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Der AufschluBl von Holz zu Zellstoff als topochemische Reaktion

Von H. BucHer
Laboratorium der Cellulosefabrik Attisholz AG, vorm. Dr. B.Sieber

Herrn Prof. Dr.WALTER FEITKNECHT zum 60. Geburtstag

Das Holz als Papierrohstoff

Gelegentlich pflegt man den Grad der Zivilisation
eines Landes mit dem Verbrauch an Papier pro Kopf
der Bevilkerung zu messen. Tatsichlich hat denn auch
der Papierverbrauch mit der technischen Entwicklung
der Menschheit ganz auflerordentlich zugenommen. Die
Weltproduktion an Papier betrug, nach Angaben von
Professor H. Tromp (ETH),
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Die Entwicklung einer derartigen Produktion ist nur
moglich, wenn die entsprechende Rohstoffbeschaffung
gesichert ist. Papier wird aus den natiirlichen cellulosi-
schen Fasern pflanzlicher Materialien hergestellt. In an-
tiker Zeit waren es Fasern bestimmter, geeigneter
Pflanzenarten, wie Papyrus und Maulbeerbaumrinde,
spiter kamen dazu pflanzliche Haare und Bastfasern
(Baumwolle, Leinen), die durch Verarbeitung von Lum-
pen gewonnen wurden. Diese Stoffe werden auch heute
noch fir bestimmte Spezialpapiere verwendet. Die
aullerordentliche Entwicklung der Papierproduktion
waurde hingegen erst méglich, als es in der zweiten Hilfte
des 19. Jahrhunderts gelang, eine viel ergiebigere Quelle
fiir Cellulosefasern auf chemischem Weg zu erschlieen
und das Holz als Rohstoff fiir die Papierfabrikation nutz-
bar zu machen.

Als besonders: geeignet zur Papierherstellung haben
sich die verhiltnismiBig langen Fasern der Nadelholzer
erwiesen. Der gewaltige Anstieg des Papierverbrauches
macht es aber notwendig, heute wiederum neue Quellen
zu erschliefSen, und es besteht zurzeit das merkbare Be-
streben, geeignete Verfahren auszuarbeiten, um auch
aus den Laubhélzern, mit ihren kiirzeren und schwiche-
ren Fasern, hochwertige Zellstoffe zu gewinnen, die sich
fiir die Papierfabrikation eignen. Hierdurch wiirden die
reichen Holzvorkommen der tropischen Wilder in ver-
mehrtem MaBe fiir die Papierherstellung nutzbar ge-
macht. Damit zeichnet sich ein kommender Anstieg der
Produktion von Papier ab, der sich besonders in bisher
weniger industrialisierten Teilen der Erde zu entwickeln
beginnt.

Die beschriebenen Verhiltnisse fuhren dazu, daf3 —
unter den verschiedenartigen Problemen der Holz-

chemie — der Bearbeitung der Fragen des Aufschlusses
von Holz zu Zellstoff eine hervorragende Bedeutung
zukommt.

Der chemische Aufbau des Holzes

" Nach der Art der Stoffaufteilung in der Chemie lassen
sich die Komponenten des Holzes in drei Gruppen zu-
sammenfassen :

