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Zellulose enth~lt stets eine gewisse Anzahl yon Karboxylgruppen, 
die in der I-Iaupts~che dureh Oxydation yon prim~ren Hydroxylgruppen 
in 6-Stellung der Glukosereste entstehen dfirften. Auf etwu 100 Glukose- 
reste kommt eine Karboxy]gruppe 1. Broda und Sch6n]eld 2, 3 konnten 
mit ttilfe radioaktiver Indikatoren zeigen, dal~ die Karboxylgruppen 
der Zellulose Papieren die Eigensehaften yon Ionenaustausehern mit 
entspreehend kleinen Kapazit~ten verleihen (ungef~thr 5 • 10-5 ~quivalent 
pro Gramm). Dureh Behandlung mit Salzl5sungen ist es daher mSglieh, 
die an den K~rboxylgruppen adsorbierten Kationen durch andere Kationen 
zu ersetzen. Eine gewisse Sonderstellung nimmt hierbei das Wasserstoff- 
ion ein: w~hrend andere Ionen nur elektrostutisch adsorbiert werden, 
wird das W~sserstoffion durch Bildung der sehwaeh dissoziierten K~rbon- 
s~ure ~uch kovalent gebunden. Dadurch wird die Adsorptionsfestigkeit 
des W~sserstoffions im u zu anderen einwertigen I~ationen, 
z. B. den Alk~liionen, bedeutend verst~rkt und iibertrifft ~ueh die 
Adsorptionsfestigkeit vieler zweiwertiger Ionen, z. B. der Erdalkali- 
ionen. 0rdnet  man die Ionen nach der Sts ihrer Adsorption an Papier 
an, so erh~lt mun eine l~eihe, die mit der analogen Reihe fiir karboxyl- 
gruppenaktive Kunsth~rzaustauscher mit grol3en Kapazit~ten gut 
iibereinstimmt. 

1 E.  Husemann  und O . H .  Weber, J. prakt. Chem. 159, 335 (1941). 
2 E.  Broda und T.  Sch6n]eld, Mh. Chem. 81, 459 (1950). 
3 T.  Seh6n]eld und E.  Broda, Mikrochem. 36/37, 537 (1951). 
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Der Unterschied im Adsorptionsmechanismus fiir Wasserstoffionen 
einerseits und Metallionen andererseits bewirkt, dab Papiere, deren Karb- 
oxylgruppen mit W~sserstoff abgesgttigt wurden (H-P~piere), wesentlich 
weniger Ionen enthalten als P~loiere mit adsorbierten MetMlionen (Me- 
P~piere). Dies gilt insbesondere flit vollkommen getrocknetes Papier, 
we die dissoziierende Wirkung des exothermen Hydratationsvorganges 
wegfgllt, sod~B praktiseh ffir alle adsorbierten Wasserstoffionen ein 
kovMen~er Bindungszust~nd angenommen werden kunn. 

Wir haben nun untersucht, ob die elektrisehen Eigenschaften yon 
Papier yon der Natur der adsorbierten Ionen beeinfluSt werden. Hier 
soil fiber Durehsehlagsmessungen an Papierfolien berichtet werden, 
die auf Grund einer entspreehenden ehemisehen Vorbehandlung Ms 
H.Papiere, N~-Papiere und Ca-Papiere zu betraehten sin& 

