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ober das Verhalten von Lignin und Chlorlignin bei der Herstellung von Zellstoff 
mittels Chlor. 

I. Mitteilung. 
Von Prof. Dr. P. WAENTIC, Dresden. 

(Eingeg. 7. AprU 1828.) 

Die Verfahren zur Herstellung von Zellstoff unter 
Verwendung von Chlor in ihren bislang bekannten Aus- 
luhrungsformen zeigen zwei erhebliche Mangel, die trotz 
der zweifellos vorhandenen Vorziige dieser Verfahren 
vor den bisher in der Hauptsache getibten ihrer wei- 
teren Entwicklung hindernd im Wege stehen. Diese 
Mangel bestehen einmal in dem hohen Chemikalien- 
verbrauch und ferner in den Schwierigkeiten, die einer 
Verwertung der Abfallprodukte entgegenstehen. 

Was den ersten Punkt anlangt, so ist das Sulfitver- 
lahren hierin dem Chlorverfahren uberlegen, wenn man 
den rein gewichtsmiif3igen Verbrauch an Chemikalien 
einem Vergleich zugrunde legt. Beim Natron- und Sulfat- 
verfahren ist zwar der tatsiichliche Chemikalienver- 
brauch verhaltnismPi3ig hoch, aber es ist gelungen, durch 
dem eigentlichen AufschluD angegliederte Regenera- 
tionsverfahren einen verhaltnismaDig groi3en Teil der 
verbrauchten Chemikalien wiederzugewinnen. Dadurch 
wird der Verbrauch an Chemikalien, berechnet auf den 
erzeugten Zellstoff, auch hier niedrig gehalten. 

Be'ziiglich einer Verwertung der Abfallprodukte 
teilen die bisher geIibten Verfahren die Mangel der 
Chlorverfahren, indem man bei keinem der genannten 
Verfahren von einer wirklichen Ausnutzung der Neben- 
produkte sprechen kann, da die Sulfitspritgewinnung 
beim Sulfitverfahren und die mit der Natronregeneration 
beim Natron- bzw. Sulfatverfahren verbundene Gewin- 
nung von Aceton, Methylalkohol usw. nur einen sehr 
kleinen Teil der wirklich entstehenden Abfallprodukte 
betrifftl). 

Es kann daher wohl ohne Ubertreibung gesagt wer- 
den, daD demjenigen Verfahren die Zukunft gehoren 
wird, das eine magliche Verwertung der rund 50%. und 
mehr betragenden Abfallstoffe vorsieht und dabei auch 
die Abwasserfrage lost, indem es dem Vorfluter nur un- 
schadliche und wertlose Chemikalien in geringer Menge 
zufuhrt. 

Diese Auffassung besteht urn so mehr zu Recht, als 
man bekanntlich immer wieder vergeblich versucht hat, 
die Ausbeuten aus dem AufschlieDungsgut zu ver- 
grooern, was praktisch darauf hinauskommen wurde? 
eine Trennung der verholzten Fasern im Holzgewebe 
ohne die vollstandige Abscheidung der Inkrusten, ins- 
besondere der Ligninsubstanz, herbeizufiihren. Beriick- 
sichtigt man namlich den morphologischen Aufbau des 
Holzkorpers, so findet man, daD ein sehr groDer Teil 
der Inkrusten, die bei der Uberfiihrung des Holzes in 
Zellstoff chemisch verandert und entfernt werden, in 
jener Kittsubstanz bestehen, welche die einzelnen Fa- 
sern verbindet und die botanisch als Mittellamelle be- 
zeichnet zu werden pflegt. Es 1aM sich daher kaum 
denken, daD die erforderliche Elementarisierung der 
Zellen ohne die griindliche Entfernung dieser Kitt- 
substanz durchfiihrbar ist. So ist daher der halb oder 
ganz mechanisch erzeugte Holzschliff ein ziemlich un- 
vollkoinmenes Produkt, dessen mangelhafte Eigenschaf- 

1) Fur in dieser Richtung unternornntenen Arbeiten 
nei verwiesen auf A. S c h r o h e ,  ,,Die Verwertung der 
Zellsloffablaugen", Pchriften des Vereins dar Zellstoff- und 
Papierchemiker u. Ingenieure, Nr. 16, Otto Elmer, Berlin 1925. 

-- 

ten durch Mischung mit Zellstoff bei der Papierberei- 
tung verbessert werden miissen. 

Am nachsten kommen wohl dem angestrebten Ziel 
die nach dem sogenannten Sulfatverfahren hergestellten 
Kraftzellstoffe, bei deren Herstellung hohe Ausbeuten, 
verbunden init groDer Faserfestigkeit, erzielbar sind, die 
aber infolge ihrer geringen chemischen Reinheit eine 
hbchst unvollkommene und mit hohem Chemikalienver- 
brauch verbundene Bleichbarkeit, und daher eine be- 
sch'rankte Verwendbarkeit besitzen. Sie haben bekannt- 
lich in der Zeit des Spinnfasermangels eine bedeutsame 
Rolle zum Zweck der Erzeugung von Spinnpapier ge- 
spielt. 

