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schulbetriebes, die nicht vom Feinde ausgchien. Wenn wir unter
dem Einflusse derartiger Vorkommnisse erliegen, so wird man sagen
kénnen: ,Ajax fiel durch Ajax’ Kraft“, Allerdings war Ajax nicht die
intelligenteste Erscheinung im griechischen Sagenkreis, Pallas Athene
war kliiger, ist aber von den betreffenden Herren Ressortpolitikern
offenbar nicht befragt worden.

Der Schaden, den derartige nivellierende und schematisierende
Eingriffe anrichten, ist dem vergleichbar, den ein Land erleidet, wenn
man die Walder abholzt. Wo das geschieht, bleibt bekanntlich eine
Steinwiiste zuriick, denn der Hochwald wéchst nicht wieder von selber,
und wo man ihn neu anpflanzen will, da dauert es 100 Jahre und
mehr, bis er wieder in alter Herrlichkeit dasteht. Genau so mit der
Wissenschaft. Sie ist nicht anders als ein langsam wachsender Wald;
wenn er bei uns vernichtet wird, so wird der Schaden sich nicht wie-
der ausgleichen lassen, denn der Feind, der auch auf diesen Zu-
sammenbruch lauert, wird den Vorsprung gewinnen, den er jetzt noch
nicht hat.

Ist aber nicht vielleicht die Verkiimmerung der Wissenschaft
und damit die Schwichung unserer Industrie eine in der Zeit liegende
aus Geldmangel unabweisbare Notwendigieit? Die Antwort kann
man in der Geschichte des deutschen Ilochschulwesens suchen. Als
zur Napoleonischen Zeit Deutschland noch schlimmer als heute dar-
niederlag, als nicht nur Rhein und Ruhr besetzt waren, sondern
ganz Deutschland, gerade da und gerade deshalb fafite der Geh. Ka-
binettsrat B e y m e, Chef des koniglichen Zivilkabinetts, zusammen mit
Friedrich August Wolf und Joh. Gottlieb Fichte den
Plan zur Griindung einer ,allgemeinen Lehranstalt“ in Berlin, und
Friedrich Wilhelm III. genehmigte ihn im Jahre 1807, dem
biésesten der preuflischen Geschichte mit den Worten: ,Der Staat
mufl durch geistige Krifte ersetzen, was er an
physischen verloren hat2)“. Wilh. v. Humboldt
wurde darauf mit der Griindung der Universitidt Berlin be-
auftragt und er bekriftigte das Wort des Konigs, als er in einer
Denkschrift bei Antritt seines Amies sagle: ,dal ein Staat
wie ein Privatmann immer gut und politisch han-
delt, wenner in einem Augenblick, wo ungiinstige
Ereignisse ihn betroffen haben, seine Krifte an-
strengt, irgend etwas bedeutend Wohltatiges
dauernd fiir die Zukunft zu stiften und an seinen
Namen anzukniipfen?20)* Geld hatte man auch damals nicht.
Unerschwingliche Kriegskontributionen waren aufzubringen. Unter
den Linden zogen die franzdsischen Regimenter auf. Alles noch
schlimmer als heute. Und trotzdem fand man damals den Weg zum
Aufbau, nicht z7um Abbau. Wir hoffen darum, daf3 auch in unserer
Zeit nur das Entbehrlichste abgebaut, und dafiir an richtiger Stelle
um so stirker aufgebaut wird; dafl das Sparen ein produktives ist,
indem die ersparten Summen der notwendigen Stiarkung der Wissen-
schaft im Kampfe fiir Industrie und Volkswirtschaft zugute kommen.
Denn wie man auch sonst iiber unsere nationale Veranlagung denken
mag, eine erhabene Eigenschaft hat von jeher alle Schichten des
deutschen Volkes ohne Unterschied der Partei ausgezeichnet: die
Liebe zum Lernén und zum Wissen, die Freude an den Schitzen
der Wissenschaft und das daraus hervorgegangene Kénnen der Konfe
und der Hinde. Das ist ein starkes inneres Band und als solches
eine der Ursachen fiir unsere unzerstérbare nationale Einheit. In
diesem Geiste sind alle die Miinner grofi geworden, denen heute als
Gesetzgebern das Hochschulwesen und damit ein Teil des deutschen
Geschickes anvertraut ist. Wir diirfen darum die Zuversicht haben,
dafl sie vor dem Urteil der Geschichte mit demselben Ehrentitel
dastehen werden, wie ihre Vorginger zur Zeit von Wilhelm
v. Humboldt [A. 21.]

Die Adsorption von Aluminiumhydroxyd aus
Aluminiumsulfatlosungen durch Baumwoll-
cellulose und Holzzellstoff.

Von Prof. CARL G. SCHWALBE, Eberswalde.
Mitteilung aus der Versuchsstalion fiir Holz- und Zellstoffchemie.
(Eingeg. 1./11. 1823)
In der Textilfarberei ist es eine léngst bekannte Tatsache, dafl
aus den sogenannten Beizsalzlosungen die Spinnfasern Aluminjum-

hydroxyd, Eisenhydroxyd, Chromhydroxyd usw. adsorbieren konnen.
Schon Runge hat 1842 eine solche Imprignierung von Baumwoll-

