ist der
Essigsaureanteil in diesem Temperaturbereich mit ca. 3 % sehr gering. Ein Blick in
die Abb. 34 (S. 111) zeigt, dass die Acetylgehalte im Eichenholz deutlich geringer
waren als im Holz von Buche und Ahorn. Allerdings war der absolute
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Essigsaureanteil in den Chromatogrammen des Ahorns hoher als bei der Buche,
obwohl die Acetylgehalte in Abb. 34 (S. 111) geringer waren. Ferner war der Acetyl-
gehalt der Eiche etwa halb so grof3 wie der des Ahorns, die absolute Menge an
Essigsaure jedoch bei letzterem ungleich hoher. Da nicht sicher feststand, ob bei den
nasschemischen Untersuchungen und den Brandversuchen das Buchen- bzw.
Eichenholz von jeweils dem gleichen Baum stammte, konnten unterschiedliche
Acetylanteile innerhalb der einzelnen Holzarten ein Grund fur die festgestellten
Ungleichheiten sein. Allerdings erklart dies die Gegensatze nur bis zu einem
gewissen Grad, denn es erscheint unwahrscheinlich, dass die Acetylgehalte einer
Holzart groRen Schwankungen unterliegen. Nach drei in KOSIK et al. (1968a)
zitierten Literaturquellen kann Essigsaure auch bei der thermischen Zersetzung von
Sacchariden ohne Acetylgruppen entstehen. Welche Reaktionen hierbei ablaufen
und unter welchen Bedingungen sich die Essigsaure dabei bildet, wurde hingegen
nicht erlautert. Augenscheinlich werden die Acetylgruppen jedoch beim Ahorn und
bei der Buche schneller und leichter abgespalten als bei der Eiche.

Nach der Essigsaure nimmt bei gemessenen 350 °C das Methanol in den
Brandgasen von Buche und Ahorn den grofdten Anteil ein. Diese Verbindung durfte
vor allem aus dem Lignin und weniger aus dem O-Acetyl-4-O-methylglucuronoxylan
resultieren. Dafur spricht die Tatsache, dass Methanol in den Brandgasen der
Nadelhodlzer in wesentlich geringeren Anteilen bzw. beim Kernholz von Kiefer und
Larche Uberhaupt nicht gefunden wurde. So enthalt das Laubholzlignin aufgrund der
Syringyleinheiten einen hoheren Methoxylgehalt als das Nadelholzlignin, weshalb
aus letzterem ein geringerer Methanolgehalt hervorgeht. Am vergleichsweise hohen
Essigsaure- und Methanolgehalt in den Brandgasen von Buche und Ahorn wird
deutlich, dass der Abbau des Glucuronoxylans bzw. des Lignins schneller
voranschreitet als bei den langsamer brennenden Holzern. Bei der Eiche hingegen
erschienen bis zu einer Temperatur von 350 °C nur Spuren von Methanol.
Offensichtlich wurden bei dieser Holzart weniger Methoxylgruppen vom Lignin
abgespalten als bei Buche und Ahorn, was mit einem langsameren Abbrand
einhergeht.

Bei allen drei Laubholzern waren bei 350°C neben zahlreichen
Polysaccharidabbauprodukten und unspezifischen Substanzen auch eine geringe

Menge an Ligninderivaten zu finden.
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Bei ca. 400 °C hat die Menge der meisten bereits zuvor vorhandenen Substanzen
bei Buche, Ahorn und Eiche zugenommen. Bei den neu hinzugekommenen
Brandgasbestandteilen handelt es sich vor allem um Abbauprodukte des Lignins. Bei
der Buche wird in diesem Temperaturbereich die maximale Anzahl an Verbindungen
erreicht. Bei weiter steigender Temperatur lasst bei dieser Holzart die Zahl und
Intensitat der Brandgaskomponenten nach.

Beim Ahorn und der Eiche hingegen wird das Maximum an Verbindungen bei ca.
450 °C erreicht, wobei erneut vor allem Ligninabbauprodukte hinzugekommen sind.
Obwohl bei der Buche die Anzahl und Intensitat der Brandgasbestandteile bei einer
Temperatur von 300 °C wesentlich geringer ist als bei den beiden anderen
Laubhdlzern, wird das Maximum an Verbindungen fruher bzw. bei geringeren
Temperaturen erreicht. Diese Feststellung wird durch die Temperaturwerte in Tab. 6
(S. 113) bestatigt: Der Temperaturbereich der Zonen 3 und 2 liegt bei der Buche
niedriger als beim Ahorn und der Eiche. So entspricht die Zone 3 des Ahorns
bezuglich des Temperaturgradienten in etwa der Zone 2 der Buche. Worauf dies
zuruckzufuhren ist konnte nicht geklart werden.

Bei den =zuvor diskutierten Brandversuchen lag die maximale Anzahl an
Verbindungen bei Buche und Eiche bei 139 bzw. 127 und beim Ahorn bei 92. Bei
einem anderen Ahornbrandversuch hingegen erschienen in einem Chromatogramm
160 verschiedene Brandgaskomponenten. Daran zeigt sich, dass diese Unterschiede
nicht holzartenspezifisch sind, sondern in versuchsbedingten Abweichungen z.B. des
Spulflusses begriindet liegen. AuRerdem ist vorstellbar, dass auch der Faserverlauf
des Holzes einen Einfluss auf die Entnahmemengen hat. Je mehr Gefal’- und
Faseroffnungen auf den Mundungsbereich des Edelstahlrohrchens treffen, desto
groller durfte die einstromende Gasmenge sein. Auch ein Blick auf die Abb. 43c
(S. 142) und Abb. 47d (S. 155) veranschaulicht, dass unter den vielen Brandgas-
bestandteilen, zahlreiche Verbindungen mit duferst geringen Anteilen auftreten, von
denen bei einem etwas anderen Spulfluss oder minimal veranderter Enthahmezeit
ein wesentlicher Anteil wahrscheinlich nicht mehr als Peak registriert worden ware.
An der Zusammensetzung und den Mengenverhaltnissen der wichtigsten
Brandgasbestandteile andert dies bei vergleichbaren Temperaturwerten nur wenig.
Dies belegten Vergleiche von Chromatogrammen verschiedener Brandversuche mit

gleichen Holzarten. Ein Beispiel ist in Abb. 49 wiedergegeben. Die beiden
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Chromatogramme  resultieren aus Brandversuchen mit unterschiedlichen
Eichenholzproben und entstanden bei einer gemessenen Temperatur von ungefahr
450 °C. (Das Chromatogramm in Abb. 49b ist das gleiche wie in Abb. 47d (S. 155)).

a)

114,169,708

Intensitét [%]

Zeit [min]

O
~

107,167,383

Intensitét [%]

1224204 125126 127
0 )

Zeit [min]

Abb. 49a, b: Chromatogramme von zwei verschiedenen Brandversuchen mit Eichenholz bei einer
Temperatur an der Entnahmestelle von jeweils ungefahr 450 °C.

Im Gegensatz zu den Nadelhdlzern kamen bei den Laubhdlzern keine

bemerkenswerten Mengen an Extraktstoffen vor.

4.4.2.6.5. Erklarungsansatze fur die verschiedenen Abbrandgeschwindigkeiten
der Laubholzer

Die Abbrandgeschwindigkeit als Spiegelbild des Abbrandverhaltens unterschied sich
bei den drei untersuchten Laubhodlzern deutlich. Wahrend die Kleinproben von Buche
und Ahorn mit einer Geschwindigkeit von 0,9 bzw. 1,0 mm/min abbrannten, lag der
Abbrand der Eichenkleinprobe lediglich bei 0,75 mm/min. Der Trend, dass das
Eichenholz wesentlich langsamer brennt als das Holz von Buche und Ahorn,
bestatigte sich ebenso bei den Ubrigen Brandversuchen (vgl. Tab. 3, S. 68).

