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ist er von der Reichsregierung in den Reichsgesundheitsrat,
der dem Reichsgesundlieitsamt angegliedert war, herufen wor-
den. Es war woll begriindet, daBl jener Korperschaft auch
selbstiandige 6ffentliche Chemiker als Mitglieder angehorten.
Wenn nach der Begriindung zur Erginzung des Lebens-
nittelgesetzes vom 11. Dezember 1935%) an Stelle des
Reichsgesundheitsrats zum FErla von Verordnungen auf
Grund des Lebensmittelgesetzes ein kleinerer Kreis an
Sachkennern zu horen ist, so diirfte es notwendig sein, in
diesen Kreis auch selbstindige &ffentliche Chemiker ein-
zubeziehen, die auf dem Gebiete der Lebensmittelchemie
besondere Kenntnisse und Erfahrungen aufweisen. Der
Verein Deutscher Lebensmittelchemiker hatte ihn zum
Ehrenmitglied ernannt und ihm wegen seiner Verdienste
um die Iebensmittelchemie die Joseph-Konig-Gedenkmiinze
verliehen. Auf Grund seiner Kenntnisse und Erfahrungen
in der analytischen Chemie war ihm lange Zeit der Vorsitz
in der Fachgruppe fiir analytische Chemie beim
V. D. Ch. iibertragen gewesen.

2y Vgl. GVE. 95, diese Ztschr. 49, 99 [1936].
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Wilhelm Fresenius war Mitglied des Aufsichitsrates des
Vereins Hir chemische Industrie. Der Charakter als 1%a-
milienunternehmen bedingte eine enge Zusammenarbeit
zwischen dem Aufsichtsrat und dem Vorstand. Dies hatte
zur Folge, dal} Fresenius fast in jeder Woche an Sitzungen
teilnehmen und daneben umfangreiche schriftliche Arbeiten
leisten mufte. Nach 1920 hatte er selbst die Leitung der
wissenschaftlichen Arbeiten {ibernommen und hat sich auch
mit besonderer Liebe an der Bearbeitung aller patent-
rechtlichen Fragen beteiligt. So reichte sein Gesichtsfeld
weit liber den Wirkungskreis des Untersuchungslaboratoriums
hinaus, wie es wiinschenswert fiir jeden Vertreter des
Standes der selbstindigen offentlichen Chemiker erscheint.

So steht uns Wilhelm Fresentus als leuchtendes Vor-
bild dieses Berufes vor Augen. Dieser Stand wird seine
Sendung dann voll erfiillen, wenn der Sinnspruch seines
Vaters stets beherzigt wird:

,,Das Ganze ist in guter Hut,

[A.55.] wenn jedes Glied das Seine tut.”

Merres.

Uber die Schddigungen, die Trodienfilze auf Papiermaschinen erleiden,

und Verfahren zur Minderung des Verschleifies.
Von Dipl.-Ing. RUTH WERNER.

(Auszug.)")

(Eingeg. 27. April 1936.)

Ausgefiihrt im Technisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Berlin (Leitung: Prof. Dr. Leo Ubbelohde).

Die in der Papierindustrie in grolem Malstabe be-
notigten Trockenfilze aus Wolle werden durch Hitze,
Feuchtigkeit, dadurch bedingtes Quellen und Entquellen,
und die aus dem Papierbrei stammenden Chemikalien, die
in gelostem Zustand von dem Filz aufgesaugt werden und
sich in ihm konzentrieren, schnell zerstért. Die FEr-
scheinungsformen dieser Schidigungen sind oft untersucht
worden, Priifmethoden wurden ausgearbeitet, um den Grad
des Schadens zu ermitteln, und wviele SchutzmafBnahmen
vorgeschlagen, die jedoch keinen durchschlagenden Erfolg
gezeitigt haben.