Cellulose
Holzpolyosen (nichtcellulosische Kohlehydrate)
Lignin

Cellulose

A.PAYEN (1795-1871) wies im Jahre 1838 nach, daf
alle pflanzlichen Zellwinde aus einer gleichartigen Sub-
stanz bestehen, die er nach ihrem Vorkommen «Cellu-
lose» nannte. Er erkannte auch, dafl die Cellulose in
ihren Eigenschaften wechselt, und fiihrte dies auf ein-
gelagerte Begleitstoffe zuriick, die er als «Inkrusten»
bezeichnete. PAYENS Vorstellungen haben bis heute ihre
Giiltigkeit behalten. Cellulose besteht aus hochpoly-
meren Kettenmolekiilen mit p-Glucosegliedern, die 1,4-
B-glucosidisch verkniipft sind. Strukturell ist Cellulose
somit als linearpolymeres Cellobiosemolekiul aufzufassen
(Abb.1). Der Polymerisationsgrad betrdgt bei Holz-
cellulose mindestens 3000. Allerdings konnte noch nicht
entschieden werden, ob die Molekiile im nativen Zu-
stand von einheitlicher Liange oder ob sie polymolekular
sind. Es bestehen Abweichungen von der gezeigten Ideal-
formel, indem in Abstinden von etwa 500 Glucoseein-
heiten Bindungen vorhanden sind, die 1000- bis 5000 mal
schneller hydrolytisch gespalten werden als die 5-gluco-
sidische Bindung?®. Auflerdem enthalten die Cellulose-
molekiile in wechselnder Menge Carboxyl- und Methoxyl-
gruppen. In kleinsten Bereichen sind die Celluloseketten
gittermiBig geordnet. Die kristallinen Bereiche bilden
Mizellen, die etwa 30 bis 40 A breit und 80 bis 100 A dick
sind, d.h. sie haben einen flachen, rechteckigen oder el-
liptischen Querschnitt (Achsenverhiltnis 1:3). Durch
die sehr langen, durchlaufenden Fadenmolekiile sind
die Mizellen zu Mizellarstringen (Elementarfibrillen)
verbunden, wobei periodisch Zonen geringerer Ordnung
auftreten (Abb. 1).

An der Oberfliche der Mizellarstringe sind Hemi-
cellulosen und ungeordnete, quellbare Cellulosemolekiile
adsorbiert. Sie wirken als Schutzkolloid und trennen die
Stringe. Zwischen den Elementarfibrillen liegen inter-
mizellare Kapillarrdume verschiedener Gréfle, die zu-
ganglich fir niedermolekulare Stoffe (Fliissigkeiten,
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Das erste Ziel des Aufschlusses, die Mazeration der
Holzgewebe in Einzelfasern, wird durch Auflésen der
Mittellamelle erreicht. Betrachtet man die Mittellamelle
als interzellulare Kittsubstanz, bestehend aus Lignin
und Polyuroniden, so miiiten durch Auflésen dieser
Stoffe die Zellen auseinanderfallen. Dies ist nun nicht
der Fall, vielmehr verbleiben die Gewebe nach der Deli-
gnierung und Behandlung mit Natronlauge noch in ge-
schlossenem Verband. DapsweLL und ErLis® schlossen
daraus auf das Vorhandensein von Bindungen durch
ligninfremde und nichtpolyuronidische Stoffe, die gleich
widerstandsfihig wie hochmolekulare Cellulose sein
miifiten. Spiter kamen WARDROP und DADSWELL zur
Auffassung, dal der Zusammenhalt delignierter Fasern
rein mechanisch durch Adhisionskrifte erfolge4°.

Bei der schonenden Delignierung mit essigsaurer Na-
triumchloritlésung hat sich gezeigt, dafl das Lignin ver-
hiltnismafig langsam gelost wird und das Holz allmih-
lich in Holocellulose iibergeht, ohne daf} eine Mazeration
der Zellen eintritt. Versuchsweise wurde Holz wihrend
1 bis 3 Stunden mit 80 prozentiger Monochloressigsidure
gekocht (104 °C). Nach lidngerer Behandlung hatten sich
Holz und Lésung dunkel verfirbt; in der Losung konn-
ten verschiedene Zucker nachgewiesen werden, und eine
partielle Delignierung hatte stattgefunden, aber eine
Mazeration in Cellulosefasern konnte nicht erzielt wer-
den. Schlofl man aber Holzproben, die nur kurze Zeit
mit wasserhaltiger Monochloressigsiure behandelt wa-
ren, mit essigsaurer Natriumchloritlésung auf, so erfolgte
sehr rasch die Delignierung zu véllig weiler Holocel-
lulose. Die Unterschiede in der Reaktionsgeschwindig-
keit der Delignierung durch essigsaure Natriumchlorit-
Iésung ohne und nach Vorbehandlung mit Monochlor-
essigsdure lassen darauf schliefen, dafl das Lignin che-
misch an Kohlehydrate gebunden ist, und zwar in dhn-
licher Weise in der Zellwand wie in der Mittellamelle.
Wird die Bindung vor dem Aufschluf8 hydrolytisch ge-
spalten, so erfolgt die Delignierung durch Chloritlésung
mit bedeutend gréflerer Geschwindigkeit.

