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Zur Kenntnis der Zellstoffschleime 11. 
Von CARL G.  SCHWALBE und ERNST BECKER. 

I Mitteiliing aus der Versi~chsstatio~i fur Zellstoff- iind Holrchemie in Eberswaldr.) 
(Eingeg. 20412 1919.) 

AuBer der in Teil I festgestellten hochwichtigen Tatsache, 
claB durch die r e i n  m e c  h a n i s c  h e  Mahlung die Cellulose 
mit der Zeit durch Hydrolyse oder Oxydation chemisch verandert 
wird'), ist weiter bemerkenswert der Gehalt der untersuchten 
Pergamynzellstoffe an &I e t h y 1 , das in der bekannten Weise 
nach B e n e d i k t uncl B a m b e r g e r bestimmt wurde. Die 
Jlethylzahlen sind hierunter, berechnet auf wasser- nnd aschefreie 
Snbstanz, ziisam~nengrstellt. 

Z a h l e n t a f e l  VI12). 

Ails dieser Zusammenstellung ist , ersichtlich, .daS die Met,hyl- 
zahl der meisten zur Pergamynbildung geeigneten Stoffe recht hoch ist. 
An und fur sich diirften wohl die Ligninreste, die die Trager der 
Methylzahl sind, schwerlich selbst bei der Perganiynbildung be- 
t,eiligt sein. Denn der Sulfitzellstoff Nr. 1 der Versuchsreihe B 
lEBt sich nach dem Zermiirben mit Salzsaure sehr leicht zu Schleim 
vnahlen, weist aber nur eine Methylzahl von 2,44 auf. Der Perga- 
rnynzellstoff Nr. 4 der Tafel 2 (und Nr. 4 der Tafel 1)  vgl. Versuchs- 
reihe C ,  Tafel 1, zeigt auch nach dem Dampfen mit Wasser nach 
H a 11 s c r und H e r z f e 1 d noch die hohe Methylzahl von 8,'90% 
und wird doch erst nach 33/4 stiindigem Mahlen zu Pergamyn. Die 
Pergamynbildung wird also, wie im ersten Teil dieser Arbeit nach- 
gewiesen, durch dextrinartige Celluloseabkommlinge' begiinstigt. 
Moglicherweise zeigt aber die Methylzahl, welcher Art diese Korper 
sind. Bei den zerniiirbten Zellstoffen ist der SchluB berechtigt, 
daB es sich um kiinstliche dextrinartige Abbauprodukte der Cellulose 
handelt, wie sie auch nach H a u s e r und H e r  z f e 1 d den cha- 
rakteristischen Bestandteil der Hydrocellulosen bilden. Aber bei 
den mvisten untersuchten Perganiynzellstoffen scheint doch die 
so hohe Methylzahl darauf hinzudeuten, daB die Kochung nur sehr 
i~chonend vorgenommen worden ist, so daB noch betrlchtliche 
Mengen Lignin unangegriffen geblieben sind. Das gleiche wird auch 
dann fur die bei hemicelluloscnartigen Inkrusten gelten, die infolge 
ihrer kolloiden Beschaffenheit leicht die Schleimbildiing begiin- 
st,igen konnen. Dafiir spricht auch, daB Cellulose, die aus bekannt- 
lich stark hemicellulosehaltigen Rohstoffen, z. B. aus Stroh ge- 
wonnen ist, fast imnier glasig ausfallt. Es ist auch leicht einzusehen, 
daB eine Mitscherlichkochung, die deshalb gerade fiir Schleinipapiere 
illein in Betracht kommt,, infolge des bei ihr herrschenden ver- 
hBtnismLBig niedrigen Atmospharendruckes geeignet ist!, derartige 
schleimbildcnde Naturprodukte zu erhalten, wahrend sie bei schlr- 
ferer Kochung zerstort wiirden. Ob tatsachlich diese Auffassung 
zu Recht besteht, dariiber wiirden wohl die reichen Kocherfahrungen 
der Zellstoff-Fabriken Auskunft geben konnen. Andererseits ist 
es natiirlich auch moglich, durch vine scharfere Kochung zum Ziel 
zn kommen. Dann werden zwar die natiirlichen Dextrine zerstort, 
cs bilden sich aber gleichzeitig infolge der scharfcn Slurewirkung 
Ihnlich wie bei der Zermiirbnng nach D. R. P. Nr. 303 498 aus 
der Cellulose Abbaaprodukte, die ihrerseits eine Schleimbildung 
beim Mahlen begiinxtigcn. Der Ligningehalt oder die Methylzahl 

1) Inzwischen ist uber daaselbe Thema eine Abhandlung von 
F. B. S e i b e  r t und J. E. M i  n o r in Paper 13, 1007 [1919] cr- 
schienen, nach welcher auch diese Autoren eine Zunahme des Reduk- 
tionsvermogens durch bloBes,. Mahlen beobachtet haben. (Referat 
im Jourii. SOC. Chem. Ind. 38, 713 Cl019J Nr. 19 voin 15/10.) 

lung Angew. Chem. 32, 265 ff. [1919]. 