Den Hauptfeind der wollenen Trockenfilze, die Schwefel-
siure, sucht man durch Neutralisation zu bekampfen;
neuerdings wird dazu gasférmiges Ammoniak mit viel
Luft verdiinnt kontinuierlich dem Filz wihrend eines
kurzen Bruchteils eines jeden Umlaufs zugefiihrt. Dieses
Tilzschonverfahren verlingert zwar die Laufzeit der Filze;
wider Erwarten erzielte man jedoch keinen vollstiandigen
Schutz. Demnach mufl entweder die Neutralisation auf
der Maschine ungeniigend sein, oder es wirken sich neben
der Schwefelsdure aus dem Papierbrei andere schiadigende
Einfliisse aus.

Um nun die Ursachen der Schidigung zu finden oder
gar zu deren Abhilfe beitragen zu koénnen, wurden im
Betrieb unbrauchbar gewordene Trockenfilze eingehend
untersucht. Dabei wurde festgestellt, daf es doch Schwefel-
sdure ist, die die Schidigungen hervorruft, aber Schwefel-
sdure, die aus dem Schwefel der Wolle selbst
stammt.

Der Gesamtschwefelgehalt wurde durchschnittlich fiir
verbrauchten Trockenfilz mit 3,79, und fiir neue Wolle
mit 3,59, ermittelt. Ein Vergleich ergibt, daBl nur 59
Schwefel, berechnet auf den Gesamtschwefelgehalt, als

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zu
den Zeitschriften des Vereins Deutscher Chemiker
Nr. 23* und hat einen Umfang von etwa 24 Seiten,
einschl. 17 Abbildungen. Bei Vorausbestellung bis zum
25. Juli 1936 Sonderpreis von RM. 2,70 statt RM. 3,60.
Zu beziehen durch den Verlag Chemie, Berlin W 35,
Corneliusstr. 3. — Bestellschein im Anzeigenteil,

Sulfationen in freier oder gebundener Form wihrend des
Betriebes in den Filz gelangen und dort verbleiben. Da
dieser Wert fiir den schadhaften Filz kaum hdéher liegt als
fiir Neuwolle, konnen keine nennenswerten Mengen schwefel-
haltiger fremder Zusitze im Filz sich angereichert haben. Die
im Verlauf der gesamten Betriebsdauer hineindiffundierten
gelosten Stoffe sind demnach auch wieder hinausdiffundiert.

Von dieser quantitativ ermittelten Schwefelmenge
liegen in dem verbrauchten Trockenfilz etwa 209, als
l6sliches Sulfat vor, wihrend aus Neuwolle keine Sul-
fationen ausgewaschen werden kénnen. Aus der verbrauch-
ten Wollsubstanz sind die Sulfationen mit Leitfihigkeits-
wasser nur allméhlich und unvollstindig nach wiederholtem
Auswaschen extrahierbar. Bedeutend schneller und quan-
titativ gelingt die Extraktion mit schwach alkalisiertem
Wasser. Diese Tatsachen bestitigen die heute fast durch-
gehend anerkannte Theorie, dafl Schwefelsiaure mit irgend-
welchen bindenden Kriften in der Wolle zuriickgehalten
wird, wahrscheinlich als eine Art ,,Wollsulfat.

Die auswaschbaren Sulfationen liegen teilweise bis
vollkommen als freie Schwefelsiure vor. Bei Filzproben,
denen in ihrer praktischen I,aufzeit keine neutralisierenden
Zusitze beigegeben wurden, stimmt die Aciditit der Losung,
berechnet auf Schwefelsiure, mit der gravimetrisch er-
mittelten Menge Schwefelsiure iiberein, d. h., alle Sulfat-
ionen liegen als freie Siure vor. Anderen Filzproben
war wihrend des Betriebes dauernd verdiinntes Ammoniak-
gas zur Neutralisation aufgeblasen worden. Ein Vergleich
von Aciditit und Sulfatgehalt der vereinten Waschlésungen
ergab in diesen Fillen nur eine teilweise Neutralisation
der freien Sdure durch Ammoniak, die in weiten Grenzen,
zwischen 15 und 509, je nach den Betriebsbedingungen
des betreffenden Filzes, schwankte.