Aber auch derjenige Rest der Inkrusten, der nicht 
Kittsubstanz ist und die Zellwand der Fasern im- 
pragniert, mui3 zur Erzielung eines allseitig brauch- 
baren Produktes entfernt werden, selbst wenn uns die 
Mittel zu Gebote stiinden, nur die Kittsubstanz zu ent- 
fernen. Denn nicht nurdie wertvollen mechanischen Eigen- 
schaften der Cellulose, d. i. ihre Schmiegsamkeit und 
Verfilzbarkeit, sondern auch ihre wertvollen chemischen 
Eigenschaften, Bleichbarkeit, Bestiindigkeit gegen Licht, 
Atmospharilien und sonstige Einflllsse, hiingen von der 
mehr oder weniger grtindlichen Entfernung dieser die 
Zellwand durchsetzenden Impragnate ab, ganz xu 
xhweigen von den Reinheitsanforderungen, die eine 
chemische Weiterverarbeitung der Cellulose errnag- 
lichen soll, der voraussichtlich in Zukunft immer wach- 
sende Mengen von Zellstoff werden zugeftihrt werden. 

Wenn also - was kaum zu bezweifeln ist - die In- 
dustrie auf die Erzeugung reiner Cellulose unter gleich- 
zeitiger Beseitigung von 50% und mehr des Fasergutes 
in Form von Inkrusten ausgehen wird, so wird sie in noch 
weit hoherem Mai3e als bisher ihr Augenmerk auf die 
Wechselbeziehungen zu richten haben, die sich zwischen 
den chemischen Aufschliei3ungsstoffen und d e n I II - 
k r u s t e n bei der Zellstofferzeugung abspielen, um 
durch eine genaue Erforschung dieser Vorgiinge bei 
moglichst minimalem Chemikalienverbrauch die In- 
krusten moglichst vollstandig in verwertbarer Form zu 
erfassen. 

Im folgenden ist versucht worden, ftir das soge- 
nannte Chlorverfahren die bei diesem AufschlieOungs- 
vorgang in Betracht komnienden chemischen Wechsel- 
wirkungen zwischen den Inkrusten und den AufschluB 
mitteln etwas weiter zu kllren, mit dem besonderen 
Zweck, den ChemikalienverbrauGh soweit als maglich 
einzuschranken und die Abfallstoffe in einer greifbaren, 
womiiglich unmittelbar verwertbaren Form zu gewinnen. 

Der Kernprozei3 des Chlorverfahrens ist, wie der 
Name sagt, die Einwirkung des Chlors auf die Inkrusten. 
Diem Einwirkung findet in ganz iiberwiegendem arade  
auf das sogenannte Lignin statt, denn ich habe gezeigt, 
dai3 das isolierte Lignin etwa ebenso vie1 Chlor aufzu- 
nehmen vermag wie die nattirliche ,,Lignocellulose"*). 
Als weitere Charakteristika dieser Wechselwirkung 
zwischen Chlor und Lignin haben folgende Tatsachen zu 
gelten. Es treten bei Einwirkung auf verholzte Faser, 

*) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 32, 44, 173 [1919]; ferner 
W a e n  t i g u. K e r 6 n i y , Zellstoffch. Abhandlungen 1, 65 
[lezO]; Papierfabrikant 18, 920 [19#)]. 
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die gerade zu eineni vollen Aufschlufi (Erzielung einer 
bleichbaren Cellulose) fiihrt, rund 1,4 l e i l e  Chlor nlit 
einem Teil Lignin in Reaktion, wobei etwa 70% des re- 
agierenden Chlors als Chlorwasserstoff auftreten. Fur 
unsere Nadelholzer, deren Ligningehalt rund 29% be- 
tragt, bedeutet dies also, daD zur vollstandigen Auf- 
schliei3ung von 100 kg trockenern Holz rund 40,6 kg 
Chlor erforderlicli wiiren, wovon 28,4 kg in Form von 
Salzsaure auftreten. 

Der Chlorierungsvorgang ist charakterisiert durch 
eine betriichtliche Warmetonung, die fur die Chlorierung 
bei gewohnlicher I'eniperatur fur dns Kilogramm Holz 
rund 175 Cal betragt, fur das Kilogramm Getreidestroh 
rund 120 CalJ). 

Alle diese Angaben gelten nur angeniihert. Voraus- 
setzung fur ihre Gultigkeit ist selbstverstandlich die Tat- 
sache, dnD alle Teile der verholzten Faser der Einwir- 
kung des Chlors unterliegen. Ferner hangt die Chlor- 
aufnahme von der Chlorierungstemperatur und der 
Chloreinwirkungsdauer nb. 

Dagegen ist das Verhalten verholzter Faser in weit- 
gehendeni Mafie unabhangig von der Art der Chlor- 
zuriihrung. Man beobachtet bei Verwendung gleichartiger 
Rohstoffe, bei Einhnltung derselben Temperatur und 
Chloreinwirkungsdauer, anniihernd dieselbe Warme- 
entwicklung und dieselbe Sdzsiiurebildung, gleichgiiltig, 
ob man das Chlor in geloster Form, z. B. als Chlor- 
wasser, dem Fasergut zufuhrt oder ob man es gasformig 
mit dem feuchten Fasermaterial in Reaktion treten 1aDt. 

Besonders ist wiederholt darauf hinzuweisen, dai3 
die Ausbeute an Cellulose hiervon durchaus unabhall- 
gig ist. 