Ein Vergleich der Zuckeranalysen von Zone 4 mit Zone 2 von Buche und Eiche zeigt,

dass der Abbrandprozess wie schon bei den Nadelhdlzern, hauptsachlich durch den
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Abbau der Polyosen charakterisiert ist (vgl. Abb. 33, S. 107 mit Abb. 51, S. 163). Die
Cellulose hingegen erwies sich als thermisch verhaltnismaRig stabil. (Anmerkung:
Bei den Angaben in den beiden Abbildungen handelt es sich um relative Werte
bezogen auf extraktstofffreies atro Probenmaterial. So steigen die Lignin- bzw. NHR-
und Cellulosegehalte von Zone 4 nach Zone 2 nur relativ gesehen an — absolut
betrachtet nehmen diese Holzbestandteile im Zuge der Verbrennung ab.) Auch
KOSIK et al. (1968d) vermuten, dass die Bildung fliichtiger Abbauprodukte in der
ersten Phase der Holzpyrolyse auf die thermische Zersetzung der Polyosen
zuruckzufihren ist. Zu dieser Annahme kamen sie, da bei der Pyrolyse von 4-O-
Methylglucuronoxylan, das den Hauptbestandteil der Buchenpolyosen reprasentiert,
bei einer Temperatur von 180 °C samtliche Verbindungen (abgesehen von 2-
Butenal) entstanden wie bei der Pyrolyse von Buchenholz.

Der Uberwiegende Polyosenabbau spiegelt sich, wie in den vorigen Kapiteln
beschrieben, auch in der Brandgaszusammensetzung wider. Hohe Abbrand-
geschwindigkeiten mussten folglich vor allem in einem schnellen Polyosenabbau
zum Ausdruck kommen. Vergleicht man die Abb. 44 (S. 145), Abb. 46 (S. 153) und
Abb. 48 (S. 157) miteinander, so bestatigt sich diese Vermutung: Essigsaure,
Furfural, Kohlenhydratabbauprodukte und ,Sonstige Abbauprodukte“ nehmen bei der
Eiche uber einen wesentlich langeren Zeitraum zu als bei Buche und Ahorn. Bei
letzteren werden im Vergleich zur Eiche die Acetylgruppen sehr schnell abgespalten,
wie am steilen Anstieg der Essigsaurekurve zu sehen ist. Auch der Anstieg aller
anderen Abbauprodukte verlauft innerhalb von nur zwei bis vier Minuten. Bei der
Eiche hingegen nehmen alle Abbauprodukte (abgesehen vom Kohlendioxid und
Stickstoff) jeweils Uber einen Zeitraum von mindestens elf Minuten zu. Bis zu einem
gewissen Grad kdnnte dies auch auf die Struktur der Eiche zurlckzufuhren sein. So
ist es denkbar, dass vor allem durch die ringporigen Gefalke trotz Verthyllung
gasformige Abbauprodukte stromen. Bei schragem Einfallswinkel des Faserverlaufs
zur Mandung der Entnahmevorrichtung kdnnten so Brandgase aus thermisch starker
belasteten Bereichen zugeleitet werden. Doch dirfte ein solcher Gastransport nicht
wesentlich schneller verlaufen als bei den nicht verthyllten, engeren Gefalken der
beiden zerstreutporigen Laubhdlzer.

Als Hauptursache fur die vergleichsweise schnellen Polyosenabbauprozesse und die

damit verbundene relativ hohe Abbrandgeschwindigkeit von Buche und Ahorn wird
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der hohe Essigsaure- bzw. Acetylgehalt zusammen mit der im Vergleich zur Eiche
schnellen Abspaltung der Acetylgruppen erachtet. So scheinen beim Ahorn, wo der
Essigsauregehalt in den Brandgasen am hochsten war, die Acetylgruppen am
leichtesten zu hydrolysieren. Darauf deuten auch die ,Moisture-pH-Werte® (vgl.
Kapitel 3.4.8., S. 60) in Abb. 50 hin: Die saure Reaktion der meisten Holzer wird von
freien Sauren und Sauregruppen ausgeldst, die leicht abgespalten werden, wobei es
sich beispielsweise um Essigsaure bzw. Acetylgruppen handelt (FENGEL und
WEGENER, 1984 sowie JUNG und ROFFAEL, 2002). Aber auch andere saure
Gruppen z.B. der Extrakte tragen zum niedrigen pH-Wert bei. Obwohl der
Acetylgehalt beim Ahorn geringer war als bei der Buche (Abb. 34, S. 111), nimmt der
MpH-Wert von Zone 4 zu Zone 2 starker zu. Daraus kann geschlossen werden, dass
die Acetylgruppen beim Ahorn mdglicherweise wegen der hdheren Temperatur
(siehe Tab. 6, S. 113) starker abgespalten und in Form von Essigsaure frei werden
als bei der Buche. Die beim Ahorn in der Zone 2 fehlenden Acetylgruppen sind
folglich der Hauptgrund fur die deutliche Zunahme des MpH-Wertes. Bei der Eiche
hingegen steigt der MpH-Wert wahrscheinlich vor allem wegen der thermisch
bedingten Veranderung von Gerbsauren an. Dafur spricht der im Vergleich zu Buche
und Ahorn niedrige Essigsauregehalt in den Brandgasen. Der relativ niedrige MpH-
Wert des unverbrannten Eichenholzes ist in erster Linie auf den hohen

Gerbsaureanteil zuriickzufthren.

Buche

Ahorn

Eiche

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
MpH-Wert

Abb. 50: Veranderung der MpH-Werte von Zone 4 nach Zone 2.
Anmerkung: Die MpH-Werte stammen aus WINDEISEN et al. (2003a).

Mit der raschen Acetyl- und Methoxylgruppenabspaltung bei Buche und Ahorn geht

der vergleichsweise schnelle Abbau der verbleibenden Molekulstrukturen einher.
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Daruber hinaus ist es denkbar, dass die gebildete Essigsaure die verbliebenen
Polysaccharide teilweise hydrolysiert und dadurch die Abbau- bzw. Abbrand-
geschwindigkeit zusatzlich erhoht. Da beim Ahorn mehr Essigsaure gebildet wurde
als bei der Buche, konnte dies ein Grund fur die etwas hohere
Abbrandgeschwindigkeit des Ahornholzes sein. Demgegeniber war der
Essigsauregehalt bei der Eiche sehr gering und durfte allenfalls geringfigig zu
hydrolytischen Abbauprozessen beigetragen haben. Dennoch belegt der hohe
Furfuralanteil in den Brandgasen, sowie der von FROSCHL (2003) ermittelte
Anhydroxylosegehalt von 2,3 % in der Zone 2 der Eichenkleinprobe (Abb. 51), dass
das Pentosan weitestgehend abgebaut wurde. Allerdings dauerte dieser Abbau
wesentlich langer als bei Buche und Ahorn. Zudem kulminierte die Zunahme aller
Abbauprodukte bei der Verbrennung der Eiche bei hdheren Temperaturen. Auch ein
Blick in die Tab. 6 (S. 113) zeigt, dass die Durchschnittstemperatur in den Zonen 3
und 2 bei der Eiche hoher lag als bei Buche und Ahorn. Wie in Abb. 51 zu sehen ist,
sind die Polyosengehalte von Buche und Eiche in der Zone 2 sehr ahnlich, obwohl

die thermische Belastung bei der Eiche hoher war.

