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Aus dem Verh~ltnis der DP-Werte  von Zellstoffen zu den 
betreffenden Kupferviskosit~ten ihrer l%igen  L6sungen in 
Kupferoxydammoniak  ergeben sieh wertvolle Hinweise auf die 
Polydispersi t~ten der Cellulosematerialien. Die Abbaukurven 
b e i d e r  technisehen Verarbei tung der Zellstoffe sind fiir die 
betreffenden Cellulosematerialien charakteristisch. 

Kupfe rv i skos i tg t  und  Po lymer i sa t ionsg rad  werden als Kennze iehen  
zur Charak te r i s ie rung  yon teehnisehen Zellstoffen, im b e s o n d e r e n . v o n  
solehen benutz t ,  die im Wege  ehemischer  Umse tzung  we i t e rve ra rbe i t e t  
werden sollen. Die E r m i t t l u n g  der  Kupfe rv i skos i t~ t  fiir teehnisehe 
Zweeke erfolgt  in der  Regel  in 1%igen LSsungen der  Zel!stoffe in Kupfe r -  
o x y d a m m o n i a k  la. Die meis t  benu tz te  ~ skos ime t r i s ehe  Bes t immung  des 

* Herrn  Prof. Dr. L.  Ebert  zum 60. Geburts tag gewidmet. 

I Gleiehzeitig XVI.  Mi~teilung: ,,Beitr~ge zur Kenntnis  yon Faser-  
cellulosen". Die Untersuehungen wurden bereits im Jahre  1948 abgeschlossen. 

la Merkblat t  IV/30 des Fachaussehusses fiir Faserstoffanalysen im Verein 
Zelleheming . . . .  Sehnellbestimmtmg der Ig:upferviskositgt yon Zellstoffen 
(Betriebsmethode)",  ausgegeben am 1.2. 1952. - -  Siehe aueh:  Amerikanisehe 
TAPPI-Standard-Methode  T 206 m-44 und sehwedische Standard-Methode 
CCA 13. - -  Th .  Kle iner t  und O. Racz,  Mitteilungen d. chem. Forsehungs- 
inst. d. Industr ie  (3sterreiehs 3, I-I. 1 ( 1 9 4 9 ) . -  M .  I .  A r k h i p o v ,  Zhur. PriMad. 
Khim. 21, 1107 (1948); dureh Chem. Abstr .  43, 9435 (1949). - -  H .  Doering,  
Das Papier  4, 197 (1950); 5, 507 (1951). - -  M .  Ru t i shauser  u n d  A .  Weber, 
Svensk Papperst idn.  5.5, 67 (1952). - -  R .  K r o u p a ,  Wochenbl. f. Papierfabr .  
81, 187 (1953). - -  A . . P .  M a r t i n ,  T A P P I  34, 363 (1951). - -  K .  Wilson,  Svensk 
Papperst idn.  54, 195 (1951). 

/r fiir Chorale. Bd. 85/3. 41 
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Polymerisationsgrades nach Staudinger  2 wird dagegen in ann~hernd 
~quiviskosen So]lSsungen in Kupferoxydammoniak mit weit~us kleineren, 
yon der HShe des Polymerisationsgr~des abh~ngigen Cellu]osekonzen- 
tr~tionen durchgeffihrt, wobei gewisse Grenzwerte 3 nicht iiberschritten 
werden diirfen. 

In  neuerer Zeit ist die Konzentr~tionsabh~ngigkeit 4 der Viskosit~t 
in Kupferoxydammoniak 5 und in Kupfer~thylendiaminlSsungen 6 yon 
verschiedenen Forschern untersucht nnd ~uch zur Charakterisierung 
yon Zellstoffen verwendet worden. A l l  a/  Elcenstam ~ bestimmt die 
Viskosit~t in Kupferoxydammoniak]Ssung bei mindestens zwei Konzen- 
trationen und ermittelt durch gr~phische Extrapolation die spezifisch~ 
Viskositi~t bei unend]icher Ver.diinnung. 