Die P~pieffolien fiir die Durehsohlagsmessung wurden bus lignin- 
freiem N~tronzellstoff und ohne Zugabe yon Leim o der Ffillstoffen her- 
gestellt. Eine grSBere Menge Zellstoff wurde naeh den ersten Arbeits- 
ggngen (lV[~hlen und Waschen) in mehrere gleiehe Teile ~ufgeteilt, die 
dann mit versehiedenen ElektrolytlSsungen (0,001 n HC1, 0,05 n NaC1, 
0,05 n CaCl~) oder nur mit destilliertem Wasser behandelt wurden. 
Die Konzentration dieser LSsungen, die zur Aufbringung der gewiinsehten 
Ionendienten, wurde so gew~hlt, dM] sie die praktische Abs~ttigung der 
K~rboxylgruppen des Papiers mit den Kationen der LSsung bewirkteK 
Naeh Behandlung mit diesen EtektrolytlSsungen wurde der Zellstoff 
aus allen Bgdern so lange unter identisehen Bedingungen gewaschen, 
his in keinem der Wasehwgsser Ionen dureh Fgllungsreaktionen oder 
Indik~torumsehlag naohgewiesen werden konnten. Dann wurden die 
Papierfolien dutch Aufgiel~en, Pressen und Troeknen hergestellt. 

Restlose Entfernung zurfiekgehaltener SMzmengen ist zwar nur 
naeh Sgurebehandlung - -  nieht n~eh Salzbehandlung - -  m6glieh, da die 
Wasserstoffionen im destillierten W~sser auf adsorbierte ~etMlionen 
immer verdrgngend wirken, so dab sich bei jeder Wasehung ein neues 
Adsorptionsgleiehgewieht einstellen muB; die Salzmengen, die dureh 
diesen Umstand im P~pier zuriiekbleiben, sind jedoeh gufierst gering - -  
vor Mlem um vieles kleiner Ms die an den K~rboxy!gruppen adsorbierten 
Kationenmengen. 

Chemisehe Analyse der auf diese Weise hergestellten Papiere zeigte, 
dab neben den adsorbierten Kationen kleine lV[engen anorganiseher, 
in Wasser sehwerlSslieher Stoffe vorh~nden sind (darunter Gips). Diese 
Mengen sind jedoeh yon der zur Behandlung verwendeten Elektrolyt~ 
16sung unabh~ngig. 

Vergleiehende. Durehsehlagsmessungen wurden nun an It-Papier, 
Na-P~pier, Ca-P~pier und unbehandeltem Papier angestellt, die - -  mit 
Ausnahme des Elektrolytbades - -  unter den gleiehen ]3edingungen her- 
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gestellt worden waren. Die Papiere wurden vor der Durcbschlagsmessung 
mindestens 12 Stdn. bei l l 0 ~  getrocknet; die Messung erfolgte bei 
70 ~ C. D~ innerh~lb der einzelnen Folien bisweilen erhebliche I)ichte- 
und Dickeschwankungen ~uftruten, wurde an jeder t~olie eine grSBere 
Zahl yon Durchschl~gswerten bestimmt. Fiir jede Durchschl~gsstelle 
wurde dann das Gewicht einer kleinen normierten, die Stelle umgebenden 
~l~che bestimmt und daraus die ,,charakteristische Durchschlags- 
Sl0annung" (e) in Volt mg-~cm ~ bestimmt: e - - - -V 'F /W ,  wobei V die 
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i b b .  1. Abh~ing igke i t  de r  D u r c h s c h l a g s s p a n n u n g  v o n  Dicke  u n d  Dich te  do t  1)apierfolie.  

gemessene Durchschlagssp~nnung, F die normierte Fl~che und W das 
Gewicht der normierten Fl~che um die Durchschlagsstel]e bezeichnet. 
Abb. 1 zeigt die an einer I-LPapier- und einer N~-Papierfolie gemessenen 
Durchschl~gswerte in Abh~ngigkeit yon W/F. Du sich die einzelnen 
MeBpunkte um zwei durch den Ursprung gezogene Gerade scharen, 
stellt e ein geeignetes M~B zum Vergleich der Durchschlagsmessungen dar. 