100 -
< 80
= NHR
-g 60 U Pentosan
1]
2 40 Hexosan
Lol H Cellulose
T 20-

0 |
Zone 2: 157-261 °C Zone 2: 219-315°C
Buche Eiche

Abb. 51: Gehalte [%] an Anhydrozucker und NHR (Bestimmung nach RUNKEL und WILKE, 1951)
bezogen auf extraktstofffreies atro Probenmaterial der Zone 2.
Anmerkung: Die Pentosan-, Hexosan- und Cellulosegehalte von Buche und Eiche wurden
aus den Werten von WINDEISEN et al. (2003a) bzw. FROSCHL (2003) errechnet. Die
NHR-Werte wurden direkt aus diesen Arbeiten Gibernommen.
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Der Furfuralgehalt, der Gberwiegend aus dem Abbau des Pentosans resultiert, war in
den Brandgasen der Eiche wesentlich hoher als bei Buche und Ahorn. Dies steht
scheinbar im Widerspruch zur geringeren Abbrandgeschwindigkeit. Doch erscheint
Furfural bei der Verbrennung der Eiche Uber einen viel langeren Zeitraum als bei den
beiden anderen Laubholzern. Darlber hinaus stellten McCKENZIE et al. (1995) eine
stark negative lineare Korrelation zwischen der Emission von Furfural und der
Effektivitat der Verbrennung fest (Kapitel 4.4.2.4.2., S. 123). So war der Furfural-
gehalt bei Schwelbranden wesentlich héher als bei der Verbrennung unter Flammen.
Demnach spricht der hohere Furfuralgehalt in den Eichenbrandgasen flr eine
langsamere und unvollstandigere Verbrennung.

Uber die Ursachen fiir die vergleichsweise geringen Essigsaureanteile in den
Eichenbrandgasen kann hingegen nur spekuliert werden. Moglicherweise schitzen
die Gerbsauren, die in den Zellwanden eingelagert sind, das Eichenholz in irgend
einer Weise vor einem schnelleren Abbau bzw. Abbrand. So kdénnte beispielsweise
der hohe Schmelzpunkt der Ellagsaure (>360 °C) zusammen mit der geringen
Wasserloslichkeit bewirken, dass diese Verbindung die Holzbestandteile relativ lange
schitzend umgibt und erst nach verhaltnismafig hoher Energiezufuhr verandert wird.
Mit vergleichenden Brandversuchen mit Eichensplintholz und Eichenkernholz kdnnte
der Einfluss der Gerbsauren auf die Abbrandgeschwindigkeit Gberpruft werden, da im

Splintholz der Gerbstoffgehalt geringer ist als im Kernholz.
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5. Schlussfolgerungen

Schlussfolgerungen aus den physikalischen Untersuchungen:

Bei den vorliegenden Untersuchungen konnte in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen anderer Autoren zwischen den einzelnen Holzarten keine Abhangigkeit
der Abbrandgeschwindigkeit von der Rohdichte festgestellt werden (vgl. Abb. 14,
S. 68). In der DIN 4102 Teil 4 (03/1994) und DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997) werden
hingegen bei der Festlegung der Abbrandgeschwindigkeiten Rohdichtebereiche
zugrunde gelegt. Insofern sind die Normenangaben wissenschaftlich nicht im
einzelnen belegt. So brannte z.B. Ahornholz bei den eigenen Brandversuchen etwa
doppelt so schnell wie gemafly DIN V ENV 1995-1-2 (05/1997) zu erwarten gewesen
ware.

Bei allen Versuchen nahm die Temperatur in den Kleinproben im Bereich von etwa
200 bis 400 °C an jeder Messstelle trotz unterschiedlicher Entfernung zur
beflammten Oberflache nahezu linear zu. Daraus ist zu schlieen, dass in diesem
Temperaturbereich exotherme, chemische Abbauprozesse das Abbrandgeschehen
bestimmen. In der Steilheit des linearen Temperaturanstiegs im Bereich von ca. 200
bis 400 °C kommt dabei das Ausmal} und die Geschwindigkeit der Abbauprozesse
zum Ausdruck, was sich letztendlich in der Abbrandgeschwindigkeit widerspiegelt.
Die hohe Isolationsleistung der Holzkohle ist bei allen untersuchten Holzarten
vergleichbar und kommt somit nicht als Ursache fur das unterschiedliche
Abbrandverhalten in Frage. Auch die Stabilitdt der Holzkohle ist weniger
holzartenspezifisch als vielmehr von der Ausrichtung der Probe zur Beflammung

abhangig.

Schlussfolgerungen aus den anatomischen und chemischen Untersuchungen:

Der spezifische anatomische Aufbau der untersuchten Hoélzer und die damit
einhergehende unterschiedliche Durchlassigkeit fur Brandgase wirkt sich bei einer
Brandbelastung nach der ETK nicht auf die Abbrandgeschwindigkeit aus.

Die chemische Zusammensetzung des Holzes hingegen beeinflusst wesentlich
dessen Abbrandverhalten. Die beim Abbrand des Holzes sich bildenden Brandgase

sind ein Spiegelbild der Abbauprozesse und wurden deshalb untersucht.
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Viele der erfassten Brandgaskomponenten wurden auch im Rahmen von
Pyrolyseversuchen identifiziert. Allerdings wurden bei den vorliegenden
Untersuchungen mit einer Ausnahme (1,4:3,6-Dianhydroglucopyranose) keine

Anhydrozucker gefunden. Selbst Levoglucosan, das ein Hauptabbauprodukt bei der

Pyrolyse von Cellulose ist, wurde nicht identifiziert. Abgesehen davon unterscheiden

sich die Mengenverhaltnisse der Abbauprodukte bei Brand- und Pyrolyseversuchen

deutlich voneinander. Dies ist wahrscheinlich vor allem auf zwei Grinde
zuruckzufuhren:

1. Im Gegensatz zu Pyrolyseversuchen, wo eine bestimmte Temperatur
vorgegeben ist, lag bei den Brandversuchen ein relativ breites
Temperaturspektrum vor, weshalb auch die Abbauprodukte verschiedene
Stadien der thermisch bedingten Zersetzung reprasentierten.

2. Bei den meisten Pyrolyseversuchen wurden Proben im Milligrammbereich erhitzt.
Dadurch konnte die thermische Belastung viel unmittelbarer auf die gesamte
Substanzmenge einwirken als bei einer massiven Kleinprobe.

An der Vielzahl der erfassten Brandgaskomponenten und der Veranderung ihrer

Zusammensetzung mit zunehmender Temperatur wurde deutlich, dass das

Abbrandgeschehen aulerst komplex ist. Die Vorgange und Wechselwirkungen, die

zur Entstehung vieler Brandgasbestandteile gefuhrt haben sowie insbesondere deren

Bezug zur Abbrandgeschwindigkeit, lassen sich nur zum Teil ableiten. Daruber

hinaus ist nicht auszuschliel3en, dass einige Verbindungen, die mit relativ geringen

Anteilen oder gar nicht in den Brandgasen zu finden sind, einen entscheidenden

Einfluss auf das Abbrandgeschehen haben.

Einige nachfolgend genannte Zusammenhange zwischen dem Abbrandverhalten der

untersuchten Hélzer und den Brandgaskomponenten zeichnen sich jedoch ab:

Abbrand von Fichtenholz:

Die im Vergleich zum Kernholz der Kiefer und Larche hohe Abbrandgeschwindigkeit
der Fichte spiegelt sich in den bereits bei geringeren Temperaturen in gréReren
Mengen erscheinenden Kohlenhydrat- und Ligninabbauprodukten in den Brandgasen
wider. Extraktstoffe nehmen dabei einen im Vergleich zu den anderen Nadelhdlzern
geringen Anteil ein. Daflr ist der Furfural- und Essigsauregehalt relativ hoch, woran

der intensive Polyosenabbau deutlich wird. Dartber hinaus erscheinen Ligninderivate
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friher und mit groReren Anteilen als bei den Ubrigen Nadelhdlzern. Der héhere
Acetyl- bzw. Essigsauregehalt bei der Fichte durfte ein wesentlicher Grund flr den
bei relativ niedrigen Temperaturen einsetzenden Abbau und die damit einher-

gehende hohe Abbrandgeschwindigkeit sein.