25) M a x Lenz, Geschichte der Universitiit Berlin, 1, 78. ITalle 1910.
28) Friedrich Paulsen, Die deutschen Universititen und das
Universititsstudium, S. 66. Berlin 1902,

faser mit Aluminiumhydroxyd anschaulich beschrieben. Durch Ein-
tauchen in eine Aluminiumsulfatlésung, Abquetschen des Uberschus-
ses und lingerer Aufbewahrung in feuchtwarmer Atmosphiire ge-
lingt es, die Ablagerung von Aluminiumhydroxyd auf der Faser zu
erzwingen. Die abgespaltene Schwefelsiure kann ausgewaschen wer-
den, so daB die Base allein aut der Faser verbleibt. Gegenwirtig
werden freilich fiir Beizsalzlosungen nicht mehr solche von Alumi-
niumsulfat, sondern von basischen Aluminiumsulfaten verwendet, da
die Gefahr einer Faserschwichung durch die frei gewordene Schwefel-
sidure besteht,

Eine andere Form der Adsprption von Aluminiumhydroxyd wird
seit langem in der Technik der Papierfirberei geiibt. Um gleich-
miflige Anfirbung von Papierfasern zu erreichen, ist es unter Um-
stinden zweckmi#Big, die Fasern vorher mit Tonerdesulfatldsungen
zu ,beizen”. Ein Zusatz von Aluminiumsulfatlsung zu dem Papier-
brei und tiichtiges Durchrithren geniigt zur Fixierung der Base,.

Im Widerspruch mit diesen technischen Erfahrungen stchen die
Ergebnisse wissenschaftlicher Forschung iiber die Adsorption von
Aluminiumsulfat aus Loésungen durch die Pflanzenfasern. In einer
im Vorjahre erschienenen Arbeit hat Tingle1) den Nachweis zu er-
bringen. gesucht, da8 Baumwollcellulose Aluminiumhydroxyd aus der
genannten Losung nicht oder nur in minimalen Spuren zu adsor-
bieren vermag, da} demnach der Faser keine besondere Adsorptions-
kraft zugeschrieben werden kann. Die Aufnahme von Aluminium-
hydroxyd aus Aluminiumsulfatldsung durch Papierfasern, insbeson-
dere durch Holzzellstoffasern wird ebenfalls von Tingle in Ab-
rede gestellt, gestiitzt auf einschligige Versuche, die im Gegensatz
zu den Erfahrungen stehen, die ich seinerzeit mit Robsahim?)
iiber die Adsorption von Aluminiumhydroxyd durch Holzzellstoftasern
gemacht habe. Diese Arbeit ist der Gegenstand der Kritik nicht nur
fir Tingle, sondern auch fiir andere Autoren gewesen. Ich habe
briefliche Mitteilungen erhalten, welche die damaligen Versuche
(1911) bestitigen, andere, welche sie bezweifeln. Der Streit drehte
sich in dieser Kontroverse darum, ob nichit die Auinahme von Alu-
miniumhydroxyd lediglich durch den Aschengehalt der Faser hervor-
gerufen wird 3). Die Aschenbestandteile sollen die Schwelelsiure des
Aluminiumsulfats absiittigen, so dal Aluminiumhydroxyd sich auf der
Faser abscheiden kann. Nach meinen Erfahrungen, die in Einklang
mit denjenigen der Technik stehen, besitzen aber Pflanzenfasern ein
spezifisches Adsorptionsvermégen fiir gewisse Metallhydroxyde, ndm-
lich diejenigen der Beizsalze, insbesondere der Salze von Aluminium,
Chrom und Eisen. Es mag dahingestellt bleiben, ob die Faser tat-
sichlich imstande ist, das Salz zu spalten, und ob nicht nur aus der
mehr oder weniger weit hydrolysierten Losung das schon abgeschie-
dene Aluminiumhydroxyd von der Faser angezogen wird. Der Grad
der Dissoziation wird hier von ausschlaggebendem Einfluf3 sein
kénnen. Fiir das Endergebnis ist es vollig gleichgiiltig, ob die Faser
eine Adsorptionskraft nur fiir Hydroxyde besitzt oder befihigt ist.
Salze zu spalten.

Die Adsorptionskraft einer Faser wird durch auf~rordentlich viel
verschiedenartige Faktoren bedingt, unter deren Beriicksichtigung die
oben angedeuteten Widerspriiche sich grofitenteils kliren lassen.
Solche Faktoren sind z. B. die Zeit, die Temperatur, die Konzen-
tration, die ,,Vorgeschichte” der Faser, das heifit ihr Alter, ilre
Trockentemperatur, die Trockenzeit, ihr Quellungsgrad und damit
ihre Oberflichenbeschaffenheit, ihr Gehalt an Inkrustenresten, wie
Lignin oder an Abbauprodukien, wie Hydro- und Oxycellulose. Es
sind also recht verwickelte Verhiltnisse, unter denen solche Ad-
sorption durch die Pflanzenfasern vor sich geht. Ich habe, um Klar-
heit in diese zu bringen, Herrn cand. chem. Teschner veranlaBt.
die Adsorption von Aluminiumhydroxyd aus Alumimiumsalzlgsungen
zum Gegenstand einer Doktordissertation zu machen. Da diese
Untersuchung begreiflicherweise sehr miihevoll und langwierige Stu-
dien erfordert, sollen zur Wahrung der Prioritit schon jetzt einige
wichtige Ergebnisse verdffentlicht werden, soweit sie mit dem vor-
stehend skizzierten Thema der Adsorption von Aluminiumhydroxyd
aus Aluminiumsulfatlosungen in, Beziehung stehen.

Tingle ist bei seinen Versuchen zu dem Ergebnis gekommen.
daf} die Baumwollcellulose aus Aluminiumsulfatlésungen Aluminium-
hydroxyd nicht oder nur in minimaler Menge aufnehmen kann. Er
hat die Auflésung von Aschebestandteilen durch die Aluminiumsalz-
I6sung beobachtet, wodurch es kommen kann, daf der Aschegehalt
der Faser nach der Adsorption gerinder gefunden wird als er vor

1) Journal of Industrial and Engineering Chemistry 14, 198 [1922).