Verschiedentlich wurde beobachtet, daB die Mazera-
tion der Fasern bevorzugt in radialer Richtung ein-
setzt (Abb. 25). LANGE?® erklirte den Vorgang damit,
daf} die Hoftiipfel in den radialen Winden liegen und
die Aufschluffmittel nur durch die Hoftiipfel an die
Mittellamelle gelangen kénnen. Die Fasertrennung
miifite in diesem Fall zuerst bei den Hoftiipfel einsetzen.
Auf Grund von Beobachtungen an einer groflen Zahl von
Priparaten war dagegen festzustellen, dafl die Mazera-
tion nur selten ihren Ausgang an der Mittellamelle bei
den Hoftiipfeln nimmt. Obgleich die Delignierung der
Zellwinde im Herbstholz bedeutend langsamer fort-
schreitet als im Friihholz und die radialen Hoftiipfel fast
ginzlich fehlen, beginnt die radiale Zelltrennung zuerst
im Herbstholz (Abb. 25). Die Tiipfelstruktur scheint
eher eine besondere Zihigkeit der Wandstruktur zu be-
dingen, die sich auch auf die chemische und mechani-
sche Stabilitdt der Tupfelzonc auswirkt® 7.
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Die Erscheinung der bevorzugten Mazeration in radia-
ler Richtung ist besonders deutlich beim Aufschluf8 mit
essigsaurer Chloritlésung zu sehen 2.

Bei anderen AufschluBBverfahren tritt sie zwar auch
auf, aber weniger ausgeprigt. Diese Abhingigkeit der
Radialspaltung vom angewendeten Aufschlufiverfahren
zeigt, daB innerhalb der Mittellamelle chemische Bin-

dungen zu den Zellwinden bestehen, die in den radialen

Mittellamellen leichter hydrolysierbar oder in geringerer
Zahl vorhanden sein miissen als in den tangentialen
Mittellamellen.

Eine Erklirung fiir die biochemische Verschiedenheit
der Mittellamelle in radialer und tangentialer Richtung
finden wir in den Vorgingen bei der Bildung des Holz-
gewebes. Der Zellzuwachs geschieht durch Zellteilung.
Wie sich aus den Dimensionsanderungen des Holzstam-
mes beim Dickenwachstum leicht berechnen 1i3t, muf}
die Teilung zur Hauptsache in radialer Richtung er-
folgen; die Zunahme der Zellreihen in tangentialer Rich-
tung ist demgegeniiber ganz unbedeutend. Die radiale
Zellreihe stellt danach von vorneherein eine biogeneti-
sche Einheit dar, und es ist verstindlich. dal der Zu-
sammenhang innerhalb der radialen Reihe enger ist als
die tangentiale Verbindung zwischen den Reihen.