In Laboratoriumsversuchen dagegen konnte durch
Behandeln verschiedener schwefelsiurehaltiger Woll-
substanzen mit verdiinntem Ammoniakgas eine vollstindige
Absattigung der freien Sdure erreicht werden, allerdings
nur bei Verwendung eines sehr groBen Uberschusses der
Base und nach liangerer Einwirkungszeit. KErhéhung des
Druckes bewirkte eine schnellere Absittigung.
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Die Zeitspanne, die im technischen Betrieb fiir die
Neutralisation der Sdure im Filz durch das Ammoniak-Iuft-
Gemisch zur Verfiigung steht, erwies sich in Laboratoriums-
versuchen als ausreichend, den Filz in seiner ganzen Dicke
zu durchdringen. Dal} trotzdem die Neutralisation nicht
vollstindig ist, beruht auf der bereits erwihnten intra-
micellaren Bindung der oxydativ entstandenen Schwefel-
saure.

Der oxydative Abbau des Schwefels aus demi Woll-
eiweil wird bewirkt durch den EinfluB von Luft in Ver-
bindung mit Wasserdampf und hoher Temperatur.

Nachdem diese Wollalterung als Ursache fiir den
inneren Zerfall der Wollstruktur erkannt worden war,
wurde an Wollproben gleicher Herkunft die Abhidngigkeit
des Wollabbaues von der Einwirkungszeit gepriift.

Oxydationsapparatur.
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Bindungen zerstort, und das gebildete Ammonsulfat ist
leicht aus der Wolle auswaschbar. Durch das T'ehlen dieses
Sclhiwefels im  Eiweillgeriist werden vermehrte Angriffs-
punkte fiir weitere Oxydation freigelegt.

Dies steht nicht im Gegensatz zu der im praktisclien
Betrieb gefundenen Schutzwirkung zugesetzten Ammoniaks.
Nur hat das Ammoniak bei der kurzen Einwirkungszeit
von etwa !/, s nicht geniigend Zeit, auch die im XKeratin
festgehaltene Schwefelsiure zu neutralisieren.

Bei steigender Ammoniakkonzentration nahm die
Schiadigung zu. Durch Zufiithrung von Ammoniak-
Luft-Gemisch ist also der Filz tatsichlich nicht
weiter schiitzbar, als es bisher gelang.

Die Schidigung durch Oxydation konnte durch
Impragnieren mit einigen Antioxydanzien nicht hintan-
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Abb. 1 zeigt die fiir diese Versuche entwickelte
Alterungsapparatur. Die Menge des abgebauten Schwefels
nimmt mit der Alterungszeit stindig zu (Abb. 2).

Werden die gealterten Wollen wilirend des Versuches
nicht ausgewaschen, so wird die pro Zeiteinheit abgebaute
Menge Schwefel geringer. Die Kurve verliuft etwa logarith-
misch; nach 100 h waren 2,49, nach 3001 3,19, des
Gesamtschwefels abgebaut. Wischt man dagegen die
alternden Proben nach gleichen Zeitrdumen mit dest.
Wasser aus, so ist die Menge abgebauten Schwefels fast
linear von der Zeit abhingig und betrigt nach 100 h
schon 4,39,.

In Gegenwart von Ammoniak war die Oxydation des
Schwefels erhéht.

Dieser vermehrte Abbau ist wie folgt zu erkliren:
Der Schwefel des Wollkeratins wird unter den vorliegenden
Oxydationsbedingungen in Schwefelsiure iibergefithrt. Er
ist damit jedoch noch nicht vollkommen aus dem Keratin-
komplex gerissen, sondern intermicellar in der Wolle
gebunden. Durch Ammoniak in reichlichem Uberschufl
und bei ldngerer Einwirkungsdauer werden nun diese

gehalten werden; die zugesetzten Verbindungen wirkten
sogar verniehrt schidigend.