2) C. G. Schwalbe u. H. Robsahm, K Die Rolle des Tonerde-
sulfats bei der Leimung von Sulfitzellstoff. Wochenbl, f. Papierfabri-
kation 43, 1454—1457 [1912].

3) Heuser, Papier-Fabrikant 12, 1190—1192, 1205—1207 [1914].
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dem Versuch war. Wie die eingangs mitgeteilten fdrberischen Er-
fahrungen schon aus der Zeit Runges beweisen, kommt es offen-
bar ganz aut die Versuchsbedingungen an, unter denen man solche
Experimente vornimmt. Wéhrend Tingle die Fasern trocken in
Aluminiumsulfatlésungen einbrachte und sie mit diesen Fasern
schiittelte, hat Run ge seinerzeit die Fasern imprigniert, den Uber-
schul der Trockenfliissigkeit abgequetscht und in feuchtwarmer Lult
»verhingt”, wie der Fachausdruck heifit. Wenn in letzterem Falle
die Adsorption vor sich gegangen ist, so darf man dies der giinstigen
Oberfldchenbeschaffenheit zuschreiben, die durch eine
feuchtwarme Atmosphire bei den Fasgrn hervorgerufen werden kann.
Es wird viel zu wenig bei dem Studium der Faserchemie beriick-
sichtigt, dafl die Faser einen eigenartig morphologischen Bau und
kolloidchemische Eigenschaften besitzt. Man gibt sich nicht geniigend
Rechenschaft dariiber, dafl eine Faser altert. Wenn aber kolloide
Gebilde altern, fiir die das Quellvermigen charakteristisch ist, so
konnen sie allmahlich iu einen Zustand geraten, in dem diese Quel-
lung mit Wasser iiberhaupt nicht mehr oder wenigstens nicht mehr
wie anfinglich vor sich gehen kann. Es geniigt hier, daran zu er-
innern, daf$ man fiir den Pianofortebau ein Holz braucht, welches
nicht mehr schwindet, sondern durch Lagern formbestéindig geworden
ist, und daBl auch diec Mobeltischlerei oder Schreinerei Anspruch auf
Holz in einem gewissen Endzustande machen mufi. Wenn aber das
Quellungsvermégen einer Faser schon durch blofies Altern veriindert
werden kann, um so viel einleuchtender ist es, dafl eine erhdhte
Trockentemperatur und insbesondere lange Zeitdauer der Trocknung
das Quellvermdgen der Fasern vollig verédndern kénnen. Die
Quellung bedingt eine Verdnderung der Ober-
fliche. Man wird nach den Erfahrungen der Technik die Ober-
fliche in der feuchtwarmen ,Hinge® als besonders giinstig fiir die
Adsorptionsvorgéinge ansprechen miissen. Wihrend bei der Arbeits-
weise von Tingle das Auslésen von Aschebeslandteilen durch
den schr groflen Uberschuff an Fliissigkeit begiinstigt ist, hat man
es bei der Versuchsanordnung von Runge mit einer begrenzten
Fliussigkeitsmenge zu tun. Kommen im ersten Falle bei Tingle
auf ein Teil Baumwolle etwa 15 Teile Wasser, so kommt bei der
feuchten Hinge nur 1 Teil Wasser auf 1 Teil Faser. Herr Tesch-
ner hat bei seinen Versuchen mit Losungen die Tingleschen
Beobachtungen im wesentlichen bestiétigen kénnen.

Die Versuche wurden teilweise mit trockner, teilweise mit Baum-
wolle, die 7 Stunden in der Kugelmiihle gemahlen war, angestellt.
Eine abgewogene Menge, auf Trockengewicht berechnet, wurde in
einer Pulverflasche 4 Stunden auf der Schiittelmaschine mit der
20 fachen Menge Al,(SO,); 12 H,0-Losung von 0,15 % Gehalt ge-
schiittelt, ausgewaschen und verascht. Desgleichen wurden Versuche
mit Natriumaluminat und Aluminiumacetat derselben Konzentration

angestellt, Es wurden.folgende Werte gefunden:
Tabelle 1.
Ungequollene Baumwolle.
Werte in Prozenten.
Losung Asche Konzentration
' vorher pachher i vorher nachher
Sulfat . ... ... | 0,865 o562 | 0,188 0.149
Acetat . ..... ! 0,865 0629 | 0,163 0.163
Aluminat . . . .. | 0,865 0,851 0,157 0,157
Tabelle 2.
Gequollene Baumwolle.
Werte in Prozenten.
L ’ Asche l Konzentration
Ssung
vorher | nachher vorher | wachher
1
Sulfat. ...... I* o865 I 0,442 0149 | 0,146
Acetat . ... .. | 0865 | 0,783 ‘ 0,158 ‘ 0,156
Aluminat . . . .. 0,865 0,871 0,159 0,164

Bei diesen Versuchen, die, wie schon gesagt, im wesentlichen
ahnlich wie die Tingles negativ verliefen und keine erhebliche
Adsorption erkennen lassen, ist auch der EinfluB der Vorquellung
der Faser nicht erkennbar. .Wurde die Faser mit heiflem Wasser
vorgequollen, so war die an und fiir sich geringfiigige Adsorption in
diesem Falle auch nicht grofler als bei dem Einbringen der nicht
vorgequollenen trockenen Faser in die Salzlosung, wie die Zahlen
erkennen lassen. Da, wie weiter unten mitgeteilt wird, bei Holz-
zellstoffen der EinfluB der Quellung sehr deutlich ist, mufl man die
Wirkungslosigkeit der Quellung bei der Baumwollcellulose auf das

sehr erhebliche Alter der verwendeten Baumwolle zuriickfithren, die
seit 1912 in einem warmen, im Winter infolge Zentralheizung iiber-
trockenen Raume gelagert worden war.