So wurden unter Veraendung verschiedener Pro- 
ben Fichtenholz nach deni ClilorwnsserveiTcthren die fol- 
genden Austeutezahlen erhalten : urigebleicht 64,0, 54,4, 
N,O; gebleicht: 51,8. Nach den1 Chlorgasverfnhren: 
53,3, 534, 53,4, 53,5; gebleicht: 52,0, 51,O. Mit Weizeii- 
strohproben wurden folgende Werte erhalten: Chlor- 
wasserverfahren: 53.7, 52,1, 53,2. Chlorgasverfahren: 
53,4. Die Zahlen beziehen sic11 auf knotenlreies, gnriz 
reines Stroh. Das verwendete Holz war frei von Rinden- 
und Aststucken. 

Ahnliche Cfbereinstimmung wurde auch bei andereii 
Materialien beobachtet. Selbstverstiindlich andert sich 
das Bild, wenn die Gaschlorierung bei ligninreicheii 
Stoffen ohne Ableitung der entstehenden Wiirnie durch- 
gefuhrt wird. Dann knnn infolge der entstehenden Salz- 
same bei hoher Konzentration und hoher Temperntur 
Verlust an Faser durch Hydrolyse eintreten, die sich 
aber dann auch in einer Minderwertigkeit der Cellulose 
kenntlich machen wird. 

Unterschiede, die in den Ausbeuten beobachtet wor- 
den sind, korinen ihre Ursache nicht in den1 Chlorie- 
rungsvorgang selbst, sondefn etwa nur in den mit der 
Chlorierung nicht uhmittelbar zusammenhangenden 
Waschprozessen haben. 

In diesem Zusammenhang niuD Bezug genommen 
werden auf eine kurzlich von H. W e n z 1 veroffentlichte 
Abhandlung') zu dem jetzt imnier weitere Kreise inter- 
essierenden Thema: ,,Zellstofferzeugung mit Hilfe voii 
Chlor", das ja mit dem hier behandelten Stoff in engem 
Zusammenhang steht. In dieser Abhandlung findet sich 
namlich die Wiedergabe eines Artikels von dem gleichen 
Verfasser uber den Chemismus des Chlorierungspro- 
zesses, zu dem ich schori niehrfach berichtigend Stellurig 
genommen habe. Bei der Wichtigkeit der ganzen An- 

J, Vgl. P. W a e n t i g ,  Papierfabrikant 1923, Nr. 4. S. 62. 
*) Berlin, bei Gebr. Borntriiger 1927. 

--- 

gelegenheit ist eine Wiederholung der Berichtigung auf 
die leider erfolgte Wiederholung der in der genannten 
Ahliandlung gemachten unrichtigen Angaben er- 
forderlich. 

Es handelt sich dabei u. a. um die Frage, ob bei Chlo- 
rierung verholzter Faser grundsatzliche Unterschiede 
zwischen der sogenannten Chlorgas- und der Chlor- 
wasserchlorierung bestehen. Diese Frage ist technisch 
wichtig, weil bekanntlich sowohl auf die eine wie auf 
die andere Weise im groDen gearbeitet werden kann 
und wird. Andererseits ist aber wiederholt darauf hin- 
zuweisen, daf3 eine reine Gaschlorierung insofern nicht 
in Frage kommt, als fiir den vollstandigen Verlauf des 
Chlorierungsvorganges das Vorhandensein von Feuch- 
tigkeit notig ist. So hat W e n z 1 selbst bei seinem ,,Gas- 
chlorierungsversuch" Fichtenholzmehl mit 78% in An- 
wendung gebracht. 

Irh habe nun nirht die Absicht, nochmals in eine Wider- 
legung der W e n z 1 when Angaben Uber diese wirhtige Frage 
einzutreten, zumal sie unbestimmt sind. l rh  begntige mirh im 
Interesse der Leser dieser Zeitschrift rnit dem Hinweis auf 
meine eindeutigen Messungen und Bestirnmungen6). Diese Tat- 
sache, daB sowohl narh dem Chlorgasverfahren als aurh nnrh 
tlem Chlorwasserverfahren terhnisch mit Erfolg gearbeitet wird, 
muMe eigentlich Ilerrn Dr. W e n z l  als Terhniker zu denken 
geben. I rh  kann iiirht glauben, daB eine Fnbrik aurh unter 
noch so gllnzenden wirtechaftlichen Bedingungm Strohstoff narh 
dem Chlorwnsserverfahren mit einer Ausbeute von nur 28%. 
wie W e  11 z 1 sie hierbei erhllt, auch nur eincn Tag herstellen 
wtirde, wenii daneben ein anderes Verfahren (ni i t  gasformigent 
Chlor) existiert, das 48% Ausbeute liefert. Ich miichte nur an 
einigen Beispielen zeigen, weshalb ich es fiir unzwerkm8Big 
halte, auf die W e n z 1 sche Polemik einzugehen. 