Abbrand von Kiefernkernholz:

Das Kernholz der Kiefer brannte langsamer ab als alle anderen Nadelholzproben.
Der hohe Anteil an Monoterpenen und Monoterpenalkoholen in den Brandgasen
beschleunigt offensichtlich nicht den Abbrand. Es deutet sich an, dass bestimmte
Extraktstoffe im Kiefern- und Larchenkernholz die Abbrandgeschwindigkeit
verringern. Wie und durch welche Verbindungen dieser Effekt zustande kommit,
musste im Rahmen von weiteren Untersuchungen Uberpruft werden. Polysaccharid-
und Ligninabbauprodukte erscheinen im Vergleich zur Fichte vor allem bis zu
Temperaturen von ungefahr 300 °C mit deutlich geringeren Anteilen. Der niedrigere
Essigsaureanteil in den Brandgasen sowie der relativ geringe Acetylgehalt im
unverbrannten Holz lassen darauf schlie3en, dass der Abbau der Polyosen nicht in
dem Malde durch die Abspaltung von Acetylgruppen beschleunigt wird wie bei den

Proben von Fichte und Kiefernsplintholz.

Abbrand von Kiefernsplintholz:

Die Abbauprozesse erstrecken sich beim Abbrand des Splintholzes Uber einen
kUrzeren Zeitraum als beim langsamer brennenden Kernholz. Der im Vergleich zum
Kernholz hohere Essigsaureanteil in den Splintholzbrandgasen deutet auf einen
schnelleren Polyosenabbau hin. Da sich das Splintholz vom Kernholz insbesondere
hinsichtlich der Extraktstoffgehalte und Extraktstoffzusammensetzung unterscheidet,

ist dies offensichtlich eine Ursache fir das unterschiedliche Abbrandverhalten.

Abbrand von Larchenholz:

Das Abbrandverhalten und die Abbrandgeschwindigkeit der Larche ahneln dem
Abbrand des Kiefernkernholzes. So erscheinen in den Brandgasen vor allem
Monoterpene, die Furfuralgehalte sind bei vergleichbaren Temperaturen fast
identisch und der Essigsauregehalt sowie die Menge an Ligninabbauprodukten ist

relativ gering.
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Abbrand von Buchenholz:

Der im Vergleich zur Eiche rasche Abbrand der Buche resultiert insbesondere aus
dem schnellen Pentosanabbau, der durch die Abspaltung der Acetylgruppen
eingeleitet und gefordert wird. Dies kommt vor allem im hohen Essigsaureanteil und
Furfuralgehalt in den Brandgasen zum Ausdruck. Darlber hinaus kann aus den
Brandgasanalysen geschlossen  werden, dass die Essigsaure die
Abbrandgeschwindigkeit durch Hydrolyse der Ubrigen Polysaccharide zusatzlich
erhoht. Der im Vergleich zum Eichenholz deutlich hohere Methanolgehalt in den
Brandgasen der Buche resultiert aus der starkeren Abspaltung der Methoxylgruppen

am Lignin, was sich ebenfalls im rascheren Abbau bzw. Abbrand auf3ert.

Abbrand von Ahornholz:

Die Brandgasanalysen des Ahornholzes zeigen ebenfalls, dass die hohe

Abbrandgeschwindigkeit mit einer raschen Abspaltung der Acetylgruppen korreliert.
Vermutlich fordert auch hier die gebildete Essigsaure den Abbau der Polyosen.
Annlich wie bei der Buche und im Gegensatz zur Eiche kommt der schnelle Abbrand
in der Dbereits nach wenigen Minuten kulminierenden Zunahme der
Polysacharidabbauprodukte zum Ausdruck. In den Brandgasen des Ahorns war
gleichfalls ein sehr hoher Methanolgehalt zu finden, was auf eine intensive
Abspaltung von Methoxylgruppen zurickgeht und den damit einhergehenden

beschleunigten Ligninabbau dokumentiert.

Abbrand des Eichenholzes:

Der im Vergleich zu Buche und Ahorn langsame Abbrand des Eichenholzes aullert
sich in der Uber einen wesentlich langeren Zeitraum anhaltenden Zunahme von
Brandgaskomponenten, unter denen das hauptsachlich aus dem Abbau der
Xylanketten resultierende Furfural Uberwog. Zudem kulminierte der Anstieg der
Abbauprodukte bei hoheren Temperaturen. Dies durfte im geringeren Acetylgehalt
des Eichenholzes und einer verminderten Abspaltung von Acetylgruppen begrindet
sein, was sich auch im relativ geringen Essigsauregehalt in den Brandgasen
widerspiegelt. Folglich hat die Essigsaure allenfalls vergleichsweise geringflugig zu
hydrolytischen Abbauprozessen beigetragen. DarlUber hinaus zeigen die

Brandgasanalysen, dass bei der Verbrennung der Eiche weniger Methoxylgruppen
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vom Lignin abgespalten wurden als bei Buche und Ahorn, was offensichtlich ein

weiterer Grund fur den langsameren Abbrand ist.

Fazit:

Der chemische Aufbau des Holzes ist wesentlich fur das unterschiedliche
holzartenspezifische Abbrandverhalten verantwortlich. An der Vielzahl der
Brandgaskomponenten und der Veranderung ihrer Zusammensetzung mit
zunehmender Temperatur sowie den Unterschieden zwischen den Holzarten wird
dabei deutlich, dass die Chemie des Abbrandes ein multikausales System darstellt.
Der Zusammenhang zwischen den erscheinenden Verbindungen und dem jeweiligen

Abbrandverhalten kann deshalb nur zum Teil hergestellt werden.



170

6. Zusammenfassung

Einleitung und Problemstellung:

Das Abbrandgeschehen und damit die Abbrandgeschwindigkeit spielen eine wichtige
Rolle bei der Ermittlung der Feuerwiderstandsdauer von Holzkonstruktionen bzw.
deren Dimensionierung. Gleichwohl sind die Ursachen flr das unterschiedliche
holzartenspezifische Abbrandverhalten nicht vollstandig geklart. Die Aussage, dass
die Abbrandgeschwindigkeit im wesentlichen von der Rohdichte abhangt, ist
wissenschaftlich nicht belegt, liegt jedoch auch Normen zugrunde. Ziel der
vorliegenden Arbeit ist es, zur Klarung der Ursachen des unterschiedlichen

holzartenspezifischen Abbrandgeschehens beizutragen.

Material, Methoden und Methodenentwicklung:

Fehlerfreie Kleinproben von Fichte, Kiefer, Larche, Buche, Ahorn und Eiche wurden
auf eine Holzfeuchte von ca. 9,2 % klimatisiert und im sogenannten Kleinprufstand
unter normierten Bedingungen einseitig beflammt. Der Temperaturverlauf im Inneren
der Kleinproben sowie der Abbrand wurden kontinuierlich erfasst.

Es wurden zwei Methoden entwickelt, mit denen die vor und im Bereich der
Abbrandgrenze entstehenden Brandgase wahrend des Brandes in Adsorptions-
rohrchen Uberfuhrt und anschlielend mittels Mikrowellen-Thermodesorber und
GC/MS analysiert werden kdnnen.

Zur Erganzung und Uberpriifung der Brandgasanalysen wurde mit chemischen
Methoden untersucht, wie sich die Zusammensetzung des Holzes aufgrund der
thermischen Belastung verandert hatte.

Mit mikroskopischen Untersuchungen wurde Uberpruft, inwieweit die Struktur des

Holzes die Abbrandgeschwindigkeit beeinflusst.

Physikalische Untersuchungen zum Abbrandgeschehen:

Zwischen den Rohdichten der Holzer und deren Abbrandgeschwindigkeiten konnte
kein Zusammenhang festgestellt werden.