Da die Adsorption aus Losungen so geringfiigig war, was im
Gegensatz zu den Versuchen Runges stand, erschien es notwendig,
dessen Versuchsanordnung ebenfalls zu priifen. Es wurde eine
kleine feuchte Hinge konstruiert, bestehend aus einem Trockenturm,
in welchem man die zu priifende Faser, sogenanntes Kardenband
aufhingte und unten einen feuchtwarmen Luitstrom aufsteigen lieB.
Die Wirme wurde durch eine kleine Flamme erzeugt, die Feuchtig-
keit durch Eintropfen von Wasser in den unteren kleineren Raum
des Trockenturmes. Die Zylinderform des Gefdles verursachte ein
Aufsteigen des Luftstromes, der durch schwaches Absaugen noch ge-
regelter gemacht werden konnte. Durch Vorschalten einer Wasch-
flasche konnte der Wirkungsgrad der Wasserluftpumpe kontrolliert
werden. In dieser feuchten Hiinge wurden wechselnde Werte crhalten,
entsprechend den verschiedenen Sorten von Kardenband, die Ver-
wendung fanden, weil geniigend grofie Mengen einer einzelnen Sorte
nicht zur Verfiigung standen. Das gebleichte Kardenband, welches
zur Verwendung kam, enistammte friiheren Versuchen {iber reinste
Baumwollcellulose. Es waren Uberreste verschiedener Anfertigungen,
die in ihrer Qualitit dem seinerzeit 1912 erreichten Typ nicht véllig
gleich gekommen waren.

Um ein gleichiniBligeres Material zur Verfiigung zu haben, schien
es zweckmifBig, gut gebleichtes Baumwollgewebe fiir die Versuche
anzuwenden und sich dadurch den Versuchsbedingungen der alten
Experimente Runges noch mehr anzunihern. Streifen von ge-
bleichtem Baumwollgewebe wurden mit Losungen von Aluminium-
sulfat getriinkt, abgequetscht und in die feuchte Hinge angebracht.
Man konnte so wesentlich gleichmiBiger arbeiten, da die Gewebe-
streifen von einem grofleren, sorgfaltig gebleichten Stiicke stammten
und jedenfalls einheitlicher waren als die verschiedenen Kardenband-
priparate 4).

Da bei der llerstellung reinster Baumwollcellulose die Schwierig-
keit besteht, jede Uberbleiche zu vermeiden, wurde die Ursache des
verschiedenen Verhaltens der einzelnen Kardenbandpriparate in
einem Gehalt an Hydro- oder Oxycellulose gesucht. Die Mengen von
Kardenband waren so gering, daffi Kupferzahlbestimmungen, also Fest-
stellung des Reduktionsvermdgens nicht mehr hatten durchgefiihrt
werden konnen. Wenn nun aber die Kardembandpriparate infolge
von Hydro- oder Oxycellulosegehalt verschiedene Adsorptionskraft
gezeigt hatten, so mufite es gelingen, durch teilweise Uberfiihrung
der Gewebestreifen in Hydro- oder Oxycellulose Priparate zu schaffen,
die einen Einfluf von Abbauprodukten der Cellulose, von Hydro-
oder Oxycellulose erkennen lieflen. Es wurden deshalb Gewebe-
streifen nach der Vorschrift von Girard mit verdiinnter Schwefel-
sdurelosung (von 3%) durchtrinkt, abgequetscht und in einem ver-
schlossenen Pulverglas wihrend 4 Stunden auf 70° erhitzt. Nach
dieser Zeit erwies sich das Gewebe als deutlich zermiirbt. Es hatte
geringere Festigkeit und war demnach teilweise in IHydrocellulose
verwandelt worden. In @&hnlicher Weise wurde auch eine Beladung
der Faser mit Oxycellulose vorgenommen. Man durchtrinkte mit
einer Chlorkalkljsung, die 20 g Chlor im Liter enthielt, quetschte
ab und liel diese Losung an der Luft eintrocknen, worauf man mit
verdiinnter Salzsiiure, dann mit reinem Wasser auswusch und trock-
nete. Die Festigkeit hatte auch in diesem Falle gelitten, so daf3
Oxyecellulose vorhanden war. Eine Bestitigung dieser Vermutung
gab die Feststellung der Kupferzahlen im Vergleich zu denjenigen
des Ausgangsmaterials. Nachfolgend einige Einzelheiten iiber die
Versuchsanordnung und die Ergebnisse der Experimente mit der
feuchten Hiange:

15 g Kardenband wurden eine Stunde in Wasser vorgequollen
und in eine 10,5%ige Al.(SO,);' 12 H,0-Losung gebracht, wobei das
durch die Quellung aufgenommene Wasser beriicksichtigt wurde.
Nach dem Abschleudern wurde das Band 8 Stunden bei 30—40°
feucht verhidngt, ausgewaschen, abgeschleudert und verascht. Es
ergab sich eine Zunahme der Asche von 240,1% der urspriinglichen.
Zwei andere véllig gleich angesetzte Versuche ergaben 44,6 und 0%
Zunahme.

Die Versuche wurden auch mit Na-Aluminatlésung von 15%
Al,0,-Gehalt ausgefithrt. Sie ergaben in drei Fillen 1280,4 %, 3941,0 %
und 1629,3% Zunahme.