Ffir genfigend verclfinnte LSsungen (SollSsungen) ist nach dem 
Viskositi~tsgesetz yon Staudinger  das Molekulargewicht bzw. der Poly- 
merisationsgrad direkt proportional der Viskositi~t. Bei Untersuchungen 
der Viskosit~ten yon l~oigen LSsungen yon technischen Zellsto~fen in 
Schweizers l%eagens konnten H.  Staudinger  und F .  ReineJce s zeigen, dab 
die Viskosit~ten in Bereichen unter DP 500 sich ann~hernd proportional 
dem Durchschnittspolymerisationsgrad verh~lten, in hSheren Bereichen 
jedoch wegen des Vorliegens yon GellSsungen starker als die entsprechen- 
den t)o]ymerisationsgr~de zunehmen. Zwischen den in 1 ~oiger Cellulose- 
15sung bestimmten Werten der Kupferviskosit~t und den entsprechenden 

2 Siehe R. Sieber, Die chemisch-technischen Untersuchungs-Methoden 
der Zellstoff-und Papier-Industrie, S. 659--666. Springer-Verlag. 1951. 

3 H.  Staudinger, 184. Mitteihmg fiber hochpolymere Verbindungen, Die 
Zellstoff-Faser, Beilage z. Wochenblatt f. Papierfabrikation, 1936, H. 11/12. - -  
W . R .  Krigbaum, L.  ~Vlandellcern und  P .J ._Flory ,  J. Polymer Sci. 9, 381 
(1952). - - H .  Wakeham, Text. Res. J. 22, 316 ( 1 9 5 2 ) . -  W . G .  Harland,  
Nature 170, 667 (1952). - -  E .  H .  Immergut,  J .  Schurz und H.  Marlc, Mh. 
Chem. 8~, 219 (1952). 

H . L .  Bredde und J.  deBooys ,  Kolloid-Z. 79, 31, 43 (1937); 91, 39 
(1940); 99, 171 (1942). - -  R.  Houwinlc und K .  H.  Klaasens, Kolloid-Z. 79, 
138 (1937). - -  M .  L.  Huggins~ G. H.  P/ei]fer und R. H.  Osborn, siehe E. Ott, 
Buch Cellulose, S. 943 mud 956. New York, 1943. - -  H.  Staudinger und 
W.  Heuer, Z. physik. Chem., Abt. A 17!, 129 (1934). - -  W.  Philippo]], 
Kol]oid-Z. 75, 155 (1936). - -  W.  J .  Lyons,  J. Chem. Physics 13, 43 (1945). - -  
2". Breazeale, J. Polymer Sci. 3, 141 (1948). - -  I .  Riseman und R. Ullmann, 
Physic. /~ev. (2) 78, 359 (1950). - -  A .  Wissler, Makromol. Chem. 3, 5 (1949). 

5 A l l  a] E]censtam, Svensk Papperstidn. 50, H. 1 (1947). - -  M .  A .  Calvert 
und D. A .  Clibbens, J. Text. Inst. 42, T 211 (1951). 

6 A .  Ki~ng und Z.  Kau]mann,  Chimi~ 2, 82 (1948). - -  J . D .  M c L e a n  
und Forestier Wal]cer, TAPPI 33, 57 (1950). - -  Ch. H.  Lindsley,  Text. l~es. J. 
2], 286 (1951). - -  K .  Wilson, Svensk Papperstidn. 55, 125 (1952). 

7 A l l  a] Elcenstam, l. c. 
s H.  Staudinger und  F .  Reinecke, 204. Mitteilung: ,,Uber mukromoleku]are 

Verbindungen", Papierfabrikant 36, 489 (1938); siehe auch 222. Mitteilung: 
Kunstseide u. Zellwolle 21, 283 (1939). 
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Durehschnittspolymerisationsgraden der betreffenden Zellstoffe besteht 
keine einfaehe funktionelle Beziehung. Abb. 1 zeigt beispie]sweise die 
Kupferviskositgten und dazugehSrigen Durchsehnittspolymerisations- 
grade yon einigen charakteristischen Zellstoffen aus verschiedenen Zell- 
stoff~briken Europas. Wie d a r a u s  hervorgeht, kSnnen Zellstoffe mit  
gleichem Durchschnittspolymerisationsgrad (risk.) unterschiedliche 
Kupferviskositgten aufweisen und umgekehrt.  Als Schwierigkeit ergibt 
sich, dab die Km-Werte  9 der Staudingerschen  Viskositgtsbeziehung bei 
den stark polydispersen ttolzzellstoffen 
nieh~ konstant  sind. 