Aus Temperaturdiagrammen ging hervor, dass im Bereich von etwa 200 bis 400 °C
exotherme, chemische Abbauprozesse der Zellwand das Abbrandgeschehen

bestimmen.
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Mit Hilfe von Temperaturprofilen wurde gezeigt, dass die Isolation der Holzkohle bei
allen untersuchten Holzarten vergleichbar ist und somit nicht als Ursache fur das
unterschiedliche Abbrandverhalten in Frage kommt. Die Stabilitat der Holzkohle war

in Faserrichtung hdher als quer zur Faser.

Untersuchungen zum Einfluss der Holzanatomie auf die Abbrandgeschwindigkeit:

Die mikroskopischen Untersuchungen zeigten, dass die Holzstruktur unter
Brandbelastung abgesehen von einer Volumenschwindung weitgehend erhalten
bleibt. Das Ausmal} der thermisch bedingten Veranderungen ist bei den einzelnen
Holzarten vergleichbar.

Es konnte gezeigt werden, dass der holzartenspezifische anatomische Aufbau und
die damit einhergehende unterschiedliche Durchlassigkeit fur Brandgase sich bei
einer Brandbelastung nach der ETK (Einheits-Temperaturzeitkurve) nicht auf die

Abbrandgeschwindigkeit auswirkten.

Chemische Untersuchungen zum Abbrandgeschehen:

Die erfassten Brandgaskomponenten wurden, nach Holzarten unterteilt,
dokumentiert und den Ergebnissen von Pyrolyse- und anderen Brandversuchen
gegenubergestellt.

Die Veranderung der Brandgaszusammensetzung bei den einzelnen Holzarten unter
zunehmender thermischer Belastung wurde aufgezeigt und schlie3lich getrennt nach
Nadel- und Laubhdlzern verglichen. Aus den Untersuchungsergebnissen wurden
Erklarungen fur das jeweilige Abbrandverhalten abgeleitet. Dabei wurden die
Analysenergebnisse zur Veranderung der chemischen Zusammensetzung des
brandbelasteten Holzes berlcksichtigt.

Es zeigte sich, dass der chemische Aufbau des Holzes wesentlich dessen
Abbrandgeschwindigkeit beeinflusst. Der im Vergleich zur Eiche hohe
Essigsaureanteil in den Brandgasen von Buche und Ahorn war mit einer
umfangreicheren Abspaltung der an den Polyosen gebundenen Acetylgruppen
verbunden und ging mit einem schnelleren Abbrand einher. Die gleichen
Zusammenhange lieRen sich aus den Brandgasanalysen der Nadelhdlzer ableiten.
Daruber hinaus konnte geschlossen werden, dass der bei der Verbrennung von

Buche und Ahorn entstehende hohe Essigsauregehalt die Abbrandgeschwindigkeit
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durch Hydrolyse der Gbrigen Polysaccharide zusatzlich erhéht. Der im Gegensatz zur
Eiche wesentlich hohere Methanolgehalt in den Brandgasen von Buche und Ahorn
resultierte aus einer intensiveren Abspaltung von Methoxylgruppen, was ebenfalls
mit einem rascheren Abbrand verbunden war. Die Nadelholzextraktstoffe
beschleunigten den Abbrand nicht. Stattdessen ging mit einem zunehmendem Anteil

an unpolaren Nadelholzextrakten eine abnehmende Abbrandgeschwindigkeit einher.
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7. Summary

Introduction and problem definition:

The burning process and thus the burning rate, play an important role when
determining the fire resistance duration of timber constructions respectively when
designing their dimensions. Nevertheless, the causes for the different wood-specific
combustion behaviour are not completely clarified. The widely held view that the
burning rate is related to density is scientifically not proved, however it is also the
basis of norms. The aim of this work is to contribute to the clarification of the reasons

for the different wood-specific burning process.

Material, methods and method development:

Small clear samples of spruce, pine, larch, beech, maple and oak were conditioned
to a moisture content of about 9,2 % and exposed to unilateral fire load in
accordance with standardised conditions in a so called small scale test stand. The
temperature progress inside the small clear samples as well as the burning rate, was
continuously measured.

Two methods were developed that make it possible to convert the fire gases formed
before and in the combustion boundary during the fire into adsorption tubes. The
adsorbed fire gases were analysed by means of a microwave-thermodesorber and a
GC/MS.

In order to add and verify the gas analyses it was investigated with chemical methods
how the composition of the wood had changed due to the thermal load.

Furthermore it was tried to find out by microscopical methods to what extent the

structure of wood affects the burning rate.

Physical investigations of the burning process:

No relationship was found between the mass burning rate and the density of the
wood species under study.

Temperature diagrams showed that within the range of approximately 200 to 400 °C,
exothermic chemical decomposition processes of the cell wall determine the burning

process.
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With temperature profiles, it was demonstrated that the isolation of the charcoal is
comparable for all examined wood species and is therefore no reason for the
different combustion behaviour. The stability of the charcoal was higher in grain

direction than transverse to it.

Investigations of the influence of wood anatomy on the burning rate:

The microscopic investigations allowed verifying that although the wood is destroyed
under fire load, its structure remains almost undamaged except for the volume
shrinking. The extent of the thermally caused changes is comparable between the
individual wood species.

It could be revealed that the unequal anatomical structure of the examined wood
species and therefore the different permeability for fire gases, did not influence the
burning rate during a fire load according to the ETK (standardised temperature-time

curve).

Chemical investigations of the burning process:

The captured fire gas components were documented separately according to wood
species and compared with the results of pyrolysis tests and other burning
experiments.

The change of the fire gas composition under increasing thermal load was pointed
out for the different wood species and finally compared separately for softwood and
hardwood. From the results of the investigations explanations for the respective
combustion behaviour were derived. Thereby, the analyses referring to the variation
of the chemical composition of the fire-loaded wood were taken into consideration.

It was observed that the chemical structure of the wood affects substantially its
burning rate. The content of acetic acid in the fire gases of beech and maple was
high in comparison to oak and connected with a more extensive splitting off of the
acetyl groups bound at the polyoses and accompanied by a higher burning rate. The
same connections could be derived from the fire gas analysis of the softwood
species.

Beyond that, it could be concluded that the high acetic acid content originated during
the combustion process of beech and maple increased additionally the burning rate

by hydrolysis of the remaining polysaccharides.
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The methanol content in the combustible gases of beech and maple was
substantially higher in contrast to oak and resulted from a more intensive splitting off
of methoxyl groups, which was as well connected with a higher burning rate.

The softwood extractives did not accelerate the burning rate. Instead, an increasing

portion of nonpolar softwood extractives was accompanied by a lower burning rate.
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0. Verzeichnis der Abkurzungen, Abbildungen und
Tabellen

9.1. Abkurzungsverzeichnis

ASTM American Society for Testing and Materials

atro absolut trocken

C Kohlenstoff

CO Kohlenmonoxid oder Carbonylgruppe

CO, Kohlendioxid

DIN Deutsches Institut fur Normung e.V.

DTA Differential-Thermo-Analyse

ETK Einheits-Temperaturzeitkurve [ - 80 =345 1g(8t + 1)]

GC Gaschromatograph(ie)

GC/MS Gaschromatograph(ie) mit Massenspektrometer

H Wasserstoff

ISO International Organization for Standardization

Ke. Kernholz

MpH-Wert Moisture pH-Wert (pH = - log[H30"])

NHR Nicht hydrolysierbarer Rickstand

NIST National Institute of Standards and Technology

RT Retention time = Retentionszeit

Sp. Splintholz

TFE Trifluoressigsaure

Kurzzeichen fur Holzarten nach DIN 4076 Teil 1 (10/1985):

AH Bergahorn (Acer pseudoplatanus L.)