Angew. Chem. 1920. Aufsatzteil (Band I) zu Nr. 20. 

2, Die Tafeln sind fortlaufend numeriert; vgl. die I. Abhnnd 

geht dann natiirlich bis auf einen kleinen Rest zuriick. Der erstcre 
Weg scheint, falls keine spatere Bleiche des Stoffes beabsichtigt 
ist, die durch das zuriickbleibende Lignin erschwert wiirde, der 
giinstigere, insofern. als er eine hohere Ausbeute aus dem angewendeten 
Holz ermoglichen wird, und moglicherweise lassen sich, wie bereits 
im ersten Teil der Abhandlung angedeutet, beide Wege einschlagen. 

Sodann wurde die p h y s i k a 1 i s  c h e Beschaffenheit einer Anzahl 
Zellstoffschleime und auch der Ausgangszellstoffe untersucht. 

Unter deni 31 i k r o s k o p zeigte sich, daB die urspriinglich 
langen Fasern je nach der Giite des Schleims durch das Mahlen 
im Hollander mehr oder weniger zerschlagen waren. 

Das Aussehen der Schleime unter deni Mikroskop geht aim 
der folgenden Zusaninienstehng hervor. 

Z a h 1 e n  t a f e l  VIII. 
a) Sohleim ails Baumwolle, Nur zertrumnierte Fasern, die 

12-stiindiges Mahlen. vollsGndig strukt,urlos sind. 
b) Aus zermiirbtem Natronzell- Nur zrxrtriimmerte Fasei n, hier 

stoff nach D. R. P. Nr. 303498. und da Struktur noch erkenn- 
20 Minuten KolIern. bar. 

c) Aus zermurbtem ungebleich- Hauptsachlieh Brei aus zertrum- 
ten Su1f;tze:lstoff nach D. R. merten Fasern; Struktur ZU- 
P. Nr. 303498. 20 Minuten weilen etwas mehr als bei b 
Kollern. erkennbar. 

Nur weiiige maBjg kurze Fasern 
der Tafei 11. (Abhandl. I.) in vielem Brei von Faser- 
2l0 Stunden gemahlen. triimmern. 

e) Aus demse!ben Zellstoff nach Nur wenige ganz kurze Fasern, 
34-stundigemDampf mit Was- umgeben von grolJen Mengen 
ser. 31/4 Stunden gemahlen. Brei aus zertriimmerten Fssern. 

zellstoff Nr. 1, Versuchs- 
re:he B; 41J2 Stunden ge- 
mahlen. 

Tafel 11. (Abhandlung I.) von zertriitntnerteii Fa,eerr:. 
31/4 Stunden gemahlen. 

Viele lange Fasern zwisvhen ver- 
der Tafel 11. 4lI4 Stunden ha1tnismaBig geringen Mcngen 
getnahlen. Fasertriimmern. 

Die groBte Schleimigkeit, d. h. die weitestgehende Zertriimmerung 
der Fasern ist beim Bauniwollschleim erreicht worden, wie das bci dcm 
12stiincligen Mahlen zu erwarten war, ferner bei den clureh Kollern der 
nach S c  h w a1 be  zermiirbten Zellstoffe erhaltenen bciden Schleimen. 

In zweiter Reihe komnien die Schleime unter d, e und f, wobei 
zu bedenken ist, daO bei d, der aus cinein typisohen Pergamyn- 
zellstoff hergestellt ist, die Mahldauer nur 2 Stunden 10 Minuten 
betragen hat.te, wahrend fur die anderen 38/& oder 41/* Stunden 
nutig waren, um denselben Schleimigkeitsgrad zu erreichen. 

Die wenigst vollkonimenen Schleime waren g und 11, die sich 
beide auch wenig schleimig anfiihlten. Von g ist schon im 1. Teil 
gesagt, da8 die hohe Quellfahigkeit des Zellstoffes in den1 vou uns 
verwendeten kleinen Versuchshollander die Schleimiginahlung 
verhindert haben mag. 