Es handelt  sieh um eine bei Cellu- 
lose und anderen hochpolymeren Stoffen 
bekannte Beeinflussung der Viskositgt 
dutch die Polydispersitgt s, 9,10 der Ma- 
terialien. In  einfacher Weise kann dies 
gezeigt werden, wenn man eine nieder- 
polymere Cellulose (Zellwolle des Han- 
dels) mit  einer hoehpolymeren (Baum- 
woll-Linters) in steigenden Mengen- 
verhgltnissen mischt und yon den Ge- 
mischen die Kuloferviskositgten und 
Durchschnittspolymerisationsgrade be- 
s t immt (Tabelle 1). 

Die zwischen der Polydispersit~t yon 
Cellu]osemateriMien und der Rheologie 11 
ihrer L6sungen bestehenden Beziehungen 
haben in neuerer Zeit zu zahlreichen 
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Abb. 1. 

Untersuchungen fiber die sogenannte Strukturviskositgt 1~ durch FlieB- 
kurvenbest immung geffihrt. Meslcat la hat kfirzlieh gezeigt, dab aus 
den FlieBkurven eines CellulosemateriMs sowohl der Durehsehnittspoly- 
merisationsgrad Ms auch die Kettenlgngenverteilung, das heiBt nghere 
Angaben fiber den makromolekularen Aufbau, abgeleitet werden kOnnen. 
Die laufende I{egistrierung der FlieBkurven 14 ergibt eine rheologisehe 

9 2,. ZapJ, 3lakromol. Chem. g, 164 (1949). - -  H .  Haas und  D. Teves, 
Makromol. Chem. 6, 174 (I951). 

lo E.  O. Kraemsr und W. D. Lansing,  J. Physic. Chem. 119, 156 (1935). - -  
W. Kern,  Ber. dtseh, chem. Ges. 68, 1439 (1935). - -  G. V. Schulz, Z. physik. 
Chem., Abt. B 11~., 27 (1936); Z. physik. Chem., Abt. A 161, 441 (1932). - -  
H.  Dostal und  H.  Mark ,  Naturwiss. 24, 796 (I936). 

11 K .  Edelmann, Faserforsehung u. Textilteehnik 11, 341 (1952). - -  
H.  Umst(itter, Kolloid-Z. 126, 108 (1952); Makromol. Chem. 10, 30 (1953). 

1~ K .  Edelmasn,  Faserforsehung u. Textilteehnik 2, 303 (1951). 
is W.  Meskat,  Chem. Ing. Teehn. 24, 333 (1952). 
1~ 2'. Schultz-Grunow und H.  Weymcms ,  JKolloid-Z. 1111, 61 (1953). - -  

H.  Helmes, Chem. Ing. Teehn. 25, 390 (1953). 
41" 



T a b e l l e  1. 

Mischungsverh~iltnis 
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Abb. 2, ZelIstofs A. 
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O. S a m u e l s o n  Is hat  k/irzlich den Celluloseabbau bei der Sulfit- 
kochung, der Zellstoffbleiehe und  der Alkalieellulosevorreife mi te inander  

17s 
1100 

/000 

2OO 

8OO 

7O0 

;2 
/ ;;; 

ZOO 

i 

/~,"ozeot~' 
100,9080 70 $0 50/r 20 10 

PPo z e nte 

630 Th. Kleinert und V. lV[Sssmer: [Mh. Chem., Bd. 85 

Abb. 3. Zellstoff ti. 
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verglichen und  die dabei sich ergebenden ~ n d e r u n g e n  der Polydispersit/~t 
du tch  Kettenl /~ngenfrakt ionierungen untersueht .  Er  zeigt, dab es zur 
Erzielung einer Kunstse ide  mi t  niederer Polydispersit/~t zweekm~Big 
sein kann ,  yon  einem Zellstoff mi t  hoher Viskosit/s auszugehen u n d  den 
e~order l iehen Abbau  dutch  eine entspreehende Vorreife der AlkMicellulose 

~ O. Samuelson ,  Svensk Kem. Tidskr. 59, 105 (1947). 
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zu bewirken.  Was  die Gleichmi~Bigkeit dieses Abbaues  an langt ,  kSnnen 
wir  diese Befunde  vo l lkommen  best/~tigen. 