Grenzen der Untersuchung topochemischer Vorgiinge
beim Holzaufschluff

Als biologischer Organismus stellt das Holz ein kom-
pliziertes System verschiedener Strukturen dar, an deren
Aufbau verschiedenartige hochmolekulare Stoffe betei-
ligt sind. Wir konnen diese Stoffe nur nach dem sum-
marischen Verfahren der Chemie identifizieren und be-
schreiben, indem wir ausreichende Mengen gleichartigen
Materials isolieren und rein darstellen, um auf Grund
chemischer und physikalischer Untersuchungen An-
gaben iiber deren molekulare Konstitution machen zu
konnen. Andererseits miissen wir die diskontinuierliche
Struktur des Holzes in Betracht ziehen. Wir haben
Strukturdiskontinuititen im amikroskopischen, sub-
mikroskopischen und mikroskopischen Bereich, die eine
méglichst weitgehende Auflésung der Strukturbetrach-
tung verlangen. Es besteht aber sozusagen eine «Un-
bestimmtheitsrelation» zwischen der chemischen und
der strukturellen Untersuchung. Je genauer wir die
Konstitution und damit das chemische Verhalten einer
Komponente beschreiben wollen, desto unbestimmter
wird die Angabe iiber ihre Lage in der Struktur, und je
weiter wir die Struktur auflésen, desto unbestimmter
wird die Aussage iiber die chemische Natur eines Struk-
turteiles. So kénnen beispielsweise mikroskopisch noch
bestimmte Substanzzuordnungen durch Firbungen er-
folgen; die Aussage der elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen ist dagegen vollig substanzunspezifisch. Die
Unbestimmtheitsrelation von Struktur und chemischer
Natur der Bestandteile der Holzkdrper umschreibt die
Problemstellung der Topochemie des Holzes.
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Zusammenfassung

Der Aufschlufl von Holz zu Zellstoff wird als pseudomorphe
Umwandlung nach den Gesichtspunkten der Topochemie be-
trachtet. Durch Delignieren des Holzes wird das Gewebe in
Einzelfasern zerlegt (Mazeration), und die inkrustierten Sub-
stanzen werden aus der Zellwand entfernt. Aus den morpholo-
gischen Verinderungen beim Delignieren kann auf die struk-
turelle Verteilung der Substanzen geschlossen werden. Fiir die
topochemische Betrachtung wird das chemische Geschehen
nach den morphologischen Gegebenheiten aufgelost.

Der Holzkorper umschlie3t ein System mikroskopischer und
submikroskopischer Kapillarrdume, das die Reaktionsfliissig-
keiten aufnimmt, wobei der Stoffaustausch durch kapillare
Penetration, Diffusion, Sorption und Desorption erfolgt. Das
kapillare System veriéindert sich im Verlauf des Aufschlusses
durch Herauslsen von Substanz und durch Quellungsvorginge.

Die Verinderungen der verschiedenen lamellaren Faser-
schichten wurden wihrend der Delignierung morphologisch
untersucht. Die morphologischen Verinderungen konnten in
Zusammenhang mit der Kinetik der Substanzauflésung (Deli-
gnierung und hydrolytische Spaltung) gebracht werden. Die
Mittellamelle wird bei saurem Aufschlufl viel schneller deli-
gniert als die Faserwand. Aus morphologischen Beobachtungen
1aBt sich schlieen, dafl in der Mittellamelle hydrolysierbare
Zwischenfaserverbindungen bestehen miissen, die in den tan-
gentialen Mittelschichten stirker sind als in den radialen
Schichten. Ein saurer Aufschlufl greift die Primirwand stark
an oder baut sie ganz ab. Der gegen die Primirwand liegende
Teil der AuBlenschicht wird ebenfalls erheblich angegriffen,
wobei die starke Doppelbrechung dieses Wandteiles abnimmt
oder verschwindet. Die kombinierte Behandlung mit starker
Schwefelsiure und Alkali ohne Delignierung hat einen partiel-
len und lokalisierten Abbau der Aulenschicht sowie eine stir-
kere Schidigung der Tertidrwand zur Folge.

Bei alkalischem Aufschlufl oder schonender Delignierung
quillt die Sekundiarwand stark auf infolge Hydratisierung und
Aufquellens der eingelagerten Holzpolyosen. Im Verlauf des
sauren Aufschlusses werden die Holzpolyosen hydrolysiert und
aus der Sekundirwand entfernt, was eine Schrumpfung der
gequollenen Schicht zur Folge hat. Die inkrustierten Substan-
zen sind in der Sekundirwand mikroskopisch heterogen ein-
gelagert. Durch die besondere Beschaffenheit der Tertiirwand
wird die Delignierung der Zellwand diffusionskinetisch be-
einflufit.
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