BU Rotbuche (Fagus sylvatica L.)

El Stieleiche (Quercus robur L.) oder Traubeneiche (Quercus petraea)
FI Fichte (Picea abies Karst.)

Kil Kiefer (Pinus sylvestris L.)

LA Europaische Larche (Larix decidua Mill.)
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10. Anhangtabelle

Tab. 7: Brandgasbestandteile, die mit der Entnahmemethode ,Saugen® oder ,Spllen“ entnommen
und mit einer Gerateeinheit bestehend aus einem Mikrowellen-Thermodesorber und einem
GC/MS analysiert wurden.
Es bedeuten: Sp.: Splintholz; Ke.: Kernholz; BP: Basepeak

Nr. Bezeichnung der Verbindung & , Vorkommen in den jeweiligen
g = ::2 ° Holzarten
g § % § FI | KI | KI |LA|BU|AH | EI
n o S £ Ke. | Sp. | Ke. Ke.
1 Kohlendioxid CO, 44| x X X X X X X
2 Formaldehyd CH,O 30 X X X
3 Propanal C3HsO 58 X X
4 Acetaldehyd C,H,O 44| x X X X X X X
5 Ameisensauremethylester C,H4O, 60 X X X
6 Furan C4H,O 68| x X X X X X
7 Aceton C3HsO 58| x X X X X X
8 Essigsduremethylester C3HsO, 74| x X X X X X
9 2,5-Dihydrofuran? C4HsO 70| x X X X X X
10 2-Propenal C;3H,0 56| x X
11 2-Methylfuran CsHsO 82| x X X X X X X
12 Essigsaureethylester C4HsO, 88
13 2-Butenal (cis oder trans) (vgl. Peak Nr. 32) C4HsO 70 X
14 3-Methylfuran CsHsO 82| x X
15 Methanol CH,O 32| x X X X
16 Butanal = Butyraldehyd C4H;sO 72| x X X X
17 3-Methylbutanal = Isovaleraldehyd CsH100 86| x X X X X
18 Ahnlichkeit mit 1-Penten-3-on 84| x X X X
19 Propanal-2-on C3H40, 72 X X
20 3-Buten-2-on C4HsO 70| x X X X X X
21 2,5-Dimethylfuran CeHsO 96 X X X
22 Essigsaureethenylester C4HeO2 86 X X X
23 Pentanal = Valeraldehyd CsH100 86 X X
24 3-Methyl-2-butanon CsH100 86 X
25 3-Methyl-3-buten-2-on CsHsO 84 X X X
26 Monoterpen CioH1s 136
27 C4H4,0,? 84? X X X
28 a-Pinen C1oH1s 136| x X X
29 2-Ethyl-5-methylfuran C7H1O 110 X X X X
30 Monoterpen CoH16 136 X X
31 Monoterpen C1oH1s 136 X
32 2-Butenal (cis oder trans) (vgl. Peak Nr. 13) C4HsO 70 X X X X X
33 Toluol CsHs 92 X
34 2,3-Pentandion CsHgO, 100 X X X X X
35 Monoterpen C1oH1s 136 X
36 Camphen C1oH1s 136 X X
37 2-Hexenal? CeH10,0? 98
38 2-Ethenylfuran CeHsO 94 X
39 Hexanal CeH120 100
40 Monoterpen CioH1s 136
41 2-Methyl-2-butenal CsHgO 84| x X X X
42 C4H10,0 74 X
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Nr. Bezeichnung der Verbindung & , Vorkommen in den jeweiligen
g = ::‘, ° Holzarten
g £ % § FI | KI | KI |LA|BU|AH | EI
n o S £ Ke. | Sp. |Ke. Ke.
43 3-Pinen CioH1s 136 x X X X
44 CsHsO,? 1007
45 2-Propen-1-ol C3HsO 58 X X X
46 Monoterpen C1oH1s 136 X
47 3-Penten-2-on CsHsO 84 X X
48 4-Pentenal CsHgO 84 X X
49 Monoterpen C1oH1s 136
50 Peakabfolge: 29, 57, 109 X X
51 1,2-Dimethylbenzol oder 1,3-Dimethylbenzol oder p- CgH1o 106 X X
Dimethylbenzol oder Ethylbenzol
52 3-Caren CioH1s 136 X
53 Anisol = Methoxybenzol C;HsO 108 X X
54 4-Hexen-2-on? CeH100 98
55 Benzylalkohol C7HsO 108 | x
56 3-Myrcen CioH1s 136 x X X X
57 2-(2-Propenyl)-furan? (isomer zu Peak Nr. 66) C;HsO 108| x X X X X
58 Monoterpen C1oH1s 136 x X X
59 Cyclopentanon CsHsO 84| x X X X X X
60 4-Methyl-2-hexanon C;H1,0 114 X
61 Heptanal C;H1,0 114 X X
62 4-Methyl-2-hexen CsH14q 98 X X X X
63 Dodecan CizHzs 170 X
64 Limonen CoH16 136 | x X X X
65 Hydroxyessigsaureethylester C4HsO3 104
66 2-(2-Propenyl)-furan? (isomer zu Peak Nr. 57) C7HsO 108 | x X X X X
67 Monoterpen CoH16 136 X
68 Monoterpen C1oH1s 136 X
69 CioH1a 134 X
70 3,4-Pentadienal CsHsO 82| x X X X X X X
71 Ligninderivat CgH100 122 X
72 Phenylmethylketon = Acetophenon CoH12 120 X X X
73 2-Pentylfuran CgH140 138 X X
74 3,7-Dimethyl-1,3,7-Octatriene (oder 3,7-Dimethyl-1,3,6- | C1oH1s 136 X X
Octatriene)
75 2-Oxo-propansauremethylester C4HsO3 102 X X X X
76 y-Terpinen? C1oH1s 136 X X
77 1-Pentanol CsH1,0 88 X X
78 Monoterpen C1oH1s 136] x X X
79 Ligninderivat CgH100 122 X
80 Ligninderivat CsH120 134 X
oder
C10H14
81 2-Methyl-2-propansaureethenylester? CsHsO, 112 X X
82 Styrol = Vinylbenzol CgHs 104
83 p-Cymol (oder m-Cymol) = Isopropylmethylbenzol CioH1a 134
84 Monoterpen CioH1s 136
85 2,3-Dihydro-1,4-dioxin? C4HsO2 86| x X X X
86 Xylenol = Dimethylphenol? CgH100 122 X
87 Terpinolen CioH1s 136 X X
88 CsHgO, 100 x X X X X
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Nr. Bezeichnung der Verbindung & , Vorkommen in den jeweiligen
g = ::‘, ° Holzarten
g £ % § FI | KI | KI |LA|BU|AH | EI
n o S £ Ke. | Sp. |Ke. Ke.
89 Monoterpen C1oH1s 136 X
90 3-/4-Methylanisol CgH100 122 X X
91 Octanal CgH160 128
92 Unbekannter Kohlenwasserstoff
93 Hydroxypropanon C3HsO, 74| x X X X X
94 Monoterpen CoH16 136
95 Monoterpen C1oH1s 136
96 Hydroxyacetaldehyd C,H4O, 60| x X X
97 Monoterpen CoH16 136 X X
98 Butylbenzol CioHu1a 134 x
99 1-(3-Methylphenyl)-ethanon? CoH100 134 X
100 Ahnlichkeit mit 1-Pentanol CsH1,0? 88| x
101 2-Ethylfuran? CeHsO? 967 X
102 Cumol = 2-Phenylpropan oder Ethyltoluol = CoH12 120 X X X
Methylbenzol
103 C;HsO 108 | x X X X
104 1-(1-Methylethyl)-cyclopenten CgH14 110
105 CeHsO> 110| x
106 1-Hexanol CeH120 102
107 2-Cyclopenten-1-on CsHsO 82| x X X X
108 a-Terpinen CioH1s 136] x
109 2-Methyl-2-cyclopenten-1-on CeHsO 96| x X X