I n  den  vor l iegenden Un te r suehungen  wurden  zwei T y p e n  yon  Zell- 
s toffen mi t  ann~hernd  gleichen Kupferviskosit /~ten,  ana ly t i schen  D a t e n  
und  nu t  wenig untersehiedl ichen Durchsehn i t t spo lymer i sa t ionsg raden  
un te r such t ,  wovon die  eine T y p e  ein 
beim Sulf i tkoehprozeB s t a rk  ab- 
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Abb. 4. Zellstoff A. k b b .  5. Zellstoff ]3. 
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gebau te r  und  anschlieBend vors icht ig  gebleiehter  Zellstoff (A), die andere  
ein h a r t  gekoehte r  u n d  s t a rk  geb]eich~er Sulfi tzel ls toff  (B) war. Die  
Po lyd i spe r s i tg t sd iag r~mme der  Zellstoffe A und  B s ind in den Abb.  2 
und  3 dargeste l l t .  Die ana ly t i sch  be s t immte n  Kennzah len  der  beiden 
un te r such ten  Zellstoffe s ind aus Tabel le  2 ersichtl ich.  

Die Kennzah l en  der  be iden  Zellstoffe weichen bis auf die Durch-  

T a b e l l e  2. 

Kennzeichen  Zellstoff A Zellstoff B 

c~-Collulose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I~olzgummi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kupferz~hl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Asche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kupferviskosit/i~ (Millipoise) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
DP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkalil6slichkeit in 0,6~oiger NaOH, 6 Stdn. ge- 

kocht  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~/s Std. gekocht (0,6%ige NuOH) . . . . . . . . . . . . . .  
Alkalil6slichkeit in 10~ NaOH bei 20~ . . .  
Xanthatviskosi t~t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

89,75% 
4,45% 
1,50 
o,16% 

213 
610 

13,30~o 
8,37% 

13,67% 
18,30 

89,40% 
5,15% 
1,86 
0,250/0 

218 
720 

9,85% 
8,39 ~ 

12,55% 
20,30 
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sehnittspolymerisationsgrade, die geringe Un~erschiede zeigen, nur wenig 
voneinander ab. I)agegen weisen die Polydispersiti~ten der beiden Zell- 
stoffe erhebliche Unterschiede auf. 

Es erschien yon Interesse, dig ~nderungen der Polydispersit~tten 
beim fortschreitenden oxydativen Abbau zu untersuchen. Der Abbau 
wurde in Faseraufsehwemmungen der Zellstoffe (Verh~ltnis 1 :30)  in 
s tark verdfinntem Wasserstoffsuperoxyd (4 g H20 ~ pro Liter) bei 20 ~ C 
vorgenommen. Die bei fortschreitender Abbauzeit sich ergebenden 
Polydispersitatsanderungen sind in den Abb. 4 u n d 5  dargestellt. 

Die Kurven zeigen, dal~ die Kettenl~ngenver~eilung in den ersten 
Abbaustadien noch erhebliche Untersehiede aufweist, jedoch mit  zu- 
nehmender Einwirkungsdauer eine Angleichung eff~hrt, die nach 6stfin- 
diger Dauer ann~hernd erreicht ist. In  beiden Fi~llen werden die l~ngeren 
Kettenanteile bevorzugt angegriffen, wie auch beim oxydativen Abbau 
unter besonders milden Bedingungen 16 festgestellt worden ist. I)er ~Vasser- 
stoffsuperoxydaufwand beim Abbau der Zellstoffe A und B auf ann~hernd 
gleich e I)P-Werte und Ket~enl~ngenverteilung war stark unterschiedlich, 
indem der Zellstoff B mit den l~ngeren Kettenanteilen wesentlich weniger 
Wasserstoffsuperoxyd als der Zellstoff A benStigte, obwohl bei ersterem 
die Viskosit~tsabnahme in den ersten Abbaustadien besonders stark war. 
Durch den unterschiedlichen Verbrauch des Oxydationsmittels beim 
Abbau werden dig beiclen Zellstoffe deutlich un~ersehieden, wie dies 
aus DP und Kupferviskosit~t nicht der Fall ist. Es handelt sich um 
Unterschiede in der Abbaugeschwindigkeit, die ein charakteristisches 
Kennzeichen l~ yon Zellstoffen ist. Wit  in Abb. 1 und den entsprechenden 
Ausffihrungen gezeigt wurde, besteht bei den technischen Kunstfaser- 
zellstoffen wegen der unterschiedlichen Polydispersitat kein direkt er- 
kennbarer funktioneller Zusammenhang zwischen den DP-Werten und 
den Werten der entsprechenden Kupferviskosit~t. Welters wurde gezeigt, 
dal~ beim oxydativen Celluloseabbau dieser im wesentlichen die h5heren 
Kettenl~ngenbereiche erfaBt und dadureh Polydispersitatsanderungen 
verursacht. 