Alsdann wurden drei Baumwollgewebsstreifen, 1 gewdhnlicher,
1 oxy- und 1 hydrocellulosehaltiger, eine Stunde vorgequollen, ab-
geschleudert, mit 10,5% Aluminiumsulfatlosung getriinkt und 8 Stun-
den bei 30—40° feucht verhingt. Es wurden folgende Resultate
erzielt:

¢) Schwalbe, Fiirber-Zeitung, Jahrgang 1913, 433.
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Tabelle 3.
Aschegehalt.
Gewdthnliche Bw. Oxycellulosegewebe l Hydrocellulosegewebe
ol’o o/o 0/0
0,087 0,2998 ' 0,116

Vier auf obige Weise behandelte Gewebe mit verschiedenem
Oxycellulosegehalt ergaben folgende Zahlen:

Cu-Zahl 0,2 7,6 10,3 19,1
Asche 0,293 % 0,326 % 0,392 % 0,440 %

Die Zahlen zeigen deutlich, da Hydro- und Oxycellulosegehalt
cine bedeutend stidrkere Adsorption als bei reinen Baumwollgeweben,
welche frei von Hydro- und Oxycellulose sind, bedingt.

Aus den iiber Experimente mit feuchter Hiinge mitgeteilten
Zahlen ergibt sich, dal in der feuchten Hinge die Adsorptionskraft
der Baumwollcellulose merklich ist und eine wesentliche Steigerung
erfalirt, wenn die Fasern, wie es sehr bhaufig in der Technik vor-
kommt, eine gewisse Uberbleiche erfahren haben oder durch un-
geschickte Séurebehandlung geschwicht worden sind. Es mufi aber
dahingestellt bleiben, ob die Oxy- oder Hydrocellulosen eine spezi-
fische Adsorptionskraft entfalten oder ob sie dadurch wirken, dafl sie
eine andere Oberflichenentwicklung der Fasern hervorrufen. Es
wurde versucht, durch Herstellung méglichst reiner Hydro- und Oxy-
cellulosepréiparate einen Anhalt fiir die Adsorptionskraft der ge-
nannten Verbindung zu gewinnen. Hydro- und Oxycellulose wurde
in der feuchten lldnge mit Aluminiumsulfatlésungen behandelt;
wie nachfolgende kurze Versuchsbeschreibung zeigt, lie sich eine
erhebliche Adsorption feststellen:

5 g Oxy- oder Hydrocellulose wurden mit einer 10,5%igen
Al,(80,)s - 12 H,0-Losung getrénkt, abgeschleudert, 8 Stunden bei
30—40° verhéngt, ausgewaschen und verascht. Es ergaben sich
folgende Werte:

Tabelle 4.
Aschegehalt Oxyczllulose ' Hydro:?llulose
fo | fo
Vor der Hiinge . . . ... ‘ 0,365 0,621
Nach der- Hénge . .. .. I 0,640 1,165

Aber auch lier wufi man im Zweifel bleiben, ob die Oxy- und
Hydrocellulosen als solche eine spezifische Adsorptionskraft haben,
oder ob es nicht vielmehr deren gewaltige Oberflichenentwicklung
gewesen ist, die eine Verstirkung der Adsorption zustande brachte.
Bei den hydro- und oxycellulosehaltigen Gewebestreifen ist ebenfalls
eine besondere Struktur der Oberflache durch die Bildung
jener Abbauprodukte recht naheliegend. Nach den Forschungen von
Netthofels) mufl man noch annehmen, dafl die Hydro- und Oxy-
cellulose durchaus nicht einheitlich ist, sondern daffi es sich umn eine
Faser handelt, welche von einer mehr oder weniger diinnen Schicht
von Ilydro- oder Oxycellulose umkleidet ist. Diese Schicht, die man
vielleicht als einen Oxy-oder Hydrocellulosefilm, der auf
der Faser lagert, beschreiben kénnte, mag in ihrer Oberflichen-
entwicklung fiir die Adsorption besonders glinstig sein. Sicherlich
sind auch noch eine Menge anderer Faktoren bei der Adsorption
bestimmend gewesen; ihre Aufkldrung und Bewertung ihrer Wichtig-
keit wird der Gegenstand weiterer Studien iiber die Adsorptions-
fahigkeit der Baumwollcellulose sein.

Eingangs ist erwiahnt worden, daf3 sich an eine Abhandlung von
Schwalbe und Robsahm eine Erorterung iiber die Adsorptions-
kraftt von Cellulose gekniipft hat. Schwalbe und Robsahm
sollten seinerzeit den Leimungsvorgang der Zellstoffasern studieren.
Bei der Ilarzleimung wird eine Losung von harzsaurem Natrium, in
der freies Harz emulgiert ist, mit dem Faserbrei in Beriilhrung
gebracht. Nach erfolgter moglichst gleichméfiger Durchtrinkung der
Fasern mit der Harzemulsion wird durch einen Zusatz von Alu-
miniumsulfat eine Fillung hervorgerufen. Uber die Art dieser Fillung
bestehen Meinungsverschiedenheiten, die hier nicht ertrtert werden
sollen. Hier interessiert nur die Frage, ob nicht durch Beriihrung
der Fasern mit der Aluminiumsulfatlésung wdhrend des Leimungs-
vorganges eine Beladung der Fasern mit Aluminiumhydroxyd statt-
finden kénnte. Schwalbe und Robsahm haben deshalb in
einem sogenannten Holldnder, der, wie schon erwéhnt, zur Zerkleine-
rung, Quetschung und Fibrilisierung der Fasern dient, einen Holzzell-
stoff Jangere Zeit gemahlen und eine Losung von Aluminiumsulfat