Einwirkung von Wasserdampf allein ergab einen
wesentlich geringeren Abbau des Wollschwefels als bei
Gegenwart von Luft. Die Schidigung der Wolle erstreckt
sich in diesem Falle auf nicht Schwefel enthaltende Bestand-
teile des Wollkeratins. Selbst wenn also alle aus dem
Papierbrei stammnienden fiir die Wolle schidlichen Agenzien
abgestumpft und somit unwirksam gemacht werden, 148t
sich der Verschleill der Wollsubstanz beim Dampfvorgang
auf der Papiermaschine nicht vermeiden. Diese Empfindlich-
keit der Wollfaser 148t sie fiir Trockenfilzzwecke ungeeignet
erscheinen.

In der Baumwolle dagegen wird Schwefelsiure
restlos und leicht durch Ammoniak neutralisiert, da sich
ja keine neue Schwefelsiure aus dem Kohlenhydrat Baum-
wolle oxydativ bilden kann. Von Ammonsulfat wird
Baumwolle genau wie Wolle nicht geschidigt. Die Ein-
wirkung des oxydierenden ILuft-Wasserdampf-Stromes bei
1059 ist nur unwesentlich.

Nach diesen Laboratoriumsversuchen ist anzunehmen,
daf die Schonung bei Baumwollfilz gréBer und vollkommener
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sein mub als bei Wollfilz. Die Festigkeit nimmt bei Baum-
wolle nur wenig langsamer ab als bei Wolle. Die behandelten
Baumwollproben zeigen jeweils ein besseres Dehnungs-
vermdgen als die entsprechenden Wollproben (Abb. 3 u. 4).

o

Fehlen dieser Schwefelatome entstehen Ldiicken im Woll-
geriist, die eine vermehrte Schidigung bedingen. Aller-
dings Dbleibt diese Schwefelsdure mnoch in Art eines
Wollsulfates mit der organischen Substanz verbunden.
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Ein Zusatz von Ammoniak hat sich fiir Festigkeit und
Dehnung bei Wolle und Baumwolle ungiinstig ausgewirkt,
soweit dadurch nicht die stirkere Schiadigung der Faser
durch eindringende Schwefelsiure behoben wird.
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Zusammenfassung.

Untersuchungen iiber die Schiden an Papiermacher-
filzen ergaben freie Schiwefelsiure als Hauptursache des
Textilienverschleifes. Die im Filz nachweisbaren Sul-
fationen stammen z. T. aus dem PapierleimungsprozeB,
sind also in das Textiltuch hineindiffundiert; der
iiberwiegende Anteil bestelit jedoch nach den vor-
liegenden Feststellungen aus beim Diampfvorgang oxydativ
aus dem Schwefel der Wolle gebildeter Siure. Durch

Das Zuleiten von Ammoniak-Tuft-Gemisch, wie es
kontinuierlich in der Praxis ausgefiihrt wird, neutralisiert
die oxydativ gebildete Schwefelsiure nicht. Wollfilz ist
also durch dieses Ammoniakschonverfahren nicht weiter
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schiitzbar, als es bisher gelang; auch erhéhte NH,-Kon-
zentration bewirkt wieder vermehrte Schiadigung der Wolle.

Bei Baumwolle dagegen muBl der Schutz mit verdiinntem
Ammoniak nahezu vollstindig sein, weil sich hier keine
Schwefelsiure oxydativ bilden kann. Wahrend die Festig-
keit bei Wolle und Baumwolle etwa gleichmifig abnimmt,
behalten Baumwollproben ein relativ besseres Dehnungs-
vermogen als die durch Oxydation entsprechend gealterten
Wollproben. [A. 50.]