Es erschien uns technisch yon Interesse, die Anderung der DP-Werte 
und der dazugehSrigen Kupferviskositatszahlen verschiedener charak- 
tvristischer Zellstoffe bei der Verarbeitung selbst, und zwar unter ver- 
schiedenen Abbaubedingungen, zu studieren. So wurde die technische 
Alkalice]lulosevorreife mit~els Wasserstoffsuperoxyd is mit  einem neuen 
modifizierten technischen Luftvorreifeverfahren 19 verglichen. Die Unter- 

16 Th.  K le iner t  u n d  V. MSflmer,  Mh. Chem. 81, 118 (1950). 
iT R.  L .  Mitchell ,  Ind. Eng. Chem. 48, 1786 (1951). 
is p .  H .  Margul ies ,  Rayon and Synthetic Textiles 32, DTr. 11 36, 66 (1951). 
19 (Jsterr. P. 164043 und 164060 (Zellwolle Lenzing AG.). 
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s u c h u n g s b e f u n d e  s i n d  i n  d e n  T a b e l l e n  3, 4 u n d  5 z u s a m m e n g e f a l 3 t  u n d  

i n  A b b .  6 d ~ r g e s t e l l t .  

D a s  Z e l l s t o f f - L a u g e n v e r h a l t n i s  in  d e n  A l k a l i c e l l u l o s e m a i s c h e n  b e t r u g  

1 : 4 0 ,  d e r  A l k a l i g e h a l t  d e r  A l k a l i s i e r u n g s l a u g e n  250 g N~OH/1 .  D ie  

Ze l l s to f f e  w a r d e n  v e r s u c h s m a l 3 i g  i m  h a l b t e c h n i s c h e n  1KaBstab zu  Vi skose -  

f a s e r n  v e r a r b e i t e t .  

T a b e l l e 3 .  L u f t a b b a u  v e r s c h i e d e n e r  Z e l l s t o f f e .  

Untersuchtes l~aterial 

Zel ls toff  . . . . . . . . . . . .  
Alkal icel lulose - 

Maische  . . . . . . . . .  
Alkal icel lulose - 

Maische  w ~ h r e n d  
des A b b a u e s  . . . . . .  

Alkal icel lulose . . . . . .  
Viskosecel lulose . . . . .  
Sp inn fase r  . . . . . . . . . . .  

Zellstoffe 

I I i i  L n i  I 

141 

114 

88 
61 
49 
48 

784 

699 

603 
443 
360 
351 

812 

678 

552 
420 
356 
341 

167 

118 

86 
6O 
51 
49 

808 177 

712 137 

511 83 
417 63 
378 56 
359 53 

VI 

DP Cu-Visk. 

674 182 

603 143 

510 109 
410 79 
358 66 
351 64 

Zellstoff  I is t  e in  ve rede l t e r  F ich tenze l l s to f f ;  die Zellstoffe I I ,  I I I  u n d  V I  
s ind  Buchenkuns t fase rze l l s to f fe .  