8) Netthofel, Dissertation Berlin 1914,

hinzugegeben. Die Fasern wurden hieraut von der Fliissigkeit
getrennt, ausgewaschen und analysiert. In gleicher Weise wurde auch
die Fliissigkeit auf ihre Zusammensetzung gepriift. Es ergab sich,
dafl Aluminiumhydroxyd in erheblicher Menge aufgenommen wurde.
Durch Analysierung der Asche konnte festgestellt werden, dal von
dem urspriinglichen Aschegehalt der Faser erhebliche Anteile aus-
gelost waren. Aber trotz dieses Verlustes an natiirlicher Asche
war die Adsorption von Aluminiumhydroxyd durchaus deutlich.
Neben anderen Autoren hat auch Heusere®) die Vermutung aus-
gesprochen, dal, wie schon erwihnt, lediglich die Asche die Adsorp-
tion von Aluminiumhydroxyd hervorgerufen hatte, Er hat bei seiner
Kritik iibersehen, da weit mehr Aluminiumhydroxyd adsorbiert
wurde, als der zur Bindung der Schwefelsiure verfiigbaren Aschen-
menge entsprach. Freie Schwefelsiure lie sich denn auch in den
Eindampfriickstinden der Waschwiisser nachweisen, zu einem Teil
auch an organische Substanz gebunden.

Wenn spitere Nachpriifungen der erwidhnten Versuche negative
Ergebnisse zeitigten, so wird dies in erster Linie daraut zuriick-
zufiihren sein, daBl es auflierordentlich schwer ist, in einem Holldnder
vollig gleichartige Mahlversuche durchzufithren. Selbst wenn man
iiber den gleichen Typ von Hollindern von gleicher Gréfie verfiigt,
besteht eine gewisse Willkiir in der Mahlarbeit, da man die Messer-
walze mehr oder weniger scharf auf das Grund werk setzen,
und ferner diese Verengerung des Zwischenraumes zwischen den
Messern des Grundwerkes und denen der Hollinderwalze sehr plétz-
lich, aber auch sehr allméhlich sich vollziehen lassen kann. Man
erhédlt daher sehr verschiedenc Mahlergebnisse. Die Zusammen-
setzung des Gemisches von unverénderten, verkiirzten, fibrilisierten
und gequollenen Fasern und von Schleim kann eine durchaus ver-
schiedene sein.

Dieser Schleim ist nun, wie ich in eingehenden, noch nicht ver-
offentlichten Versuchen mit Herrn Dr. Behringer nachgewiesen
habe, imsiande, weit groBlere Mengen von Aluminiumhydroxyd zu
adsorbieren als die unverletzte Faser. Nach den Versuchen von
Behringer nimmt die Adsorption beim Mahlen bis zu einem
gewissen Punkte bestindig zu, um dann schliefllich annihernd kon-
stant zu werden. Dije Bearbeitung der hochschleimigen Faserbreie
bereitet gewisse Schwierigkeiten, welche die Genauigkeit der Ver-
suche ungiinstig beeinflussen. Nachstehende Zahlen zeigen jedoch
deutlich den Einflu$ des Schleimzustandes auf die Stirke der Ad-
sorption:

Anlagerung von Al,0, aus Natrium - Aluminatlésung: 1 ccm
2% ige Natrium-Aluminatlésung zu 25 cem Stoffbrei etwa 0,5 g Stoff,
5 Minuten geschiittelt.

Mah'grad Sch. R. 4 12 22 30 37
Asche........ 0,0046g 0,0076g 0,0225g 0.0065g 0,0065¢

Zu je 25 ccm Brei wurden 1 cecm Al,0y-Losung gegeben und

5 Minuten geschiittelt, dann 5 Minuten geschleudert und verascht.

Zeit (Stunden) .. 0 1/’g g/g slg ‘/g
Mahlgrad Sch. R. 5 16 26 37 41
Asche aus Al-

Acetat ... ... 0,0050g 0,0065g 0,0065g 0,0065g 0,0065g
Asche aus Na.-

Acetat . .. ... 0,0050g 0,0065g 0,0065g 0,0065¢ 0,0070g

Noch weitere Faktoren sind bei den Versuchen im Hollinder
auflerordentlich schwer zu reproduzieren: die Art des verwendeten
Zellstoffes, die Art und Menge seiner Inkrusten beeinflussen die
Adsorption. Fast noch mehr tut dies der Grad der Quellung, welchen
die betreffenden Fasern vor der Adsorption erreicht haben. Wie
oben schon angedeutet wurde, vollzieht sich beim Einbringen der
trockenen Faser in Wasser ein Quellungsvorgang. Die Geschwindig-
keit dieser Quellung und ihre GréBenordnung sind von der Art des
Zellstoffes und seiner Vorgeschichte stark abhingig. Herr Dr. Beh-
ringer hat zeigen konnen, daB mit der Quelldauer das Adsorptions-

- vermodgen wichst, da3 also eine gut vorgequollene Faser besser ad-

sorbiert als eine nicht vorgequollene. Dijese Beobachtungen sind,
wie ebenfalls schon erwihnt, auch bei den Versuchen von Herrn
cand. chem. Teschner hervorgetreten. Derartige geringliigige
Unterschiede in der Versuchsarbeit kénnen also grofle Wirkung
hervorrufen und die Adsorptionskraft der Fasern sehr wesentlich
beeinflussen.