Meinen genauen und von jedermann reproduzierbaren An- 
gaben Uber die Wilrmetonungsermitteluiig des Chlorierungs- 
vorgangse) setzt W e  n z 1 folgende vage Angaben entgegen. 
mit denen er  die Rirhtigkeit meiner Angaben in Zweifel setzt : 

,,Gelegeiitlich zahlreicher Chlorieruiigsversuche mit teil- 
weise recht erlteblichen Fasermengen konnte ich feststellen, 
dali bei 20-50/, ('hloraufnalime und durrhschnittlich 60-100% 
Feuchtigkeitqehalt die Reaktionstemperatur 500 in der Massr 
nicht uberschritt. Danach berechnet sich iiberschlagsmii0ig die 
in Erscheinung tretende Wlrnietonung zu 30-500 Granim- 
KaloFien je Gramni luftlrockenes Material." 

Iliese Angaben scheinen mit den meinen in stlfrkstem 
Widerspruch zu stehen. Sieht man jedorh niiher zu, so ergibt 
sich bei wohlwollender Kombination der ja ganz unbestimmten 
Zalilennngnben Obereinstimmung, wenn iiian nur das richtige 
Faserninlerinl und die richtige Anfangstetiiperatur fur den Ver- 
such zugrunde lest, woriiber sich W e n  z I freilich bis heute 
nicht iiuBert. 

Ich zitiere ferner aus der neuen W e n z l s c h e n  Shr i f t  
folgendo Siltze: 

.,lnsbesondero sol1 (narh W a e n t i g) auch die Moglichkeil 
einer AufschlieRung von Holz in  eineni Chlorierungsvorgang 
lediglich vom Verteilungsgrad des Holzes abhlngig sein. - 
IIierzu ist zu bemerken, daB W a e n  t i g fur seine theoretischen 
Folgerungen die experimentellen Belege noch nicht bei- 
gebracht hat." 

Und weiter unten heiBt es dann: 
,,In einer splteren Mitteilung widerruft W a 8 n t i g sodann 

seine theoretischen Annahmen und bestlftigt, daO sowohl bei 
der Gaschlorierung wie auch bei der Chlorwasserchlorierung 
60-70% des angewandlen Chlors als Salzsiiure abgespalten 
werden." 

Wollte ich mich auf eine weitere Diskussion mit Herrn 
W e n z l  einlassen, so mIiBte ich ihn erst fragen: Sollen die 
theoretischen Annahmen, die ich angeblirh widerrufen habe, 
identisrh sein, wie dies jeder unbefangene Leser vermuten 
muB, rnit den obenerwlfhnten Jheoretisrhen Folgerungen" 
iiber die Bedeulung der Verteiluiig des Holzes beim Chlorieren 

5 )  Ztsrhr. angew. Chem. 82, 173 If. [lQlQ]; Papierfabrikant 
1923, Nr. 4, S. 52: 1927, S. 144 u. 340. 

6 )  Papierfabrikant 1983 und 1927, a. a. 0. 

- - -. 
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loo0 lOOl0 NaOH 
135O 200/0 NaOH 

in einem Arbeitsgang, die in Wahrheit gar keine ,theoretiwhen 
Folgerungen" sind, sondern die Ergebnisse einer ausfUhrlichen 
Experimentalarbeit aus dem Jahre l 9"7) ,  die Herrn W e n z 1 
bekannt sein mu& und wie kommt in diesem Fall Herr W e n  z 1 
zu dieser unrichtigen Behauptung? Und weia Herr W e n z 1 
nicht, daB ich meine schon 1919 gemachten Angaben Uber die 
Salzshreabspaltung bei der Chlorierungo) nur deshalb noch- 
mals erwlhnt habe, weil Herr W e n z l  falsche Angaben 
darllber gemarht hate), und diem auch in seiner neuen 
RroschUre wieder zurn Abdruck bringt?IO) 

Ich glaube mich mit den Lesern dieser Zeitschrift im Ein- 
vernehmen, wenn ich sie nach diesen Proben aua dem kritischen 
Teil der W e n z 1 when Arbeit mit einem nlheren Eingehen auf 
die dort wiederholten und von mir an anderer Stellei') hin- 
reichend richtiggestellten IrrtIiiner verschone. 

Was den Temperatureinflufj anlangt, so ist zu sagen, 
dab er praktisch wenig i n  Frage kommt, weil eine Tief- 
temperaturbehandlung, abgesehen von technischen 
Schwierigkeiten, die erforderlichen Diffusionsvorgiinge 
zu stark verzbgern wlirde, wahrend wesentliche Tem- 
peratursteigerung Faserschadigung bedingt. 

Die zur AufschlieDung erforderliche Chlorierungs- 
dauer wird je nach dem Zerkleinerungsgrad und nach 
der Dichte des Fasermaterials verschieden sein. Staub- 
.fein vermahlenes Holz, bei dem die Faserzellen zerstSrt 
und aufgelbst sind, bedarf einer sehr kurzen Zeit, um bis 
zum AufschluD Chlor aufzunehmen. Schon bei der Einzel- 
faser kommen Diffusionsvorgange in Betracht, und bei 
Chlorierung von kompakten Gewebemassen erlangen 
diese immer groDere Bedeutung, wie dies ja auch bei 
den Kochverfahren der Fall ist, nur daf3 durch die bei 
diesen mogliche hohe Reaktionstemperatur, die bei der 
Chloreinwirkung vermieden werden muD, die Diffusions- 
vorgange stark begiinstigt werden konnen. Es gilt 
daher fur den ChlorierungsprozeB noch in weit 
hbherem MaDe als fur die Kochverfahren die 
Regel, daD man die mechanische Aufteilung zum Zweck 
einer gleichmiiBigen Chlorierung so weit treiben muD, 
als dies ohne eine mechanische Beeintrachtigung der 
mittleren Faserliinge moglich ist. Beim Chlorierungs- 
prozet3 stehen nur Drucksteigerung, gute Durch- 
mischung und evtl. die Anwendung guter Losungsmittel 
fur Chlor als Reaklions- bzw. Diffusionsbeschleuniger 
zur Verfiipng. 