Die Bestimmung des Ma h l g r  a d e s  nach S c h o p pe r -R i c g 1 e r3) 
bestatigen diese mikroskopischen Feststellungen. (Vgl. Tafel IX.) 

Das Prinzip dieses vorziiglichen, in  der Papierindustrie vielfach 
gebrauchten Apparates besteht in der Messung des r s c h  ablnufen- 
den oder des lange zuriickgehaltenen Wa.ssers, das am eincr br- 
stimrnteii Menge eines Faserschleinigemisches durch ein Sieb von 
bestimmter Maschenweite und GroBe abfiltrierh werden kam.  

Besonders bemerkenswert ist., daB durch das 12 stiitidige Mahlen 
die Baumwollfaser in derartig feine Teilchcn zerschlagen war, da13 
sie glatt durch das Sieb des Schopper-Rieglerapparates hindurch- 
ging und etwa 850 ccni cles in 1 Liter verteilten Schleinirs (2 g 
Trockensnbstanz) als ,,schnelles Wasser" abliefen. 

Eine Bestimmung des Mahlgracles von reinem Schlcim, cler 
durch Kollern dcs zertniirbten Natron- oder Sulfitzellstoffes crhalteir 

d) Aus Pergamynzellstoff Nr. 4 

f )  Aus ungebleichtem Sulfit- Ebenso. 

g) Aus Pergamynzellstoff Nr. 3, Viele lange Pasern in Hreiform 

h) Aus Pergamynzellstoff Nr. 7 

3) Susfiihrliche Beschreibung H c r z b e  r g , Papierpriifnng. 
Berlin 1915, Springer. 4. Anflage. Seite 226. 
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Z a h l e n t a f e l  IX. 

1 Schnelles Langsames Festgchaltc-l 
Wasser 1 nes Wasser Yahlgrad 

E'e~gamynzeilstoff Kr. 4 I I 
der Tafel I1 . . . . j 

Ungebleicht. Sulfitze 1- I 
stoff Nr. 1. Ver- j 
suchsreihe B . . . . 1 

Yeiganiynzellstoff Kr. 3 
der Tafel I1 . . . . ~ 

~erga,nivnzelIstnfi Sr. 7 
cler Tafel I1 . . . ~ ' 

Schle'm &us Pergamgn- ! 
zellstoff der Tafel It 
Nr. 4, vgl. Xr. 2Ver- , 
suchsreihe C . . . . , 

Schleini aus deinselben ! 
Stoff iiach DLmpfen I 
mit. heiBeni Wasser j 
Siehe Tafe! 1 Sr. 5. 
Veisuchsreihe C . . ~ 

~chlc:mausuiigrbleicht. ~ 

Snlfitzellstoff Kr. 1 .  
Versuchsreihe R. Vgl. 
Nr. 6. Vers.-Re'he H) ~ 

Schlelm aus Pergamyn- ' 
zellstoff Nr. 8 der j 
Tafel 11 . . . . . . j 

zellstoff Xr. '7 dcr j 
Tafel I1 . . . . . . ~ 

Schleim aus Pergamyn- 

Wasser , 
ccm 

-_ - - ._ 

880 

8.50 

868 

858 

30 

20 

32 

80 

no 

! 

1 
! 
! 

I 

! 

i 

I 

j 
i 
I 

I 

! 
I 

1% 

15 

1 a 
14 

93 

98 

97 

92 

91 

wurde, war ebenfalls nicht moglich, cia auch dirscr Schleim durch 
das Sieh des Apparates hindurchging. 

Bei den durch kngeres Mahlen ini Hollander erzeugten Schlcinien 
ist, abcr cler niit den1 Apparat nach 8 c h o 11 p e P - R i e g 1 e r 
Iw&niiitc. 3ilalilgrarl ein sehr guter hsdruck fur die erreichte 
Sohleimigkeit, wie xuch die Erfahrungcn der Praxis bestiitigtn, 
und wie aus der kreinst imniung des Mahlgrades mit den Befundcn 
nnter dern Xiltroslrop hervorgeht. [Art 206a.j 

Zur Kenntnis der Zellstoffschleime III. 
(Die Hygroskopizit5t schleimhaltiger Papiere in mit Wanser- 

dampf gesiibtigter Inft.) 
Yon CARL G. SCHWALBE und ERNST BEOKER. 