Nach diesen Auseinandersetzungen leuchtet es chne weiteres ein,
warum bei den Nachpriifungen der Versuche von Schwalbe und
Robsahm verschiedenartige Ergebnisse zutage gefSrdert worden
sind. Tingle hat die Versuche nicht im Hollander, sondern in
einer Kugelmiihle durchgefiihrt. Wenn auch die Kugelmiihle an-

6) a. a. O.
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nihernde Wirkungen wie im Holldnder erreichen lafit, zihlt doch die
Zerschneidung der Fasern, die sich im Hollinder vollzieht, so da8
also die Versuchsanordnung von Tingle noch recht erheblich von
derjenigen von Schwalbe und Robsahm abweicht. Tingle
hat aber auch den nun schon mehrfach erérterten kolloid-chemischen
Faktoren keinerlei Rechnung getragen. Die Faser ist im trockenen
Zustande in die Salzlosung eingebracht worden, war also in keiner
Weise vorgequollen, withrend bei den Versuchen von Schwalbe und
Robsahm die Zugabe von Aluminiumsulfat erst erfolgte, nachdem
der Faserbrei eine lingere Mahldauer hinter sich hatte.

Wie sehr die Art der Vorbereitung der Faser die Adsorption
beeinflufit, zeigen die Versuchsergebnisse, die Herr Teschner mit
vorgequollener und nicht vorgequollener, sowie mit trockener Holz-
zellstoffaser erhalten hat. Nachfolgend ist eine kurze Beschreibung
dieser Versuche wiedergegeben.

100 g Zellstoffpappe wurden mit 5 1 Wasser im Holldnder ,auf-
geschlagen®, zerfasert und im ganzen 4 Stunden gequollen. Nach dem
Abschleudern wurde eine Probe von 9,3 g Stoff (trocken gedacht) mit
der 20fachen Menge einer 0,15%igen Aluminiumsulfatlésung 11/, Stun-
den geschiittelt, wobei das Quellwasser beriicksichtigt wurde.

Eine andere Probe wurde bis auf Mahlgrad 40 nach Schopper-
Riegler gemahlen und im ganzen 4 Stunden gequollen, eine dritte
trocken in die Salzljsung eingebracht. Nach dem Abschleudern und
Veraschen ergaben sich folgende Werte:

Tabelle 5.
!Ungequollener u. . Gequollener u. ‘ Gequollener u.
ungemahlener | ungemahlener gemahlener
Aschegehalt |, Stoff ! Stoft Stoft
| %fo % %o
i ]
Vor dem Schiitteln. . 0,9302 0,9302 | 0,9302
Nach dem Schiitteln . 0,4372 0,6082 0,65630
R
Tabelle 6.
————— -

. ; Ungequollener u. | Gequoliener u. | Gequollener u.
l(A(;nzelr::irallon“g:_r ! ungemahlener ungemahlener ' gemahlener
o e | Stoft Stoff j Stoff

sung \ 0 o . of

, lo o 0
Vor dem Schitteln . 0,164 0,154 | 0,164
Nach dem Schiitteln 0,139 0,1365 0,104

|

Man sieht aus den Zahlen, welch erheblicher Einflul durch die
Vorquellung ausgeiibt werden kann, und warum die Versuche von
Tingle eine geringfiigige oder gar keine Adsorption ergeben haben.

Das Eindringen der Aluminiumsulfatlisung in die Faser hat nun
aber auch zur Folge, da8 eine Quellung, die eintreten will, durch den
Salzzusatz verzigert oder verringert werden kann. Mit Herrn Dr.
Behringer habe ich feststellen konnen, dafl der Einflu$ der Salze
auf die Quellung ein sehr erheblicher ist. Es geniigen Salzkonzen-
trationen von 0,15%, um in bestimmten Fillen wesentliche Stérungen
des Quellungsvorganges hervorzurufen. Wenn man also die Faser
trocken mit der Aluminiumsulfatlésung in Beriihrung bringt, beein-
trichtigt man die Quellung, die an und fiir sich zu einer Erhéhung
der Adsorptionskraft Veranlassung geben wiirde. Aus den erhaltenen
Zahlen geht dies deutlich hervor. Ferner bestitigen diese die Ver-
suche von Schwalbe und Robsahm. Die Auslésung von Asche-
bestandteilen ist auflerordentlich, deutlich aber auch eine Adsorption
des Aluminiumhydroxyds.

Bei den Holzzellstoffen ist die Zahl der zu beriicksichtigenden
Faktoren noch weit grofier als bei der Baumwollcellulose, weil die
Holzzellstofle Inkrusten in verschiedener Art und Menge enthalten.
Es ist wahrscheinlich nicht gleichgiiltig, ob ein Zellstoff 5—6% Pento-
san oder 16% davon enthalt. Vermutlich ist auch der Gehalt an
Hexosan nicht gleichgiiltig, so daB die verschiedenen Typen der Holz-
zellstoffe in ihrer Adsorption durchaus verschieden sein werden, wie
sich dies schon beziiglich des Quellvermégens gezeigt hat.

Die Quellung kann nun nicht nur allein durch Wasser hervor-
gerufen werden. Das Quellvermégen kann vielmehr auch eine
dauernde Erhébung erfahren durch Behandlung der Pflanzenfaser mit
starken Basen, Siduren und konzentrierten Salzlgsungen. Die auf
diese Weise stark gequollene Cellulose oder Zellstoffasern haben ein
anderes Adsorptionsvermdgen als die Ausgangsmaterialien. Gleiches
gilt auch von den stark gequollenen Zellstoftpriparaten, die man durch
Abscheiden von Zellstoff aus Losungen erhalten kann. Fine noch
nicht verdffentlichte Studie mit Herrm Dr. Becker hat ergeben,
daB die Kunstseidearten ein durchaus verschiedenes Adsorptions-
vermogen filr Beizsalz zeigen, so da ihr Quellungszustand durch ihre

angewandte Chemie

Adsorptionskraft — allerdings auch mit Hilfe anderer Méthoden —
recht gut bestimmt werden kann. Die erwihnte Studie ist zwar nicht
mit Aluminiumsalz, sondern mit einem Chrompriparat angestellt
worden.