110 1-Hydroxy-2-butanon C4Hs0, 88| x X
111 (+/-)-1,2-Butandiol C4H100, 90 X
112 Essigsaurehydroxymethylester C3HeO3 90| x X X
113 2-Nonen-1-ol oder Nonanal oder Nonenal CgH150 142 X
114 Monoterpen CoH16 136 X
115 I-1, 2, 3-Trimethylbicyclo 2.2.1-2-heptanol C1oH150 154
116 2(3H)-Furanon? C4H4O, 84
117 CgoH1g? 126 X X X X
118 Pentylbenzol Cy1H1e 148
119 CsHsO? 58 X
120 3-Furaldehyd CsH4O, 96 X X X
121 1-Methyl-4-(1-methylethenyl)benzol? CioH12 132
122 Essigsaure C,H4O, 60 X X X X
123 Unbekannte Verbindung 104
124 2-Hydroxy-3-oxobutanal C4HsO5 102 X X
125 Ameisensaureheptylester CgH1602 1441 x
(oder (oder (oder
1-Heptanol) C7H160) 116)
126 Furfural = 2-Furancarboxaldehyd CsH4O, 96| x X X X X
127 2-Butanon C4HsO 72| x X X
128 CeHsO2? 110?| x X X X
129 Ameisensdure CH,0, 46| x X X X
130 Ahnlichkeit mit 5-Methyl-2-Furancarboxaldehyd CeHsO2 110 x X X X
131 Decanal C1oH200 156
132 1-(2-Furanyl)ethanon = 2-Acetylfuran CsHsO, 110 x X X X X X
133 Benzofuran CgHsO 118 X
134 Tetrahydro-2-furanmethanol? CsH100, 102 X X
135 Dimethyldihydrofuran CsHsO, 98| x X X
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Nr. Bezeichnung der Verbindung & , Vorkommen in den jeweiligen
g = ::‘, ° Holzarten
g £ % ﬁ FI | KI | KI |LA|BU|AH | EI
n o S £ Ke. | Sp. |Ke. Ke.
136 Benzaldehyd C;HsO 106 X X X X
137 3-Methyl-2-cyclopenten-1-on CsHsO 96 X
138 Propansaureethenylester CsHsO, 100 X X
139 1-(Acetyloxy)-2-Butanon CeH1003 130 X
140 Propansaure C3HsO, 74 X X X
141 (cis)- oder (trans)-2-Nonenal oder 2-Nonenal CgH160 140
142 3,4-Dimethyl-2,4-Hexadien? CgH14 110 x X X
oder
C7H1,0
143 Ahnlichkeit mit 5-Methyl-2-furancarboxaldehyd CesHeO2 110 x X X X
144 Sesquiterpen CisHo4 204| x
145 2-Methylpropanséaure C4Hs0, 88| x X X
146 2-Butensauremethylester oder Methoxydihydrofuran CsHsO, 100 x
147 5-Methyl-2-furancarboxaldehyd CeHsO2 110 x X X
148 2-Furancarbonsauremethylester CeHsO3 126 x
149 2,5-Hexandion? CeH100.? | 1147 X
150 1,3,3-Trimethyl-(1R-endo) Bicyclo 2.2.1 heptan-2-ol CoH1g0 154 | x X X
151 4-Cyclopentene-1,3-dion CsH4O, 96 X
152 2-Methylbenzofuran CoHgO 132 X X
153 Caryophyllen oder Isocaryophyllen CisHo4 204 X
154 (-)-4-Terpineol = 4-Methyl-1-(1-methylethyl)-3- C1oH150 154 x
cyclohexen-1-ol
155 CgHgO, 148 | x X X X
156 2-Acetyl-5-methylfuran C7HsO, 124
157 Butterséure = Butansaure C4HsO, 88| x X X X
158 Ethylenglykol = 1,2-Ethandiol C;HsO> 62| x X
159 y-Butyrolaceton = Dihydro-2(3H)-furanon C4HsO2 86| x X X X X X
160 Propensaure = Acrylsdure C3H4O, 72| x X
161 Sesquiterpen CisHa4 204
162 CyHsO, 148
163 Unbekannte Verbindung 138 x
164 2-Decenal C1oH150 154
165 3,4-Dimethyl-3-penten-2-on (oder 3- C7H1,0 112 x X X X
Methylcyclohexanon)
166 2-Furanmethanol CsHsO, 98| x X X X X X
167 Sesquiterpen CisHp4 204
168 p-Allylanisol = 1-Methoxy-4-(2-propenyl)-benzol CoH120 148 X
169 2-(2-Furanylmethyl)-5-methylfuran C1oH1002 162
170 4-Hydroxybenzaldehyd C;HsO, 122 X X
171 3-Methyl-3-penten-2-on CeH100 98 X
oder oder
5-Methyl-2(5H)-furanon CsHsO,
172 4-Ethyl-cyclohexanon? CgH1,07? 1267 | x X X
173 Sesquiterpen CisHo4 204 X
174 C4H4O; 84| x X
oder
CsHsO
175 a-Terpinol = q, a, 4-Trimethyl-3-cyclohexen-1-methanol | C4oH1s0 154 X
176 Borneol oder Isoborneol C1oH150 154
177 4-(5-Methyl-2-furanyl)-2-butanon CyH12,0, 152 X
178 Sesquiterpen CisHo4 204 X
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179 y-Cadinen (Sesquiterpen) CisHo4 204 X
180 2-Pinen-4-on = Verbenon CoH140 150 X
181 Sesquiterpen CisHo4 204
182 2-Methyl-1-penten-1-on CeH100O 98| x X X X X
oder oder
3-Methyl-2(5H)-furanon CsHsO,
183 4,5-Dimethyl-4-hexen-3-on oder 4-Methyl-4-hepten-3- | CgH140 126 x X X
on
184 Pentansaure CsH100, 102 X
185 Peakabfolge: 39, 55, 68, 82, 96, 124 124
186 Peakabfolge: 39, 43, 54, 68, 82, 110 110
187 (5H)-Furan-2-on C4H4O, 84
188 Sesquiterpen CisHo4 204 X
189 2,2’-Methylenebis-5-methylfuran C11H120; 176 X
190 Sesquiterpen CisHo4 204 X
191 Dihydromethylfuranon (isomer zu Peak Nr. 199) CsHsO, 98| x X X X
192 2-Pyranon = 2H-Pyran-2-on? CsH40, 96
193 1-Methyl-3-(1-methylethyl)-cyclohexen? CioH18? 138 x X X X X
194 Sesquiterpen CisHz4 204
195 Aliphatischer Kohlenwasserstoff(rest) (Peakabfolge: 126 x X X X X
41, 55, 69, 83, 97, 111, 126)
196 1-(2-Butoxyethoxy)ethanol CgH1505 162 X
197 4'-Hydroxyacetophenon? CgHgO,? 1367
198 2,6-Dimethoxytoluen CgH120, 152 X
199 Dihydromethylfuranon (isomer zu Peak Nr. 191) CsHsO, 98 X
200 2-Hydroxy-1-methyl-1-cyclopenten-3-on CsHsO, 112 X X X
201 Sesquiterpen (Caryopyllen?) CisHo4 204 X
202 Hexansaure CeH120, 116 X
203 p-Guajacol = 4-Methoxyphenol C7HsO, 124| x X X X X X
204 4-Pentensaure CsHsO, 100 x
205 m-Methylguajacol = 2-Methoxy-3-methylphenol CgH100, 138 x X
206 4-Hydroxy-5,6-(2H)-pyran-2-on CsHsO3 114| x X X X X
207 1-Methyl-2-propenol C4HsO 100 X
oder oder
3-Hexanon CeH120
208 3-Buten-2-ol? C4HsO? 72?| x
209 3-Methyl-4-hydroxyoctansaure-y-lacton CoH160, 156 X
210 Butylcyclopentan CoH1s 126 x X X X X
oder oder
2,6-Dimethylcyclohexanon? CgH40 ?
211 4-(2-Furanyl)-3-buten-2-on X
212 Xylenol = Dimethylphenol (isomer zu Peak Nr. 248) CgH100 122 X