MUD man von diesen Hilfsmitteln absehen, so mui3 
man sich auf die Verwertung solcher Fasermaterialien 
beschranken, die von Natur kein kompaktes Faser- 
gewebe besitzen, wie z. B. Getreidestroh, Flachs, Harif, 
Alfagras usw., oder man muD von den eigentlichen Hol- 
zern solche heranziehen, die verhaltnismllflig kurze Fa- 
sern besitzen, wie z. B. unsere heimischen Laubhblzer. 
Fur eine chemische Weiterverarbeitung gilt diese Be- 
trachtung natiirlich nicht, indem hier die Faserlange der 
Cellulose keine Bedeutung hat, und daher auch die lang- 
faserigen Rohstoffe beliebig zerkleinert werden konnen, 
soweit Zerkleinerungskosten, erzielbare Leistung und 
der unter gegebenen Verhaltnissen verfiigbare Re- 
aktionsraum dies gestalten. - Wie sich Chlorverbrauch 
und Salzsaurebildung unter dem EinfluD von Chlor- 
einwirkungsdauer und Chlorierungstemperatur andern, 
ist in der folgenden Zahlentafel an einem Beispiel dar- 
gestellt. Dabei wurde, urn den Diffusionsfaktor mUglglichst 

. 

7) Textile Formhung 1920, S. 69. 
0) Ztschr. angew. Chem. 32, 175ff. [1919]. 
0) Vgl. W e n z 1 ,  Papierfabrikant 1926, Nr. 52, und meine 

10) Vgl. die zitierten shr i f ten ,  S. 63 (Zahlentafel). 
'1) a. a. 0. 

Berichtigung daselbst 1927, 340. 

20.0 I 76.2 
23,O 78,!! { :$' 23,4 , 79,8 

34,l 

23,8 19,o 79,5 

klein zu machen, feinverteiltes Holz") in Form von Holz- 
wolle verwendet, und - worauf noch an spiiterer Stelle 
naher eingegangen ist - das Holz zum Zweck einer gu- 
ten Aufnahmefahigkeit fiir Chlor und zur Entfernung eines 

Z a h l e n t a f e l  I. 
EinfluD ' von Chlorierungsdauer und Chlorierungstemperatur 
unter Verwendung von Wasser und Salzsllure ale KUhlflbsigkeit. 

- - 
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9 9  

I, 

11 

100/"i e 

16 O/,,ige 
HCI 

HoCP 

6 
6 
6 

10 

15 34,5 25.0 72,4 

26 37.8 28.1 74,2 
22 40.9 304) 73,8 
22 46.7 34.0 72,8 

20 36,O 26.2 - 

Teiles der Harze usw. mit schwach alkalischer h u g e  
vorgekocht. Es ergibt sich, dai3 der Chlorverbrauch so- 
wohl mit steigender Chlorierungsdauer ale auch mit stei- 
gender Temperatur betrachtlich zunimmt, dat3 aber die 
Salzsiiurebildung in gleichem MaDe grbber wird, so daf3 
das Verhiiltnis von aufgenommenem Chlor zu gebildeter 
Salzslure praktisch konstant bleibt. 

Entsprechende Verhiiltnisse ergeben sich, wenn 
man durch eine intensive Verkochung des Holzes mit 
Natronlauge einen Teil des Lignins entfernt und dadurch 
den Chlorverbrauch herabdriickt. Auch da beobachtet 
man eine entsprechende Anderung der HC1-Bildung, so 
daB das Verhaltnis Chlor : Salzsaure wieder praktisch 
konstant beibt. Dat3 das Verhaltnis bei dieser Zu- 
sammenstellung (vgl. die Zahlentafel 11) etwas zu- 

Z a h l e n t a f e l  11. 
HC1-Bildung bei der Chlorierung in A b k g i g k e i t  von Vor- 

behandlung bzw. Chlorverbrauch. 

Rohrbff 

Buchenholz 
W 

W 

Fichtenholz 
W 

0 

loo0 200/, NaOH 44,l 35.0 ! 79.3 
75,4 

1500 NaOH 21.0 16.2 i 77.1 
1500 15'/oNaOH I 35.8 1 27.0 

gunsten der gebildeten Salzsiiure verschoben ist, hlngt 
mit der Tatsache zusammen, daB hier die Salzsiiure 
durch griindliches Auswaschen mit Wasser erst 8\19 der 
chlorierten Faser entfernt wurde, wobei eine gewisse 
weitere hydrolytische Zersetzung des organisch gebun- 
denen Chlors und damit eine Vermehrung der Salzsilure 
stattfindet. 