(Uitteilong BUS der Verbuchsstation ffir Zellstoff- uiid Holzcliemie in Jtberswalde.) 
(Eingeg. 20412. 1919.) 

Sclion aus den1 Xnwachsen der Knpferl~~clratzalilm der Zell- 
stoffe durch die Mahlung geht hervor, daI3 mahrend des Malilcns 
eine starke Quellung eintritt. Diese sollte nuch eine verniehrt,e 
Fahigkeit, M'asser aufzunehmen, in1 Gefolge haben. Es wurdcn 
tlaher die Zellstoffe oder die dazugehiirigen Bchleinie in Mengen 
yon 2-3 g in  kleinen Wageglaschen unter riner groRen Glasglocke 
wasserdaiupfgesatt,igter Luft ausgesetzt und von Zeit zu Zeit zur 
Feststellung cincr annlhernden Gewichtskonstanz gewogen. Die 
grofitnidgliche Wasseraufnahme daucrte 3--2 Wochen. Zur Ah- 
lciirzang dieser Zeit wnrde spiiter so veifahren, daB ein feuchter 
tuftstroom . Iangsam dureh ein Filtriexrohrchen gcleitet wurde, 
in deni sidh die ubgewogcne Siibst.unz auf einem Leinenfilter be- 
fand. Die Luft ~ m r  durrli pinen niit Olassclicrben heschickten 
Turin gcgangen, der von Wasser clurclirieselt wurde. E'iir Zell- 
stoffe dauertc. ilirsv Methode e taa  5 Stunden, fur Zellstoffschleime, 
die getrocknet und verrieben waren, ein Vielfaches davon, so daB 
diese Arbeitsweise wegen der Langwierigkeit des Vewuchs untl 
cies groDen Wasser\:erbranchs aufggeben wurde. Ks hat sich d a m  
herausgestellt , da8 man am schnellston zuin Ziel komnit, wenn man 
das zu untnsuchende Material in Pappen- oder Pq)ierforni in den 
init Wasserdampf gesattigten Raum einhhngt. 

Die Wasseraufnahme wurde in der Weise berechnet, daB die 
Substaim, nachdem ihr Gewiciit irn Wasse~~ainpfgesPttigten Rauni 
konstant geworden war. bei 105 a wieder bis zur Gewichtskonstanz 
getxocknet wnrde. S u f  diese Weise wurcle der gesamtc Wasirer. 
gchalt des Stoffes in wasserdampfgesattigter Luft erhalten. 

Die Zahlen fur die Wasseraufnahme in wasserdanipfgesatti~tcr 
Luft sind in der Zahlentafel X gegeben. 

Aus diesen Zahlen ist zu ersehen. cia8 das Ait'nalimeverrriigen 
fur Wasser bei allen Schkimen in1 Gegensat.z zu dem Ursprungs- 
zellstoff ganz erheblich gestiegen ist. Drr Wassergehalt der Zell- 

Z a h l c n t a f e l  S. 
Hygroskopizitiit ini wasserdanipfgesattigten Raurn. 

- 
Wassergehalt im nasserdampf- 

gesattigten Raum in % 
urspriinglicher 1 Srhleim 

... 1 Stoff , 
a )  C'ngebl. Sulfitzellstoff Nr. 1, Ver- I 

b) Dereelbe Stoff nacli D. R.. 9. i 

d )  DcrFelbo Stoff nach D. R,. Y. 1 

-__- 
i 

.- - _ _ _  

Bezeichnung des Zellstoffes 

~. ~. ~ .. . 
I 

suchsre'he B. . . . . . . . . . 1 19.83 29,90 

Nr. 303498 zermiirbt . . . . . 32,65 
c) Natronzellstoff Par. I, Reihe A . - 

e) Pergamynwllstoff - 

f )  

Xr. 503496 zermiirbt . . . . . 3 i 3 5  

- 9 ,  

>, Nr. 3, ,, 30,42 
Mr. 4, ,,, I1 R2,62 
Nr. 5, ~, ii 1 19.70 - 
Nr. 6, ,, 19,04 - 

l i  Nr. 7; ,, I1 18.15 30,3!! 
m) Nr. 8, 23,23 - 

0 )  Nitrierbaumwolle . . . . . . . 20,37 32,B 
n) Nr. 9: :: :: I 19,42 42.76 

stoffe bewegt sich znischen 19 und 24%, nur die zermurbten Stoffc 
liaben ein grol3erea Wasseraufnahmevermogen. Die HygroskopizitLt 
der Schleime dagegen liegt um 30%. Der aus zermiirbtem Natronzell- 
stoff hergestellte Schleim hat, sogar einen Wassergehalt von 37,850,,. 