Ich beabsichtige nun mit llerrn cand. chem. Teschner diese
Studien fortzusetzen, und zwar mit Aluminiumsalzen, wobei in Riick-
sicht auf die schlechte Adsorption aus der Aluminiumsulfatlésung
auch noch andere Aluminiumsalze in den Kreis der Betrachtung
gezogen werden. Es sollen Aluminiumacetat und Natriumaluminat
in ijhrem Verhalten gegen die verschiedensten Cellulosearten und
gegen Kunstseidensorten gepriift werden. Wir hoften, innerhalb dieses
scharf umgrenzten Arbeitsgebietes ungestort fortarbeiten zu kénnen.

[A. 227.]

Bestimmung der Zahfliissigkeit hochviscoser
Korper.
Von E. BERL, M. IsLER und A. LANGE.

Mitteilung aus dem Chemisch-technischen und elektrochemischen Institut
der Technischen Hochschule zu Darmstadt,
(Eingeg. 13.12. 1923,)

Fir die Bestimmung der Zuhfliissigkeit ist eine grofie Zahl .von
Apparaten angegeben worden!). Fiir das Gebiet der wenig viscosen
Fliissigkeiten verfilgt man iiber eine erhebliche Anzahl von ausge-
zeichneten Instrumenten. Anders steht es bei der Messung hoch-
viscoser Fliissigheiten. Hierfiir sind verhaltnismiBig wenige, unbe-
friedigende Mefimethoden angegeben, welche entweder bei Wieder-
holung unstimmende Werte ergeben oder aber in der Technik zu
kompliziert zu handhaben sind. Im nachfolgenden beschreiben wir
die Viscositatswage, welche gestattet, tiir zabfliissige Substanzen uber-
einstimmende, relative Werte der Viscositit zu erzielen und die Be-
stimmung der Zahfliissigkeit bei verschiedenen Temperaturen durch-
zufithren. Auf #hnlichem Prinzip beruhen die Anordnungen von
Tammann?) und Arndts).

Das Wesentliche der Viscosimeterwage besteht darin, einen in
die zu messende Fliissigkeit versenkten Stab um ein kleines Wegstiick
herauszuziehen und die hierbei unter dem Einflu der Zugkraft eines
bestimmten Ubergewichtes erforderliche Zeit zu messen. Unter
Gleichhaltung der iibrigen Bedingungen ergibt die Zeit ein Vergleichs-
maf} fiir die Zahfliissigkeit des untersuchten Substrats.

Beschreibung des Apparates und seiner Anwendung.

Fiir die Verwendung als Viscosititswage kann jede Laborato-
riumswage benutzt werden, welche bei der Arretierung oder Aus-
16sung cine Verschiebung des horizontalen Wagebalkens nach unten
oder oben nicht ausfithrt. Wir haben fiir unsere Zwecke eine Sar-
toriuswage verwendet. Die linke Wagschale derselben wird durch
eine kiirzere ersetzt, welche auf ihrer unteren Seite mit einer Ose
versehen ist, in welche der Viscosimeterstab eingehingt wird. Die
rechte Wagschale wird durch eine kleine, anders gebaute, ersetzt, wie
aus nebenstehender Figur ersichtlich ist. Der Arretierungsstift unter
der linken Wagschale wird entfernt und der Stellapparat A anf die linke
Seite der Wage aufgestellt. Der in die Ose der linken Wagschale
einzuhiingende Viscosimeterstab B besteht aus einem Nickeldraht,
welcher unten zugespitzt ist und seitlich einen ebenfalls zugespitzten
rechtwinklig abgebogenen Zeigerarm trigt, mit dessen Hilfe eine stets
gleichbleibende Eintauchtiefe erzielt wird. Es mufl dafiir gesorgt
werden, dal der Stab stets so eingestellt wird, dal die Spitze des
rechtwinklig abgebogenen Armes den Spiegel der zu messenden
Fliissigkeit fast beriihrt, wobei selbstverstandlich der Viscosimeter-
stab in der Ose des linken Wagebalkens héngen mufi. Fiir unsere
Versuche haben sich Stibe von 1 mm Durchmesser am besten bewéhrt.
Zu dicke Stiibe sind wegen ihrer grofleren Masse nicht geeignet, zu
diinne sind wegen der geringen Biegefestigkeit unbrauchbar. Die
Lénge des Stabes richtet sich nach der Héhe der Wage. Die zu unter-
suchende Fliissigkeit wird in einen Glaszylinder eingebracht, und es
wird dafiir gesorgt, dal der Viscosimeterstab geniigend weit von der
Glaswand absteht. Der Stellapparat ermoglicht die oben erwihnte
genaue Einstellung des Viscosimeterstabes. Er besteht aus einem
kleinen Stativ mit einer verstellbaren Gabel, die eine Schraube mit
Mutter trégt. Die Schraubenmutter ist zwischen den Gabelenden
drehbar angebracht, chne daB sich der von ihr bewegte Teller dreht.
Durch Drehen der Schraubenmutter wird der Schraubstift samt Teller

1) Vgl. Chem.-Techn. Untersuchungsmethoden, kurz C. T. U., von
Lunge-Berl, Bd. II, S. 1251, Bd. IIT, 8. 219, 454, 558 und Bd. IV,
S. 460.

2) Ztschr. f. physik. Chem. 28, 22.

3) Techn. Verwendung der physik. Chemie, S. 506.