In diesem Zusammenhang sind auch die letzten bei- 
den, in der vorigen Zahlentafel mitgeteilten Versuche 
von Interesse, bei denen die ChIorierung unter Verwen- 
dung von Salzdure als KILhlfliissigkeit durchgefiihrt 
wurde. Diese Salzdurekonzentrationen entsprechcti 

1') Ein groBer Teil der hier beschriebenen Vereuche iat 
rnit Fichtenholz als AufschlieBungsgut hauptsllchlich deshalb 
durchgetllhrt, um mit einem einheitlichen und definierten 
Robtoft zu arbelten. 
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ungefiihr denjenigen, die sich bei gasfbrmiger Chlorie- 
run& feuchten Materials (mit 200% und 300% Wasser) 
bilden wiirden. Man erkennt, dal3 die Chloraufnahme von 
gleicher GroDe wie bei waDriger Chlorierung ist, daB 
aber, insoweit die Genauigkei t der Bestimmung diesen 
Schlufi gestattet, eine verhiltnisniafiig geringere HCI- 
Bildung festzustellen ist, die sich aus einer Zuriick- 
drangung der hydrolytischen Spaltung des Chlorlignin.? 
durch die vorhandene hohe Salzsaurekonzentration er- 
klakt. - Diese Angaben sind eine Bestatigung nieiticr 
frtiheren MitteilungetP). - 

Die Chlorierung findet nur bei Gegenwart VOII  
Feuchtigkeit statt. Trockenes Chlor reagiert niit trocke- 
iiem Holze nicht. Frisrhholz rnit eineni Wassergehalt VOII  
ungefahr 40% 11fit sich chlorieren. Je geringer der Wnssei- 
gehalt, um so mehr steigt die Temperatur f u r  die Ge-  
wichtseinheit aufgenommenes Chlor. Da die Faser eiri 
ziemlich schlechter Wiirrneleiter ist, so wird relativ wenig 
von der eneugten Warme abgeleitet. Nininit nian -- W,IS 

ungefahr den Verhaltnissen bei Fichtenholz entspricht 
- -  die spezifische WIrme der Holzsubstanz zu 0,4 an, so 
steigt im Inneren der Faserniasse bei rund 200% Feuch- 
tigkeitsgehalt die Temperatur um fast 70°, wenn man 
der dicht gepackten Fasermasse einen langsamen Strotn 
von Chlor zufuhrt. Die Erwarmungsvorgange kompli- 
zieren sich dadurch, da9 schon, ehe diese hohen Tent- 
peraturen erreicht werden, ortlich Wasserverdampfung 
einsetzt, wodurch natiirlich groDe Warmeniengen ge- 
bunden werden. Der Salzsauregehalt des Wassers steigt 
dabei allmahlich auf rund 15% HC1 und mehr. 

Daher wird man bei Paserarten mit einem Chlor- 
verbrauch wesentlich iiber 10% Chlor kaum ohne die 
Anwendung eines K ii h 1 m i t t e 1 s auskomnieii, 
welches die gebildete Warme aufninimt und abfuhrl. 
Wa.hlt man hierzu eine Fliissigkeit, so kann man 
auf diese Weise gleichzeitig dauernd die ent- 
stehende Salzsaure entfernen und die Kiihlfliissigkeit 
als Chlortrager benutzen. Darauf beruht der Wert der 
sogenannten Chlorwasserchlorierung. - Wie sich die 
Selbsterwarniung von unveriindertem, zerkleinertetii 
Faserniaterial bei Gaschlorierung i n  Gegenwart von ver- 
schiedenen Feuchtigkeitsmengen unter Verwendung voti 
Fichtenholz und Getreidestroh gestaltet, ist in der folgen- 
den Zahlentafel dargestellt. 

Z a h l e n t a f e l  111. 
kstimmung der Selbsterwllrmulig und HC1-Bildung bei der 
Chlorierung von Fichteiiholz uiitl voii Stroh mit wechselnder 

Menge Fliissigkeit. 
a) F i c h t e n h o l z .  
Annakmen: Anfangsteniperatur 15" (', Chloraufnahilie rd. 40%. 

HC'I-Bilclung rd. :a%, WBrnietdnung pro kg: 175 C*aI. 
Penchtigkeit bzw. Teniperatur HC1-Konzenlr. 

K u hlwasser ber. gel. ber. 
100% HzO i l b e r l W  UberlOOo 23 % 
200% H,O 88" 920 13 % 
300% H,O 6 6 0  790 9 %  

5fache Menge 470 520 596 % 
8fache Menge 3.30 350 3,6 % 

b) G e t  r e i  d es t r o  h. 
Annahme: Anfangstemperatur 15" C, Chlorsufnahme rd. 30%, 

HCI-Bildung rd. 21%, Warmethung pro kg: 120 Cal. 
Feuchtigkeit bzw. Temperatur HC1-Konzentr. 