Es wurde nun vzrsucht, durch die Bestimmung der Wwser- 
aufnahmemiiglichkeit in wasserdampfgesattigter Luft einen IJnter- 
schied zwischen Papier aus gewohnlichem Zellstoff urld Yolchem 
aus teilweisr sc'hleimig gemahlenem, also Perga.myn- oder Perga- 
inentersatzpapier su finden. DaR solche Unterschiede in auffallen - 
der Form bestehen, gcht aus der Tafcl XI hcrvor. Cin dieder Btb- 

Z a h l e n t a f e l  XI. 

I 

1 1 Rauni 

W assergehall 
nach 4-stiind 

Wassergehalt Vmveilen in1 
in gewohn- wasserdampf 

oder Papiers Iicher Luft gePlittigten 
Rezeichnrrng dcs Zel,stoaes 

~ -~ -. ~. 

I .  Pergamxnzcllstoff . , i 
2. Pcrgamentcrsatzpapier I 
3. Pergamentersat,zpapier I 
4. Pergamynzcllstotf . . ~ 

5. Pergamynpapiei. : . . I 

6. Cremesrsatzpapier . . j 
7. Pergamynzellstoff . . I 
8. Pergniiientersatzpapier 
9. Pergamynpapier . . . 1 

10. Filtrierpapier, Schlei- ~ 

cher-Schiill Nr. 589. 

0, 10 

7,OY 
7,61 
i ,81 
8,lO 
7,28 
6,97 
8,35 
8,15 
8,i2 

5.52 

I 
I %  
P _ _  
17,83 
25,74 
26,81 
17,29 
24.01 
24,iO 
18,051 
26,33 
26.92 

15.(32 

Wassergehalt 
nach Z-stund&!er 
Erhitruog auf 
1200 uod nach- 

folgendexn 
4-stundigen Vcr- 
weilen irnwasser- 
dampfgeslttig- 

ten Rauni 
16 ___ .__ 

17.251 c 

15,25 

stirnmanghtiiettiodc praktische Brauchbarkeit zu sichcrtl. wurdc 
\-on vornhrrein auf die RestinlliiuIlg der Wasseraufiiahnie bis zur 
(knichtskoristanz verzichtet, insbesondere da nach Xstundigem 
Einhangen der Papiere in wasserdampfgesattigte Lnft die Wasser- 
a.ufnahnie nicht wesentlich hoher war als nach 4 Stunden, unri dir 
I:nt,&whiede deutlich hcrvortratm. Verfahreu wurdr folgerlder- 
niaRen: Zur bequemsteti Erzeugung rilles wasseitlanipfgesiittigtell 
Rauines wird in eirle flache Krystallisierschale a, die auf einer 
Glasplatte h steht,, cin gerauniiger Glasstutzrn c gestellt. Die 
Krpstallisierschale sowie der fit.ntzen sind einigt Zent inieter hoch 
init Wasser gefiillt: voni Randc des Stutzens hangell nach auWell 
und nach innen Kattunstreifen d herab, dic in das FVasser tsuchelr. 
Oben in den Stutzen wird ein Ring aus Kupferclraht e eingehingt. 
Das Uanzc ist. von einer groBeu Glasglocke bedeckt, die die ($la+ 
platte am Boden dicht abschlieat. Das Wasser wird durch die I<at,tun- 
streifen aufgesaugt und veidunstet,, so dai3 sieh die Luft in clrr 
Glasglccke mit Wasserdmipf sattigt. (Vgl. nebenstehende Figur. I 

Das zu nntersuchende Papier wird in Stwifen geschnitteu. 
die etwa 1-2 g wicgen (Wigung I), iind gleirhzr.itig mit anderen 
zu untersuchendrn Papieren, insbesondere Zuni Vergleich mit den1 
aus reinem Zellstoff, mit den1 Kupferdraht,ring in deli Stutzeii 
eingehiingt. Dabri ist natiirlich zu verhiiten, daf3 die Papierstreifen 
den Stoff beruhren und sich gegenseitig bedecken. Nach 4 Stunden 
werden die Streifen herausgenommen und im 'VViigeglas gr.wogen 
(Wiigung 2). Dann werden sie etwa 5 Rundrn bis zur' Gewichts- 