T a b e l l e 4 .  Z e l l s t o f f a b b a u  d u r c h  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  

Untersuchtes :~aterial 

Zellstoff  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkal icel lu lose-Maische . . . . . . . . . . . .  
Alkal icel lu lose-Maische w a h r e n d  des 

A b b a u e s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkal icel lulose . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
V i s k o s e c e l l u l o s e .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sp innfase r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Zellstoffe 

IV I V 

DP Cu-Visk. ~ DP Cu-Visk. 

753 
662 

558 
428 
351 
342 

169 
130 

9 9  
68 
56 
54 

708 
621 

545 
410 
395 
383 

185 
140 

113 
73 
70 
67 

Die Zellstoffe I V  u n d  V s ind  Buchenkuns t f a se rze l l s to f fe .  

D ie  Ze l l s to f f e  V I I  u n d  V I I I  s i n d  B u c h e n k u n s t f a s e r - Z e l l s t o f f e ,  d ie  in  

d e r  A l k a l i s i e r u n g s m a i s c h e  v e r s u c h s m ~ B i g  m i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  

a b g e b a u t  w u r d e n .  ] ) e r  H ~ O ~ - Z u s a t z  b e i m  a l k a l i s c h e n  A b b a u  d e r  Zel l-  

s to f fe  IV ,  V, V I I  u n d  V I I I  b e t r u g  4 g H~O 2 p r o  ] 0 0  g Zel l s tof f .  D e r  
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Tabelle 5. Z e l l s t o f f a b b a u  d u r e h  W ~ s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  

Zellstoffe 

- - D P  

Untersuchtes Material VII  I VIII  

Cu -Visk. - DP I" Cu-Visk. 

ZeIlstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkalicellulose-Maische w~hrend des 

Abbaues : 
Beginn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Stadium 1 . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ende . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

754 

705 
663 
462 
441 
432 

184 601 

157 549 
140 497 

84 426 
79 395 
77 339 

154 

128 
109 

88 
79 
64 

Zusatz erfolgte in zwei gleichen Teilen, und  zwar zu Beginn und w~hrend 
des Abbaues. Die Kupferviskosit~ten sind in allen F~llen als Millipoise 
~ngegeben. 

Die Kurven  I,  I I ,  I l i  und VI  (Abb. 6) zeigen die ~nderungen  der 
DP-  und Kupferviskosit~Ltswerte w~hrend der Zellstoffverarbeitung im 
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2~bb. 6. 

Abbaues  yon  reiner Baumwolle. 

Viskoseprozel3 mi t  Luftab-  
b a u d e r  AlkMicellulose, die 
Kurven  I V  und V mit  

Wasserstoffsuperoxydab- 
ban. Die Kurven  V / / u n d  
V I I I  betreffen den alkali- 
schen Zellstoffabbau "mi~- 
tels H20  2. I n  Abb. 6 ist 
ferner die Kurve  BwZw 
(T~belle 1) dargestellt, die 
Mischungen hochpolymerer  
Baumwolle und niederpoly- 
meter  Zellwolle betrifft. 
Die st~rke Krf immung der 
Kurve  zeigt den starken 
Einflul3 der Po]ydispersi- 
ti~t der Fasermischungen.  
Die Kurve  Bw zeigt den 
Verlauf des oxydat iven  

Aus den Tabellen 3, 4 und  5 sowie aus den betreffenden Kurven  der 
Abb. 6 ist ersichtlich, dM3 jedes Cellulosemateri~l bei der Ver~rbei~ung 
im Viskoseprozel3 einc charukteristische Abbatfl~urve besitzt. Die durch 
DP-Wer t  und Kupferviskosi ta t  der Zellstoffe bedingte Einordnung in 
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die Kurvenscharen der Abbildung bleibt w~hrend der ganzen Verarbeitung 
in charakteristiscber Weise erhalten, vorausgesetzt, dab die gleiche Abbau- 
methode angewandt wird. Die starke Krfimmung der Kurven im DP- 
Gebiet fiber 500 ist eine Folge der Beeinflussung durch die I)olydispersit~t. 
Sie wird vom fibermolekularen Aufbau der Fasern, ihrer Zug~nglichkeit 
ffir Abbauchemikalien sowie durch das angewandte Abbauverfahren 
heeinflul3t. 