Kahlwasser ber. gef. ber. 
100% HI0 fast lo00 fast lo00 17,3% ' 

200% H,O 670 790 995% 
300% H,O 500 Qgo 63% 

8fache Menge 290 300 '46% 

15) Papierfabrikant 26, 341 [1927], Nr. n. 

tilache Menge 370 400 4,095 

5h 10O/oHCl 25' 

ReiDholz 4 h loo/, HC1 25' 

,, @/,h Waeeer 20' 

Die Versuche, welche die unter Zugrundelegung der 
frilher angegebenen Zahlen fur die Whrmetbnung er- 
rechneten Werte bestatigen sollen, wurden so angestellt, 
da5 das Untersuchungsmaterial in einem D e w a r schen 
Gefa5 mittels eines Chlorstroms chloriert wurde, um 
Warnieverluste nach Moglichkeit zu vermeiden. Die 
Chlorierung erfolgte so, dai3 sie moglichst gleichmaDig 
in der ganzen Fasermasse erfolgte, und erfolgte Iangsam 
genug, daD keine erhebliche Wasserverdarnpfung statt- 
f inden konn te. 

Man sieht, daD bei starker Selbsterwiirmung die er- 
zielten Teniperaturen uber den berechneten liegen, was 
mit Rticksicht auf die bei erhohter Temperatur ein- 
tretenden Nehenreaktionen verstiindlich ist. Bei ge- 
ringer Selbsterwarmung nahern sich die beobachteten 
Werte den berechneten. Die kombinierte Wirkung der 
entstehenden Salzsaure und Warme bei der Chlorierung 
kann natiirlich schadlich auf die Faser wirken, indeni 
einerseits das Chlor auch oxydierend auf die Cellulose 
wirkt und an dieser Erscheinungen hervorruft, die z. €3. 
bei einer Uberbleiche von Cellulose beobachtet werden. 
nndererseits kann die Salzsaure hydrolytisch unter 
Uberfiihrung der Cellulose in sogenannte Hydrocellu- 
lose wirken und dadurch insbesondere die Festigkeit 
der Faser beeinflussen. 

D;tD aber andererseits bei einer zweckentsprecheh- 
den Arbeitsweise ein gebleichter Zellstoff von hervor- 
ragender Festigkeit und Falzfahigkeit durch deli Chlor- 
aufschlui3 erhalten werden kann, geht aus der folgen- 
den Zusariitiieiistellutig voti einigen Verxuchen liervor, 
bei denen verschiedene Zellstoffe gepriift wurden. 

Z n h l e n t n f e l  IV. 
1~eillvcrsuc.he") 1111 gebleivhteii ('hlorzellsloffrn aus Fichtenholz. 

Nr.IZerklei-l nerung schlieBung Auf- I Mahl- 
dauer 'grad - 

88 

82 

84 

75 

79 

75 

3eiD- 
iingt 

m - 
9500 

9399 

80i6 

9782 

7342 

7886 

5089 5814 
4882 I 5927 

5328 63116 
4032 I 5113 

4623 

3280 

2193 
3018 1374 

2011 I 2264 

5076 
4932 
5071 
1885 
4900 
5307 
4106 
5059 
4130 
1213 

5321 I 3901 

Dasselbe kann aus einer friiher vou mir angestell- 
ten Untersuchung gefolgert werden, bei der die Einzel- 
faserfestigkeit von nach deni Chlorverfahren hergestell- 
ten Flachsfasern untersucht wurde. Dabei ergab sich, 

la) Die Zellstoffe wurden zu cliesem Zweck in bekaniiter 
Weise i n  der sog. L a m p C n schen Kugelmtihle vermahlen. 
Mahldauer und Mahlgrad (bestimmt nach S c h o p p e r - 
R i e g 1 e r) sind in der Zahlentafel angegeben. Die erhaltenen 
Papierblltter besaBeti ein Quadratmetergewicht von 70-80 g, 
die gerissenen Papierstreifen haben eine Breite von 10 mm, 
die ReiDeinspannllnge betrug 100 mm. 
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Chlorzellstotf aus Holzwolle. 
Vergr.: 20fach. 

Chlorzellstotl aus Hackspinen. 
Vergr.: 2Mach. 

Technischer Sulfit-Zellstoff aus Hackspiinen, gebleicht. Technischer Sullit-Zellstoff aus Backspiinen, ungebleicbl. 
Vergr.: 2Ofach. Vergr. : 2Ofach. 

Chlorzellstoff aus Holzschnitzeln. 
Vergr.: 20fach. 

Schwedischzr Sulfit-Zellstoff ’ fur Kunetseide. 
Vergr. : 2olach. 
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Es ist schon darau! hingewiesen worden, daS es 
Vorteile bietet, 80 weitgehend wie mUglicb vor dem 
Aufschlud zu zerkleinern, weil die Chlormethode die 
Anwendung einer eine schnellere Diffusion bedingenden 
hliheren Reaktionstemperatur verbietet, und weil ande- 
rerseits die ebenfalls dahin wirkende Anwendung 
h6herer Drucke technische Schwierigkeiten macht. 

Die beigehigten Mikrophotogramme zeigen ein un- 
gefiihres Bild von d e i  Wirkung, die eine fiir die Chlo- 
rierung zweckmiibige und anderersei ts im technischen 
Ausmall mbgliche Holzzerkleinerung im Vergleich mit 
der bisher iiblichen Zerkleinerung bis auf Hackspau- 
gr6Be auf die Liinge der  Fasern des aus diesem verschie- 
den zerkleinerten Holze hergestellten Zellstoffes hat. 