Fiir jede Folie wurde sod~nn ~us den einzelnen ~eBwerten ein Mittel- 
weft yon ~ (~) und Ms MaB der Streuung X (e--~)~ ermittelt. Zur 
Priifung, ob es sich bei den Unterschieden zwischen den Mittelwerten 
der ch~r~kteristischen Durchschlagsspannung yon zwei l~olien (~1 und ~)  
bloB um zuf~llige Differenzen h~ndelt oder ob man mit Sicherheit yon 
einem Effekt der adsorbierten Ionen sprechen k~nn, wurde die ,,t-Ver- 
teilung ''4 herangezogen. ~ n  berechnet hierzu ,,t" aus den einzelnen 
lVIel~werten nach der Formel: 

V nz +:n2--  2 V nl"n2 
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wobei nl und n 2 die Anzahl der an den beiden Papierfolien ausgefiihrten 
~essungen bezeiehnet. Dieser Weft  yon t wird nun mit einem aus 
Tabellen 4 entnommenen Wart  vergliehen, der angibt, wie grog t sein mug, 
dumit man mit 99 ~oiger W~hrseheinlichkeit yon einem wirklichen Unter- 
sehied der beiden Wertegruppen spreehen kann. I s t  der bereehnete Wert  
gr6ger als der tabellierte, so spricht man yon einem gesieherten Unter- 
sehied zwisehen den beiden Papieren. 

Es ws immerhin mSglieh, dab ein gesieherter Untersehied zwisehen 
zwei Papierfolien mit verschiedenen adsorbierten Ionen nieht auf diese, 
sondern auf einen unbemerkt  gebliebenen Unterschied in der Herstellung 
zuriickzuftihren ist. Deshalb wurden Papiere unter verschiedenen Be- 
dingungen der Waschung, des Mahlungsgrades usw. hergestellt und 
jeweils die unter den gleichen Bedingungen hergestellten Na-Papiere, 
I-I-Papiere usw. miteinander verglichen. In allen Fi~llen ergab sich ein 
gesicherter Untersehied tier Durehsehlagsspannung zwischen den H- 
Papieren einerseits und den ~e-P~pieren anderseits (Tabelle 1) .  

Tabelle 1. D u r c h s e h l a g s s p a n n u n g  von  H - P a p l e r  und  M e - P a p i e r .  

Yers, 

~H 

98,1 
128,1 
199,3 

73,8 
82,1 
70,7 

tt-Papier 

1490 
2154 
1869 
909 
694 
201 

�9 n l  t 

Na-Papier oder unbehandeltes Papier* 

19 82,8 
15 115,8 
10 179,1 
32 66,5 
18 73,3 
18 65,9 

~-~ = Wechselspannung. 

981 
1130 
653 
992 
456 
260 

n2ga 

19 5,76 2,72 
15 3,22 2,76 
l0 3,40 2,87 
32 5,10 2,66 
18 4 , 5 0  2,72 
18 3,84 i 2,72 

-- -- Gleichspannung. 

Der experimentell ermittelte Wer$ ffir t iiberschreitet den tabellierten 
in den moisten F/~llen sehr be$rgchtlich, so dab eine Verbesserung der 
Durchschlagsfestigkeit yon Papier durch Verdrgngung der an den Xarboxyl-  
gruppen adsorbierten Metallkationen durch Wasserstoff bewiesen er- 
seheint. Die beobaehteten Unterschiede in der Durehschlagsspannung 
zwisehen Papieren, die verschiedene )/[etallkationen enthalten (Na- 
Papier, Ca-Papier und unbehandeltes Papier), sind hingegen auf Grund 
der statistisehen Analyse als nicht gesiehert zu betrachten. 

4 Siehe z. 13. A .  Linder ,  Sta~istische Methoden fiir Naturwissensehaftler, 
Mediziner und Ingenieure. Basel: Verlag Birkh~user. 1951. 

* In Versuch 4 wurde unbehundeltes ~ai)ier v e r w e n d e t -  sonst Na- 
Papier. 
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Wir danken Prof. Dr. L. Ebert und Doz. Dr. E. Broda fiir die FSr- 
derung unserer Arbeit. Die Herstellung der Papierfolien wurde uns 
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