Aus Abb. 6 geht hervor, dab in gleichen DP-Bereichen die Kupfer- 
viskoSit~ten der Ce]lulosemateria~ien stark unterschiedlich sein kSnnen. 
Beispielsweise variieren die Kupferviskosit~ten der untersuchter/Cellulose- 
materialien im DP-Gebiet yon 500 etwa zwischen 70 bis ]10 Millipoise. 
=&us diesem Grunde ist eine DP-Wert-Berechnung aus den in l%igen 
LSsungen bestimmten Kupferviskosit~ten nicht mSglich. Die hSheren 
Kupferviskosit~Ltswerte sind dureh die Anwesenheit hochpolymerer 
Celluloseanteile bedingt, wie aus Kurve B w Z w  hervorgeht, die den EinfluB 
des Misehungsverh~ltnisses hochpolymerer und niederpo]ymerer Cellulose 
auf die ~nderung der DP- und Kupferviskosit~ttswerte zeigt. Das Verh~lt- 
nis zwischen DP-Wert und Kupferviskosit~t ermSglicht eine gewisse 
Beurteilung der Zellstoffe und kann in vielen F~llen Hinweise ffir ihr 
Verhalten bei der Verarbeitung geben. 

Auf eine Erseheinung sei noch hingewiesen, die fiir die technische 
Alkalisierung yon Kunstfaserzel]stoffen wichtig ist. In der DP-Wert- 
und Kupferviskosit~tskurve ergibt sich n~mlich am Beginn der Alkali- 
sierung meist eine geringe Unstetigkeit. Fallweise kann auch ein Anstieg 
der DP-Kupferviskosit~tswerte festgestellt =werden. Dies trifft zu, wenn 
bei der Alkalisierung grSl~ere Mengen tiemicellu]ose aus den Zellstoff- 
fasern herausgelSst werden. Anderseits t r i t t  ein gewisser Celluloseabbau 
durch die lufthaltige Alkalisierungslauge bereits in den ersten Stadien 
der Alkalisierung ein. Ein geringfiigiger Abfall der DP-Werte ist auch 
dem InlSsunggehen yon gebundenem Kalk ~~ der Zellstoffe bei der 
Alkalisierung zuzuschreiben. Es hat sich gezeigt, da6 der in Form yon 
karbonsauren Salzen vorliegende Kalk haupts~chlich an die nieder- 
molekularen Celluloseanteile und Hemicellulosen gebunden ist und mit 
diesen bei der Zellstoffalkalisierung in komplexer Form in LSsung geht. 
Die in KupferoxydammoniaklSsungen bestimmten Werte ffir DP und 
Kupferviskosit~t zeigen, wie Untersuchungen ergeben haben, mit dem 
HerauslSsen des Kalkes ein leichtes Absinken. Die beobachteten Unstetig- 
keiten am Beginne der Zellstoffalkalisierung gehen somit auf mehrere 
Ursachen zurfick. 

2o Th. Kleinert unci W. Wincor, Svensk Papperstidn. 53, 638 (1950). - -  
Siehe aueh: Th. Kleinert, Textil-Rundschau (St. Gallen)7, 98 (1952). - -  
Th. Kleinert und W. Wincor, Svensk Papperstidn. 56~ 874 (1953). 
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Bei versehiedenen Abbauverfahren ist im besonderen auf den Einflul~ 
der Diffusionsvorg~nge hinzuweisen. Es trifft dies besonders fiir den 
raseh verlaufenden Wasserstoffsuperoxydabbau bzw. lfir den Abbau der 
AlkMieellulose in einer beltifteten, meehaniseh bewegten Maisehe zu. 
Bei der alten Biiehsenvorreife der Alkalieellulose spielen die Diffusions- 
vorg~nge dagegen nur eine untergeordnete Rolle. Es s~eht auBer Zweifel, 
dab bei den raseh verlaufenden Abbauvorg/~ngen Einfliisse in Erseheinung 
treten miissen, die mit der Zug~nglichkeit der Zellstoffasern, das heiBt 
mit gewissbn bi01ogisehen Fak~oren und dem AufsehluBzustand 2~ der 
Cellulosematerialien in Beziehung stehen. 

~1 R. Bartunek und  W. Janclce, Kolzforschung 7, 71 (1953). 