Zum Vergleich herangezogen wurden fabrikmaDig 
nach dem M i t s c h e r 1 i c h - Verfahren aus Hackspanen 
hergestellter Sulfitzellstoff in ungebleichtem und in ge- 
bleichtem Zustande und Chiorzellstoffe, die unter Ver- 
wendung. von Holzwolle, gerissenem Holz, Holz- 
schnitzeln und von Hackspanen hergestellt wurden. 

Der Einflu5 der Holzzerkleinerung auf die durch- 
schnittliche Faaerlange ist nicht verkennbar. Nur die 
Weiterverarbeitung zu Papier diirfte aber die Entschei- 
dung dariiber ermliglichen, ob die festgestellten Untef- 
schiede hier von Bedeutung sind. 

( F o r t  s e t zu n g f o  Igl.) 

ChlonellstoH aus gerissenem Holz. 
Vergr.: 2Ofach. 

daB die Festigkeit dieser Fasern denen, die auf andere 
weise isoliert wurden, mindestens gleichwertig i ~ t l b ) .  

14,) Textilforschung UP, S. 124. 

I Analytisch-technlsche Untersuchungen. I 
Neues Verfahren zur Bestimmung der Reaktionsfahigkeit von Koks'). 

Von D. J. W. KREULEN. Rotterdam. 
Laboratorium !ih Brennstoff- und Oluntersuchung ,CllUckaul", 

(Eingeg. 20. April 1928.) 

Vor Beschreibung des ausgearbeiteten Verfah- 
fens sol1 an Hand einer kurzen #bersichht gezeigt 
werden, inwiefern die bisherigen Verfahren befriedigen 
oder ein neues wunschenswert erscheinen lassen. 

Die seit 1885 veroffentlichten Verfahren zur Be- 
stirnmung der Reaktionsfahigkeit von Koks konnen in 
zwei grobe Gruppen eingeteilt werden: Bei der ersten 
Gruppe wird mit einer Koksschicht gearbeitet, die sich 
in einer,Schale oder in einem Schiffchen befindet, uber 
die ein Gas stramt; bei der zweiten wird das Gas durch 
eine Kokssiiule gefiihrt. 

Die erste Gruppe zerfllllt in: 
a )  Verfahren, bei denen der  GlILhverlust im Luft- 

strom bestimmt wird (T h U r n e r I), M e z g e r und 
P i ~1 t o  r '1). 

b) Verfahren, bei denen der Gltihverluet im Kohlen- 
saurestrom bestimmt wird (B e 11 s), T h 8 r n e r l ) ,  

W u s t  und Ott ' ) ,  L B v 6 q u e e ) ) .  
c) Ein Verfahren, bei dem die Temperatur der be- 

ginnenden Reduktion von Kohlendioxyd bestimmt 
wird, und bei dem auch der  weitere Verlauf der  
Reduktion bei gleichmai3ig steigender Temperatur 
beobachtet wird (F i s c h e r , B r e u e r und 
B r o c h e 8) ) -  

*) Ubersetzt von Dr. M. N a p h  t a l l ,  Berlin. 
l) Slahl u. Eisen 1886, 78. 
*) Kohle, Koks, Teer 12, 29 (Halle 1927). 
*) Stahl u. Eisen 1886, 298. 

d)  Ein Verfahren, bei dem das Verhliltnis der Um- 
wandlung von CO, : CO bestimmt wird (M a t h c - 

e) Verfahren, bei dem der Gewichtsverlust, der auf- 
tritt, wenn bei bestimmter Temperatur Luft tiber 
den Koks geleitet wird, nicht durch direkte 
Wigung bestimmt wird, sondern durch EinIeitung 
der gebildeten Kohlensaure in Barytlbsung und 
der Verlauf des Verbrennungsprozesses durch Be- 
stirnrnung des jeweiligen Gehalts dieser Losung 
verfolgt wird (D e n  g g "). 
Die zweite Gruppe zerfallt in: 

a) Ein Verfahren, das auf der Bestimmung der Ent- 
ziindungstemperatur beruht ( B u n  t e und 
K 6 1 m e 1 O)). 

b) Ein Verfahren, das, nachdem diese Bestimmung 
stattgefunden hat, den weiteren Verlauf gasana- 
lytisch verfolgt (R 6 s 1 i lo)). 

c) Ein Verfahren, das auf der Bestimmung der auf- 
tretenden Hkhsttemperatur beruht (L e C h a t  e - 
1 i e r 11)). 

d) Ein Verfahren, bei dem die Menge reduzierten 
Kohlendioxydes bestimmt wird, indem man das Gas 

') Die physikal. u. them. Grundlagen des Eisenhlltten- 

8 )  Polytechn. weekblad 1926, 246. 
@) Gas- u. Wasserfach 1923, 388. 

s i u s 7)). 

-- 

wesens, Leipzig 1926, S. 12. 

&) S i m m e r 8  b a c h ,  Kokschemie, Berlin 1914, S. 209, 
6,  Ebenda, S. 233. 
O)  Brennstoff-Chem. 1923, 33. 

10) Schweiz. Verein d. Gas- u. Wasserlachmlinner, Monats- 

11) Chauifage Industriel, Paris 1920. 
bull. 1924, 201, 233, 289, 331. 