213 C14H160 200| x
214 Heptansaure C7H1404 130
215 p-Methylguajacol = 2-Methoxy-4-methylphenol CgH100, 138 x X X X X
216 Trans-4-hydroxy-3-methyloctansaurelacton oder 3- CoH1602 156
Methyl-4-hydroxyoctansaure, y-Lacton oder cis-5-
Butyldihydro-4-methyl-2(3H)-furanon
217 1-Dodecanol oder 2-Methyl-1-undecanol C1oH260 186 X X
218 3-Ethylguajacol = 3-Ethyl-2-methoxyphenol CgH120, 152 X
219 Maltol = 3-Hydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-on CeHsO3 126 X X X
220 2-Hydroxy-3-propyl-2-cyclopenten-1-on? CgH120,? 140 X
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221 o-Kresol = 2-Methylphenol C7HsO 108 | x X X X
222 Phenol CeHsO 94| x X X X
223 CeHeO3? 126 | x X X X
224 4-Ethylguajacol = 4-Ethyl-2-methoxyphenol CgH120, 152 x X X X X X X
225 Tetradecansaure? C14H2507? | 2287 X
226 Acetoguajacon = 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2- CoH1003 166 | x
ethanon (isomer zu Peak Nr. 288)
227 3,5-Dihydroxy-2-methyl-(4H)-pyran-4-on? CeHsO4? 142 X X
228 Uberlagerte Spektren (Ahnlichkeit mit 2,5-Dimethyl-4- 1167 | x X
hydroxy-3(2H)-furanon (CgHsO3))
229 Octanséaure CsH1602 144 X
230 Ethylphenol (isomer zu Peak Nr. 245) CgH100 122 x X
231 p-Kresol = 4-Methylphenol C;HsO 108]| x X X
232 m-Kresol = 3-Methylphenol C;HsO 108 | x X X
233 1,3-Dihydroxy-2-propanon C3HsO3 90| x X
234 CeHsO? 96 X
235 Peakabfolge: 29, 44 (BP), 57, 87 X X X
236 Peakabfolge: 29 (BP), 43, 71, 85, 99, 128 CeHsO3 1287 X X X
oder
CgH1607?
237 4-Propylguaijakol = 4-Propyl-2-methoxyphenol C1oH140; 166| x X X X X X
238 y-Lactonderivat? 987 X X
239 4-Hydroxy-5-oxohexansaurelakton? CeHsO,? 128? X X X
240 Dihydromethylfuranon? CsHsO,? 98?7 x X X X
241 Pelargonséure (=Nonansaure) CgH450, 158 X
242 Eugenol = 4-Allyl-2-methoxyphenol (isomer zu Peak C1oH1202 164 | x X X X X X X
Nr. 252 und 259)
243 Ahnlichkeit mit 1-Dodecanol und 1-Dodecan C12H2600 186 X X
der oder
CioHp4? 1687
244 Aliphatischer Kohlenwasserstoffrest (Peakabfolge: 29 X X X X X X
(BP), 43, 57)
245 Ethylphenol (isomer zu Peak Nr. 230) CsH100 122 X X X X
246 Tetrahydro-2-furanmethanol CsH1002 102?
oder oder
2-Oxobutansaure? C4Hs0O,?
247 4-Vinylguajacol CgH100, 150 x X X X X X
248 Xylenol = Dimethylphenol (isomer zu Peak Nr. 212) CgH100 122
249 CQUH32? 272 X
250 Ahnlichkeit mit 4-Ethylguajacol CgH1,0, 152
251 Aliphatischer Kohlenwasserstoffrest und Uberlagertes X X
Spektrum (Peakabfolge: 29, 43, 57, 69, 85, 116)
252 cis-Isoeugenol = 2-Methoxy-4-(1-propenyl)phenol C1oH120, 164 | x X X X X X X
(isomer zu Peak Nr. 242 und 259)
253 Syringol = 2,6-Dimethoxyphenol CgH1003 154 X X X
254 Peakabfolge: 43, 57, 69, 85, 116 (liberlappende 1167 | x
Spektren)
255 Peakabfolge: 28, 43 (BP), 55, 57, 69 85, 99, 100, (113, X X X
115 und 1287)
256 4-Oxopentansaure = Lavulinsaure CsHsOs3 116 X X X X X
257 4-Propenyl-(cis)-phenol CoH100O 134
258 4-Methylsyringol CgH1,05 168 X X X
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259 trans-Isoeugenol = 2-Methoxy-4-(1-propenyl)phenol C1oH1202 164 | x X X X X X X
(isomer zu Peak Nr. 242 und 252)
260 1,1'-1-(2,2-Dimethylbutyl)-1,3-propanediyl bis- Ca1Hgo? 2927 X
cyclohexan?
261 Ahnlichkeit mit Dodecan
262 Peakabfolge: 43 (BP), 57, 71, 85, 99, 115 X X
263 Hexadecansauredicotylester CpoH4204 370
264 Unbekannte Verbindung 286
265 4-Vinylphenol CgHsO 120
266 0-Guajacol = 2-Methoxyphenol C7/Hs0, 124
267 1,4:3,6-Dianhydroglucopyranose CgHsO4 144 X X X
268 4-Ethylsyringol = 4-Ethyl-2,6-dimethoxyphenol C1oH1403 182 X X
269 Kohlenwasserstoff (unbekannt) 286 X
270 4-Acetylbuttersaure? CeH1005? | 1127 X X X
271 Eugenolmethylether C11H140; 178
272 Unbekannte Verbindung 256 X X
273 Peakabfolge: 43 (BP), 57, 69, 86 867 X X X
274 4-Allylphenol CgH100 134 x X
275 4-Propylsyringol = 4-Propyl-2,6-dimethoxyphenol C11H1603 196 X X
276 y-Lactonderivat? 98?7 x X X
277 Ahnlichkeit mit Hexadecanséuredicotylester CpoH4204 370
278 5-Hydroxymethyl-2-furaldehyd CeHsO3 126 x X X X X
279 3-Methoxycatechol = 3-Methoxy-1,2-benzoldiol = 1,2- C7HgO5 140 X
Dihydroxy-3-methoxybenzol
280 4-Propenyl-(trans)-phenol CgH100 134 x
281 4-Allylsyringol C11H1403 194
282 Vanillin = 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd CgHgO3 152 | x X X X
283 4-Vinylsyringol C1oH1203 180
284 Ethenylbenzaldehyd oder 7-Methylbenzofuran CoHsO 132
285 2-Hydroxybutandial C4HsOs 102 X X
286 Homovanillin CyH1003 166
287 4-Propenylsyringol = 4-(1-Propenyl)-2,6- C11H1403 194 X X
dimethoxyphenol
288 Acetoguajacon = 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2- CgH1003 166 | x X X X X X X
ethanon (isomer zu Peak Nr. 226)
289 Guajacylaceton = 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2- C10H1203 180| x X X X X X X
propanon
290 Oxidierter Kohlenwasserstoff (Epimanool?) CooH340? 290 X
oder
2727
291 2-Methyl-1,2-benzoldiol = 2-Hydroxy-2-methylphenol C7HsO, 124 X
292 Propioguajacon C1oH1203 180 X
293 Catechol = Benzol-1,2-diol = Brenzcatechin CeHsO2 110 X X
294 Myristinsdure = Tetradecansaure Ci14H280; 228
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